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RESUME

La combustion de la biomasse est une source majeure de particules (PM) dans l'air
ambiant. L'évaluation de sa contribution aux concentrations de PM est essentielle en
termes de gestion de la qualité de l'air. A ce jour, la discrimination des sources
« chauffage résidentiel au bois» et « brilage de déchets verts a I'air libre» (feux de
jardin) est cependant difficilement réalisable. Ainsi, outre |'évaluation des facteurs
d'émission d'especes clés (PM, CO, EC, OC, HAP, levoglucosan et ses isomeres, les
dérivés du guaiacyl et du syringyl, alcanes, polyols et sucres alcools), le principal objectif
du projet SODEMASS est d'identifier des marqueurs moléculaires organiques
spécifiques et/ou des signatures chimiques de ces deux sources d'émission.

Différents essais ont été réalisés dans une large chambre de combustion permettant
de simuler les conditions réelles de dilution de l'air ambiant. Deux appareils de
chauffage résidentiel (poéle a bGches et foyer ouvert) ont été testés suivant différentes
allures (nominale ou réduite) avec pour combustible un mélange de hétre, chéne et
charme, en faisant varier I'’hnumidité du bois.

Les expériences de brllage de déchets verts ont été réalisées en utilisant deux types de
matériaux : feuilles d'arbres et tailles de haies.

La combustion de blOches de bois a 'air libre a aussi été testée.

Les échantillons de particules collectés ont été caractérisés a |'aide d'approches
d'analyses ciblées et non ciblées (spectrométrie de masse a haute résolution).

Des résultats intéressants pour les analyses ciblées (indice de parité des alcanes,
rapport lévoglucosan/mannosan, abondance du sinapylaldéhyde, de I'érythritol et du
sorbitol) ont pu étre mis en évidence. Cependant, ces indicateurs ne semblent pas
assez spécifiques pour permettre une discrimination claire des deux sources de
combustion de biomasse dans I'air ambiant.

L'approche non ciblée a été réalisée a partir d'analyses par chromatographie liquide
couplé a la spectrométrie de masse a temps de vol (LC-Q-ToF-MS). Le protocole
d'extraction et d'analyse des échantillons a été optimisé a dessein afin de détecter le
plus grand nombre d'espéces possible.

Apres validation des données, les empreintes chimiques obtenues ont été comparées
en combinant diverses analyses statistiques. Neuf marqueurs (temps de rétention,
masse moléculaire et formule brute) caractéristiques de chaque source de combustion
de biomasse (sept pour le brllage de déchets verts et deux pour la combustion dans
des appareils de chauffage résidentiel au bois) ont finalement été mis en évidence. Ils
pourront étre utilisés ultérieurement lors d’études de sources de particules.
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ABSTRACT

Biomass burning is a significant source of particulate matter (PM) in ambient air. Its
accurate source apportionment is of major concern for air quality policymakers. To
date, the discrimination between residential wood burning and green waste burning
(garden fires) PM is difficult and rarely achieved. Besides the evaluation of key species
emission factors (PM, CO, EC, OC, PAHSs, levoglucosan and its isomers, guaiacyl and
syringyl derivatives, alkanes, polyols and sugar alcohols) the main objective of the
SODEMASS research project is to identify specific organic molecular markers and/or
chemical patterns of both biomass burning sources that can be further used in PM
source apportionment studies.

Several experiments have been performed in “real” conditions in a large combustion
chamber facility to simulate the ambient air dilution conditions. Two wood combustion
appliances, such as a residential wood log stove and a fireplace, under different output
conditions (nominal vs reduced) and wood log moisture content (mix of species
including beech, oak and hornbeam), have been tested.

The green waste burning experiments have been carried out using two kinds of burning
materials such as tree leaves and hedge trimming.

Open wood burning experiments using wood logs were also performed.

PM samples have been characterized using both, targeted and non-targeted (high
resolution mass spectrometry) approaches.

The targeted analyses showed interesting results on alkanes fingerprints (carbon
preference index), levoglucosan/mannosan ratio, sinapylaldehyde, erythritol and
sorbitol abundances. However, as they are not specific enough, such measurements do
not allow for an effective discrimination between both biomass burning sources in
ambient air.

Non-targeted screening strategy was achieved using liquid chromatography coupled
with quadrupole-time of flight-MS (GC/LC-Q-ToF-MS). The extraction (solvent,
evaporation step...) and analytical protocols (chromatographic and MS conditions) were
optimized to detect as many species as possible.

