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1 Introduction

Cette recherche a pour objectif d'étendre nos connassasur les émissions unitaires de
polluants de quelques voitures particulieres diesel en usafgence et a nécessité plusieurs
phases de mesure distinctes :

mesure des métaux émis par 16 voitures diesel dont 5 équipfiae departicules (FAP),

mesure des polluants réglementés et non réglementéB, (BAV, aldéhydes/cétones,
granulométrie des particules) de ces 5 mémes voitureseldéquipés de FAP, en
distinguant si possible les phases de régénération dau filtr

Ces 5 véhicules de technologie la plus récente et réppbradx normes Euro 4 nous
permettent d'apprécier I'effet des nouvelles réglementasar de nombreux polluants, par
comparaison avec les émissions acquises dans I'étuddarétéétude dite "PNR").

Par ailleurs, les 3 types de filtres a particules sepguvent donner des indications sur
I'efficacité relative de chacun.

La premiere partie de l'étude était méthodologique et adéttite dans le rapport
d'avancement référencé ci-dessSouBette premiére phase a consisté & mettre au point les
méthodes de prélevement et d'analyse :

Pour les métaux d’'une part, sur les filtres CVS ctdle précédemment (tests sur les 11
diesels de technologies plus anciennes) et sur lessfitsus des mesures sur les 5 diesel
FAP.

Pour la granulométrie des particules d'autre part, llins¢ntation et le mode opératoire
issues du programme européenRTICULATES ayant dus étre complétés. Ce regard
complémentaire sur les particules, exprimés en nomdblan gdiverses tailles, devient

intéressant car la pesée sur filtres est moins sighifie avec les filtres a particules qui
laissent passer peu de masse.

La méthode analytique des HAP, comme celle propre aux (CiOkt aldéhydes et cétones)
ont été conservées et permettent des comparaisondesreehnologies des véhicules.

Les tests sur les 5 nouvelles voitures FAP ont été rembdu fait de la multiplicité des
cycles retenus, aussi bien normalisés (NEDC et FTP)sgue de cinématiques réelles pour
mieux appréhender les émissions des véhicules en tioculd4 cycles de conduite chauds
ou froids, ont été utilisés au total pour mesurer les Wignatls réglementés (CO, HC, NOx et
particules en masse) et le £0

L'analyse vient enrichir la base de données européenne dergadtémissions, permet de
comparer les différentes technologies quant a leurssiemss et d'évaluer I'efficacité du filtre
a particules.

! Joumard Robertlean-Marc André, Isabelle Caplain, Laurent Paturdlria Cazier, Agnés Mercier, Evelyne
Combet, Olivier Devos, Habiba Nouali, Robert Vidon riektTassel, Pascal Perret, Stéphanie Lacour, Myriam
Hugot & Jean-Claude Déchaux (20@gmpagne de mesure des émissions unitaires de polluants non
réglementés des véhicules particulid®apport INRETS, LTE-0408, 151 p.

2 Pillot Didier, Hervé Guegan, Laurent Paturel, Evel@menbet, Fabrice Cazier, Jean-Claude Déchaux, Robert
Vidon, Pascal Perret & Patrick Tassel (20B8)issions unitaires de métaux et de polluants non réglementés des
voitures particulieres équipées ou non de filtre a particBapport d'avancement, INRETS, LTE-0511, 55 p.
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2 Contexte
2.1 Le filtre a particules en voie de généralisatio n

La norme Euro 4 définissant les limites d’émissions deugnts pour les véhicules légers
européens et appliquée depuis début 2006 a tous les modeless engbre les niveaux
envisagés pour 2010, amene les constructeurs a équiper leunslegbie filtres a particules
(division des masses de particules par 2 par rapport aZEwpuis par 5, proposition de la
Commission européenne, Tableau 1).

La réduction conjointe des NOx impose des réglages mote@R)(Eels que le filtre a
particules parait la seule solution pour respecter lateinen masses de particules émises,
tout au moins pour les plus grosses cylindrées dés 2006 etopsules modeles en 2010.
Etant donné que la technologie des filtres a partic(fesP) est plus avancée que les
systemes de réduction des NOx (DeNOx, SCR...), les modiglesl avec FAP se multiplient
aux catalogues 2006 des constructeurs automobiles. L'offrisplesitifs s’est développée sur
le marché et plusieurs solutions techniques pour I'oxydatisrsdies et la régénération des
filtres sont proposées.

. Masse de ., Masse Masses
VP Diesel Masse combiné
monoxyde de (HC + NOX) d©oxydes de
g/km carbone (CO) d©azote (NOX) particules
EURO 1lI 0,64 0,56 0,50 0,050
2001-2002 ' ’ ! '
EURO IV 0,50 0,30 0,25 0,025
2005-2006 ! ! ! !
EURO V' 0,20 * 0,005 *
2010 i ) : :

* Proposition de la Commission européenne en date du 21 décembre 2005

Tableau 1 : Normes Euro 3 a Euro 5 pour les voitures particuliéreseDie

Pour des questions d’'image du moteur diesel, qui constituer eflance de la marque, le
francais PSA a fait exception en équipant des 2000 un maaiétielé gamme, la 607. Depuis,
toute la gamme PSA bénéficie progressivement du filtre riicples (FAP) puisque cet

équipement est devenu disponible sur la 206 avec un moteutHDé de 110 ch. Ce modele

était ainsi la premiére voiture du segment B a disposarfiltre a particules.

Mis a part ce constructeur qui a un peu aiguillonné la cosece pour proposer plus
rapidement des modeles avec filtres, un autre élémeitatihaevrait contribuer a la
généralisation du FAP avant 2010 : plusieurs états européérancé ou envisagent de
lancer des incitations fiscales a I'achat de voiturepnesy en particulier pour les modeéles qui
feraient déja mieux que la limite Euro IV en matiérend&sions de particules. Ainsi le
gouvernement allemand a décidé d'instaurer & compter du lesrj@®d6 une incitation
fiscale a l'installation du filtre a particules surV&hicules diesel. Elle est accordée jusqu'a la
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fin de 2007 (les constructeurs allemands se sont en effagés a doter 'ensemble de leurs
véhicules d'un tel dispositif a compter de 2008), a rad®r850 euros pour les voitures
neuves et de 250 euros pour les véhicules équipés erdsenonte.

Avec ces incitations, le VDA — association des congtiurs d’automobiles allemands —
prévoit qu'un quart des voitures neuves diesel vendues @madine seront équipées de
filtres & particules a la fin de 2006. La proportion devpaisser a 75% a la fin 2007 et
atteindre 100% a la fin 2008.

Une valeur de 5 mg/km semble étre un objectif a atteindne accéder a ces aides et pour
rendre incontournable le filtre a particules ; cetteité est actuellement en discussion au
niveau de la Commission européenne comme valeur possible poanmia Euro V mise en
place en 2009/2010.

Ces considérations confirment qu’'une généralisation dessfi particules est bien attendue
sur le marché des véhicules neufs diesel dans les anwéeg.a&En particulier pour 2009, si
la norme Euro V s’établit a 5 mg/km pour tous les dies&lg 5 fois moins que la norme
Euro IV, on voit mal comment les moteurs pourrontséaitie a cette limite sans recours
systématique au filtre. Plusieurs technologies de filirgsirticules ont déja vu le jour et les
systémes de post-traitement sont de plus en plus sgpBstpuisqu’ils associent maintenant
filtre a particules et catalyseur autorisant conjoimeia réduction des gaz réglementés (CO,
HC, NOX) et des particules.

D’ici la, les recherches continuent sur les motewrsealipour réduire les émissions a la source
(sans post-traitement) et les progrés sur les pressiomgction et sur les calculateurs
électroniques de gestion des lois d’injection permettaqiedqgues nouveaux moteurs diesel
de passer la norme Euro 4 sans filtres a particulesi, Agguipementier Bosch revendique
gu'’il a permis déja aux véhicules jusqu'a 1800 kg de passer Eure dw&anrecours au filtre.
Cette limite était estimée a 1400 kg auparavant. Et le mddpél Astra, équipé du moteur
1.7 CDTi de 80 ch, a été la premiere voiture diesel a d¥pol cette réglementation, sans
filtres & particules.

2.2 Différentes technologies de filtres

Les filtres a particules sont apparus en premier lielesuous, mais n’étaient a l'origine que
des pieges a particules. Ces filtres devaient étreyésttmanuellement et ce type d’entretien
ne pouvait s’appliquer aux voitures de tourisme. Néanmomgrande efficacité de la
filtration était déja démontrée.

La deuxieme étape de développement a consisté a assurendiiin automatique des suies.
Celle-ci peut étre schématisée ainsi, en 2 temps:

1. via une oxydation continue, quand les gaz d'échappement dtisarament chauds, a
laide d'un catalyseur présent dans le carburant ou sypaleés du filtre selon les
techniques employées,

2. par brilage complet, lorsque I'accumulation des suies sEpae certaine limite (test sur
la contre-pression), avec l'aide supplémentaire de pestimys de carburant qui font
monter a plus de 500 °C les gaz d'échappement.
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2.2.1 Le filtre a particules avec additif au carbur  ant

La premiere technologie de filtre autonettoyant — owg@niération automatisée — est apparue
sur le marché durant I'année 2000 sur la 607 de PSA avec udérddisant un additif dans

le carburant (le « plein » d’additif ne se fait que t@$s80000 km, voire 20000 km sur les
derniers modeéles 607) Figure 1.

La combustion des particules ne peut avoir lieu en aftiitie courante, c'est-a-dire sous
faibles charges du moteur: en effet, les températuéetappement en entrée de filtre sont
souvent de l'ordre de 150 a 200°C alors que les particulesileathnu'a 550°C.

Doc PSA

Figure 1 : Dispositifs d’injection puis traitement des gaz d’échappéswe un moteur Diesel
« common rail » équipé d'un filtre a particules avec régénération aidéaduitif

Pour palier I'écart de température, le processus cordbimeactions :

Pendant un court instant, le moteur crée une postcombu€tiest a dire qu'il continue
d'injecter du carburant lorsque la soupape d'échappement est teouver
Une combustion continue dans un pot pré-catalytique enreade silicium fait monter la
température a 450 °C. Ceci est rendu possible grace a lmngé&dctronique de
l'injection, le systéme "common rail" dans ce cas.

Pendant ce méme temps, un produit spécifique a base de @&irde de cérium, fourni
par la société Rhodia remplacé maintenant par des oxiglder), est injecté avec le
carburant. Cet additif fait baisser de 100 °C la tempéralei@mmbustion des particules.

Le nettoyage ou régénération du filtre se fait donc a 4501 @°lieu tous les 500 a 1000 km
suivant les conditions d’utilisation du véhicule. Le dosdigdditif est géré électroniquement
a chaque plein de carburant. Le calculateur automatisellearsaentierement les fonctions
de post-injection et déclenchement de régénération du filtre
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Les émissions de particules de la Peugeot 607 Euro 3 élaiemées pour 0,004 gramme par
kilometre sur le cycle d’homologation, a comparer descvaleurs mesurées sur le véhicule
607 Euro 4 testé dans la présente étude.

Par comparaison, une 406 HDI non pourvue de ce filtrest @035 g/km sur le cycle
normalisé et ne passe donc pas la norme Euro 4 (Figure 2).

Figure 2 : Evolution des émissions de particules des véhiculesriP@yard des normes

Avec le développement d’autres types de FAP, PSA a condiru@éliorer son filtre avec
carburant additivé et la version diesel actuelle las gluissante de la 607 bénéficie d'un
nouveau moteur mis au point avec Ford (bi-turbo et 2.7ctiedrée, 204 ch) qui est équipé
d'un filtre a particules sans entretien, dont I'écharsygerté au-dela de 200000 km, grace a
'association d'un nouvel additif plus concentré et dfiline doté d'une nouvelle structure
poreuse nommeée «octosquare».

2.2.2 Le filtre a particules a catalyseur

Apres la premiere génération de filtre avec additif dagai®le décrite ci-dessus, un systeme
a régénération sans additif mais substrat catalytsgudes parois du filtre, est apparu (avec
Renault par exemple, en 2003 pour les modéles vendus enafjihe et en Suisse).

Les parois du filtre sont recouvertes de platine ou autresufations métalliques nobles. Les
particules sont alors en partie réduites lorsqu'elleseinen contact avec le catalyseur.
Comme dans le cas du FAP avec additif, le systéme dalioje crée une forte post-
combustion pour élever la température des gaz d'échappenasatcetie fois-ci jusqu’a
570 °C afin de brller les particules stockées. L'élévadmriempérature est créée par une
modification de la loi d'injection (post-injection gréae systeme common rail). La fréquence
de régénération est de 300 a 500 km, suivant le type dititilisdu véhicule (ville ou
autoroute).

Le catalyseur est constitué d'une structure comprenamiadeasix organisés de fagon a forcer
les gaz d'échappement a traverser les parois. Cetigrenpbreuse, en carbure de silicium,
appelée substrat, est recouverte d'une imprégnationt@ggialyDes capteurs de contrdle de la
température et de la contre-pression dans le filtre ricpie@s informent le calculateur
d'injection qui pilote la régénération du filtre.
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Par ailleurs le systéme de recirculation des gaz EGRIeeune partie des gaz d'échappement
dans le collecteur d'admission et diminue les émissiomsydk d'azote. Ce filtre a été
développé en collaboration avec les spécialistes Engeltmtien et Eberspaecher. Il équipe
par exemple les Renault, Opel, BMW, Mercedes.

2.2.3 Particules et NOx : le systeme DPNR de Toyota

Toyota commercialise sa technologie D-CAT (Diesel @léalvanced Technology) sur la

version Avensis destinée au marché européen et fabrigné&rande-Bretagne. Cette
technologie intégre le systéme DPNR (Diesel Paateut NOx Reduction system), un

catalyseur intégrant un filtre a particules, et une néeiversion common rail a 1800 bars et
injection multiple. Un cinquiéme trou d'injecteur a mértée ajouté au niveau de la soupape
d'échappement afin de gérer au mieux le ratio air/carbdesngaz d'échappement.

Ce filtre a particules, produit par Denso et NGK, ne
demande aucun entretien particulier. Le catalyseur DR
pourvu d'un volet sélectionnant le passage des gaz entre
deux compartiments.

Dans un premier temps, en fonctionnement normal, c'est a
dire en excés d'air, le systéeme est en phase de geodea
particules et de NOx.

Les CO, HC et NOx sont traités en continu par le pgem
compartiment du pot catalytique.

Lorsque la capacité maximale de stockage est atteintssyd®®me d'injection passe
momentanément en dosage riche (manque d'oxygéene) etiandaifcircuit des gaz
d'échappement. Ces derniers se transforment en eau, gaotearbonique mais aussi en
dioxyde d'azote N@ Le NC2 se combine ensuite au carbone dans le filtre a partipolas
former du gaz carbonique QOCette libération brlle les particules par oxydatiorfatit
noter, malgré tout, que les NOx ne sont pas traitéstalité.

La Toyota Avensis, équipée du systeme D-CAT, répondréreme Euro 4. Le constructeur
japonais annonce méme des chiffres extrémement bas degeniveaux de NOx et de
particules respectivement 50% et 80% en dessous de la riatume.

La technologie D-CAT n'était pas disponible sur notrettéme tant que le taux de soufre
dans le gazole était supérieur a 50 ppm.

Rappelons les évolutions du carburant telles que prévues pgenamiee :

ler janvier 2005: tous les carburants commercialisés sont passés anbdgpoufre
maximum (0,005 % ou 50 mg/kg) contre 350 ppm auparavant.

ler semestre 2005 par anticipation de la norme, la France introduit prsgivement
du gazole a 10 ppm dans 400 a 600 stations-service choisiescentabion avec les
pouvoirs publics.

ler janvier 2009: tous les carburants (sans plomb et gazole) comriisésiaseront
sans soufre (moins de 5 ppm).
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3 Etat de l'art

L'état de l'art européen sur les méthodes d'estimatioéndissions de polluants des transports
mené dans le cadre du projet d*»CRD ARTEMIS montre que la connaissance des facteurs
d'émission sont rares pour les voitures particulieregpégs de filtre a particules et juste
émergentes en ce qui concerne les métaux.

Pour les particules, les mesures de granulométrie (ropabv classe de taille ou surface totale
rapportés au km parcouru) ont fait 'objet de recherches deqmiet d’essai, et sont encore
controversées Il est acquis que la mesure des aérosols en termedlelen@inbre et surface
est beaucoup plus complexe que la mesure de masse, puisguesure d'aérosol intégre les
propriétés des différentes particules véhiculées dangaz. La concentration en nombre de
particules et leurs morphologies changent sans cessésen d’influences externes telles que
la température, la dilution et la vitesse des gaz.

Par conséquent, d’'apres I'OICA (Organisation Internatiowies Constructeurs d'Automo-
biles), la mesure d'un aérosol (et en particulier desdgazhappement moteur) est juste une
photographie momentanée au moment et a I'endroit de larenasec un rapport inconnu
avec la situation réelle.

Les mesures granulométriques menées aussi bien par testtates membres du projet
PARTICULATES que par le groupement de constructeurs —Ford, BMW, Volkswagpel—
montrent que la nucléation des particules se produit Idatesvalle de taille <10-30 m. Il
est en fait difficile d’explorer le spectre vers dedles plus faibles, étant limité par la
résolution des analyseurs ; le plus performant, le SMIB§ descend jusqu’a 7m.

Le mécanisme de nucléation est mal compris et la cotigposihimique des particules est
tres complexe. La nucléation se produit pendant leicefisement et la dilution. La formation
des particules dans la gamme de nucléation dépend du tawufde du carburant, de la
charge moteur et de l'activité du catalyseur (Figure 3t séduite par l'introduction des
carburants a bas taux de soufre.

Ainsi au cours de nos tests, il est a peu pres certainangemavons pas eu de phénomenes
de nucléation, du fait de l'utilisation d’'un gazole a n®ode 50 ppm de soufre désormais.
Cela est confirmé par l'analyse granulométrique tres peuéaéisée par lEMPA (page 20)

% Industry comments on proposed particulate measurementgeeanOICA contribution to the
Particle Measurement Programme, Part 1: Synthesis R@gobec 2002)

16 Rapport NRETSLTE n° 0624



Emissions de métaux et PNR de voitures diesel équipéeSlitaia particules

Ref: Vogt and Scheer, 5th Int. Workshop
on Nanoparticle Measurements, Zirich,
6.-8.8.2001

Figure 3 : Distributions granulométriques des particules mesurées anit0dans le
panache d'échappement d'un véhicule diesel (laboratoire mobile) avec d#férent
taux de souffre du carburant, et avec ou sans le catalyseur d'oxydation.

Les conditions a 10 ppm de soufre avec catalyseur 860a ppm sans le catalyseur
d'oxydation, montrent 'absence des particules de nuaiatio

5 voitures avec FAP (dont 1 monté en retrofit) ont téstées dans le cadre du contrat
européerPARTICULATES (faisant partie duluster avecARTEMIS) sur des cycles de conduite
réglementaires et représentatifs (cyctssDC «ARTEMIS »). 4 modéles sont francais, en
'occurrence 2 Peugeot 607, 1 Peugeot 406 et une Renault Lagwian(R)été mesurés dans
4 laboratoires européens distincts (Shell, MTC, LAMAA) avec une combinaison de 4
carburants différents (concentration en soufre nada 280 a 3 ppm).

Les principaux résultatsie PARTICULATES concernant les diesels équipés de filtres (DPF en
anglais pour Diesel Particulate Filter) sont les qutva

Sur le cycle NEDC, les émissions de particules apAd3 sont massivement réduites par
rapport aux diesel classigues : divisées par 10 en moyeneenem de masse, par 100 a
10000 en termes de superficie et de nombre (Figure 4).

Sur cycle provoquant des charges moteur plus élevées, esigmide particules peuvent
étre 10 fois plus fortes que sur NEDC, avec I'évidence liEumnentre un taux de soufre
élevé du carburant (300 mg/kg) et l'apparition d’'un mode nuoléates particules a

charge moteur élevée (cycle autoroutier) Figure 5.

* Zissis Samaras, Leonidas Ntziachristos (AUTh/LAT@rivh Mohr (EMPA), Neville Thompson
(CONCAWE), Urban Wass (VOLVO), Jorma Keskinen (TUTQHaracterisation of Exhaust
Particulate Emissions from Road Vehicles - ConclusionseEUParticulatesProject 7,
Particulates EuroV Conference, Milano, 10-12 2003
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Figure 4 : Emissions de particules en masse et en nombre suN&DIE obtenues dans
PARTICULATESour diverses technologies moteur, dont diesel avec et sans FAP
(DPF)

18 Rapport NRETSLTE n° 0624



Emissions de métaux et PNR de voitures diesel équipéeSlitaia particules

1.0E+16 -
| 120 kmh
— 1.0E+15 Conv.
= ] Diesel
=, ]
o 1.0E+14 -
=) ]
(o) ]
Q 4
B 1.0E+13 -
Z ]
© ]
8 108412
£ ] D2
S 1.0B+11 .
S i ——D3
& 1.0E+10 - -
5 D4 =
S ]
S LOE#09 . D5
] "o
1.0E+08 ———— — ——
1 10 100 1000

Mobility Diameter [nm]

Figure 5 : Emissions totales de particules en nombre a 120 km/h stadbilte mise en
évidence d’'un mode nucléation pour les gazoles a 280 et 28 ppm de soufre

Par ailleurs, TADEME a mené en collaboration avéd®IPSA et les Taxis G7 une campagne
de mesures visant a vérifier 'efficacité du filtre a patés de 0 a 8000 km, sur cing taxis
Peugeot 607 2.2 HDi équipés d'un filtre & particuless résultats ont montré l'efficacité de
ce dispositif sur toute la durée de I'expérimentationsDagadre de cette étude, les polluants
réglementés et certains polluants non réglementégténmesurés sur le cycle NEDC. La
phase de régénération a pu étre suivie et faisait appadatr surémissions importantes de
CO, HC et NOx, méme ramenées a la moyenne des énss$iun cycle de 20 minutes. (La
régénération ne dure environ que 6 min et les émissior&st@mhoyennés sur la totalité d'un
cycle NEDC de 20 min).

Peu de mesures comparatives pour évaluer l'effet des fitparticules ont été publiées a ce
jour pour des voitures particulieres, plus fréquemment ssr pietotypes ou modéles
commercialisés pour les véhicules lourds (autobus, caraionstrofit).

L'EMPA (Swiss Federal Laboratories for Materialstiresand Research), a effectué en 2005
une étud® de lefficacité de plusieurs types de filtre & partisuser des voitures diesel
récentes et en comparaison avec d'autres types de satitori(un diesel non filtré et un
essence injection directe notamment) Tableau 2. SEdasmissions de particules en masse

®P. Coroller, G. Plassat, “ Peugeot 607 équipés desfatiearticules — Synthése des mesures
d’émissions des polluants et de consommation de carburaonditions d'utilisation taxi”
Publication ADEME, juin 2002

® Mohr M., AM. Forss, U. Lehmann (2006): Particle emissimas diesel passenger cars equipped
with a particle trap in comparison to other technologiegEnviron. Sci. Technglvol 40, p 2375-
2383
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et en nombre (avec un CPC) ont été mesurées swyclie dhomologation mais de maniéere
tres fine (suivi du nombre de particules émises en teédgdaut au long du cycle) et selon
diverses conditions de tests (avant ou apres régémeratipport de filtre pour la mesure au
CVS chauffé ou non — Figure 6).

Tableau 2 : Caractéristiques des véhicules testés a 'lEMPA

Figure 6 : Emissions de particules sur le cycle NEDC pourédégules testés par I'EMPA
avec les 2 conditions de mesures au CVS : support de filtre Pahi#exfé ou non

Les résultats de l'étude suisse confirment a nouveau taayrafficacité des filtres a
particules, avec une réduction sur I'ensemble du spectedlldeDes émissions plus élevées
de particules ont été relevées brievement lors de reg@ms constatées et de méme,
immédiatement aprés la régénération, alors que le &ltait nettoyé : une hypothése avancée
pour expliquer cette moins bonne rétention d'un des filiste aprés la régénération est celle
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de l'absence a ce moment de la couche de particulestqplaguée normalement sur les
parois intérieures du filtre (soot cake) et qui joueralemble d'absorbeur supplémentaire des
particules. Les véhicules essence, surtout celui atimjedirecte, peuvent présenter des
émissions de particules plus élevées que celles desl @@ mais avec une grande
variabilité de niveau.

Bien que les mesures aient eu lieu avec ou sans régénériata été impossible a nos
collegues suisses d'évaluer les surémissions dues aux red@#® pour un km moyen
effectué (ou pour la durée de vie du véhicule), du fait de ladgraariété de fréquence et
d'intensité dans les régénérations.

D'aprés un document PSA (Figure 7), la division du nonderearticules émises par la
présence du FAP se fait par un facteur 10000, @thelle logarithmique) soit une réduction
de 99,99 % ! Mais il reste tout de méme plusieurs milli&t63 de particules émises au km,
de taille d’environ 0,01 a 0,5 um. Il est intéressant derrohouveau que la réduction est du
méme ordre pour toutes les tailles de particules, etlgddtre n'augmente donc pas le
nombre d'ultrafines, comme on a pu le rencontrer dangtdmature. Il est vrai que les
particules les plus fines sont les plus dangereusegllearsont susceptibles de pénétrer les
bronches le plus profondément.

Doc: PSA

Figure 7 : Réduction du nombre de particules émises suivant leur taibe FAP
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Il est donc intéressant de caractériser les émissieres véhicules pour :

vérifier l'efficacité des filtres en terme de massémises, en incluant les
régénérations des filtres. La comparaison avec deslsliesa filtrés, en terme de
nombre de particules émises serait aussi intéressaate ce type de mesure n’a pas
été réalisé dans I'étude précédente. (certains fabricenfdtres revendigquent une
réduction de 99 % non seulement en masse, mais égalemeoinbrade particules)

voir I'évolution des autres polluants réglementés etpidlsiants non réglementés,
par rapport aux Diesel préecédemment testés et non équigitsede(Etude réalisée
sous le contrat ADEME n° 99.66.014)

En effet, avec les réactions chimigues supplémentairds grésence de métaux dans les
catalyseurs associés aux filtres, il est particutigngt pertinent de mesurer les rejets de
substances métalliques et de HAP, COV (aldéhydes/cétaleeks) méme facon que les rejets
des catalyseurs d’oxydation équipant les véhicules essemicgou étre étudiés avec la

diffusion a grande échelle de cet équipement.

La précédente recherche a I'lnrets sur le S¢gemvention ADEME n° 99.66.014) consistait
plus précisément a évaluer les émissions de polluantsméntés et non réglementés d’'un
échantillon de 30 voitures particulieres essence et diépehdant aux normes d'émissions
ECE 1504 a Euro 3. Plus d'une centaine de composés orgawdjatis et hydrocarbures
poly-aromatiques individuels ont été évalués. De nombcgales de conduite représentatifs
dont certains spécialement construits, avec démarr&gédeou a chaud, ont été suivis. Un
total de 567 tests (un véhicule, un cycle) a été réalisé.

Les résultats montrent un impact limité mais réel dudende construction des cycles de
conduite sur les émissions, et l'impact généralementfpasie trés positif de I'évolution des
normes. Une exception concerne les émissions de N@u é&dtal des COV des vehicules
diesel qui augmentent, ainsi que les émissions dedd@si-stables. La répartition des COV
par famille moléculaire fait apparaitre la part ess#latides mono-aromatiques, proche de
88 % pour les véhicules essence et de 62 % pour le diegsedeconde famille en part
massique est constituée des alcanes. La répartition @é€5 eéhtre phase gazeuse et
particulaire dépend de la volatilité des HAP. Les rassiltonfirment I'effet trés positif de la
réglementation des véhicules diesel, effet davantaggudgour les HAP cancérogenes. Pour
les véhicules essence, I'évolution est plutét négatime, augmentation d’environ 20% étant
observée a chaque modification réglementaire. Les @mssdes véhicules Euro 3 obtenues a
chaud pour les 6 HAP sont proches pour les 2 technologies l'daiission des véhicules
essence est 10 fois plus élevée que celle des véhidedes avec un démarrage moteur froid.

"R. Joumard et ali “ Campagne de mesure des émissionsasdaipolluants non réglementés des
véhicules particuliers ”, Rapport INRETS LTE n° 0408, Broaj 2004
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4 Aspects méthodologiques

Le mode opératoire est par certains points, identiqueoal® mpératoire suivi précédemment
dans le cadre de la convention Ademe-Inrets-US-USTL-ULECO99 66 014 intitulée
"Emissions unitaires de polluants des voitures paréicesi: technologies récentes et
polluants non réglementés". Les cycles de conduiteidentiques ainsi que les méthodes de
prélevement et d’analyse des COV, aldéhydes/cétonesdRt & quelques améliorations ou
modifications prés. Les évaluations supplémentairesecnent d’'une part la granulométrie
des particules et d’autre part les émissions de métaex, @ve analyse rétrospective des
émissions métalligues des 11 véhicules diesel précédsats (FAP) et une analyse
comparable sur les 5 nouveaux diesels avec FAP.

L'objet de la phase méthodologique en début d'étude éthat:trip

mettre au point 'analyse des concentrations en mé&auxes cartouches d'échantillons
prélevées au niveau du CVS (anciennes et nouvelles).

confirmer les conclusions de la pré-étude et mettre aut poin mode opératoire
permettant de prendre en compte correctement I'ensembl@ldeses d'émissions, y
compris les périodes de régénération du filtre.

finaliser le systeme de prélevement des particules spéeitiéfini dans le cadre du projet
du 5 PCRD Particulates qui lui était dédié et auquel a ppétie chef de file du projet.
Contrairement au CVS, ce systéeme de prélevement rdimtrgue de trés faibles biais
pour les différentes tailles de particules. Ce systparalléle et indépendant du CVS
n'était pas encore opérationnel a I'lnrets et demandamiereux montages annexes. En
bout de cette ligne de prélévement, I'analyseur de gragtiendes particules (ELPI) est
parfaitement adapté aux véhicules équipés de filtre apladi

4.1 Méthode d©analyse des métaux

4.1.1 Présentation de la technique

La méthode PIXE utilisée (Particle Induced X-ray Emigs est basée sur I'étude de
l'interaction entre un faisceau d’ions de haute énerdierédéar un accélérateur de particules
et les atomes de la cible a étudier. La technique cerssistudier le rayonnement X émis sous
limpact du faisceau, ce qui permet l'identification etdosage des constituants élémentaires
de masse supérieure a l'aluminium. Dans le cas de lattdis de supports adaptés, la
méthode ne nécessite pas la destruction du filtre cellgahi le recours a des étalons car elle
repose sur la bonne connaissance théorique des phénorhgsiegigs mis en jeux (en plus
de la détermination correcte des parameétres expérimelotawe la mesure).

Cette technique PIXE a été développée au CENBG avecda au point d’'un systéme
expérimental unique en son genre, spécialement dédiéeaaggilication de la mesure des
métaux traces dans les poussiéres fines, dans le cadre djehde recherche Primequal-
Predit (convention 38-98). La validation des résultatsrmis a été réalisée ensuite grace a la
participation du centre a une campagne de mesures intgracatives entre laboratoires
initiée par 'AEA, et qui a abouti a la mise sur lerate& de la premiéere référence de ce type
(NIST #SRM 2783).
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4.1.2 Descriptif de la méthode

Sur un plan expérimental, les échantillons sont mosiésin porte-échantillon a l'intérieur
d’'un sas d’introduction. La manipulation des filtreseatrImontage se déroule sous une hotte
a flux laminaire de classe 100, en prenant les précautjpératoires nécessaires a ce type
d’intervention (port d’'une blouse et de gants latex non peldié manipulation elle-méme
s’effectue a l'aide de pinces en plastique pour éviter touéamination accidentelle par des
éléments métalliques. Une fois les échantillons darsas, un vide primaire est crée a l'aide
d’'un systéme laminaire qui évite une dépression trop bratafe la pression atmosphérique
et le début de l'aspiration. Ceci est destiné a évier d coup de bélier » qui peuvent
engendrer une perte des particules déposées a la surfacmembrane. Lorsqu’un bon vide
primaire est atteint (5SEatmosphére) la vanne de communication avec I'enceiateatyse
sous vide secondaire s'ouvre.

L'analyse des échantillons s’effectue ensuite de fagotomatisée grace a la canne de
transfert sur laguelle est monté le porte-échantilipn peut supporter 6 filtres de diamétre
47mm). Le faisceau d’'ions incident forme une surface d’'aeatie 7X10mm, le filtre d’'un
échantillon se déplace devant celui-ci, et expose 59sinticessifs de droite a gauche suivant
son diameétre. La surface totale exposée au final formneebande de 10mm de hauteur sur
toute la largeur du filtre, ce qui représente pratiquemertiens de la surface totale de la
membrane, et permet donc davoir un résultat d’analggeésentatif de la totalité du
prélevement.

Le flux d’ions utilisés est constitué de protons (atomidydrogéne ionisés) et forme sur

I'échantillon un courant de 20 a 40 nA.

L’intensité de ce courant est telle qu'il n'y a pas de d#ggian observable de I'échantillon (si

ce n'est un léger brunissement du filtre, lié aux mokxwdu polymere du filtre qui se

modifient a l'arriere de ce dernier lorsque les partisuhcidentes perdent la plus grande
partie de leur énergie initiale).

Ce courant formé par les charges positives apportéeshpque ion incident est mesuré a
larriere de I'échantillon (les particules traversenimplétement la cible compte tenu de leur
énergie) par une cage de faraday polarisée a un potdsti@0O0V afin de capturer les

électrons secondaires émis sous l'impact du faisceau rtieufes. La mesure juste de ce
courant doit étre réalisée avec le plus grand soi'intégration de cette dimension sur le

temps de la mesure donne acces a la charge recue pantifmiac'est-a-dire au nombre

d’ions qui ont été envoyés sur I'échantillon pendant ligse C’est la connaissance de cette
valeur qui permettra ainsi de pouvoir quantifier le spektrebtenu et donc la quantité de

chaque élément contenu dans la cible.

Le processus physique mis en jeu est celui de la crédlioe lacune dans les couches
électroniques profondes de I'atome par le flux d’ionsdiects. Celle-ci est alors comblée par
un électron d’'une couche supérieure, et pour assurer largatisn de I'énergie de I'atome
deux phénomenes rentrent en compétition : I'émissiam &lectron Auger d’'une couche
externe du cortége, ou I'émission d’'un rayonnement X dipeeégale a la différence
d’énergie entre les deux niveaux. La mesure de cettgyiéngermettra ainsi d’identifier
'atome qui lui a donné naissance, et le comptage du noéniepermettra la quantification.

Cette quantification est possible grace a la bonne cwammis des sections efficaces de

création des X, et des conditions expérimentales deelsure (énergie des ions incidents,
angle solide de détection, charge intégrée pendant Isejaly
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Outre les paramétres expérimentaux, la précision de larenest augmentée ici par le fait
gue la quantité de matiere déposée par filtre est trde fatela signifie que le faisceau ne
perd que tres peu d’énergie en traversant le dépdt et quensayieépeut étre considérée
comme constante sur toute la longueur de sa trajectGiette situation est appelée
« approximation couche mince ». En tout état de cauedspot devient plus épais (c'est-a-
dire plusieurs mg de matiére répartis sur la surface tie, fil est toujours possible de tenir
compte de cette donnée. On introduit alors la valeur smorelante dans le programme de
dépouillement, qui l'utilise pour calculer le ralentisset@as ions incidents dans la cible (et
donc la diminution associée de la section efficace dation du rayonnement X). Dans le
méme temps, cette grandeur est également utilisée gouerek part de rayonnement X crée
dans I'’échantillon et qui sera auto-absorbée par celui-ci

Afin d’obtenir la meilleure sensibilité de mesure sugdanme des éléments recherchés, nous
avons choisi d’utiliser un faisceau incident formé d’idnsirogéne H d’énergie égale a
2.5MeV. Ce choix d’énergie assez élevée favorise aim& ionisation des couches
électroniques profondes des atomes les plus lourds donivisux énergétiques sont plus
élevés du fait de la charge électrique du noyau atomique ptes fans le méme temps, les
ions rétrodiffusés par I'échantillon auront une énesgiisante pour venir impacter le cristal
de germanium du détecteur et le dégrader. Pour prévenir ce mpédsmonous placerons
devant celui-ci un absorbant de carbone d’épaisseur gudiement choisie 800um), qui
arrétera ces particules, mais qui absorbera égales®X tle plus faible énergie (de masse
inférieure au calcium).

Ces conditions analytiques permettrons de doser avecassez bonne sensibilité une
douzaine de constituants de masse supérieure au titanelifome (Cr) , manganése (Mn) ,
fer (Fe) , nickel (Ni) , cuivre (Cu) , zinc (Zn) , breniBr) , strontium (Sr) , baryum (Ba) ,
plomb (Pb) , cérium (Ce).

Cette liste n'est pas exhaustive car le détecteur md'sumergie de tout rayonnement X
pouvant l'atteindre, et donc permettre l'identificatide tout élément du tableau périodique.
Nous ne présenterons dans les résultats finaux que tesrd€reportés ici car n'avons jamais
décelé au cours des analyses des constituants d'une dube na

Les valeurs obtenues lors du dépouillement des spectresxgmimées en quantité d’élément
présent par unité de surface, que l'on va ramener a la guéotle d’élément par filtre a
l'aide de la connaissance de la surface du filtre.

4.1.3 Contexte des analyses

Cette technique d’analyse a été sélectionnée du fait bensee sensibilité, et de sa capacité a
étre multi élémentaire dans la détection et le dosageldexents chimiques. Malgré tout,
pour pouvoir donner son plein rendement, les supports teetimh des poussiéres devront
étre choisis avec soin.

C’est ainsi que pour les 5 véhicules devant étre écltamdék, notre choix s’est porté sur des
membranes en polycarbonate de diamétre 47mm et de perogium. Sur ce type de filtre,
la matiere collectée reste en surface de la membetné&es phénomenes physiques de
ralentissement des ions dans la matieére ou d’absorptioaydanement X peuvent alors étre
assez finement modélisés.

Ce choix de support adapté a la mesure des métaux a I'étedcds a nécessité un fort
développement analytique concernant le systéeme de prélevdmenéme, mais qui a été
rendu obligatoire du fait de cette contrainte.
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Pour les 11 véhicules précédemment instrumentés dans & @ada convention ADEME
n°99.66.014, des filtres de type Pallflex avaient été utilS@ste le fait que les particules se
retrouvent prisonniéres de la structure fibreuse, et qu'iledé¢valors difficile de prédire
guantitativement les phénomeénes physigques mis en jguprmcipal défaut provient de leur
composition chimique élémentaire.

En effet, des études préliminaires ont montré que lagdilvierges contiennent déja de
grandes guantités d’éléments métalliques en particuliet,ne sera alors pas possible de
déconvoluer cette réponse de celle des métaux contenuleslgasissieres.

Cette difficulté analytique indépendante de la technique deurmeshoisie, a di étre
contournée par la mise au point d’'un protocole de traitedefiltres pour rendre l'analyse
élémentaire possible.

Le principe du protocole dont nous allons détailler les idiffées étapes, repose sur la mise au
point de deux étapes principales.
1. L'extraction des poussiéres du filtre Pallflex chargé spresla matiere recueillie ne
contienne de constituants de ce dernier
2. Laredéposition de ces poussiéeres sur un filtre polycarb@ukpté a I'analyse PIXE,
en quantifiant précisément le rapport entre la masse tierenanalysée au final au
regard de ce qui était initialement contenu dans le flaflex de I'échantillonnage.

4.1.4 Mise au point du protocole expérimental

Pour résoudre le premier probléeme d’extraction des pasialds fibres du filtre Pallflex,
plusieurs solutions ont été explorées.

La voie par attaque chimique de l'ensemble particulesadiltsemblant exclue car non
sélective, nous nous sommes orientés vers un proceksygaction meécanique des
poussieres par immersion dans un solvant et agitalicasonique, la solution récupérée étant
ensuite re-filtrée sur polycarbonate.

La validation complete du protocole a donc consisté &w'asde la qualité des deux étapes
du process: la phase d’extraction et la phase deiketes outils de qualification des
opérations ont été d’'une part la mesure de la masseréupfilt pesée, puis de facon plus fine
'analyse PIXE de la composition de celui-ci.

4.1.4-aFiltres polycarbonate

Toute la mise au point du protocole d’extraction, puis partie de sa validation repose sur la
pesée des filtres polycarbonate. Ceux-ci sont int@nésspour une analyse chimique
ultérieure car ils ne contiennent que trés peu d’élémmatalliques, mais la mesure de leur
masse est relativement délicate et doit étre réatisgutant plus finement que la part relative
des poussiéres est faible au regard de la masse totaleanembparticules.

La balance dont nous disposons pour réaliser ces pesées sensibilité de l'ordre du
microgramme, mais sa répétabilité effective mesurégecgfig.

Le premier point clé de la procédure de pesée est un pasdageva a 40°C des filtres
pendant 24 heures pour qu’ils soient toujours dans les mémdgi@as d’hygrométrie (la
prise de vapeur d’eau étant un élément important de ktiearide masse du filtre au cours du
temps). Le second élément perturbant pour la mesule &t que la membrane se charge
électrostatiquement, ce qui crée une force d'attraeti@e les bords de I'enceinte de pesée et
modifie donc la masse apparente. Pour pallier ce phéngmens exposons le filtre a une
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source radioactive d’américium 243Am) pendant 3 minutes, de facon & ce que les ions
hélium positifs émis viennent neutraliser la charge pqut le filtre.
Nous reportons ci-dessous un tableau de résultats mofgragpétabilité de la mesure de

pesée sur un certain nombre de filtres vierges au couesnghst et lors de leur conservation a
I'étuve.

 |Poids 2 J0_... .01 2 I8
Echantillon (mg) Différence /J0 Différence /J+1 Différence /J+2

(h9) ()] (h9)

A 31,689 -9 +1 +1
B 31,897 -1 -10 +12
C 31,785 -2 -6 +9
D 32,351 -13 0 +3
E 31,829 -5 -1 +5
F 31,292 -2 +13 -1
G 31,616 -15 +10 -2
H 31,657 -12 -3 +10
| 31,865 -13 -4 +8
J 32,357 -12 +10 0

Tableau 3 : Répétabilité de la mesure de masse d’un filtre au couesnghs t

4.1.4-b Processus d’extraction et de redéposition

Les problemes rencontrés lors de la mise au point deocegs concernaient les deux phases :

Sur la phase d’extraction

La difficulté a consisté a mettre en ceuvre une technmgjuepermettait d'extraire
mécaniquement les poussiéres emprisonnées a cceur duafiltréositefois le dégrader
trop fortement pour éviter de retrouver dans la solud@sfibres le constituant.

La premiére idée consistant a simplement immergéltde dans un bain d’éthanol et de
le soumettre aux ultrasons, n'a pas suffit pour edias particules.

Pour augmenter l'agitation moléculaire du bain, nousnawd utiliser un générateur
ultrasons directif et de haute puissance.

Une optimisation des conditions d’utilisation (expiosi du filtre pendant 20 secondes a 1
cm de la téte de la sonotrode réglée a une puissanceMendris a permis d’arriver a
extraire une bonne partie des poussieres du filtre sarddisut dégrader visuellement.

Sur la phase de redéposition

Lors de la mise au point de cette étape nous avonsrédtémes a deux difficultés :

o La premiére liée au comportement des filtres polycat®msur lesquels nous devons
filtrer la solution alcool + particules. L'incohérendes premiers résultats de pesée
des filtres avant et apres filtration a permis de mettrévidence une perte de masse
de ces derniers lors du passage de la solution. Ce phénom&ngede au lavage »
des polycarbonates diminue avec le nombre de filtraBonsune méme membrane.
Au final nous ferons donc sur un méme polycarbonate 3 msScaHr passage
d’éthanol pur avant de constater que la masse du filtrbonge plus et donc de
l'utiliser pour la filtration finale de la solution éthant particules.
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Poids initial PR1 PR2 PR3
Echantillon (PD Différence /PI| Différence /PR1| Différence /PR2
(mg) (H9) (H9) (H9)
a 27,368 -235 -44 +4
b 27,979 -247 -40 -4
C 27,843 -248 -41 +6
d 27,686 -238 -55 +5
e 27,826 -269 -48 +20

Tableau 4 : Perte de masse d’'une membrane polycarbonate lors de laofiltdatine solution

o La seconde difficulté de mise au point du protocole étéire certain de pouvoir

récupérer sur le polycarbonate final les particules,eatement les particules, du
support initial.

Pour cela nous avons travaillé sur des filtres Pallfieerges, puis appliqué la
procédure d’extraction et redéposition.

Tous les essais que nous avons réalisés ont montré icapérait au final de la
masse sur ces derniers et qu'il y avait donc une dégraddidiitre. Lorsqu’on
abaissait la « dureté » des conditions d’extraction diainution de la puissance
ultrason par exemple, pour ne plus récupérer de fitzggrocédé n’était alors plus
efficace pour extraire les particules des filtres chargéCette « efficacité »
d’extraction étant simplement mesurée par I'observatioehangement de coloration
du filtre qui est un excellent indicateur qualitatif dentasse déposée (Cf. ancien
indice « fumées noires »!).

Pour résoudre cette difficulté nous avons mis en caungerocédure de pre filtration
de la solution afin de séparer les fibres du Pallflex desgeodimensions (@>10um),
des particules issues de I'échappement a priori de diorenbien plus petites. Aprés
plusieurs tentatives nous avons opté pour une pré filtratie la solution en deux
étapes . par des polycarbonate de porosité 10um en prieoiempuis lors d’'une
seconde opération par des polycarbonate de porosité 2temfin la filtration finale
sur les membranes de porosité 0,2um pour récupérer lesupeatiissues de
I'échappement.

Pour ces opérations de pré filtrage, les membranegal&néent subi un traitement de
nettoyage par rincage a I'éthanol.

Les résultats obtenus par cette procédure sur des Ritddex vierges sont regroupés
dans le tableau suivant et montrent la bonne qualité du precdssmes de masse de
matiere recueillie au final sur le polycarbonate.