Following a key stage of data validation, the chemical fingerprints obtained were
compared by combining different statistical analyses. Nine markers (retention time,
molecular mass and formula) characteristic of each biomass burning source (seven of
green waste burning and two of residential heating) have finally been highlighted and
will be further used for PM source apportionment purposes.
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1. Contexte du projet

1.1. Contexte général

Les particules de I'air ambiant (particulate matter (PM) en anglais, aérosols) constituent 'une des classes
de polluants atmosphériques les plus préoccupantes en matiere de santé publique. Les niveaux ambiants
de particules fines (PMzs) sont responsables d’'une baisse de I'espérance de vie de pres de 8,6 mois en
moyenne sur le territoire de I'Union Européenne (Declercq et al., 2012; Pascal et al., 2013). Pour la France,
les bénéfices d'une réduction de concentrations atmosphériques des PMas a la valeur guide
recommandée par I'OMS de 10 pg m3 ont été estimés a un gain d’espérance de vie a 30 ans compris entre
3,6 et 7,5 mois (Declercq et al., 2012; Pascal et al., 2013). De plus, il a été démontré qu’on ne peut trouver
de seuil au-dessous duquel il n'y aurait pas d'impact sanitaire, et que ce sont les expositions fréquentes a
des niveaux modérés de pollution qui ont plus d’'impact sanitaire (ANSES, 2019, WHO, 2005; WHO
(REVIHAAP), 2013). Enfin, une étude de Santé Publique France de 2016 évaluait a au moins 48 000 le
nombre de leurs victimes annuelles en France (Medina et al., 2016).

Ces constats ont servi de base au renforcement de la législation européenne sur la qualité de I'air ambiant
en matiere de PMas (Directive Européenne 2008/105/CE) (European Official Journal, 2008), ainsi qu’a
I"élaboration d’objectifs nationaux allant au-dela de cette réglementation européenne a relativement
court terme. Ces objectifs sont décrits notamment par le PNSE3 (plan national santé environnement)
notamment sur I'amélioration des connaissances liées a la qualité de l'air a différentes échelles et sur la
caractérisation des sources de PM (Action n°52). Cet objectif est repris dans le PNSQA (plan national de
surveillance de la qualité de I'air) oU un des objectifs phares est de mieux tracer |'origine des pollutions en
particulier lors des épisodes de pollution et notamment pour les particules.

Selon l'inventaire du CITEPA (CITEPA, 2019) le secteur qui contribue le plus aux émissions primaires de
PM2s en France est le secteur résidentiel/tertiaire (50 %), et en particulier le chauffage résidentiel
(notamment au bois) et les feux ouverts (feux de jardin, écobuage, feux criminels...). Dans ce secteur, 92 %
des émissions de particules sont des particules fines (PMzgs).

Ainsi, la combustion de biomasse du secteur résidentiel au sens large (chauffage résidentiel et feux
ouverts) a une part prépondérante sur les niveaux de concentration en PM2,5, notamment en période
hivernale dans les zones ou ces sources sont présentes. Cependant, compte tenu des connaissances
scientifiques actuelles, il est pour I'heure tres difficile, voire impossible, de pouvoir distinguer les
contributions aux concentrations en PM2,5 issues du chauffage résidentiel au bois a proprement parler,
de celui du brllage a I'air libre (feux ouverts).

1.2. Positionnement du projet et objectifs

Ce n'est que depuis le milieu des années 1990 que I'ensemble de la communauté scientifique
internationale acommencé a prendre réellement conscience de I'impact du chauffage résidentiel au bois,
et de la combustion de biomasse au sens large, sur la qualité de I'air. De nombreuses études ont depuis
montré que ce type d’émissions constitue une source majeure de PMzsen hiver, aussi bien en zone rurale
qu’en milieu urbain (Denier van der Gon et al., 2015; Fuller et al., 2014; Herich et al., 2014; Kotchenruther,
2016; Lanz et al., 2010; Maenhaut et al., 2012; Puxbaum et al., 2007; Saarikoski et al., 2008; Viana et al.,
2016; Vicente and Alves, 2018).

En France, cette thématique a été abordée lors de différents programmes de recherche antérieurs (e.g.
POVA, PUFFIN, FORMES, MEGAPOLI, PARTICUL'AIR, PREQUALIF, REBECCA, DECOMBIO, SOURCES) ainsi
que lors d'études régionales (Part’AERA, Lanslebourg, etc.) (Amodeo et al., 2017). A la demande du
Ministére de I'Environnement, le Laboratoire Central de Surveillance de la Qualité de I'air (LCSQA) mene,
depuis 2006, des études dédiées a I'impact du chauffage au bois sur la qualité de I'air dans les grandes
agglomérations frangaises. Elles sont intégrées dans le programme national CARA sur la caractérisation
chimique des particules et I'étude de leurs sources dans I'air ambiant (Favez, 2019; Favez and Leoz, 2014).
L'ensemble de ces programmes de recherche et de surveillance souligne le réle majeur de la combustion
de biomasse sur la détérioration de la qualité de I'air en milieu urbain dans certaines régions en période
hivernale, avec, par exemple des contributions relatives aux concentrations de PMio ou PM2 s de I'ordre de
20 % a Paris et supérieures a 50 % a Grenoble ou Talence, voire 70 % a Chamonix (Bressi et al., 2013; Crippa
et al., 2013; Favez et al., 2009, 2010, 2015; Ngo et al., 2018; Petit et al., 2014, Srivastava et al., 2018; Waked
et al., 2014; Weber et al., 2019; Zhang et al., 2019).