Poids PC Poids PC Différence
Echantillon avant dépot | apres dépot (1g)
(mg) (mg)
06/10/04 //01 28,975 28,969 -6
06/10/04 /102 30,103 30,106 +3
06/10/04 //03 29,583 29,596 +13
06/10/04 //04 29,014 29,002 -12
06/10/04 /105 28,815 28,800 -15

Tableau 5 : Masses du polycarbonate apres processus d’extraction sur Padfigs
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Sur ces filtres qui ne possédent pas de résidus mesueabieasse du Pallflex vierge, nous
avons réalisé des analyses PIXE pour s’assurer qu’lléale la composition élémentaire il

n'y a plus également de constituants initiaux.

Sur ce premier tableau nous avons reporté I'analyseatariposition élémentaire d’une série
de filtres polycarbonate n’ayant subi aucun traitemeas. €léments trouvés correspondent
aux composants traces résiduels provenant du mode defairide la membrane.

Echantillon| Ti Cr| Mn| Fe Ni| Cul Zn  Br S Ba Pb Qe
#1 <9 | <5| <5| 60| <12 <12 <2 9% <P <38 <9 <19
#2 <9 | <5| <5| 42| 13 8 <2 3% <P <38 <9 <19
#3 <9 | <5| <5| 41| 12| 10 << 32 <P <38 49 <19
#4 <9| <5| <5| 38 8 6 <2 45 <9 <38 <9 <19
#5 <9| <5| <5| 46| 13 6 18 51 <P <3 <49 <19
#6 <9| <5| <5| 31 6 9 <2 43 <9 <38 <9 <19

Tableau 6 : Quantité d’élément (en ng/filtre) par polycarbonate neuf

Dans le second tableau ci-dessous, nous donnons les rédalttamalyse de filtres ayant

recueilli la matiére provenant de filtres Pallflex geraprés application de tout le protocole
d’extraction et dont la mesure de masse montrait qu'itestait plus de résidus du filtre

initial.

Echantillon Ti Cr| Mn| Fe Ni| Cul Zn Br SH Ba Pb (e
06/10/04 //01<120] 36 | <5 | 633| 29 | 525| 310| <121 <9| 418 <9 <19
06/10/04 //02<120| <5 | <5 | 406| 18 | 299 | 322| <121 <9| 107 <9 <19
06/10/04 //03<120] <5 | <5 | 322| <120 2271 406 <12 <B 394 <9 419
06/10/04 //04<120] <5 | <5 | 215| <120 275 358 <12 <B 3%8 <9 419
06/10/04 //05<120] <5 | <5 | 191| 19 | 227 | 585| <12 <9| 549 <9 <19

Moyenne 353 310 | 396 365

Ecart-type 178 124 | 112 161

Tableau 7 : Quantité d’élément (en ng/filtre) restant sur le pobmaate aprés procédé
d’extraction sur Pallflex vierge

Pour mémoire, nous reportons ci-dessous le résultat geantitatif d’'une analyse PIXE
réalisée directement sur un filtre Pallflex vierge.

Echantillon| Ti Cr Mn | Fe| Ni| Cu Zn Br | Sr Ba Pb Ce

RE407 21096<1934| <1612| 8979| 645|<203| 770846 <287|6627| 1321925 <597| <5970

Tableau 8 : Ordre de grandeur (en nano grammes) de la quantité d’éléments
sur un Pallflex vierge
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De la comparaison des deux tableaux, on visualise imieédiat le fait qu’'une bonne partie
des constituants restant au final sur le polycarbonate #prpsocédé, provient du filtre
Pallflex initial.

Cecli est en particulier vrai pour Ba, Fe, Zn.

Pour les éléments Ni et Sr, méme s'il en resteremgmance du Pallflex, on est en dessous de
la limite de détection de la méthode sur ces élémentgjans I'ordre de grandeur de la
quantité existant sur le polycarbonate initial.

On ne voit pas le Ti, mais la sensibilité de déteatisinimitée a cause de la superposition de
son signal avec celui du baryum.

En comparant les résultats obtenus sur les polycagmragrges et aprés extraction sur filtre
vierge, on observe qu’il N’y a plus de brome, mais qu’'elaneke le taux de cuivre sur la
membrane augmente trés fortement.

La perte du brome peut étre expliquée par les opératioringdge, cet €lément étant utilisé
lors du process de création des porosités dans les memenammlycarbonate (par attaque
chimique de la matiére organique aprés fragilisation de-ceplar passage de particules de
haute énergie). Pour ce qui est de l'apparition du cuivstavére que cet élément provient
d’'impuretés dans I'éthanol utilisé pour la filtration et natiiserons donc ensuite un solvant
de qualité supérieure.

Au final la sensibilité de détection sera moins bonne ssrscéléments puisqu’il faudra les
considérer comme du bruit de fond appartenant au suppomnetadsoustraire du résultat
final.

4.1.4-c Application du protocole a deux filtres Pallflex chargés.

Afin de tester la validité du process a une situatioderéebus I'avons appliqué a deux filtres
issus de la série de prélevements de la phase 3 déja disponibl

Le premier tableau ci-dessous représente la masse deemaditipérée au final sur le
polycarbonate comparée a celle obtenue par pesée Salliéesx initiaux.

Filtre Pallflex : Polycarbonate :
Echantillon masse du dépét de I'échantillonnagesse du dépbt apres extraction
(H9) (1)
PE401137 327 193
PE401138 287 101

Tableau 9 : Rendement d’extraction obtenu sur 2 filtres Pallflex chargés

On voit que les rendements d’extraction sont tregmiffts d’un filtre a l'autre : ce n’est pas
nuisible a l'analyse puisqu’au final nous rapporterons lergentage élémentaire obtenu sur
le polycarbonate a la masse recueillie initialemantes Pallflex. Cela signifie néanmoins que
pour avoir une bonne sensibilité d’'analyse il faudra @sefiltres initiaux soient suffisam-
ment bien chargés pour en extraire une masse analystable final 100ug par filtre semble
étre un minimum pour cela compte tenu des observationégesates.

Les résultats PIXE obtenus sur les membranes polycate aprés application du procédé
d’extraction sont consignés dans le tableau suivant.
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Echantillon Ti Cr| Mn Fe Ni Cu Zn Br| St Ba Pb (e
PE401137 | <130 <5 <5 | 358| <120 179 1743<12| <9 | 1910 <9 | <19
PE401138 | <131 <5 <5 | 478| <12 203 1361<12| <9 | 1373 <9 | <19

Tableau 10 : Dosage (en nano gramme par filtre) des éléments recsigiliPlycarbonate

4.1.5 Conclusion

Au final nous avons abouti aujourd’hui a un protocolélsta’extraction des poussiéres des
membranes de type Pallflex utilisés lors des prélevemdéja effectués sur les 43
échantillons en provenance des 11 véhicules diesel de I@téciEdente.

On peut donc doser les différents métaux recherchés :
Pour chrome, manganese, nickel, brome, strontium, lpla@rium, nous aurons la
sensibilité optimale délivrée par la technique expériaient
Pour le zinc, les niveaux mesurés sont relativememéglet il sera possible de
soustraire une valeur moyenne de bruit de fond déduite desrdoations observées
sur les extractions de filtres vierge.
Pour le cuivre, l'utilisation d’'un solvant de meilleupureté permettra d’améliorer
encore la limite de détection sur cet élément.
Pour le titane, la limite de détection n'est pas tésne du fait de la présence du
baryum et de la superposition de leurs signaux.
De méme pour le fer, la quantité présente dans les passsegueillies devra étre
assez importante pour pouvoir se détacher du bruit d& do¥e par les résidus du
Pallflex dont on ne peut pas s’affranchir.

Au final, 'analyse élémentaire par technique PIXE desamétecherchés est donc possible.

Méme si la sensibilité obtenue n’est pas optimale ggpart aux possibilités de la technique,
ce travail méthodologique important a permis de tiremeximum d’informations de ces

prélevements qui avaient été effectués antérieurement.

Ceci a eu un codt en termes de filtres puisqu’un cen@mnbre a servi a la mise au point du
protocole et n'ont pas pu faire 'objet de I'analyse aegarotocole final.

D’autre part, sur les filtres initiaux ayant recueiliop peu de matiére (<100ug), les
rendements d’extraction obtenus n'ont pas permis une mesiffisamment précise de la
masse sur le polycarbonate pour que le résultat PIXEtrsmisformé de facon fiable en

quantité d’éléments initialement présents sur le Pallflex
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4.2 Granulométrie des particules

4.2.1 Contexte a I'INRETS

Pour étudier la granulométrie des particules (nombre décylas par classe de diametre
moyen avec 'ELPI et en terme de surface totale a#&MO) il fallait au préalable finaliser
le systéme de prélévement des particules spécifique défisile cadre du projet d&BCRD
PARTICULATES. L'INRETS a participé a ce projet européen dont I'objetit &éda tester et
valider une nouvelle méthode de prélevement et d’analysepddicules. L’institut était
représenté par le chef de file de ce projet ADEME.

Ce systéme paralléle et indépendant du CVS n'était paseeopérationnel a I'INRETS et
demandait de nombreux montages annexes ainsi qu’'un rodagetocole de mesure.

4.2.2 Description du systéme de prélévement

Le systemeARTICULATES de mesure des particules est composé de deux parties :
une partie qui concerne le conditionnement et la ditudie I'échantillon
une seconde partie qui concerne plus particulieremeanatlyse des tailles de particules.

La Figure 8 ci-dessous représente le systéeme completldegmént et d'analyse des
particules.

lyse
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Figure 9 : Vue d’ensemble du systéme de prélevement

4.2.3 Le systeme de conditionnement et de dilution primaire

Les gaz d’échappement émis par le véhicule arrivent damshambre de division ou té, la
plus grande partie étant dirigée vers le CVS pour les semlyabituelles et un échantillon est
prélevé vers le systéeme de mesure de granulométrie diesilesr

La téte de prélevement pour les mesures des particulesfestlie par un systeme a effet
vortex. Le débit d’air qui commande le vortex est asquar une vanne réglable manuel-
lement.

L’échantillon gazeux primaire est dilué avec de l'anbgant filtré (charbon actif) et séché.

L’air ambiant est purifié par tout d’abord un filtre aacdhon actif puis par un filtre a
particules, ensuite 'air est chauffé dans un caisstampérature régulée a 32°C.

Figure 10 : Vues du té de prélevement
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4.2.4 Le contréle de la dilution

Le taux de dilution est contrdlé par deux analyseurs de:CO

un analyseur de gaz brut qui préléve I'échantillon a féntdu té de dilution. Cet
échantillon est bien entendu traité par un groupe froid @oamer la vapeur d’eau puis
par un filtre a particules.

un analyseur de gaz dilué placé lui en aval de cettedtfiluti

Le coefficient de dilution (rapport CXrut / CQ dilué) est ajusté a 12,5. Ce ratio est ajusté a
l'aide d’'une vanne pointeau qui agit sur le débit d’air detidih.

Analyseur CO2 bi canaux Régulation et conditionnement air dilution

4.2.5 L'analyseur de granulométrie des particules
ELPI (DEKATI Electrical Low Pressure ImpactorMesure par taille de particules de m a
10 m a partir d'une ligne d’échantillonnage asséchée

L'ELPI utilise le principe de I'impaction des particulag slifférents plateaux, triées selon
leur diameétre aérodynamique en 12 classes de taillgplaesaux de I'impacteur sont calibrés
pour que les plus grandes particules soient retenues eieprdans les étages les plus élevés
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et les plus petites aux niveaux les plus bas. L'écomnedegaz est donc accéléré de niveau
en niveau en raison des diametres de passage qui vontérésssant.

Le comptage des particules qui sont préalablement chagggtsquement, a lieu sur chaque
niveau ou plateau a l'aide d'un électrométre qui produitburaat proportionnel au nombre
d'impacts relevés. Les particules demeurent sur leealat de l'impacteur aprés leur
détection (par adhésion sur un substrat spécial) et pedeec éventuellement subir des
analyses physico-chimiques ultérieures.

Le nombre total de particules collectées est expripgtr de la somme de tous les courants
de décharge relevés et résulte donc d’'un coefficient deecsion entre le courant total et le

nombre de particules. Les plateaux doivent étre neftoggulierement, apres les avoir

démontés, pour maintenir des conditions les plus coestgmbssibles de détection des
particules. Il est certain que les conditions d’'imactdes particules (inhérente au principe
de fonctionnement) influent sur les caractéristiques de atgsdparticules et de détection ou

comptage par I'électrométre.

2
r» (en
tils et
Ces
auffage
sont
ges
posés
e les
nt par
stent

Puis I'échantillon asséché est dilué par un systemeildgon massique, cette dilution est
d’'un facteur 2.5, celle-ci n'est pas contrblée, elle repgsquement sur les caractéristiques
de l'appareil (mass flow). Le protocole prévoit un débécthiantillon de 4 I/mn pour un débit
d’air de dilution de 6 I/'mn.

L’échantillon est ensuite analysé dans I'impacteurdassssion ELPIl. Une pompe montée a
la sortie de l'appareil assure un préléevement a débitaaingé 10 I/mn.
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4.3 Prélevement et analyse des hydrocarbures aromat  iques
polycycliques (HAP)

4.3.1 Définition

Les hydrocarbures aromatiques polycycliques (HAP) caomestitdans I'environnement une
classe de micropolluants organiques particuliere, trés perbeht la plus étudiée. lls sont
constitués uniquement d’atomes de carbone et d’hydrogeneisggan cycles aromatiques
condensés.

L'importance des HAP a été mise en évidence par la dédewle leur pouvoir cancérogéne
et mutageéene. Plusieurs études épidémiologiques ont montrégbidP sont impliqués dans
I'apparition de nombreuses formes de cancers chez I'hdBuite.a de nombreuses études sur
des animaux de laboratoire, un grand nombre d’'HAP ontreténsés et I'Agence de
Protection de 'Environnement américaine (USEPA) recommaagerird’hui I'analyse de 16
HAP, du naphtalene (2 cycles) jusqu’a l'indénopyréene (Gesyc

En Figure 11 sont représentés les différents HAP retéans cette norme ainsi que leur
classement par l'International Association for Resean Cancer (IARC) selon leur toxicité.

Les HAP sont présents a la fois dans I'atmospherey,l's sols et les aliments. lIs sont
formés soit par des processus naturels soit par des proaadstepogéniques.
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Acenaphtene Acénaphtylé ne Al\r;tg r;tl: (?ne 3)
An groupe
Ace 154,21 (-) 1522 0
Benzo(a)anthracéne Benzo(b)fluoranthéne Benzo(k)fluoranthene

BaA 228,30 (groupe 2A) BbF 252,32 (groupe 2B) BkF 252,32 (groupe 2B)

O‘O

Benzo(g,h,i)péryléne Benzo(a)pyréne Chrysene
(L Opery (@)py Chr 228,30 (groupe 3)

BghiP 276,34 (groupe 3) BaP 252,32 (groupe 2A)

O

Dibenzo(ah)anthracene Fluoranthéne Fluoréne
DBahA 278,36 (groupe 2A) F 202,26 (groupe 3) Flu 166,23 (groupe 3)
Indéno(1,2,3-c,d)pyréne Naphtaléne Phénanthrene
IP 276,34 (groupe 2B) N 128,30 (-) Phe 178,24 (groupe 3)

Pyréne
Pyr 202,26 (groupe 3)

Figure 11: Structure des 16 HAP analysés, avec leurs nomplet, abréviation, et
groupelARC pour 'homme (classes 1 : cancérogéne, 2A : cancérogene probable, 2B
cancérogene possible, 3 : inclassable quant a sa cancérogénéité, 4 : proballement

cancérogene).
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4.3.2 Méthode expérimentale

Il existe toujours actuellement un manque général de méthstdeslardisées pour le

prélevement et 'analyse d'HAP a I'émission ou enemiitmosphérique. Traditionnellement
les prélevements sont effectués sur des filtres endibneerre ou téflon en utilisant de grands
volumes d'air. Dans ces conditions les HAP a 2, 3 ebyaux ne sont pas complétement
retenus compte tenu de leur plus grande volatilité. lireispensable d'utiliser en aval du
filtre un garnissage adsorbant. Les matériaux utibsés le plus souvent une résine XAD2 ou
une mousse de polyuréthane (PUF).

4.3.2-a Prélevement des échantillons

Parallelement aux émissions de polluants réglementBlAR sont prélevés a I'extrémité du
tunnel de dilution du systeme de prélevement a débit conSidata I'aide d’'un dispositif
filtrant et adsorbant. Le systéme, constitué de deuwwshes en acier inoxydable séparées
par une grille inox et reliées entre elles par uneepidetée d’accouplement, est introduit sur
une ligne spéciale de prélevement du CWigyre 12).

T

1- stainless steel cartridges (L 93,3 mm ; & 45 et 32 int.
2- assembling piece on CVS system (@ 60).

3- separating stainless steel grid.

4- coupling sleeve.

5- Amberlite XAD2 polymer adsorber.

6- teflon wool filter.

Figure 12: Schéma du dispositif de prélévement.

Les garnissages, laine de téflon (réalisée a partir iind de téflon commercial) et résine
Amberlite XAD2 (produit Supelco ref 10357), sont purifiés au tatmre par deux cycles
successifs Soxhlet de 8 heures avec du cyclohexane. lansolisé est un produit Merck
Chromanorm pour HPLC.

Les débits de prélevement sont ramenés a une tempéiat@@8C. Les conditions réelles de
température s’échelonnent autour de 20-30°C pour I'ensembperé&lésements réalisés.

Apres transfert au laboratoire dans des conditionsad dt d’obscurité, les garnissages sont
traités selon les procédures expérimentales d’extraetide purification ci-apres.

4.3.2-b Traitement des supports de prélevement

Les différents supports de prélevement (laine de Teflonégihe XAD2) subissent un
traitement particulier avant I'analyse proprement.di protocole de traitement de la laine
de Téflon et de la résine XAD est un protocole mis au petintalidé par le LCME. Il
comporte trois étapes principales : I'extraction des [ARupport par un solvant organique,
la concentration de I'extrait et la purification dematrice obtenue.
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Extraction: les supports sont insérés dans un ballon contenant [18@ royclohexane.
L’extraction s'opere par ultrasons pendant 30 mn, sougéédint. Le solvant utilisé est un
produit Merck Chromanorm pour HPLC.

Concentration: I'extrait est ensuite filtré sous vide. Aprés un rincdgéda verrerie avec 2 x
50 ml de cyclohexane, le filtrat est récupéré dans un bdlles trois fractions de 20 ml de
rincage du systéeme de filtration sont ajoutées au tfiltvitial et le tout est concentré a
'évaporateur rotatif jusqu’a environ 1 ml. L'extrait egicueilli dans un flacon ambré de
7 ml, ainsi que les fractions de ringage (3 x 2 ml d’hexadag évaporation sous un faible
courant d’azote est réalisée pour obtenir un échantillesgpe sec. Ce dernier est repris dans
1 ml d’octane.

Purification : avant de procéder a cette étape de purification, iiéxstssaire de conditionner
des cartouches de silice Sep-pack (Waters). Les solhamtsies produits Fluka de qualité
spectroscopique.

- conditionnement : successivement des solvants detpaliréroissante sont introduits dans
la cartouche : 10 ml de méthanol, suivi de 10 ml de cfdomee pour finir avec 10 ml
d’hexane.

- purification des extraits : 400 ul déchantillon dans Eowt sont déposés en téte de
cartouche. 10 ml d’hexane suffisent pour I'élution des yhes| les impuretés polaires
restant accrochées a la phase stationnaire de laclagto

Aprés une évaporation sous courant d'azote jusqu'a ce queatl’'doit presque sec,
I'échantillon purifié est repris avec 0,5 ml d’acétofatri

4.3.2-c Analyse par Chromatographie Liquide Haute Performance (CLHP)
Appareillage

La quantification des HAP s’effectue sur une chaine denadiimgraphie liquide Merck-
Hitachi comprenant les éléments suivants:
Une pompe L6200-A équipée d'un systeme de gradient bassepressi
Un passeur d'échantillon automatique AS-2000A Autosampler awvec boucle
d'injection de 20 pl,
Une colonne Lichrocart 250-4 Lichrospher PAH munie d'pré colonne. |l s'agit
d'une phase C18 (considérée comme polymérique) optimisgieuparement en
porosité pour la séparation des HAP (25cm x 4mm).
Un détecteur UV-Visible L-4250 équipé de deux lampes tungstetesdrium,
Un détecteur de fluorescence F-1080, utilisant une lampe nXeeb deux
monochromateurs programmables de 200 a 900 nm avec 15 nm de besadeepa
Un logiciel d'acquisition et de traitement des donné#B8LC Manager D-6000.

La colonne est installée dans un bain-marie a circulagbé@ a un Polystat (Bioblock) qui
permet de réguler la température a 20 a 0,01°C pres.

Protocole d’analyse CLHP-Fluorescence

L'étude est réalisée sur une chaine de chromatographiergeenMerck-Hitachi, équipée de
la colonne LiChroCart, alimentée par une boucle d'ilgea volume fixe de 20 ul et couplée
a des spectrométres d'absorption et de fluorescencéoncionnement de I'ensemble du
systeme est controlé et géré a l'aide du logiciel CMérager D-6000, pour l'acquisition et
le traitement des données. L'élution est effectuée avephase mobile ACNAD a un débit

de 1 ml/mn. Les solvants utilisés sont de 'acétonitrilkeBaour chromatographie liquide et
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de I'eau de qualité ultra pure.

Le gradient mis en oeuvre, détaillé dans le Tableau 11,epeem augmentant la séparation
des pics, d'effectuer plus aisément les changementsodples de longueurs d'onde
d'excitation et d'émission en cours d'élution. Ces ciongitdifférentes selon les HAP sont
rassemblées dans le Tableau 12.

Temps (min.) % ACN %HD
0 60 40
3 60 40
15 100 0
40 100 0
45 60 40

Tableau 11: Gradient ACN/H20 utilisé

Temps Excitation Emission ) 3
(mn) (nm) (nm) HAP détectés
0 220 320 N, Ace, Flu

14,5 250 362 Phe

16,7 244 400 An

190 286 460 Fla

20,7 333 382 Pyr

24,2 265 380 BaA, Chr
28,0 296 425 BbF

30,5 296 405 BKF, BaP, DbahA, BghiP
40,0 302 500 P

Tableau 12: Programmes des valediex/ em en détection de fluorescence.

Abréviations utilisées en nomenclature des HAP

Les abréviations suivantes sont utilisées pour les 16 elfdsis par ITUSEPA et analysés
dans cette étude: Acénaphthéne Ace, Acénaphtylene A&wpthracene An,
Benzo[a]anthracéne BaA, Benzo[b]fluoranthene BbF, Bpdftuoranthéne BKF,
Benzo[ghi]perylene BghiP, Benzo[a]pyréne BaP, Chrysene, Clibenzo[ah]anthracene
DBahA, Fluoranthene F, Fluorene Flu, Indéno[l1,2,3-cd]pyrdRe Naphtalene N,
Phénanthréne Phe, Pyréne P. Par ailleurs les Beiwojisene BbC, Benzo[e]pyrene BeP,
Benzo[j]fluoranthéne BjF et Perylene Per ne sontiggasalysés.

L'acénaphtylene Acy est analysé en absorption UV an2b4
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La méthode de calibration choisie est une méthode ddasthisation externe validée au
laboratoire LCME.

Une solution mere (SM) des 16 HAP étudiés est consténédiluant 300 mg d’une solution
commerciale [mélange a fagcon Supelco dans un mélangamoéthdichlorométhane (50 :
50)] dans environ 30 g d’acétonitrile.

A partir de cette solution mére, des solutions fillest dmgamme de concentration varie entre
SM/100 et SM/20 sont préparées dans I'acétonitrile.

Un blanc analytique réalisé en parallele avec les étlbastréels fait apparaitre certains
HAP, mais pour des quantités tout a fait négligeablegnteiement présentes dans les
solvants utilisés pour le protocole d’extraction.

Les valeurs obtenugmur les deux types de support laine de Téflon et résiri@2x&t pour
chaque HAP sont rassemblées dans le Tableau 13.

Les rendements et les coefficients de variation dmdghode ont été déterminés a partir
d’essais multiples réalisés sur des solutions standacdrdmntrations connues. Ces valeurs
sont également indiquées pour chaque HAP (tableau suivant)

concentration en ng/ml Rendement % d'erreur
HAP extraction (analytique +
Blanc R Blanc T % traitement)
N 5,997 5,997 9 50
Ace 0,425 0,425 30 50
Flu 2,270 2,270 80 50
Phe 15,699 15,699 50 25
An 0,438 0,438 65 25
Fla 1,249 1,249 100 25
Pyr 1,193 1,193 100 35
BaA 0,505 0,505 100 25
Chr 0,276 0,276 100 25
BbF 0,058 0,058 100 25
BkF 0,004 0,004 100 25
BaP 0 0 100 25
DBahA 0 0 100 25
BghiP 0 0 100 25
IP 0,160 0,160 100 25
Acy 33 33 10 50

Tableau 13 : Caractéristiques du traitement des données analytiques en dy@phie
liquide : blanc analytique, rendements d’extraction et coefficientati@tion
de la méthode.

Les limites de détection LOD (rapport signal/bruit = 3)det quantification LOQ (rapport
signal/bruit = 19 sont déterminées pour chaque HAP a partir de la méthodeleusigel
détermination manuelle du rapport signal sur bruit obtenu pifférentes solutions a des
concentrations choisies prés de ces limites.

Cette méthode analytique par CLHP avec étalonnage exXtetrd@galement l'objet d’'un suivi
analytique systématique a l'aide de cartes de contrdle.

42 Rapport NRETSLTE n° 0624



Emissions de métaux et PNR de voitures diesel équipéeSlitaia particules
4.4 Spéciation des COV au CCM (ULCO)
4.4.1 Rappels des méthodes de prélevement et d'anal  yse

La famille des composés organiques volatils regroupe unéudeltde molécules appartenant
aux groupes suivantes :

- Alcanes (linéaires ou ramifiés ou cycliques)

- Alcénes (linéaires ou ramifiés a double liaison singpianultiples)

- Alcynes (linéaires ou ramifiés a triple liaison slenpu multiples)

- Composés aromatiques (mono ou poly aromatiques)

On partage ces composés en deux catégories distinetehydrocarbures dits « Iégers » (C
a G) et les hydrocarbures dits « lourds » &3Gs).

L’'analyse des échantillons prélevés lors des essaig faank a rouleaux de 'INRETS a été
réalisée par chromatographie en phase gazeuse équipéesybtame de désorption
thermique. Les hydrocarbures de faible masse molécul@ir&;) ont été détectés par
ionisation de flamme, tandis que les plus lourds@¢) sont déterminés par spectrométrie de
masse.

4.4.1-a Prélevement

Etant donné le nombre important de molécules de COVé¢nefes a I'‘échappement
automobile, le choix des adsorbants s'est révélé upe é@tgortante permettant de définir
I'étendue de la gamme des composés qui seront étudiésatmssdonc décidé de maniére a
atteindre la plus grande gamme de composés cibler ndhemtdlonnage sur les composés
organiques constitués de 2 a 15 atomes de carbone sachant gqueesjUEIMPOSES

comportant jusqu’a 20 atomes de carbone ont été iderdifr certains véhicules. Les
molécules a plus de 15 atomes sont considérées commert@appt pas a la famille des

COV du fait de leur volatilité plus restreinte.
L’échantillonnage de ces composés est réalisé sur desicdaes adsorbantes:

- Cartouche Carbotrap B et C et Carbosieve SllI G a G
- Cartouche Tenax pours@ Gs et +

Les cartouches sélectionnées sont des tubes de vempéisreiadsorbants de type Tenax,
Carbotrap et Carbosieve S lll. Les carbones graphitégpds Carbotrap B et Carbotrap C
ont été placés en amont du tamis moléculaire de daxeoSlIl utilisé pour échantillonner les
hydrocarbures def&a G afin de prévenir d'une éventuelle contamination de ce d¢ranides
hydrocarbures semi volatils. Le Tenax est un polymereypofmonomeéere oxyde de 2,6-
diphényl, p-phénylene) présentant une faible affinité pesicbmposés polaires comme l'eau
ou le méthanol et permettant de prélever les compadatly ou semi-volatils contenant de 5
a 15 atomes (et plus) de carbones. Les caractéristiques dartouches sont détaillées sur la
Figure 13.
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Dimensions du tube en verre (société
PerkinElmers) :
Longueur totale : 8 cm
Diameétre extérieur : 0,6 cm
Diamétre intérieur : 0,4 cm
Caractéristiques des cartouches :
COV C,-Cg, Carbone graphité :
Carbotrap C (150 mg)
Carbotrap B (200 mg)
Carbosieve SllI (400 mg)
Séparation des couches d'adsorbants par de la
laine de verre haute pureté.
COV C¢-Cyp, Tenax (société SKC) :
Tenax TA (280 mg)
Conservation :
A -15°C au congélateur et a l'abri de la lumiére

Figure 13: Schéma descriptif des cartouches adsorbantes pour I'échantillonregede

Avant chaque préléevement, les cartouches de prélevemenC@¥ sont conditionnées
thermiquement a 250°C pour les cartouches Carbotrap et a 200 — p2or@s cartouches
Tenax pendant trois heures sous un flux contrdlé d'azote lpureté, sinon nous utilisons des
cartouches neuves. La conservation des échantillangaisée en obturant hermétiquement
les cartouches a l'aide de bouchons Swagelock munis de lagliéflon et en les placant au
congélateur a -18°C.

Les débits de prélevement des gaz d'échappement sur les ltastont été ajustés dans une
phase préliminaire d'essais. Pour les voies de préleventeAX et Charbon Actif une
seconde cartouche a été placée en série dans le bassirer que la totalité des COV sont
adsorbés sur la premiere cartouche et qu'aucun polluaéemest échappé par migration
(phénomeéne de percage). L'analyse des cartouches péactégsie a révélé la présence de
traces de COV pour les débits de prélevement retenwedanitent.

Afin de pallier ce probleme, les débits de prélevement éétréduits sur chacune des
cartouches. Pour les cartouches Charbon actif, lensmpompé a été divisé par 4 sur chacun
des cycles testés. Par contre les modifications sucdeouches Tenax ont été effectuées
uniquement sur les cycles IUFC 15 Froid et IUFC 15 Chaud.

Les temps de pompage étant fixés par le banc a rouledauxigtée du cycle étant fixe, nous
avons adapté les débits de pompage afin de réduire le volunpe pamcycle et donc réduire
le taux de percage des composeés légers, tout en sachanbmuéduire le volume prélevé
entrainerait une perte de sensibilité.

Les valeurs de durée du cycle, de débit de pompage et de vadenmélévements sont
données dans les Tableau 14 Tableau 15 .
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IUFC 15 | IUFC 15 - -
Low et High Low et High
CYCLES INRETS | INRETS | W& M ow et iy
Eroid Chaud URBAIN |AUTOROUTIER
1013 1064.5
Durée du cycle (s) 2835 2835 (valeur moy. | (valeur moyenng
sur high et low) sur high et low)
Volume (L) moyefi| 14.23 (2 | 14.23 (2§ | 4.69 (2)* 3.73(2)*
Charbon Actif 7.18 (15) | 7.19(15) | 4.69(19) 3.67(19)
3.62(13) 3.81(13) | 1.25(10) 1.10(10)
Débit de pompage| 30116 301,16 277 ,78 210,23
(mi/min) POMpage) 154 o5 152 16 | 277,78 206 ,85
76,61 80,63 74,03 65,15

$ - Volumes normaux a 1013 hPa et 273,2 K. *valeurs de volumgesdasit
Rq : les valeurs entre parentheses indiquent le nombrehieihes testés dans ces conditions

Tableau 14 : Volume de prélévement sur cartouche Tenax

IUFC 15 IUFC 15 - -
L t High L t High
CYCLES INRETS | INRETS | W& N9 owet g
Froid Chaud URBAIN AUTOROUTIER
1013 1064.5
Durée du cycle (s) 2835 2835 (valeur moy. | (valeur moyenng
sur high et low) sur high et low)
4.69 (2)* 4.71(2)*
\T/g'n”aTe (Lymoyert | 3075y | 23715 | 1.45 30y 1.19 (30)*
1.09 (13) 1.18(13)
Débit de pompage 99,25 99,68
depompage | g4 37 50,15 85,88 67,07
(mi/min) 23,06 24,97

$ . Volumes normaux a 1013 hPa et 273,2 K.  *valeurs de volumgdasit
Rq : les valeurs entre parenthéses indique le nombre de lesltiestés dans ces conditions

Tableau 15 : Volume de préléevement sur cartouche carbotrap

Les modifications menées au cours de cette étude pour uileurseoptimisation des
analyses montrent que les derniéres conditions de velpnédeveés ne révelent aucune trace
de CQV apreés analyse de la seconde cartouche en série.

4.4.1-b Analyse

L'analyse des échantillons prélevés lors des essaie daanc a rouleau de 'INRETS a été
réalisée par chromatographie en phase gazeuse équipéesybtame de désorption
thermique. Les hydrocarbures de faible masse molécul@ir&s;) ont été détectés par
ionisation de flamme, tandis que les plus “lourds 50w « ) ont été déterminés par
spectrométrie de masse.
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Cas des COV « légers » & G

La chromatographie mise a notre disposition pour les seslges COV dits «légers » est un
chromatographe phase gaz équipé d’un détecteur FID nAglrkier Autosystem couplé a un
désorbeur thermique Turbomatrix TD

Le principe de fonctionnement du désorbeur thermique TurbixmBlr de chez Perkin
Elmer ainsi que les différentes conditions d’analysed explicitées ci-apres:

Optional
‘inlet’ split ‘Desorb flow’
A A
3 ' I |
a
b o= D
v Peltier-cooled

trap

Sample
Figure 14 : Etape de désorption de la cartouche échantillon
Optional ‘outlet’ split
A
GC
» . —8Bgtector
A heated trap (((‘)))
. Analytical column

- S

L ] A Carrier gas in

Figure 15 : Etape de désorption du piége froid.

La cartouche échantillon est chauffée pendant un tempeédet les composés volatils
contenus dans I'échantillon sont balayés par un flux dergate (azote) vers le piege froid
ou ils sont concentrés .A la fin de cette étape le piegeé est rapidement chauffé afin de
libérer les composés volatils et les envoyer dansltanne chromatographique via une ligne
de transfert chauffée.

Analyse:
Conditions de désorption
Désorption cartouche : 7,5 min a 250 °C

Désorption cold trap : 1min a 300 °C
Ligne de transfert : 200 °C
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Conditions de chromatographie

Les conditions analytiques retenues pour la mesure des AiBV« légers » sont les
suivantes :
Détecteur : Détecteur a ionisation de flamme (PerkineE)
Pression d'air : 2 bars
Pression d'hydrogéne : 3,3 bar
Colonne : RT alumina Restek (50 m*0.53*1jum)
Phase stationnaire : Abs/KCI
Gaz vecteur : Azote
Pression : 8 Psi
T° détecteur : 250°C
Programmation de température : 35 °C pendant 5 min
5°C/min jusqu’a 110°C
10°C/min jusqu’a 200°C
200°C pendant 40 min

Les contraintes expérimentales de I'étude menée précédemsmeles COV « légers » [1]
mettait en oeuvre une colonne Poraplot Q commercialg®e la société Chrompack
constituée d’'une phase stationnaire a base de polymeraxp(uolystyrene-divinylbenzene)
connu pour sa grande stabilité en présence d’eau. La oaidifi de I'appareillage nous a fait
revenir a l'utilisation d’'une colonne de type KCI #8k commercialisée par la société Restek.
Dans les nouvelles conditions opératoires, cette derpieut étre régénérée par chauffage a
200°C pour éliminer la présence d'eau et permettre ainsi @paraion correcte des
composés defa G .

Etalonnage et calibration

La calibration de I'appareil est réalisée a partir deamgds synthétiques de COV comprimés
dans des bouteilles de type Scotty certifiés par lat®8EPELCO couvrant 25 composés de
la gamme @a G et de composés liquides purs de chez ALDRICH.

D’aprés la littérature [1 et 2 en fin de4&l], d’autres composés sont susceptibles d’étre émis
par les véhicules automobiles, certains de ces composé&éoanalysés afin de déterminer
leurs caractéristiques physico-chimigues (temps de rétertioine d’élution) et permettre
ainsi une identification lors de linterprétation des d&e® relatives aux cartouches si
nécessaire.

Cas des COV « lourds » C7 a C15

Analyse

Les COV dits « Lourds » étudiés dans cette étude sontitoé@ssd’hydrocarbures contenant
de 6 a 15 atomes de carbone. L’appareil utilisé pour leur mesirle EM 640 de chez
BRUKER, dans sa configuration usuelle, c’est a dire chtographie en phase gazeuse (CG)
couplé a la spectrométrie de masse (MS).
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Les conditions analytiques retenues pour la mesureesmatiivantes :

Détecteur : Détecteur de masse

Gamme de détection : 40 a 300 u.m.a.

Colonne : JW Scientific DB5 (25 m x 0,32 mm x 0,25 pum)

Phase stationnaire : 5% diphényle et 95% diméthylpolysiloxane

Gaz vecteur : Azote qualité Premier (Air Products)

Pression : 0,3 bar

T° injecteur : 200°C

T° détecteur : 200°C

T° connecteur : 200°C

T° Interface : 200°C

T° désorbeur : 220°C

Temps de désorption : 5 min

Temps d’injection : 8 s

Temps de purge de l'injecteur : 10 min

Programmation de température : 35 °C pendant 5 min
5°C/min jusqu’a 220°C
220°C pendant 20 min

Etalonnage et calibration

La calibration de I'appareil est réalisée a partir ddamges synthétiques de COV couvrant
une grande gamme de composés ¢gla Gs

L’identification des composés est faite par spectromé@tei masse et par comparaison avec
des bases de données de produits référencés (bibliotheqlig &tl8onfirmation par les
temps de rétention des standards injectés.

4.4.2 Améliorations possibles

Lors de I'étude PNR précédente ont été optimises :

notre protocole de nettoyage des cartouches des COV I|ggaiones graphités qui
peuvent étre ré-utilisés) avant de les envoyer a I'lINRPpour utilisation. Rappelons en
revanche que pour les COV lourds, ne sont utilisées queat&siches Tenax neuves
scellées qui ne seront ouvertes qu’au moment du préléevement

les débits de prélevement sur cartouche (les temps de pnélétveont imposés par la
durée des cycles) afin de limiter au maximum les percagadu®ls ; les débits peuvent
varier de 300 a 75 ml/min pour le Tenax et de 100 a 25 ml/min psuwrarbotraps tous
cycles confondus.

Il a été vérifié au début des tests que les percaglssn'&taient pas toujours aussi rares que
désirés, étaient contrélés (utilisation de deux caresi@n série ou facteurs de correction
appliqués)

Des manipulations ont été effectuées pour appréhender ax tageblancs. Des cartouches
ont été prélevées avant une série de cycles ou entreydes. Il a été mis en évidence de
possibles accumulations de certains composés organiqudsisvela particulier les cis-

buténe, pentane, penténe, isobutane, cyclohexéne ethdimgtlohexane notamment pour
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les carbotraps, rendant parfois difficile la soustoactile blancs. Rien de particulier n’est
signalé pour les Tenax.

Les limites de détection ont été déterminées dans cefioos et avoisinent les 5 a 25 ng par
cartouche selon que I'on passe des composés de 2 a 15 sarbone

Limite: de
Composes détection Met hodes
ng! cartouche
Bthane & n-pertans Stals GCAFID
1-pentére to 1 d-dimethyloychohexans oz 10 GCIEID
Aromatigues Jto12 (=C A
alcanes de CVtoC1a 25 SIS

4.4.3 Protocole entre 'INRETS et 'ULCO

Les analyses des COV n'ont été faites que sur 5 voitigesl dvec filtres a particules suivant
5 cycles de conduite (Tableau récapitulath.g8). Autant de cartouches de type Carbotrap et
Tenax (pour légers et lourds) que de cycles par véhictue#é ont donc été envoyées a
FINRETS quelques jours avant les tests sur banc. Il atéitdécidé également que le cycle
n°14 (Spécifique Autoroute) serait doublé afin de voir 'appeentuel de polluants lors de la
régénération du FAP.

Des cartouches supplémentaires ont été également esvafp@ed’effectuer des blancs du
tunnel (fonctionnement du banc de test sans véhiculatarigeur du batiment) et des blancs
avant et entre certains cycles (dés la premiére wétudiée). De plus, un essai de blanc de
I'air de dilution (air extérieur) est réalisé a l'aéévde chaque nouveau véhicule, soit au total
un maximum de 8 cartouches par véhicule étudié.

Par ailleurs, d’'apres le listing précis des cycles étudiésotamment de leur durée, nous
estimons au mieux les débits de prélevement que nous prétoais@lus prés au regard de
'expérience commune précédente.
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4.5 Prélevement et analyse des aldéhydes et cétones  au LC3 (USTL)

Par définition, ces composés organiques contiennent le gnempearbonyle -CO- au sein de
leur molécule et regroupent ainsi les aldéhydes (RHC=Qgsetcétones (RR'C=0). llIs
forment 'une des principales sources photochimiquesdieanax libres dans I'atmosphére et
font donc partie des composés organigues volatils (COV).

Les cétones ne se rencontrent pratiquement pas daffdests de combustion et donc cette
espece est peu présente dans les gaz d’échappement.

Par contre les aldéhydes, provenant de combustions inem®pmle composés carbonés, se
retrouvent principalement dans les gaz d’échappements autesygbais on les trouve entre
autres dans des effluents de centrales électrigues oumégdledans les fumées de
cigarettes...

Le plus fréquent des aldéhydes dans lair est le formaldéfig¢C=0) qui se forme
notamment dans I'atmosphere par réaction entre le tddideoxyle et le méthane.

Certains de ces composés carbonylés sont réputés pourolgcitét: effets odorants,
irritants... De plus la forte réactivité de ces composés tlatmosphére peut générer d’'autres
espéeces pouvant engendrer des troubles de la santé cheméhuar leurs effets nocifs voire
méme cancérogenes.

La méthode de mesure de ces composés, employée lorsedétade, a été mise au point lors
de travaux précédemment menés (Flandrin, 2002).

4.5.1 Prélevement et réaction chimique

Une des difficultés lors du dosage des composés carboigiéle dans leur forte réactivité.
Parmi les méthodes successives employées pour leur dodsgme d'un agent les

transformant rapidement en dérivés plus stables a é&mant étudié (Degobert, 1992). Si
les méthodes mettant en ceuvre ce principe sont nombrdagalus retenue est la réaction
avec la 2,4 dinitrophénylhydrazine (2,4 DNPH).

Le principe de cette réaction repose sur la dérivation demposés par la
2,4 dinitrophénylhydrazine en hydrazone par catalyse acide lseléaction suivante :

N02 R NOZ

R
\ + \
NH2-NH@—N@ . ]>c:o LIS 1>C:N-NH_<(:)>_NO2 + KO

RS R;

Figure 16 : Réaction entre la 2,4 DNPH et les composés carbonylés

Cette conversion chimique peut étre réalisée par ditfierenoyens: la méthode
d’échantillonnage passif, la méthode de barbotage danssoinuion, la méthode de
préléevement sur un support solide imprégné.

Lors de cette étude, des cartouches possédant une phdsesick imprégnée de 2,4 DNPH
de marque Supelco ont été utilisées pour le prélevementataposés carbonylés. Ces
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derniéres présentaient de nombreuses commodités de mtoip(alaptation au circuit de
prélevement) et offraient des facilités de stockagieetonditionnement. Les caractéristiques
de cette cartouche 2,4 DNPH utilisée lors de cette étudgosesentées Figure 17.

Figure 17 : Schéma de la cartouche 2,4 DNPH (modéle Supelco)

Les spécifications de cette cartouche sont les suivantes

- La phase solide se compose de particules de silidelaltaille varie de 150 a 250 um, le
poids total du lit est de 350 mg. La composition de la cartogonegprend 0,29 % de
DNPH (soit environ 1 mg par cartouche), la capacité marimabsorption est de 75 ug
de formaldéhyde et les seuils inférieurs d'absorptions de 0,15 pg de formaldéhyde,
0,15 ug d'acétaldéhyde, et 0,50 ug d'acétone. La conservatioarttagches se fait a I'abri
de l'air et au réfrigérateur a 4°C.

- Le piégeage des composés carbonylés est donc effectoétierds CVS, aprés passage
sur la cartouche et contrble par débitmétres massiquete Gerniére est ensuite éluée
avec 2 ml d’acétonitrile. Le volume exact de I'éluat @dterminé par pesée puis il est
ensuite analysé par chromatographie HPLC.

Les parameétres de prélevement (volume et temps de pr@atesur les cartouches en
fonction des cycles de conduite sont rassemblés TableaGel&bleau présente en outre
I'évolution du volume de prélevement sur les cartouchesHDNjRi a été divisé par 2 apres la
phase préliminaire d’essai.

4.5.2 Analyse par HPLC

Les hydrazones dérivées des composés carbonylés obtenueglagiolh de la cartouche a
'acétonitrile sont ensuite séparées par chromatograjhi@é sur une phase stationnaire,
une colonne Alltima C18 50 (Alltech réf. 98095068) de longueur 250 mde atiameétre
intérieur 4,6 mm, et a l'aide d’une phase mobile polagastituée de trois solvants : I'eau
(H20), rlacétonitrile (ACN) et le tétrahydrofurane (THF)L'appareil utilisé est un
chromatographe de marque Spectra Physics P4000. Le gradietibml'@uit le protocole
indiqué Tableau 17.

Le débit est de 1,2 I/mn, le volume injecté est de 20 auldétection des produits est faite au
moyen d’'une lampe UV (Spectra Focus 3000) a la longueur dde@65 nm (choix apres
un balayage de 240 a 380 nm).
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Inrets Inrets VP faible VP forte VP faible VP forte
Cycle UFC15 UFC15 mot. mot. mot. mot.

froid chaud urbain urbain autoroute autoroute
zll)olume 56,8 (2) 56,95 (2) 18,72 (2) 18,72 (2) 14,86 (2) 14,86 (2)
moyen® 28,6 (28) 28,6 (28) 19,7 (28) 19,7 (28) 14,9 (28) 14,9 (28)
Doér?]“ gee 120211 1205.29 118857 122352 122304 1188,8
(mimn)y | 604.65 604,44 125333 |1290,19  [1224,69  |1190,4

$  Volumes normaux a 1013 hPa et 273,2 K.

Rqg Les valeurs entre parenthése correspondent aux nomiwatudes étudiées suivant le volume

donné
Tableau 16 : Volume de prélevement sur cartouche 2,4 DNPH
ACN THF
Temps H.,0 (Acétonitrile) (Tétrahydrofurane)
0mn 44% 35% 21%
17 mn 44% 35% 21%
19 mn 24% 55% 21%
20 mn 44% 35% 21%
25 mn 44% 35% 21%

Figure 18 : Chromatographe HPLC des composés carbonylés d'un échantilloruissu d'
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5 Procédures
5.1 Echantillons de véhicules

5 voitures particulieres diesel (Tableau 18), équipées tlesfia particules et certifiées ou
équivalentes Euro 4, ont été testées. L'échantillonaitialé la disponibilité que tres récente
de voitures FAP sur le marché francais (a I'exceptiorP&S), ne pouvait étre représentatif
du parc de véhicules diesel actuel, mais illustre lestreifites technologies de filtre
existantes.

En définitive, la difficulté d'obtenir en 2005 ce type dedéles en location, n'a pas permis de
respecter un certain équilibre des technologies repré&senBévéhicules sont équipés du filtre
avec additif au carburant, alors qu'un seul est équipéltcl dvec parois catalytiques. De
méme, un seul est équipé du systeme DPNR, mais cetacétaienu, puisque n'étant
disponible que sur les véhicules Toyota.

Les 5 véhicules ont été testés de maniéere identiquexcapgigon du véhicule Toyota, pour
lequel le constructeur nous a fourni le contréleur externe mprimet de bloquer
temporairement la régénération du filtre (cf. § suphlese de régénération page 56). Le
controleur a été utilisé sur le cycle autoroutier (\@ible/forte motorisation autoroute) qui
était dédié plus particulierement a l'analyse desseffe la régénération.

Marque Peugeot Peugeot Toyota VW Renault
Modeéle 407 1.6 HDI 607 2.7 HDI VB Avensis 2.2 Passat 2.0 | Laguna 1.9
D-cat TDI DCI

Cylindrée 1560 cm3 2720 cm3 2231 cm3 1968 cm3 1870 gm3
Puissance 80 kW 150 kW 130 kW 103 kwW 92 kW

. Cat. d'oxydation, Cat. d'oxydation,  FAP et Cat. d'oxyd., Cat.
Systeme | FAP avec additif FAP avec additif adsorbeur de FAP avec | d'oxydation,
de_ au carburant au carburant |NOx combinés additif au | FAP catalysé
traitement  (cérium) (cérium) (DPNR) |carburant (fer)  (CSF)
Matériau Si-SiC Si-SiC Corderite Si-SiC SiC
Km véhi. 6100 km 3300 km 4600 km 2000 km 2400 km

Tableau 18 : Caractéristiques des véhicules diesel FAP testés

5.2 Cycles de conduite

Les véhicules ont été testés sur le banc a rouleadlNREITS. Il s’agit d'un banc a
génératrice de puissances nominale 93 kW et maximale 132 kWowdes nominal
2114 Nm et maximal 3000 Nm, muni d’'un rouleau de 1219 mm de dianhétrertie du

véhicule est simulée mécaniqguement pour 540 kg par les sygstédmmetation et au dela par la
génératrice électrique.

Le refroidissement du véhicule et tout particulieremdat moteur est assuré par une
ventilation d’air ambiant asservie a la vitesse du véaiqudqu'a 120 km/h, sur une section
de 0,8 M placée a lavant de la calandre : le refroidissemesit ainsi trés proche du
refroidissement sur route.
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Chaque véhicule a suivi sur 2 cycles normalisés, 2 cyelpsesentatifs froids, 5 cycles
représentatifs chauds, et un cycle de démarrage a chaue.déatemps, il n'a pas été possible
de répéter les mesures pour chaque cycle (chague cycle ifnpiijue une journée
supplémentaire a prévoir). Les cycles choisis sont :

Cycles normalisés :

Le FTP 75: ce cycle étant largement utilisé par les autresrdbioes européens,
constitue une base commune a toutes les données dessigara froid.

Le cycleNEDC (départ froid) permet de comparer les résultats obterecsdes valeurs
d’homologation d’une part et avec d’autre part avec de neusbs études francaises.

Cycles réels :

Les 2 cyclednrets courts démarrés a froid et répétés 15 fois. lls ont pour abjdet
suivre I'évolution des émissions des polluants CGO;, I, NOX, et masse de particules
aprés départ a froid et d'en déduire une émission unaagkaud et une surémission
absolue due au démarrage a froid.

Le cyclelnrets urbain fluide court chaud : ce cycle a pour objectif d’évaluer I'émission
unitaire a chaud et par suite la surémission a froid ddsambé non réglementés HAP,
spéciations de COV et métaux par comparaison avec le mgohe a froid, car ces
polluants ne sont pas prélevés cycle court par cycle coait sur I'ensemble des 15
cycles courts successifs.

Les5 cycles VP faible (ou forte) motorisation chaudsmis au point dans le cadre de la
précédente convention, sont utilisés pour avoir les @nssunitaires a chaud des
polluants CO, CQ HC, NOx. 2 de ces cycles (urbain et autoroutier, regguss loin sous
les appellation$Spécifique Urbain et Spécifique Autoroutg sont en outre utilisés pour
les prélevements et analyse des polluants non réglémeétAP, spéciations de COV,
tailles de particules et métaux.

Les 3 cycles Artemis(urbain, route, autoroute) qui servent maintenantéfiérence au
niveau de la recherche européenne et qui avaient été sup@alltle aux autres cycles
pour tous les véhicules testés dans le cadre de la canven@i9 66 014.

Les différents cycles sont listés dans le Tableau 1§e(p®&) en rapport avec les polluants
analysés et sont représentés graphiquement en annexe 1 page 98.

5.3 Polluants analysés

Pour chaque cycle et chaque véhicule les composantsitsuseront analysés :
CO, CQ, HC, NOx : en continu et par sac
particules sur filtres

En outre sur un cycle froid (Inrets urbain fluide coutt}reis cycles chauds (Inrets urbain
fluide court, VP faible/forte motorisation urbain, V&ie/forte motorisation autoroute) on
analyse les polluants non réglementés suivants, poquehathicule :

HAP : La méthode analytique retenue comporte un prélévesnemtes garnissages laine
de téflon et résine Amberlite XAD2. Apres extraction leacyclohexane sous ultrasons et
purification sur cartouches de silice, les 16 HAP sontyagal en Chromatographie
Liquide Haute Performance. La répartition des HAP sousdgparticulaire et gazeuse
sera étudiée pour les 5 véhicules et pour les 4 cycles £tudés blancs analytiques
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(échantillonnage et analyse pour 2 préléevements) seffeatués.

Spéciation des COVle prélévement et le traitement de I'échantillonsiste en :

- un piégeage des COV a l'échappement sur cartouches déctypetrap B, C et
carbosieve IlI" pour le piégeage des hydrocarbures de CB8, &t sur cartouches
"ténax" (polymeére poreux) pour le piégeage des hydrocarbur@é deC12,

- des analyses par désorption thermique et chromatograplp@ase gazeuse en ligne
(séparation) suivi d'un détecteur "FID" pour les hydrocadde C2 a C6 et détecteur
de masse pour les hydrocarbures de C6 a C12.

Pour lesaldéhydes/cétonesur cartouche de DNPH : la méthode d'échantillonnage
utilisée permettra de mesurer les concentrations de 1lesspéec

Tailles des particulespar impacteur basse pression a mesure électrique a 12 étage
(ELPI), récemment acquis par I'INRETS.

Métaux: La méthode PIXE utilisée, et détaillée plus loin,npetr de doser une douzaine
d’éléments (Ti, Cr, Mn, Fe, Ni, Cu, Zn, Br, Sr, Pb,.geavec une sensibilité de quelques
ng d’éléments présents sur le support de collection. léeseats tels que l'arsenic et le
cadmium qui peuvent étre intéressants au regard de la fditeetive européenne
concernant les métaux dans I'environnement ne serordrnadgsés : en effet les niveaux
de concentration auxquels ils peuvent étre éventuatierpeésents dans les sources
possibles de particules (carburants, lubrifiants, pidaesire) sont extrémement bas et en
dessous des limites de détection de la méthode sur lesygmélsts de poussieres
produites. En tout état de cause, le seuil de sensihiligdytique est suffisamment bas
(quelgues nanogrammes) pour que cette quantité non prise greceait considérée
comme négligeable.

Pour évaluer l'effet de la régénération sur les polluagggementés et non réglementeés, le
cycle 14 (autoroute) a été choisi pour étre répété (& agzmal, 1 cycle avec régénération) :
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Polluants Polluants non
réglementés réglementés
Cycle démarré o cq, HC, HAP, COV,
NOx. PM aldehydes,, tailles
part., métaux
FTP75 1
NEDC (UDC + EUDC) froid 2
Inrets urbain fluide court x 15 (IUFC) 3 11
Inrets route court x 15 4
Inrets urbain fluide court x 15 (IUFC) 5 12
VP faible/forte motorisation urbain dense 6
VP faible/forte motorisation urbain fluide 7
VP faible/forte motorisation urbain 15 13
VP faible/forte motorisation route chaud 8
VP faible/forte motorisation autoroute 9 14 x 2
démarrage a chaud. 10
Artemis urbain 16
Artemis route 17
Artemis autoroute 18

Tableau 19 : Cycles de conduite et types de polluants analysés

5.4 Phase de régénération du filtre a particules

Les filtres a particules équipant les véhicules Iédarsel se colmatent inévitablement : une
phase d’'autonettoyage ou régénération du filtre a lieu pguenhent, au cours de laquelle
des post-injections de carburant sont générées. Cettecrdepiase pose un probléme
méthodologique car ces émissions sont supérieures & della phase de filtration et son
occurrence ne répond pas a une logique temporelle siEplelair, il est difficile de détecter
le déclenchement de la régénération et de la suivreatement. Les responsables des
mesures d’homologation des véhicules a 'UTAC ont mispaint un protocole pour la
mesure spécifique des véhicules diesel avec FAP, et ceaio#aboration avec les
constructeurs. Les véhicules certifiés a 'UTAC sontrfiis par les constructeurs et testés
selon des conditions bien précises sur le cycle NEDC :

les véhicules sont amenés avec le filtre a particulesassé, tout proche d'une
nécessaire régénération.

Un 1* cycle NEDC est effectué avec ce filtre, sans quilityrisque de régénération
intempestive au milieu d’'un cycle, car le calculateur éguipe spécialement le
véhicule blogque toute régénération.

Le calculateur standard est reinstallé pour®lé® 2ycle et la régénération se produit
logiquement, dés 1a*2° ou 3™ séquence urbaine du cycle NEDC, de sorte que toute
la phase de régénération est bien prise en compte dan¥ passage.

Enfin, un 3™ cycle NEDC est effectué, avec filtre propre.

La moyenne des*let 3™ cycles est pris pour représenter les conditions deifomement
standard, entre un filtre proche du colmatage et un fpitopre. Le 2™ cycle englobe une
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régénération et la pondération entre les résultatceswycle de 11 km avec ceux de la
configuration moyenne (300 a 1000 km sans régénération suiviypielele filtre et suivant
les conditions d'utilisation du véhicule) donne les chiffiefficiels d’émissions pour le
véhicule. Le cycle avec régénération ne pése donc quelffF™®a 1/36™¢ par rapport au
cycle moyen sans régénération. Pondérées ainsi surolmétitaige total du véhicule, les
surémissions éventuelles de la phase de régénérationsanst doute trés faibles. Les
coefficients de pondération sont fournis par le construgteur chague modeéle et sont de sa
responsabilité.

L'étude bibliographique semble en effet indiquer que les susimss dues a la phase de
régénération sont faibles par rapport a I'ensemblerdssiéns.

Mais nous n’'avons pas d’expérience concernant les polluznisréglementeés, et il est
intéressant d’'évaluer les surémissions éventuellesuseldés polluants, durant cette phase de
régénération. Seuls quelques cycles ont été identifiks das régénérations pour 2 véhicules
dont la Toyota pour laquelle nous avions le contrdleur.

Rapport NRETSLTE n° 0624 57



Emissions de métaux et PNR de voitures diesel équipéeSlitaia particules

6 Reésultats

On présente et analyse les émissions des 5 véhiculesé&idw® les cycles, en comparant les
véhicules entre eux et aux émissions des diesels s fil

- pour les polluants réglementés (CO, HC, NOx, etqdes en masse) + QD
- et pour les polluants non réglementés : métaux,, HXPV dont aldéhydes et cétones,

Parallelement quelques spectres représentatifs de lalaratitie des particules obtenus sur
les cycles dédiés sont commentés. lls n‘ont été edigue sur les 5 diesels FAP.

Les polluants réglementés ont été mesures sur lésalifé cycles de conduite normalisés ou
non, et les non réglementés sur les cycles spécifidéd®s (cycles Inrets IUFC froid et
chaud, spécifique urbain, et spécifique autoroute).

L'influence du départ a froid sur les émissions est abordéews des analyses, de méme
gue celle de régénérations, quand cela est possible.

Les caractéristiques des véhicules avec leur numéroéteméé sont rappelées ci-dessous :

Marque Peugeot Peugeot Toyota VW Renault
Modele 407 1.6 HD| | 607 2.7 HDI'V6| Avensis 2.2 | Passat 2.0 | Laguna 1.9
D-cat TDI DCI

Cylindrée 1560 cm3 2720 cm3 2231 cm3 1968 cm3 1870 gm3
Puissance 80 kW 150 kW 130 kW 103 kwW 92 kW

. Cat. d'oxydation, Cat. d'oxydation,  FAP et Cat. d'oxyd., Cat.
Systeme | FAP avec additif FAP avec additif adsorbeur de FAP avec | d'oxydation,
de_ au carburant au carburant |NOx combinés additif au | FAP catalysé
traitement  (cérium) (cérium) (DPNR) |carburant (fer)  (CSF)
Matériau Si-SiC Si-SiC Corderite Si-SiC SiC
Km véh. 6100 km 3300 km 4600 km 2000 km 2400 km

Tableau 20 : Caractéristiques des 5 véhicules diesel FAP testés

6.1 Polluants réglementés et CO 2

6.1.1 Cycle NEDC

On remarque que parmi les 5 diesel FAP testés sur le djmdmologation, tous ne sont pas
en conformité avec les limites &Ox de la norme Euro 4 qu'ils sont sensés respecter (Figure
19). Cependant, aucune conclusion ne peut étre tirée de dmbtéaues pour un veéhicule et
une mesure. Les véhicules 4 et 5 excedent légérement leg/RrA5autorisés, mais sont
nettement inférieurs au niveau moyen des catégories Eariauw2ee3 : la division d'un facteur

2 en moyenne par rapport aux vehicules Euro 3, conformeaddutiéw requise par les limites

en NOx (limite & 0,50 g/km pour Euro 3), est donc bienrddelLes 5 valeurs présentent une
certaine variabilité avec un minimum a 185 et un maxi a Bdgkm, le coefficient de
variabilité est de 29 %. On note par ailleurs que le sysf2RNR de la Toyota ne semble pas
réduire mieux les émissions de NOx gque ses concurreetsgbe trés bien placé sur le cycle
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NEDC. Cela est constaté sur les cycles réels égatemesis restons prudents avec
I'évaluation d'un seul véhicule de ce type.

D'une maniere générale, cette réduction de 50 % des ém3isBlONOX pour les Diesel est
tout aussi importante et attendue que celle des parti@il@gervient, mis a part le cas de la
Toyota, sans adjonction de nouveau dispositif autre gfikréeet son action catalytique (pas
de SCR, DeNox,...). La présence du filtre a particule pesawes doute d'augmenter le taux
d'EGR, ce qui pourrait produire plus de particules mais guti etenues par le filtre. PSA
annonce que « le passage en taux variable du dispositityidage des gaz d'échappement,
permet de mieux maitriser les émissions de NOx ».pBeges sur les NOx sont en tout cas
récents car les premieres Peugeot 607 équipées de FAPtades@missions de NOXx
voisines de 0,35 g/km en début de vie, puis entre 0,4 et 0,568 km (étude Ademe-
IFP sur taxis 607) alors que notre 607 a motorisation plusgniis n'‘excéde pas 0,2 g/km sur
le cycle NEDC.

A l'inverse, les niveaux d'émission plarticules des 5 véhicules FAP sont bien inférieurs a la
limite Euro 4 (25 mg/km) et inférieurs également a la énde 5 mg/km envisagée pour
Euro 5. On note que les résultats paraissent a premierassez homogéenes d'un véhicule a
lautre dans cette classe de véhicule en regard des athemlbgies, mais c'est un effet
d'échelle. Comme prévu, ils sont nettement inférieursux des échantillons précédents de
véhicules (sans FAP) : I'émission moyenne de parti@dexi de 2,2 mg/km tandis que celui
des véhicules Euro 3 était de 11,8 mg/km (2 véhicules seulelaes cette catégorie) et celui
des veéhicules Euro-2 était de 25,9 mg/km. L'effet carburam¢ ans doute un role
également, les véhicules FAP ayant été testés avearbmrant a 50 ppm de soufre seulement
contre 250 ppm pour les véhicules précédents.

Il nous manque la donnée de la Peugeot 607, faute de résulfmsédeexploitables pour ce
cycle. Le coefficient de variabilité pour les 4 valeursPdé¢ est donc élevé avec 45 %, les
valeurs allant de 1,0 a 3,4 mg/km. La précision des pesaéaisfaible du fait des quantités
réduites de particules recueillies, les comparaisoss wéthicules n'ont pas beaucoup de sens.
Les ordres de grandeur sont un peu élevés par comparaigbnda EMPA (Figure 6 page
20) mais sont cohérents avec les valeurs relevéesssaydles réels.
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Figure 19 : Emissions de @DCO, HC, NOx et particules en g/km sur le cycle NEDC pour
les 5 véhicules diesel FAP (Euro-4 équiv.) et les moyennesude? et 3.
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Les valeurs délC a I'émission des vehicules FAP affichent une varighiliarquée de 33 %
mais restent en dec¢a d'une limite théorique de 50 mgdiffiérénce entre les limites des
HC+NOx a 300 mg/km et NOx a 250 mg/km). Ces émissions fagulat encore légérement
réduites par rapport aux véhicules Euro 3, le kilométraegefaible des véhicules Euro 4 ne
devant pas biaiser la comparaison, les 2 véhicules Euest8stétaient eux-mémes assez
récents (1000 km en moyenne).

Les émissions d€EO des veéhicules FAP, naturellement faibles sur les Dissel, nettement
réduites par rapport aux véhicules Euro 3 et Euro 2 : slfablissent a 0,12 g/km en
moyenne contre 0,42 g/km pour les Euro 2, et donc bien en defestaudimite a 0,50 fixée
pour Euro 4. Ces émissions pourraient augmenter avedolmétrage mais la dégradation
n'était pas systématique sur les taxis 607 testés dans I'ddedeeAFP (2 véhicules sur 5 ont
vu leurs émissions de CO augmenter alors que les autiest &tables ou baissaient). Les
revétements catalytiques des filtres a particules ibomtraient-ils a une oxydation encore
plus poussée du CO ?

Les émissions d€0O2 des véhicules 4 et 5 sont remarquablement basses, eglativ a la
puissance élevée des moteurs: elles sont de 130 et 141 ggectieement. De méme,
malgré les 202 g/km de QQiu moteur de 2.7cc V6, I'émission moyenne des Euro 4 est de
160 g/km, soit une meilleure performance que les Euro 2 et Bugui affichaient en
moyenne 189 et 176 g/km respectivement. Ces résultatd'satant plus spectaculaires
gu'ils sont obtenus avec une puissance moyenne de 111 kW pduwédscules Euro 4,
largement supérieure a celle des Euro 2 et Euro 3 avec7®@7kdbwatts respectivement. Le
gain de CO2 est de 9 % sur le cycle NEDC par rapport shigulés Euro 3.

Une réduction moyenne de 8 % est également observéersaniible des 8 cycles réels dont
les résultats sont présentés ci-apres. Cette rédugitibale de CQ@ (et des consommations)
obtenue avec des véhicules plus puissants indique claireqoenles constructeurs sont
parvenus a abaisser concurremment les 4 polluants Egiésnetla consommation de
carburant.

Globalement sur I'ensemble des émissions réunies Biguee 19, on note que la VW Passat
affiche conjointement les plus faibles émissions de, D et HC, et a l'inverse parmi les
plus fortes valeurs de NOx et particules. Bien qu'ayannéme type de FAP que les 2
véhicules PSA (filtre catalytique et additif au carburaot) réalise que les systemes de
gestion du moteur et le choix de leurs réglages (prestiojection, lois d'injection, etc..)
jouent encore un réle important au niveau des émissions.

6.1.2 Cycles FTP

Comparaisons entre normes Euro

On présente les mesures issues des 2 parties du cyclo#d Pane d'émissions moyennes
des différents véhicules pour chague norme de certifitgiimur avoir ainsi une vision
globale de l'impact de la technologie. Seuls le2,0MDx et les particules sont présentés sur
les graphes suivants. L8%partie du cycle FTP est répétée avec le moteur chaud yalueé
les surémissions éventuelles dues au démarrage a froidiclee NEDC figure également
comme élément de comparaison et ce sont donc lesatéstdt 4 cycles différents qui sont
présentés (Figure 20)

L'évolution des émissions d'une norme Euro a l'autreatsirente quelque soit la partie du
cycle FTP considérée: les baisses d'émission setdragtiques depuis Euro 2 et I'ampleur
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des réduction entre Euro 3 et Euro 4 est confirmée: divizaw 2 pour les NOx (réduction de
46 % exactement en moyenne des 3 versions du cycle FTR¥ etnglore pour les particules.

Les émissions de particules en masse des véhiculegAResont trés basses sur les 2 parties
du cycles FTP, de l'ordre de 1 a 2 mg/km selon le trorsgari,pour ce qui concerne 2 valeurs
(2 véhicules différents sur 2 cycles différents). Cesaleurs, 38 et 20 mg/km, ont été
volontairement retirées du calcul de la moyenne suigiar& 20 car elles se démarquent tres
nettement et donnent une vision d'ensemble biaisédfdinikes'agit soit d'erreurs de mesure,
soit de régénération automatique du FAP qui représente ndéico d'essai différente de ce
gue les autres véhicules ont apparemment connu. Les cas deéagénération sur la Toyota
DPNR ont provoqué des émissions de l'ordre de 10 mg/km au oraxisar le cycle
spécifique urbain, avec une distance parcourue légeremi@n¢ure (4,7 km au lieu de 5,6 ou
6 sur les trongons 1 ou 2 du FTP72). Les émissions moyelenparticules des véhicules
Euro 4 s'établiraient a 9,0 mg/km sur le FTP72-1 froid (au leed,8) et 5,5 mg/km sur le
FTP72-2 chaud (au lieu de 1,9) en intégrant ces 2 valeurs atypique
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Figure 20: Emissions moyennes de NOXx et particules en g/km sycles FTP (et NEDC
pour comparaison), issues des 5 véhicules FAP (Euro4 eq.) et des 10 autres
diesel selon le standard d'homologation.

Nous n'avons pas de mesures de particules pour les 2 véhiauie 3, la comparaison est
donc faite avec les niveaux obtenus sur les Euro 2 (7 aedrsgbar cycle). Les réductions
opérées alors par les Euro 4 FAP en masse de partionlesés importantes, allant de —93 %
sur la partie urbaine (FTP72-1), démarrage chaud ou froid, a —88r % partie routiére
(FTP72-2). La réduction équivalente pour le cycle NEDC [diéta —91 % et a —81 % en
considérant les véhicules Euro 3 au lieu des Euro 2 daosnparaison.

Les réductions d'émission de £6u de consommation sont d'un autre ordre de grandeur bien
sOr, mais restent significatives et tout aussi spalgmes (Figure 21), étant donné les
puissances nettement supérieures des véhicules Euro 4edadiqué plus haut. On retrouve
sur la partie urbaine a chaud (FTP72-1) les 9 % de réducterésesur le cycle NEDC, —7%
sur la partie routiére (FTP72-2) et —4 % sur la partie nehaiémarrage froid.
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Figure 21: Emissions moyennes de CO2 en g/km sur les cyclggefHTBEDC pour
comparaison), issues des 5 véhicules FAP (Euro4 eq.) et des 10 aesals di
selon le standard d’homologation.

Surémissions a froid

Le démarrage moteur froid sur la partie urbaine du cyclergdigit [égerement les émissions
de NOXx, du fait de températures moins élevées au départ avorésent pas la production
de NOx.

En revanche, les émissions de particules augmentent deax@de départ moteur froid sur

cette £ partie du cycle FTP, mais cette variation ne doit pae bublier les niveaux absolus

atteints, de l'ordre de 1,8 mg/km a froid, nettement p@lidefs que les niveaux des véhicules
sans FAP, moteur froid ou chaud. Par ailleurs cette moydar#) % cache des variations
tres différentes entre les véhicules, mais ces congoar@isur 2 valeurs (pour chaque
véhicule) sont encore plus délicates du fait des erreurmaire importantes que l'on

soupgonne sur les particules en masse pour quelques cas.

Les plus fortes surémissions a froid semblent coecdenCO avec un facteur multiplicateur
de 34 entre les niveaux a chaud (0,008 g/km) et les niveauxda(&@64 g/km); mais la
comparaison est peu solide car elles repose sur tres peledes (2 mesures validées sur la
partie chaude seulement).

Concernant les HC sur la partie urbaine du cycle FTRulEs issions sont importantes avec
une multiplication par 4 en moyenne (de 8 a 33 mg/km), descésultats tres différents d'un
véhicule a l'autre : cela va d'un facteur 2 a un facteur 20.

Enfin les émissions de @&ont plus fortes avec le démarrage a froid, I'écanbkant plus
marqué avec les véhicules Euro 4 que pour les précéderdgeried. |l s'établit en moyenne
a 23 % en intégrant la variation de la VW Passat quig&ire 200 g C@km sur le cycle
froid soit une augmentation de 63 % (contre 130 g/km sur le @JEDa surémission
moyenne de COou surconsommation reste a 14 % pour les 4 autres vé&hieute 4, alors
qu'elle était de 12 % pour 8 véhicules Euro 2 en moyenne et @epthur les 2 véhicules
Euro 3.
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6.1.3 Cycles réels

L'efficacité de réduction des particules avec les FAREgalement démontrée sur les cycles
représentatifs de la circulation réelle. Le tableawasui donne les facteurs d'émissions de
particules, hors régénérations, pour les véhicules Eummparés a ceux des veéhicules
Euro 3 et Euro 2. Les régénérations provoquées (Spec. Awpmutfortuites sur la Toyota
DPNR donnent des niveaux d'émissions qui restent infériexrsigeaux Euro 3 (Tableau
21). ll resterait a déterminer la fréquence de ces régé@méddrs d'un long trajet autoroutier
par exemple, pour évaluer le réel impact sur les émissimyennes de particules.

Particules Artemis | Artemis Artemis IUFC IUFC Spec. Spec.
(mg/km) Urbain Route | Autoroute froid chaud Urbain Autor.
Euro 2 34,8 24,2 37,2 29,1 23,0 33,5 33,0
Euro 3 15,5 - - 11,9 15,8 14,3 61,1

Euro 4 FAP 3,6 1,3 1,0 1,3 2,1 4,6 1,6
(sans régéneéra))
Réduction
77,0 % - - 88,6 % 86,4 % 68,2 % 97,5 %
Euro 3/ Euro 4 ’ ’ ’ ’ ’
Régénérations 8,8 9,8 6,9
Toyota DPNR ) ) fortuite ) ) fortuite forcée

Tableau 21 : Facteurs d'émissions de particules (en mg/km) surcles cgalistes choisis
pour les 3 catégories de véhicules les plus récentes et réductios® Euro 4

Facteur d'émission

Véhicules
Euro-4 FAP

Figure 22: Emissions de particules en mg/km pour les 5 véhicukes &&P (Euro4 eq.)
testés sur plusieurs cycles réels (cycles Artemigéstifiques Inrets)
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Les niveaux ne sont guére plus élevés en moyenne que sualdeNEDC, les FAP étant
relativement moins efficaces en condition urbainaelesaent, c'est-a-dire en présence de
nombreux régimes transitoires. Ainsi, I'émission sppoif sur le cycle Artemis Urbain
avoisine les 4 mg/km pour 4 véhicules Euro 4 (écart-type de @) mais reste souvent
proche de 1 mg/km sur les autres parties du cycle Artengigré-22). En moyenne pondérée
du kilométrage, I'émission globale de particules sucyetes Artemis vaut 1,4 mg/km pour
les véhicules Euro 4 et 6 mg/km pour la Toyota DPNR qui&ibnume régénération fortuite
sur la partie autoroutiére. Il faut rappeler que les syelatoroutier et routier ("Rural" en
anglais) sont prépondérants dans le calcul global descdistances respectives de 24,4 et
14,5 km contre 4,3 km pour la partie urbaine du cycle Artemis.

La réduction moyenne de NOXx, des véhicules Euro 3 aux Eurstéstesuit I'évolution de
NOx exigée par les limites d'homologation si 'on s'ert & cycles routiers et autoroutiers.
La moyenne pondérée du kilométrage des 3 parties du cyclmidrse monte ainsi a 0,56
g/km pour les Euro 4 contre 1,23 g/km pour les Euro 3 et 1,02 gdkmles Euro 2, grace
aux bonnes réductions sur les parties autoroutiere eém\ffiableau 22). La réduction des
émissions d'oxydes d'azote est donc particulieremifichee sur les cycles autoroutiers,
relativement chargés en terme de couple, mais sgimea® transitoires. Elle est plus limitée
sur les cycles urbains avec une réduction de 13 a 36 % sigsatonfigurations (25,6 % en
moyenne).

L'efficacité du systeme DPNR est démontrée sur lesesydlusage réel d'une maniére
générale, les valeurs de la Toyota étant inférieuresgale® a la moyenne des autres
véhicules FAP sur la totalité des cycles. L'égalité savlr sur les cycles urbains et sur le
cycle Spécifique Autoroutier ou la régénération était fordée gain calculé sur le cycle
global Artemis est de 10 % et méme de 17 % sur le cyé¢t€Ithaud. Les gains de NOXx sur
le cycle FTP s'établissent méme a 38 %, I'émission gpéeipassant de 0,42 a 0,26 g/km sur
la 1® partie froide et de 0,34 & 0,21 g/km sur ¥ partie plus rapide entre les 4 véhicules
FAP en moyenne et la Toyota DPNR. L'analyse véhiculev@hicule montre tout de méme
gue certains modéles font aussi bien ou mieux sur plusigcies.

NOX (g/km) Artemis | Artemis | Artemis IUFC IUFC Spec. Spec.
9 Urbain Route | Autoroute froid chaud Urbain | Autoroute
Euro 2 1,21 0,77 1,23 1,12 1,16 1,12 1,30
Euro 3 1,22 0,76 1,51 1,18 1,16 1,00 1,49
Eur9 4 FAP 0,78 0,42 0,60 0,77 1,00 0,82 0,72
(4 véhicules)
Reduction 36,1% 44,0% 60,1% 35,1% 13,5% 17,8% 51,2%
Euro 3/ Euro 4
Toyota DPNR 0,76 0,36 0,67 0,84 0,59
Toyota DPNR 0,54 0,84 0,75
Régénérations fortuite fortuite forcée

Tableau 22 : Facteurs d'émissions de NOx (en g/km) sur les ofalesses choisis pour les
3 catégories de véhicules les plus récentes, avec en partieulieybta DPNR
et réductions Euro3 / Euro 4
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Figure 23: Emissions de NOx en g/km pour les 5 véhicules dieBe{Bt&04 eq.) testés sur
plusieurs cycles réels (cycles Artemis et spécifiquessnr

Les émissions de CQles 5 veéhicules Euro 4 sont fortement variables du fdéudeouissan-
ces moteur ou cylindrées tres différentes, mais égalkechefait de stratégies d'injection du
carburant sans doute différentes également. On sa@éréinyier que le véhicule DPNR fait
appel a de fréquentes post-injections dans sa gestion de liorydsdt élimination des

particules (Figure 24).
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Figure 24 : Facteurs d'émissions de £@n g/km) pour les 5 véhicules diesel FAP et les 2
diesel Euro 3 en fonction de leur puissance moteur sur les cyeledméets
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On note sur le graphe précédent que le véhicule a 80 kW (Pel@®adevrait logiquement
obtenir de meilleures performances énergétiques sur le ujade. De méme, le véhicule de
130 kW (Toyota DPNR) émet plus fortement sur autoroute enéans régénération du filtre
gue celui de 150 kW. Dans l'ensemble, les véhicules Eurot4rés économes sur route et
autoroute — tout particulierement les véhicules de 92 ek\\3 apportant des gains de £0
de 12 et 28 % respectivement par rapport aux Euro 3, malgréguéssance d'ensemble
supérieure. On remarque les excellents résultats des 2uleshid'environ 100 kW qui
obtiennent 100 gCO2/km sur les cycles représentatifs rait@rtoroutier, I'écart étant spec-
taculaire par rapport aux Euro 3 qui émettaient prés de 200 gCO@/kencg/cle autoroutier
avec une puissance moteur de 75 kW ou moins.

De maniere générale et du fait de leurs fortes cylindiée$ vehicules Euro 4 testés révelent
globalement leur performance énergétique médiocre etitmonurbaine de circulation. Les
véhicules Euro 4 sont comparés globalement aux précédantasls d'homologation sur le
graphe ci-dessous (Figure 25).

140 | | | m

‘ ]
1
100 iy ‘H H“
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?“0 Standard.s
Cycles W

Figure 25: Emissions moyennes de CO2 en g/km sur les cyclesUmnbatin Court et
Artemis, pour les 5 véhicules FAP (Euro4 eq.) et les standardsZE&ir&uro 3
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6.2 Granulométrie des particules

Les distributions en nombre par taille de particules &é analysées pour les 5 cycles de
conduite dédiés a I'étude des polluants non réglementési etont de type urbain ou
autoroutier. Le nombre de particules est donné pour chétqge de I'impacteur (ELPI), qui
en comporte 9, classant les particules par diamétyementre 7 nm et 1021 nm ().

Les nombres de particules émises au km obtenus dan®etéesont en bon accord avec les
mesures rapportées par Mohr et ali (2006btenues avec un CPC (compteur de particules a
condensation). Par ailleurs la distribution des particulgs fines (< 100 nm) émises par
kilométre est relativement plate entré®eét 132 particules/km.
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Figure 26: Nombre de particules au km pour 4 véhicules diesel FAR sycle spécifique
IUFC 15 froid selon les tailles (diamétre moyen de 10 nm i)l

Sur le cycle urbain court répété 15 fois avec le démarrdgeich(pas de valeurs pour la
Peugeot 407), on note que les 2 véhicules ayant le méme tyjeedécarburant additive)
obtiennent les émissions les plus faibles et relatérg proches, alors que les autres modéles
ont des concentrations 100 fois et 10000 fois plus élevépsatvement. Par comparaison
avec les autres cycles, il semble que les fortes \&tshtenues par la Renault Laguna sur ce
cycle soient dues a une régénération spontanée du lfitrBeugeot 607 obtient des valeurs
particulierement basses avec ce démarrage moteur dualle ne retrouve pas sur le méme
cycle moteur chaud (figure suivante).

& Mohr M., AM. Forss, U. Lehmann (2006): Particle emissiftom diesel passenger cars equipped with a
particle trap in comparison to other technologies. In BnviSci. Technol., vol 40, p 2375-2383
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Figure 27: Nombre de particules au km pour les 5 véhicules diesesBAle cycle

spécifique IUFC 15 chaud selon les tailles (diamétre moyen de 10lnmma

Les données de I'ELPI sur ce cycle changent le classetaentéhicules, la Renault Laguna
revenant & des niveaux plus faibles, la Toyota restanévanche vers le niveau*ipour les
particules ultrafines.
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Figure 28: Nombre de particules au km pour 4 véhicules diesel FAR sycle spécifique
urbain chaud selon les tailles (diamétre moyen de 10 nmna)1
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Le spectre pour le cycle spécifique urbain est intéressamnie véhicule VW Passat qui
connait des niveaux assez stables sur les autres ogotes {6° et 13* part./km) montre la
semble-t-il les conséquences d'une régénération : feeotyations des particules ultrafines
(<100 nm) est en augmentation sensible, atteigndfipd@r les plus petites. Par ailleurs, les
niveaux des ultrafines sont toujours supérieurs & part./km pour tous les véhicules,
contrairement aux autres cycles.
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Figure 29: Nombre de particules au km pour les 5 véhicules diesesBAle cycle
spécifique autoroutier selon les tailles (diamétre moyen de 10 nnma. 1
Mesure avec et sans régénération forcée pour la Toyota DPNR. .

Le cycle Inrets spécifigue autoroutier a été répété éwvenodele Toyota DPNR, le seul
véhicule dont on pouvait bloquer la régénération du filtre et doaitriser I'apparition du
phénomene. Les mesures avec I'ELPI montrent un écasgymeconstant entre les 2
configurations, la multiplication par un facteur un peu supégeld positionnant le véhicule
a des niveaux bien supérieurs aux autres.

En conclusion, on note que le type de cycle, urbain arautier, n'influence pas de maniéere
significative la forme de la distribution ou les nonsbadsolus. En revanche, la régénération a
un effet évident sur la concentration de particules qui péeindre alors prés de 0
particules par kilométre au lieu de*i@our les ultra fines, soit une multiplication par un
facteur 10 a 1000 suivant les cas, et cela est vrai queldue e de filtre, systéme DPNR
(Toyota), filtre a revétement catalytigue (Renautt)adlditif au carburant (VW). On note par
ailleurs que le filtre de type DPNR retient moins biengarticules que les autres modéles, et
ce sur I'ensemble du spectre de talille.
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6.3 Emissions de métaux

Les éléments métalliques tels que chrome (Cr), cuivag €€zinc (Zn) sont présents dans les
carburants, naturellement ou sous forme d'additifs-¢xlants, détergents...). Les teneurs
en cadmium, chrome et nickel sont négligeables. I$@girenant de constater que I'élément
métallique le plus représenté dans le gazole est le plorals, en concentration bien plus

faible que dans I'ancienne essence plombée (G4f).

Extrait de la thése de C. Pagoﬁo
Tableau 23 : Estimation des teneurs en métaux d'un gazole du commerces(1398)

Les huiles de lubrification contiennent également du eorome additif métallique notable,
et se chargent ensuite d'autres composants métalliquefit de l'usure des pieces en
mouvement et du contact avec le carburant. On trouviedains 'huile usagée, jusqu'a &g

de Cr, de 10 a 20g/g de Cu et de 1000 a 150§/g de Zn (800 a 1300 sur une huile neuve).
Les émissions pour un véhicule lIéger moyen et liées a I'moiteur ont été estimées comme
suit dans le travail de C. Pagottdatant de 1999. Ces émissions sont fortement liéesugel'us
du moteur et au type d'huile utilisée.

Extrait de la thése de C. Pagoﬁo
Tableau 24 : Estimation des émissions maximales unitaires lidasila Inoteur en g/km

Le fer est mentionné dans I'étude de I'®Rsur l'analyse au banc moteur des "métaux a
I'échappement des veéhicules". Cet élément se retrouve ltiaile usagée, du fait des
frottements des pieces du moteur (cylindre en acier) &udeusure, et sous forme d'oxydes
de fer en tant qu'additif dans le carburant pour I'oxydatem particules; (en remplacement
du cérium sur les FAP a régénération aidée par le cartaagditivé).

Seuls sont présentés graphiguement les résultats po@le@ents métalliques qui ont donné
des masses significatives sur les filtres collectqaoar plusieurs technologies de véhicules.
Les cycles retenus pour l'analyse des métaux sont au nalmbte et développés a l'Inrets
selon les criteres de représentativité des conditionsirdelation réelles : le cycle "Inrets
urbain fluide court" (IUFC) a froid puis a chaud, le cyslgécifigue urbain et le cycle
spécifique autoroutier, ce cycle ayant été répété agoséhicules Euro 4 pour analyser
éventuellement l'effet d'une régénération du FAP.

Le bilan des filtres collectés dans I'étude Ademe "PNRtguiénte fait apparaitre un total de
32 supports collectés qui ont pu faire l'objet de I'analysend¢égux selon la méthode PIXE et
issus de 12 véhicules pré Euro a Euro 3. Mais seuls 8 das®FAP ont vu leur préléevement

° Pagotto, Christelle "Etude sur I'émission et le fiemhslans les eaux et les sols des éléments tracafigués
et des hydrocarbures en domaine routier”, Thése, cleimiécrobiologie, LCPC, nov. 1999

19" Grimaldi, F. et Forti, L. "Métaux a I'échappement désicules. Quantité - Origine"”, Rapport final Predit,
IFP, juillet 2004
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de particules donner des masses de métal exploitable§pasition des véhicules selon les
classes Euro et selon les éléments métalliques messirdétaillée dans le Tableau 25.

Les éléments suivants, Br, Mn, Pb et Ti ne peuverd faibjet d'une analyse comparative car
ils ne sont détectés que pour un seul véhicule.

Nb de véhicules

avec prélev. | ECE 15-04 Euro 1 Euro 2 Euro 3 Euro 4
exploitables
1 IUFC fr.
Brome 2 IUFC ch.
1 SpecUrb
1 SpecAutor
2IUFC fr. | 1IUFCfr. |4IUFC fr. 2 IUFC fr.
Chrome 2 IUFC ch. 4 [UFC ch. | 1IUFC ch. | 4 IUFC ch.
2 SpecUrb | 1 SpecUrb | 2 SpecUrb 3 SpecUrb
1 SpecAutor| 4 SpecAutor|
2IUFCfr. | 1IUFCfr. |4 IUFC fr. 3 IUFC fr.
Cuivre 2 IUFC ch. 4 I[UFC ch. | 1IUFC ch. | 3 IUFC ch.
2 SpecUrb | 1 SpecUrb | 2 SpecUrb 4 SpecUrb
1 SpecAutor| 4 SpecAutor|
1 IUFC fr. 3 IUFC fr. 3 IUFC fr.
Fer 1 IUFC ch. 3IUFCch. | 1IUFCch. |4 IUFC ch.
1 SpecUrb 1 SpecUrb 4 SpecUrb
1 SpecAutor| 4 SpecAutor
Manganése 1 SpecAut
1 IUFC fr. 3 IUFC fr. 3 IUFC fr.
Nickel 2 IUFC ch. 1 IUFC ch. 4 |UFC ch.
1 SpecUrb 3 SpecUrb
4 SpecAutor
1 IUFC fr.
Plomb 1 SpecUrb
2IUFCfr. | 1IUFCfr. |4 IUFC fr. 3 IUFC fr.
Zinc 2 IUFC ch. 4 I[UFC ch. | 1IUFC ch. | 3 IUFC ch.
2 SpecUrb | 1 SpecUrb | 2 SpecUrb 3 SpecUrb
1 SpecAutor| 3 SpecAutor|
Nb max de véh 2 1 4 1 4

Tableau 25 : Nombre de véhicules par classe Euro ayant émis des masseables de
métal pour les différents cycles et éléments métalliques asalysé

Au vu de I'ensemble des émissions métalliques présentées guaphiques suivants, on note
a nouveau une nette réduction des niveaux moyens a I'échapsemérd véhicules Euro 4
par rapport aux précédents modeles, a I'exception du &ecatdition de faire abstraction de
la Toyota DPNR qui connait des émissions élevéedsgégénérations. Ainsi les niveaux
des émissions de métaux de 3 véhicules Euro 4 (hors rég@m&idonc) et ceux du véhicule
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Euro 4 avec régénérations, tous cycles confondus sorduleants, comparés a ceux des
véhicules sans FAP (Tableau 26) :

En g/km* Cr Cu Fe Ni Zn * Les moyennes ne
sont pas pondérées
Moy EU04FAP 33 | 15 | 145| 10| 1,5  Pparlalongueur
sans regeneration ' ' ' ' ’ spécifique de
chaque cycle, le
Moy. Euro 4 aveg 40 1.4 337 39 27 méme poids étant
régéné. (1 véh.) ' ’ ’ ' ’ donné aux 3
Moy. globale cyctz)les IUFC, Spec
. Urbain et Spec
Pre Euro a Euro 3 10,8 8.3 10,4 2.2 42.2 Autoroute.

Tableau 26 : Emissions moyennes pour I'ensemble des cyclg&kendes éléments
métalliques pour les véhicules Euro 4 sans et avec régénérations, éampar
aux niveaux relevés sur les modeéles précédents sans FAP

Les émissions des divers métaux varient indépendamnsenhdss des autres d’'un groupe de
véhicules a un autre, de sorte qu'il est impossible de damméacteur de réduction commun
aux 5 éléments mesurés de maniéere significative. On peeit peatient sur 'ampleur de cette
réduction si I'on garde a l'esprit que la sensibilité dessumes était plus élevée sur les
modeles Euro 4 du fait de l'utilisation de filtres polycarate qui ne « polluaient » pas la
détermination des éléments métalliques propres au gaz d’éamappeiinsi, il est possible
gue des niveaux d’émission tres faibles pour les véhicutesS&P n'ont pu étre mesurés et
n'apparaissent pas dans les résultats, ce qui tendraisarbd@acomparaison la ou les masses
en jeu sont les plus faibles : Cr, Cu et surtout Ni (quslqgg

D'autre part, le faible kilométrage des vehicules Eurst4a&ns doute un élément favorable a
de plus faibles émissions métalliques, I'huile des motguasi neuve étant peu chargée en
éléments métalliques qui proviendraient de lI'essence dusded des piéces.

6.3.1 Emissions de chrome

Les émissions de chrome pour les véhicules avec FABretrégénérations sont inférieures a
2,5 g/km quelque soit le cycle, et affichent une moyenne ded/l8n en donnant le méme
poids a chacun des 3 cycles, IUFC, Spécifique Urbaigpétifique Autoroute. Elles sont
donc nettement plus faibles que celles des modéles présésans FAP et en faisant
I'hypothese que les teneurs d'origine en chrome dans Mtddecarburant (trés faibles) n'ont
pas varié, nous pouvons déduire que le filtre a particetdsnt 85 % des émissions de
chrome, hors régénération. Mais "toute chose n'détastégale par ailleurs" comme indiqué
plus haut, ce chiffre est a prendre avec précaution.

Concernant la régénération bien présente sur le cycleoatits avec la Toyota DPNR, on
peut noter un niveau de chrome qui passe de 1,7 pg/km sans afigén&rl3,7 pug/km, soit

une multiplication par un facteur 8. Ce niveau a 13,7 se relppralors des 18,5 pg/km
relevés pour un véhicule Euro 3 sur le méme cycle auterolltsemble qu'il n'y ait donc pas
ici de relargage massif de particules métalliques lordadeégénération, mais plutét des
niveaux comparables a ce que l'on trouverait a I'émislgar® véhicule en l'absence de FAP.
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Facteur d©émission [ug/km]

Figure 30: Emissions moyennes de Cr en pg/km selon la technologie puéhieules
diesel (pre Euro a Euro4) testés sur des cycles réels (dyckts).

6.3.2 Emissions de cuivre

Facteur d©émission [ug/km]

Cycles )
y <& o« B
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Figure 31: Emissions moyennes de Cu en pug/km selon la technologie pathiteges
diesel (pre Euro a Euro4) testés sur des cycles réels (dyckts).
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Les émissions de cuivre des modeéles diesel précédentd=afnsont du méme niveau
d'ensemble que celles de chrome a &fkm. Les véhicules avec FAP hors régénération
connaissent également des émissions de cuivre sembdabddies de chrome (0,78/km),
sauf pour le cycle spécifique urbain, ou les niveaux ageign,3 g/km pour un véhicule et
3,2 g/km en moyenne. Le comportement du véhicule DPNR lors dégénération sur le
cycle autoroutier differe également vis-a-vis du cuiyreisque la surémission est ici tres
limitée en valeur absolue (niveau max de 3gfkm) mais moins en relatif : facteur
multiplicateur de 12 au lieu de 8 avec le chrome.

6.3.3 Emissions de fer

Facteur d©émission [pg/km]

Figure 32: Emissions moyennes de Fe en pg/km selon la technologiegeéinieules
diesel (pre Euro a Euro4) testés sur des cycles réels (dyckts).

La représentation graphique est tres différente pour Jdeferémissions des modeles diesel
précédents sans FAP ayant le méme niveau d'ensemble quedoetiasome et du cuivre
avec une moyenne a 10,4/km, mais les niveaux émis par les véhicules avec FAPcstte
fois plus élevés, 1,5 fois plus élevés en moyenne. €larai pour les cycles sans régénéra-
tion (14,5 g/km) et d'autant plus pour le cycle autoroutier avec régéogr(111,7 g/km).

Plusieurs raisons peuvent étre avancées pour expliquéntssions de fer sur les véhicules
Euro 4, 10 fois plus élevées que celles des autres élémétafliques dosés et surtout plus
élevées en moyenne que celles des modeéles sans FAP :

- les FAP fonctionnant avec l'aide de catalyseur en mgélan carburant tels qu'on
les trouve sur les 2 véhicules PSA ont vu leur produit ysgal modifier : les
oxydes de fer ont remplacé en tout ou partie les oxydegriem;
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- mais les 4 modéles Euro 4 étant concernés par ces niviexés,éon peut penser
gue les oxydes de fer sont utilisés comme catalyseurd#itimyp des particules,
gue ce soit en mélange dans le carburant ou sous forne@&tement catalytique
comme c'est le cas pour les types de FAP équipant laiRehéa Toyota;

- il peut s'agir également d'une utilisation plus impogasiadditifs & base de fer
dans les huiles moteur actuelles mais ceci est peu probableet élément
n'‘apparait pas dans les analyses en généralement.

On retrouve en revanche a peu prés le méme facteuplicaltéur des émissions sur le cycle
autoroutier avec la régénération, facteur de 9 ici, éity@ et 111,7 g/km.

6.3.4 Emissions de nickel

S FR,r N W N U o N ® ©
Facteur d©émission [ug/km]

Figure 33: Emissions moyennes de Ni en pg/km selon la technologie puéhieules diesel
(pre Euro a Euro4) testés sur des cycles réels (cycles Jnrets

Les valeurs issues des modeles sans FAP sont peu nhomlpeusds nickel (pas de valeur
pour le cycle autoroutier), et sont particulieremeittlés. Celles des véhicules avec FAP hors
régénération sont basses également, s'établissanbyeamne a 1,0 g/km. Les 3 cycles qui
permettent une comparaison entre véhicules avec efFsgd&hslonne une réduction moyenne
et approximative de 62 %.

L'effet de la régénération sur le cycle autoroutier leisih marqué a nouveau avec une
émission de nickel qui passe de 1,07 a 8,0&m soit une surémission d’'un facteur 8 a
nouveau.
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6.3.5 Emissions de zinc

Facteur d©émission [ug/km]

Figure 34: Emissions moyennes de zinc en pg/km selon la technologiegpwéhicules
diesel (pre Euro a Euro4) testés sur des cycles réels (dyckts).

L'allure graphique pour le zinc est a lI'opposé de celle deffiece sens que les émissions de
zinc des véhicules FAP sont faibles, alors que cdéesmodeles pre Euro a Euro 3 atteignent
70 g/km et 42 g/km en moyenne, soit de loin les plus fortes valeurs plasnmétaux
relevés. C'est la plus forte réduction que l'on peut reitqui pourrait avoir pour origine une
baisse des teneurs en zinc du gazole et/ou des huilebrdiedtion du moteur, en sus de la
rétention opérée par le FAP. En effet, méme lors dugafje des suies avec la régénération
sur le cycle autoroutier, le niveau d'émission de zinc g/bm est loin d'atteindre le niveau
relevé sur le véhicule Euro 3 a 6d4/km.

A noter que la surémission sur le cycle autoroutier diee r&égénération atteint le facteur
multiplicateur de 9,3, en cohérence avec les surémsgionr les autres métaux, tout en
restant & un niveau faible (g/km).

6.3.6 Evolutions globales

Les évolutions globales d’émission de métaux des véhiawes FAP par rapport aux
véhicules précédents non équipés, sont trés indicativaypte tenu des éléments suivants :

- les teneurs en métaux obtenues pour les véhicules sansWARSs particules de la
précédente étude "Ademe PNR-Artemis" souffrent d'un sewlBtiction plus élevé et il
est a craindre que les valeurs les plus faibles sé&atées, ce qui introduirait un biais
dans la comparaison;

- les diesel équipés de FAP sont tous récents et biéméfttune huile neuve, peu chargée
en éléments métalliques;
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- les carburants utilisés dans cette étude FAP ont une fesbkeur en soufre, mais sans
doute également des teneurs en zinc plus réduites.

En revanche, les additifs a base d'oxydes de fer prédamssles catalyseurs de particules et
facilitant I'élimination des suies dans les FAP, senurces d'émissions de fer plus

importantes que les modeéles précédents sans FAP, sans qiwedes atteints soient élevés

(14,5 pg/km).

Le tableau ci-dessous résume les résultats obtenus psub Imétaux mesurables et
comparables sur les différents modéles de véhiculed.diese

Cr Cu Fe Ni Zn

Emissions moyennes deg
Euro 4 FAP hors 1,3 15 14,5 1,0 15
régénérations (pg/km)

Emissions moyennes
globales des diesels 10,8 8,3 10,4 2,2 42,2
Pre Euro a Euro 3 (ug/km

Evolution des émissions
tous cycles confondus hor
régénération
(avec FAP / sans)

S 850 | -82%| +53% -629% -96%

Surémission due a la
régénération sur le cycle
Spéc. Autoroute pour 8,2 12,1 9,1 7,6 9,3

1 véhicule Euro 4
(facteur multiplicateur)

Tableau 27 : Evolution des émissions moyennes des éléments métpbiglubsnsemble des
cycles (véhicules Euro 4 par rapport aux modéles précédents sanstFAP) e
surémission due a la régénération sur le cycle autoroutier (1 véhicule)

A I'exception du fer, les émissions d'éléments métalliguegenant des véhicules avec FAP
sont réduites a leur minimum, proches du seuil de détestioles prélevements réalisés dans
le tunnel de dilution du CVS. Les éléments tels que leuggrie baryum, le brome, le
manganése, le plomb et le titane n'ont pas été détdeténaniere significative ou trop
rarement pour permettre des comparaisons. Les surémsissigs des régénérations observées
sur un véhicule FAP, trés cohérentes d'un élémentlliimgeaa un autre, amenent a des
niveaux comparables a ce que l'on trouve sur les véhicafssFAP. On ne peut donc pas
parler de relargage des particules métalliques accumokgsii va dans le sens des analyses
fines menées sur le cérium avec les taxis 607 lors dtude Ademe-IFP antérieure.
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6.4 Analyse des HAP

6.4.1 Profil de distribution des HAP
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Figure 35 : Distribution moyenne des émissions agrégées d’ HAP desesdiiuro 4 et
Euro 3 pour les cycles VP faible/forte motorisation chaud.

Pour comparer les résultats obtenus pour les voitigssldEuro 4 et Euro 3, nous présentons
sur la Figure 35 les émissions agrégées qui sont des smthéadérées des émissions
mesurées sur les différents cycles urbain et autoroepeésentatives du kilométrage du
véhicule réalisé sur tous les types de cycles. Les niviaiquatre composés a deux et trois
anneaux, les plus volatils, sont tres élevés et iphp®rtants pour les véhicules Euro 4. Le
naphtaléne est largement prédominant. On observe unautiiom des émissions pour les
trois, les quatre et les cing et six anneaux avec 25, 5 etlélda masse totale pour les
véhicules Euro 3. Cette tendance est davantage contragtéeles nouvelles voitures
équipées de filtres a particules.

Pour les quatre HAP prédominants volatils, des pertes tames de produits ont lieu
pendant le prélevement, l'extraction et les procédurepuddication et ainsi des erreurs
importantes de quantification sont observées. C'esfjpolles résultats seront exprimés pour
des groupes des douze autres HAP et des six les plus qgaTeEso

6.4.2 Influence de la réglementation

Les moyennes des sommes des six HAP cancérogénes semtéeéssur la Figure 36 pour
les quatre cycles de conduite selon la réglementation.
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Figure 36 : Moyennes des sommes des 6 HAP cancérogénes obtenues sglemientation

Les valeurs mesurées sont situées entre 0.1 et 4 micnogs par kilometre selon la
directive d'émission et le cycle de conduite.

Ces histogrammes mettent en valeur que la réglementatiore influence positive sur les
émissions des diesels avec une diminution d’'un rapport d@® selon le cycle. Pour les
véhicules Euro 4, les niveaux d'émission d’'HAP pour lesrguaicles de conduite sont trés
faibles, de l'ordre des limites de détection de la métlzoaddytique.

Sur la Figure 37, on observe la méme distribution des #iR ldancérogenes pour les
véhicules Euro 3 et Euro 4 et pour les deux types de yRlgppelons cependant que les
mesures sont trés proches des limites de détection.

0,15 0,15
o cycle Inrets urbain court froid_Euro 3 = VP Euro 3
B cycle Inrets urbain court froid_Euro 4 B VP Euro 4
0,10 0,10
0,05 0,05 A
0,00 _ﬂ S - — s ’_I —. 0,00 -
BaA BbF BkF BaP P DBahA 6 PAHs Ba BbF BkF BaP P DBahA 6 PAHs

Figure 37 : Répartition des six HAP cancérogenes selon les daedfiuro3 et Euro 4

6.4.3 Distribution des HAP entre particules et phas e gazeuse

- Dans le cas des distributions entre la phase gazeles mrticules des véhicules pré Euro
4, les HAP les plus volatils tels que le naphtaldi@énaphtylene, I'acénaphtene et le
fluoréne sont principalement présents dans la phase gataaks que les autres plus lourds
sont principalement adsorbés sur les particules (Figuré B8bdeau 28). Cette tendance est
plus contrastée pour les émissions du cycle INRETS urthdde que pour les émissions
agrégées des cycles chauds spécifiques faible/forte natbkomis Deux tiers des HAP
cancérogenes sont adsorbés sur les substances padsculair
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- Les résultats sont tout a fait différents poundesures catalysées et équipées de FAP avec
des quantités inférieures en HAP volatils observées dapbdse gazeuse et des quantités
plus faibles d’HAP cancérogénes dans les particulese Gbservation est évidemment liée a
la présence du filtre a particules avec ['élimination @easticules piégées couplée a
'adsorption des composés volatils lors de leur passade flire.
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Figure 38 : Distribution moyenne entre phase gazeuse (%G) et part{éoi®sdes
émissions pré Euro 4 et Euro 4 pour le cycle INRETS urbain court froid

Somme des HAP Pre Euro 4 Euro 4
4 HAP (volatils : N, Ace,Acy, Flu) 60/40 30/70
12 HAP (moins volatils) 20/80 40/60

6 HAP (cancérogéenes) 25/75 45/55

Tableau 28 : Distributions moyennes entre phase gazeuse et particul®% odes
émissions agrégées pré Euro 4 et Euro 4 pour les cycles VP faitdatfotorisation
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6.4.4 Influence du démarrage moteur froid

L’influence du démarrage, moteur froid ou moteur chaud, adiés pour les cycles INRETS
urbain fluide pour 'ensemble des catégories de voituresukémission observée pour cette
nouvelle technologie diesel équipée de filtres a paeticastt tres faible. Les émissions des 12
et des 6 HAP représentent seulement 10 et 1 % respeetiteles émissions mesurées sur les
16 HAP reférencés.

La Figure 39 montre que pour cette nouvelle technologiesldils démarrage a froid a un
Iéger impact sur I'émission globale des 12 HAP avec ppad froid/chaud de 1,2 (rapports
froids/chauds de 1,7 pour les technologies précédentes)leBaaiHAP, on n'observe pas de
surémission, parce que toutes les valeurs indiquées éerfaibles et voisines des limites de
détection (rapports froid/chaud de 3 a 1,3 pour les direcpecédentes).

Sommes des 12 HAP les moins volatils Sommes dasdgrogenes
=

£ 507 5 . .
\é 401 @ Inrets urbain court froid 4 @ Inrets urbain court froid
2 :
> 30 W Inrets urbain court chaud 3 | W Inrets urbain court chaud
5
£ 20 21

5 1
E 10+
8 o 0"
£ D 1504 D Eurol D Euro2 D Euro3 D Euro4 D 1504 D Eurol DEuro2z D Euro3 D Euro4

Figure 39 : Moyennes des sommes des douze HAP les moins votigdsset HAP
cancérogenes selon le type de démarrage, moteur chaud ou froid

6.4.5 Etude de la régénération des filtres a partic  ules

L'influence de la régénération a été évaluée sur desvpraknts effectués sur le cycle VP
spécifique autoroutier. Parmi les cing voitures testées, amde a fait I'objet d'une
régénération forcée pendant le cycle de conduite et patome la comparaison avec les
résultats obtenus sur le méme cycle sans régénération.

Les résultats sont présentés Figure 40. L'absence de valeur certains HAP est liée a
l'impossibilité de quantification pour les HAP concernéss rapports sont calculés pour les
valeurs d’émissions d’'HAP mesurées a la fois en ppaseuse et adsorbés sur particules. A
'exception d’'une seule valeur élevée de 4,5, les valeatenaes sont dans une fourchette de
1,25-2,5 selon 'HAP, avec des rapports assez similainesle® deux phases.

Un seul essai étant exploitable, il est délicat d'ergrl davantage ces premiers résultats.

Sur un parcours de type autoroutier d’environ 25 km, la régéméréorcée du filtre a
particules apporte une surémission de l'ordre de 25 a 1500 [4¢AP et le type de phase
gazeuse ou particulaire (valeur moyenne de l'ordre de 100%).
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Figure 40 : Rapports des émissions observées sur le cycle gpédifitoroutier avec et sans
régénération du filtre a particules

En résumé, les résultats observés ici pour les émssies cing véhicules diesel FAP |égers
sont homogéenes et en bon accord avec les valeurs grEseguar le laboratoire pour la
réalisation des données PNR de la base élaborée dathkdcARTEMIS.

Pour fournir des facteurs d'émission des polluants nolemégtés HAP ou des groupes
d’'HAP, les mesures d'émission effectuées pour ces veitédoentes selon la vitesse et le type
de démarrage (moteur chaud ou froid) devraient fournir un moglés précis que celui
tenant compte des seules données d'ARTEMIS.
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6.5 Analyse des COV et composés carbonylés

Les paragraphes qui suivent présentent les résultatercamt les émissions a chaud et a
froid de COV spécifiques et de dérivés carbonylés pour liédloan de 5 véhicules Euro 4
FAP, et ceci pour chacun des 5 cycles représentatifséstil

6.5.1 Répartition par famille moléculaire

Dans le cadre de cette étude les véhicules soumis aysanak sont que des véhicules
catalysés de motorisation diesel et équipés de filparidcules (FAP).

L'ensemble des COV mesurés se répartit parmi les éamibléculaires suivantes:
- Alcanes (saturés linéaires, ramifiés et cycliques)
- Alcenes (insaturés linéaires)
- Aromatiques
- Composés Carbonylés

La répartition par famille de composés est entrepuiseciacun des cycles de conduite et
pour chaque véhicule étudié.

90 - Oalcenes Malcanes Oaromatiques Oaldehyde

80 -
70

60 -

50 - _
40 -
30 I
20 -
Al |
0. | |
N N N

proportion %

Figure 41 : Répartition par famille moléculaire des COV en pourcentage — réparpon
cycles de conduite « diesel catalysés FAP »
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Globalement le profil d’émission des polluants nonegwntés est quasi identique, quelques
soit la nature du cycle de conduite ou de la technologigticule (alcanes aromatiques >
aldéhydes — alcenes).

Les familles de composés les plus représentées senhydieocarbures saturés (17 a 80 %
suivant le cycle de conduite et le véhicule) et les hyttmoes aromatiques (12 a 72 %
suivant le cycle de conduite et le véhicule). On remaoyee les produits émis en majorité
sont les alcanes et les aromatiques (les alcénesstiatnent minoritaires) quelques soient
les cycles étudiés, en revanche on voit une nette atgtioendes composés aldéhydiques
pour les cycles urbains.

0,30 - ,
O alcenes M alcanes 0O aromatiques 0O aldehyde‘

0,25 -

0,20

0,15

0,10

Facteur d©émission [g/km]

0,05 -

Figure 42 : Facteurs d’émission par famille moléculaire en g/knpanéion par cycles de
conduite « diesel catalysés FAP »

Les émissions de COV concernant les cycles de démaarfrgéd et de démarrage a chaud
varient selon les véhicules étudiés. Pour les véhice®a 407 et 607, nous avons des
facteurs d’émission inférieurs a froid par comparaisomi@marrage a chaud et vice versa
pour le véhicule VW Passat et la Renault Laguna (Tal#2®wulLes émissions COV sont

comparables pour le véhicule Toyota DPNR.

Les filtres a particules installés sur les véhiculesal de technologie Euro 4 ne semblent
donc pas avoir d’effet déterminé sur I'émission de CQVhiweau du démarrage a froid par
comparaison au démarrage a chaud.

L'étude précédente (véhicules essence et diesel catalgaésFAP, Euro 1 a Euro 3) avait
donné des résultats plus cohérents pour I'ensemblevél@sules avec une émission de
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polluants supérieure pour le cycle « IUFC 15 froid » par coaman au cycle « IUFC 15
chaud ». Lors de cette étude, la proportion de composgmtgoes émis était en moyenne
2,2 fois plus importante a froid qu’a chaud.

Famille de composéslUFC froid (mg/km)| IUFC chaud (mg/km) Ratio : froid / chaud
Alcanes 99,0 28,0 3,5
Aromatiques 27,0 4,7 5,7
Aldéhydes 4,6 0,5 8,8

Tableau 29 : Comparaison des émissions de COV a froid et a chaud galelé-C par
famille de composés pour le véhicule Euro 4 Renault Laguna

Pour les cycles de conduite spécifiques urbain et auterples émissions de COV sont
inférieures a celles des cycles courts IUFC (comporiemermal lié a la stabilisation du

régime moteur), excepté pour le cycle urbain du véhicule £5Aou les facteurs d’émission
d’alcanes et d’aromatiques sont respectivement de 250 et 1Khpadors que sur les cycles
IUFC au démarrage a froid et a chaud, ils sont de 36 etebhéa) et 45 et 103 (aromatiques)
mg/km respectivement. Nous n'‘avons pas trouvé d'explisata cette dérive : mauvaise
stabilisation du régime moteur ? Probleme de catalyselin@ semble pas qu'il ait eu de
régénération, laquelle régénération ne provoque pas de ssicdmite COV sur la Toyota

DPNR.

Les émissions de polluants sont plus élevées sur le aybkn par rapport aux cycles
autoroutiers comme le montre le tableau suivant.

Véhicule Famille qe Urbain Autoroute _ Ratio _
COMpPOSeés (mg/km) (mg/km) | urbain /autoroutier
Alcénes 14 5,3 2,6
Alcanes 254 20,6 12,3
PSA 407 Aromatiques 168 30,5 5,5
Aldéhydes 41 2,9 14,1
Alcénes 1,2 0,2 6,0
PSA 607 | Alcanes 16,6 11,2 15
Aromatiques 15,3 6,3 2,4
Aldéhydes 28,7 2,1 13,7
Alcénes 0,52 0,6 0,9
Alcanes 25,1 3,6 7,0
VW Passat Aromatiques 42,9 13 3,3
Aldéhydes 5,9 0,9 6,6
Toyota Alcénes 0 0,3 0
Avensis Alcanes_ 14,9 10,5 1,4
DPNR Aro[nathues 37,6 7,1 5,3
Aldéhydes 52,5 0,3 175,0
Alcénes 0 0,3 0
Renault | Alcanes 43,7 2,5 17,5
Laguna | Aromatiques 13,8 0,1 138,0
Aldéhydes 3,7 0,2 18,5
Tableau 30 : Comparaison des émissions de COV sur les cyclesgsécifrbain et

autoroutier par famille de composés
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Concernant les cycles autoroutiers « Autoroute » etiterA+ Reg », les profils d’émissions
de COV sont identiques et les facteurs d’émissions duent&dre de grandeur, ce qui permet
de vérifier la bonne répétabilité de la mesure, le cgtdat le méme et la seule régénération
établie se produisant pour la Toyota DPNR. La régénératiodonc aucune influence sur les
émissions de COV pour ce type de systeme de post-trateme

Par ailleurs, les émissions de dérivés carbonylés eindadurés sont en proportion plus
faibles par rapport aux autres familles et ceci quelqudesoycle.

On notera également que les émissions de COV totaux deas tkes cycles IUFC 15 froid et
IUFC 15 chaud pour les véhicules diesel Euro 4 équipés de FatPcemparables ; ils
évoluent de 0,02 a 0,3 g/km selon le véhicule.

Emissions de COV [g/km]

0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 1,2 1,4 1,6
Cycle | I I I I ]

IUFC Froid

IUFC Chaud

Spec. Urbain El ‘ ‘

OEuro 3 ARTEMIS Peugeot 307 HDI

B Euro 3 ARTEMIS Renault Scenic DCI
Autoroute g OEuro 4 FAP Peugeot 407 1.6 HDI
OEuro 4 FAP Peugeot 607 2.7 HDI V6

B Euro 4 FAP Toyota Avensis DPNR

Autor + Reg OEuro 4 FAP Volkswagen Passat 2.0 TDI
B Euro 4 FAP Renault Laguna 1.9 DCI
\ \ \ \ \

Figure 43 : Facteur d’émission (en g/km) des CQOV totaux - Réparfitar cycles de
conduite pour les véhicules Euro 3 et les Euro 4 FAP

De maniere générale, quelque soit le cycle, ce sonblepasés aromatiques et les alcanes
qui sont majoritairement émis. Pour les composés oglés, ils interviennent dans des
proportions variant de 1,5 % a 46,5 % selon le véhicula efature du cycle considérés.
Quant aux composés insaturés de C2 a C6, leur contributioivaau des émissions est
comprise entre 0 % et 17,5 %.

6.5.2 Facteurs d’émissions des COV spécifiques :
L’ensemble des mesures effectuées lors de ce travailirabpo principal de déterminer les
facteurs d’émissions des polluants non réglementés. ®oyoolluant donné, le facteur

d’émission est moyenné sur la totalité des véhicules dnéme technologie, ceci étant
réalisé sur les 5 cycles de conduite de I'étude.
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Figure 46 : Facteur d’émission moyen (en g/km) des COV spécifiqués cycle Spécifique

Urbain, véhicules FAP Euro 4
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Figure 47 : Facteur d’émission moyen (en g/km) des COV spécifiqués cycle Spécifique
Autoroute, véhicules FAP Euro 4
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Figure 48 : Facteur d’émission moyen (en g/km) des COV spécifiqués cycle Spécifique

Autoroute + Régénération, véhicules FAP Euro 4

Les espéces majoritairement émises par famille de csgspselon |

es cycles de conduite

dans le cadre des véhicules diesel de technologie Euro 4dtaRes suivantes:

%

IUEC 15 froid #

IUFC 15 chaud *

Spéc. Urbain

Spéc. Autoroute¢£k

Spéc. Autor. + Reg#*

Ethene (1,1)
Propéne (1,3)
Cis-buténe (1)

Propéne (0,2)
Cis-buténe (0,4)
Hexene (0,3)

Propéne (1,8)
Cis-buténe (1,1)

Propéne (0,5)
Cis-buténe (0,2)
Butene (0,3)

Propéne (0,4)
Cis-buténe (1,5)

C6, C10, C11, C12
(45;9;11,4;47

C10, C11, C12, C13 et C1
(6;83;7,9;6,6;4,2)

5 Cyclohexane (32)
C10,C11(10; 3,4)

Cl0acCis
(0,8;1,1;08;0,6;0,6;0,7
Butane (0,8)

2- Méthylpropane (1,3)

Cyclohexane (2,2)
Cl0acCis

(0,8; 0,8; 06; 0,6
0,5;0,5)

2- Méthylpropane (0,8

BEX (2,6
5,5)
Butylbenzene (8,2)

3,3;

BEX (1,7 ; 3 ; 6,4)
Butylbenzene (6,9)
123 Trimethylbenzene (4,5

TEX (2; 3,5; 8,7)
Butylbenzene (11)
) Trimethylbenzene (6,5)

EX (0,6 ; 1,9)
Butylbenzene (2,6)
Trimethylbenzene (1,3)

BEX (0,4 ;0,8 ;1,6)
Butylbenzene (1,1)
Trimethylbenzene (0,6

Acroleine (4,4)

Acroléine (3,6)
Formaldéhyde (2,1)

Acroléine (10,1)
Formaldéhyde (2,7)

Acétone (1,3)

Acétone (2)

Acroléine (0,2)
Formaldéhyde (0,4)
Butyraldéhyde (02)

Acroléine (0,2)
Formaldéhyde (0,2)
Butyraldéhyde (0,2)

* entre parenthése facteur d’émission en mg/km

#BTEX (Benzene, Toluene, Ethylbenzéne, Xylénes)

Tableau 31 : Facteurs d’émission (en mg/km) des especes chimiqDe/dwajoritaire-
ment émises par les véhicules Euro 4 FAP

Les émissions moyennes maximales des COV spécifiquesnvale 11,5 mg/km pour les
cycles IUFC 15 froid, IUFC 15 chaud ainsi que pour le cycleinr{@ception faites pour
l'espéce cyclohexane dont le facteur d’émission atteintn@&km) a 2,6 mg/km pour les
cycles autoroutiers.

Aucune évolution caractéristique pour les émissions dbeuténe et de propéne n’est a noter
au niveau des différents cycles de conduite, elles vaaspectivement de 0,2 & 1,5 mg/km et

de 0,2 a 1,8 mg/km.

Globalement,

les facteurs d’émissions des alcanes de COl5a et des EX sont

respectivement 7 fois et 4 fois plus importants dans leleasycles IUFC 15 froid, chaud et
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Urbain par comparaison aux cycles Autoroutiers.

Pour les aldéhydes majeurs émis, les émissions sontéche rardre de grandeur pour les
cycles de démarrage IUFC et de conduite urbaine (SpécinJebaepté pour I'acroléine qui

est retrouvée dans les émissions de COV en quantité i2,plés importante pour le cycle

urbain. Notons que le formaldéhyde et I'acroléine saveat en quantité moins importante
dans le cas des cycles autoroutiers (facteur 10 & 15 respeetit par rapport au cycle IUFC
15).

En conclusion, les produits émis sont majoritairenastalcanes (3,4 a 11,4 mg/km), notons
la teneur de 32 mg/km pour le cyclohexane, et les aromatifyé a 11mg/km) pour les
cycles urbains, et a des niveaux plus faibles en cyulésroutiers (0,5 a 2,2 et 0,4 a 2,6
mg/km respectivement), a moindre concentration oroug& le méme schéma pour les
aldéhydes- cétones : cycles urbains 1,3 a 10,1 mg/km , aulesoutiers 0,2 a 0,4 mg /km.
Les niveaux des alcenes sont bien moins élevés : cydlassira 0,2 a 1,8 mg/km, cycles

autoroutiers 0,2 a 1,5 mg/km.

Les COV spécifiques, principalement émis et ce a des nivd@g@oncentration comparables
sont respectivement les alcanes de C8 a C17 et lestajoesaBTEX et Trimethylbenzene

guelque soit la nature du cycle de conduite considéré. @nanégalement une forte émission
de cyclohexane pour le cycle de démarrage IUFC 15 chaudefamt les alcénes et les
composés carbonylés, on observe pour la premiere fargittéskion de propéne et de cis
buténe et pour la seconde essentiellement de I'acroléine.

6.5.3 Evolution des facteurs d’émissions suivant le S normes

L’analyse suivante consiste a voir si I'évolution desnmes de Euro 3 & Euro 4 pour les
véhicules diesel équipés ou non de FAP améne une diminlg®facteurs d’émission des
polluants spécifiques. Globalement, quelque soit la natureycla de conduite étudié, les
familles de composés alcanes et aromatiques sont éamsggantité quasi équivalente pour
les véhicules de technologie Euro 4 et pour un cycle d@imuges 4 a 8.

Pour les véhicules diesel de norme Euro 4 équipés de fitnearticules les familles de
composés les plus représentées sont les hydrocarbunegssat les hydrocarbures
aromatiques tout comme pour les véhicules diesel deen&umo 3 sans filtre a particules,
sauf qu’ils sont émis a des taux comparables (46 % su&vagcle de conduite et le véhicule
pour les alcanes et 40 % suivant le cycle de conduite eéHicule pour les aromatiques).
Pour les véhicules Euro 3 les proportions respectivemédae29,1 et 69 % (cf. rapport LTE
0408).
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Diesel
Cycle VP
1504 | Euro 1| Euro 2| Euro 3| Euro 4 FAP
Alcanes @) | 24,3| 35,7 20,1 29,1 46,0
Alcénes w | 4,3 17,7 5,5 1,3 34
Aromatiques @) | 67,7 37,9 72,3 69,0 40,0
Aldéhydes cétones) | 3,8 8,6 2,1 0,6 10,6

Tableau 32 : Evolution qualitative des émissions de COV par famitlerdposés selon
la norme d'émission des véhicules en moyenne des cycles spécifiques

On note un impact des normes sur I'émission qualitatige@RV. Une augmentation des
émissions relatives d’alcanes et de composés carbastl@bservée ainsi qu’une diminution
du taux des composés aromatiques lors du passage a la noo#e Eur

Globalement, les COV totaux sont réduits de 80 % entre EetdEuro 4, en moyenne sur les
4 cycles ou la comparaison est possible et en intéganédeltats moins probants de la 407
HDI.

|

Facteur d'émission [g/km]

O &,
oo&\\ Slro ;= 2504
S 000\
N

Cycles

Figure 49 : Facteurs d’émission moyen (en g/km) des COV totaux,gsodiffiérentes
catégories de véhicules (catégorie Euro 4 sans la 407) et selon les cyc
spécifiques
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7 Conclusion

Les émissions de polluants réglementés et non réglémemit été mesurées sur un
échantillon de 5 voitures particulieres diesel équipésililesfa particules et respectant la
norme Euro 4. La généralisation a venir de ce type d’équipesnees véhicules diesel met
en exergue les phases de régénération des filtres ejdgdade substances non réglementées
tels que les éléments métalliques, les HAP et COV (dldéthydes et cétones). Il est donc
important d’évaluer l'impact de ces dispositifs sur leslyamits réglementés et non
réglementés mentionnés, en phase normale et en phesgédération du filtre.

La comparaison a été faite avec les teneurs rejgigiedes diesels ECE 1504 a Euro 3
précédemment testés lors de I'étude Ademe-PNR et non égi@idéses a particules. Les
mémes cycles de conduite (standard et réels, démarrdiggdaou a chaud) et mémes
procédures d’analyse pour les HAP et COV ont été utifieés permettre les comparaisons.

Des procédures nouvelles ont été mises au point pour d’'unepauer la granulométrie des
particules (méthode définie dans le projet europ&exRIICULATES ») et d’autre part isoler et
analyser les éléments métalliques a partir des préEnsneffectués dans le tunnel de
dilution du CVS. Les résidus solides collectées a pdetirll véhicules diesel précédents ont
fait l'objet d'un traitement particulier et innovant peutraire les éléments métalliques des

filtres Pallflex d'origine.

Les mesures en masse, bien que soumises a une gramtitugeelu fait de la faiblesse des
prélevements, ont démontré la grande efficacité dentiéte des particules avec les 3
systémes proposés sur le marché pour les voitures fiargsuet testés dans I'étude, aussi
bien sur les cycles standards que sur les cycles de coptlistetalistes (Artemis). Avec une
valeur moyenne a 2,2 mg/km sur le cycle d'homologationétassions spécifiques de
particules des 5 véhicules FAP sont bien inférieures anmléel Euro 4 (25 mg/km) et
inférieures également a la limite de 5 mg/km envisagée pawo T Sur les cycles
représentatifs de la circulation réelle, les émissida particules sont réduites de 70 a 90 %
suivant le type de circulation (urbaine et autoroutiespeetivement), les niveaux se situant
entre 1 et 2 mg/km sauf sur les trongons urbains (4 mg#tony que ceux des veéhicules
Euro 3 sans FAP avoisinent 15 mg/km.

De méme, leurs émissions de NOx sont réduites, de 50 % sycle NEDC — comme la
réglementation lI'impose par rapport a la précédentéelimide méme que sur le FTP et
globalement sur le cycle Artemis. Les gains de NOxrppport aux véhicules Euro 3 ou
Euro 2 sont plus limités en usage spécifiqguement urbain 859%). Les niveaux sur cycles
réels, de 0,6 g/km sur autoroute a 0,8 g/km en urbain testaefois bien supérieurs a la
limite Euro 4 fixée sur le NEDC (0,25 g/km), ce qui démordrenouveau le peu de
représentativité de ce cycle d'homologation. Le systBRPBR de la Toyota, congu pour
réduire conjointement les particules et les NOx, n@stn efficacité sur les cycles d'usage
réel, en condition routiere et autoroutiére principadat, sans toutefois présenter un réel écart
avec les meilleures sur ce polluant (- 4 % seulememt @6 g/km en moyenne arithmétique
des cycles Artemis et spécifiques urbain et autoroutier).

Par ailleurs, une réduction moyenne de2Qi@ 9 % a été relevée sur le cycle NEDC par
rapport aux véhicules Euro 3, alors que les véhicules sdtement plus puissants, la
puissance moyenne des 5 véhicules Euro 4 étant de 111 kW €Orkk&' pour les Euro 3
testés. L'émission moyenne de Ldes Euro 4 est de 160 g/km sur le cycle NEDC, alors que
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les Euro 2 et Euro 3 affichaient en moyenne 189 et 176 gmectvement. Un gain de 8 %
est également observé en moyenne arithmétiqgue sur l'emselmbl8 cycles de conduite
réalistes utilisés. Ainsi, les véhicules Euro 4 sont pdifiement économes sur route et
autoroute, apportant des gains de2C@ 12 et 28 % respectivement par rapport aux Euro 3,
malgré leur puissance d'ensemble supérieure. On remarquexdebents résultats des 2
véhicules d'environ 100 kW qui obtiennent 100 g de @& km sur les cycles représentatifs
routier et autoroutier, I'écart étant spectaculairergpport aux Euro 3 qui émettaient prés de
200 g de C@par km sur le cycle autoroutier avec une puissance mdéers kW ou moins.

De maniere générale et du fait de leurs fortes cylindiée$ vehicules Euro 4 testés révelent
tout de méme leur performance énergétigue médiocre dlitioonurbaine de circulation.
Mais la réduction globale de @Jet des consommations) obtenue avec des véhicules plus
puissants indique clairement que les constructeurs soremena abaisser concurremment
les 4 polluants réglementéslatconsommation de carburant.

L'impact du démarrage a froid sur les émissions de partiesteguasiment gommé avec les
FAP. Méme si les emissions de particules augmentent ée éiviron avec le depart moteur
froid sur la £ partie du cycle FTP a titre d'exemple, cette augmentaigo doit pas faire
oublier que le niveau moyen absolu atteint, inférieur a 2 mg/kroid, est nettement plus
faible que les niveaux des véhicules sans FAP, moteur amaubid (19 et 24 mg/km
respectivement pour les véhicules Euro 2 sur ce méme cycle)

La surémission de Cta froid reste un aspect négatif pour les Euro 4 : l'autatien est de
14 % sur la partie urbaine du cycle FTP, en moyenne pour 4néhiguro 4 testes sur 5 et
reste conforme a celles des précédents modéles testésfols, le 5™ véhicule connait une
augmentation de 63 % sur le cycle froid, mais un tettésaus fait soupgonner une
régénération fortuite du FAP lors de cet essai.

Concernant la granulométrie des particules, on note queple de cycle, urbain ou

autoroutier, n'influence pas de maniére significative la éodenla distribution ou les nombres
absolus. En revanche, la régénération a un effet évadena concentration de particules qui
peut atteindre alors pour les ultrafines (<100 nm) prés Hepatticules par kilométre au lieu

de 102 soit une multiplication par un facteur 10 & 1000 suivestdas, et cela est vrai
guelque soit le type de filtre, systétme DPNR (Toyotdefia revétement catalytique
(Renault) ou additif au carburant (PSA, VW).

A l'exception du fer, les éléments métalliques suiva@ts,Cu, Ni, Zn, ont des émissions
réduites de 60 % (Ni) a 96 % (Zn) sur les véhicules Hasx FAP globalement par rapport
aux diesels précédents sans FAP. Ces résultats tiecorapte d'une différence de méthodes
d'extraction et d'analyse des métaux entre les précédenisles (moins sensibles) et les
modeles FAP, et d'une utilisation de carburants et dhude lubrification a teneurs en
éléments métalliques qui peuvent étre difféerentes.éhassions métalliques des diesel FAP
sont pour le moins tres faibles, proches du seuil de ti#esur les prélevements réalisés
dans le tunnel de dilution du CVS et vont de 1 a &km en moyenne arithmétique des
véhicules FAP et des cycles spécifiques utilisés pout legtaux mentionnés. Les éléments
tels que le cérium, le baryum, le brome, le mangariésglomb et le titane n'ont pas été
détectés de maniére significative ou trop rarement poumgie des comparaisons.
L'augmentation des émissions de fer par rapport aux modeales FAP s'explique par
l'utilisation d'oxydes de fer comme catalyseur d'oxydati@pdeticules dans le systéme FAP.
Le fer vient en remplacement du cérium pour les véhiattibsant un additif catalyseur dans
le carburant mais on note également des émissions dke¥&es sur quelques cycles pour les
autres systemes FAP.

Par ailleurs, les surémissions observées lors de lagég@®n sur I'un des véhicules FAP sont
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tres cohérentes d'un élément métallique a un autcee(fia multiplicateur de 8 a 12 sur le
cycle spécifigue autoroutier). Pour autant, on ne pourrkerpde relargage des éléments
métalliques accumulés que si les régénérations avaertolus les 8 a 12 cycles de ce type,
soit tous les 200 a 300 km d'autoroute.

Concernant les HAP, on observe que les niveaux des quatre s#Esnpodeux et trois
anneaux, les plus volatils, sont trés élevés etipipsrtants pour les véhicules Euro 4 que les
Euro 3. Le naphtaléne est largement prédominant. En feeana observe une diminution
des émissions pour les trois, les quatre et les cing ahseaux (qui représentent 25, 5 et 1%
de la masse totale pour les véhicules Euro 3). Aussi lesuxiv@d@mission des 6 éléments
cancérigenes sont tres faibles pour les quatre cyclesriiite spécifiques considérés, de
l'ordre des limites de détection de la méthode analytiQas.émissions les plus dangereuses
des diesels ont diminué dans un rapport de 5 a 20 selon éedgqulis les premiers véhicules
ECE15-4 testés. Cette baisse est confirmée avec lesdemadéeles Euro 4, dont les niveaux
sont du méme ordre que les Euro 3.

Le démarrage a froid a un léger impact sur I'émissiobaldes 12 HAP les moins volatils
avec un rapport froid/chaud de 1,2 (rapport de 1,7 pour lesaledies précédentes).

Sur le parcours de type autoroutier de 25 km, la régénérfatioée du filtre a particules a
apporté une surémission de l'ordre de 25 a 150 % selon I'NWi& ces constats portent sur
une seule régénération.

Globalement, les COV totaux sont réduits de 80 % entre EetdEuro 4, en moyenne sur les
4 cycles ou la comparaison est possible. Les facteurssdiémdes COV totaux sont de
40 mg/km sur le cycle spécifigue autoroutier en moyenne paurslevéhicules FAP
(maximum a 100 mg/km) et de 140 a 250 mg/km sur les cycles ufbzmxs a 800 mg/km).
On note une augmentation du pourcentage d’alcanes et de sEsmrbonylés (aldéhydes)
et a l'opposé, une diminution du taux des composés aromatiyeedul passage a la norme
Euro 4.

En définitive, les données d'émissions réglementéaesnetéglementées issues de cette étude,
bien que provenant de seulement 5 véhicules avec FAP eténfalgariabilité des niveaux,
apportent des informations dores et déja solides carcé$sésont importants vis-a-vis des
diesel Euro 3, sur les polluants réglementés, commisunétaux (sauf le fer) et les COV.
Les HAP restent a des niveaux faibles, comparablesua des Euro 3, les 6 éléments
cancérigenes en particulier sont proches des limites detidét de la méthode analytique.

En revanche la comparaison entre types de FAP s'egteadélicate devant la dispersion des
niveaux pour une méme technologie et du fait & la fois dealade variabilité des puissances
des véhicules et de la faiblesse des échantillons (3 vébi@avec carburant additivé, 1

véhicule avec filtre & revétement catalytique et 1 ardbiavec DPNR). L'analyse fine des
données a tout de méme permis de noter que le filtre DR les meilleurs résultats en

NOXx sur la globalité des cycles réels, mais aussndies bons résultats relatifs vis-a-vis des
émissions de particules et de £0

De nouvelles mesures sur ces modeles de derniére génératiorfiltres apporteront des

confirmations ou précisions, en particuliers sur les cotap@mnts lors des régénérations et
pour estimer si possible la fréquence moyenne de ces ragéns. Il est par exemple prévu

de mesurer les polluants réglementés et non réglemgsaét les métaux) de 4 nouveaux
véhicules diesel Euro 4, dont 2 avec FAP, dans le progessROPCARBdU Predit.

En outre, I'analyseur de NOx permettra de distinguer NQO2. |l a été constaté en effet que
les concentrations du dioxyde d'azote étaient élevéesfeigpanéme en croissance — a

Rapport NRETSLTE n° 0624 95



Emissions de métaux et PNR de voitures diesel équipéeSlitaia particules

proximité de grands axes urbains. Les responsables sansdirgsietent donc de cette
croissance du NDprovenant manifestement du trafic, d'autant que le parc abilentbesel
tend a croitre et que les nouveaux dispositifs de dépoll(Ei8R) seraient responsables de
cette augmentation. Dans une des rares études féaisfudes émissions de B@rovenant de
véhicules diesel avec filtres — I'étude suisse de J. @mkinet al. "Diesel N@-Emissions
with Different DPF's and DOC’s"- on releve que I'émisside NQ n'est pas affectée
(quelque soit la température de fonctionnement) par lessfilt particules de type "additif au
carburant”" (FBC ; Fuel Borne Catalyst). Des statigts nous indiquent que ce type de FAP
équipe 85 % des 800 modeles de voitures diesel disponible§Akea ce jour en Europe. Il
faut sans doute alors chercher du c6té des autres systieemepagticulier des filtres montés
en retrofit sur les véhicules lourds qui favorisent damfation du NQ pour oxyder les
particules.
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Annexe 1: Cycles d©essai (graphes)

Cycles réglementaires

12C

New European Driving Cycle J\
100

ECE 15 EUDC [

80
0 o
40 N N N N

MY AR AR ARTAl
Sanianiam

0
temps (s)
140
FTP 72
120
FTP 72-1 FTP 72-2

100

80 M\

60

0 i A N\ re

20 LA AN AT

0 ; , \ il

0 300 600 900 1200

temps (s)

Cycles Inrets courts

80—

60 — 60 -
Inrets
40 — 40 route
20 Inrets urbain 20 court

fluide court
0 | 0 \
0 300 0 30C
temps (s) temps (s)

1500

98 Rapport NRETSLTE n° 0624



Cycles Artemis

ANNEXES
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Cycles spécifique faible motorisation
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