Toutefois, ces études se basent essentiellement sur des mesures réalisées en zone réceptrice, c'est-a-dire
loin des sources, impactée par un mélange « moyen » d'aérosols issus de la combustion de différents
types de bois et lors de différents régimes de combustion. Aucune ne fait cependant état d’'une

Déconvolution des sources de particules de combustion de la biomasse — Rapport | 7 | @



distinction effective entre les sources « chauffage résidentiel au bois » et « combustion a l'air libre de
déchets verts (feux de jardin) ».

Notons que méme i le brilage a I'air libre de déchets de jardin est interdit en France et dans de nombreux
autres pays Européens mais également aux Etats-Unis et au Canada, cette pratique est toujours
communément observée (Cogut, 2017; Eades et al., 2020; Mihai et al., 2019; Wiesen and Ciceu, 2018). Par
exemple, en France, elle représente de I'ordre de 1 million de tonnes de déchets verts brulés chaque
année et en Angleterre et Roumanie, de 'ordre de 0,2 a 0,4 kg foyer? jour? br(lé dans les zones rurales
(Eades et al., 2020 ; INDDIGO et al., 2008 ; Mihai et al., 2019).

Compte tenu de ses spécificités, la « combustion a l'air libre de déchets verts (feux de jardin) » engendre
probablement une composition chimique caractéristique des particules émises. Cependant, pour I'heure,
peu d'études se sont focalisées spécifiquement sur la comparaison directe croisée de la composition
chimique de I'aérosol émis par les sources « chauffage résidentiel au bois » et « brllage a I'air libre de
déchets verts ».

Ce projet vise donc a pallier ce manque, au-dela du peu de données disponibles dans la littérature, afin
de proposer a terme des éléments (marqueurs ou profils chimiques) permettant la déconvolution
effective de ces deux sources de PM dans |'air ambiant.

Ainsi, ce projet vise a apporter une meilleure connaissance de la contribution respective des sources
« chauffage résidentiel au bois » et « brllage a I'air libre de déchets verts » a la qualité de I'air ambiant
par la recherche et I'identification de marqueurs ou de profils chimiques spécifiques a celles-ci, gréace a la
réalisation d’essais de combustion en conditions quasi-réelles, a I'utilisation de techniques d’analyses des
échantillons de PM traditionnelles (analyses ciblées) ainsi que par le développement et la mise en ceuvre
d'approches analytiques (analyses non-ciblées, non-target screening, NTS) puis de traitement de données
innovants (comparaison d’empreintes chimiques).

De facon plus détaillée, les objectifs de ces travaux sont donc d‘apporter de nouveaux éléments
nécessaires a :

1. Une identification de composés marqueurs ou de signatures chimiques caractéristiques des sources
« chauffage résidentiel au bois » et « brllage a I'air libre de déchets verts »,

2. Une meilleure caractérisation des émissions de polluants des foyers domestiques et des brllages a
|'air libre de déchets verts,

3. Lélaboration d’une méthodologie de distinction des sources « chauffage résidentiel au bois » et
« br0lage a I'air libre de déchets verts ».

Les approches analytiques non ciblées (NTS) et de comparaison d’empreintes chimiques sont encore peu
utilisées dans le domaine de la chimie atmosphérique et de la caractérisation des PM. L'analyse non ciblée
nécessite la mise en place d'une méthodologie analytique spécifique avec 'adaptation des stratégies
analytiques plus traditionnelles d'analyses ciblées.

Ainsi, un des objectifs des travaux présentés ici a été de réaliser le développement d'un protocole
complet [extraction et analyse (séparation et détection des composés) par chromatographie liquide
couplée a la spectrométrie de masse haute résolution (LC-HRMS)] adapté a I'analyse non ciblée des
échantillons de PM issus de la combustion de biomasse. Cette étape est cruciale afin de préserver la
représentativité globale et de conserver le maximum d’informations provenant des échantillons. Elle
permettra ainsi un traitement de données par comparaison d’empreintes chimiques afin de mettre en
évidence des caractéristiques chimiques propres a chacune des sources de combustion de biomasse
étudiées.

2. Etat de I'art

2.1. Margueurs moléculaires de la combustion de biomasse

Différentes especes chimiques organiques (marqueurs moléculaires) sont communément utilisées pour
I'estimation de la contribution de la combustion de biomasse aux PM dans I'air ambiant, tels que les sucres
anhydrides comme le levoglucosan (Simoneit, 2002; Simoneit et al., 1999). D'autres composés chimiques
peuvent étre considérés, tels que ceux issus de I'altération thermique de la lignine comme les dérivés
guaiacyl et syringyl (Hawthorne et al., 1988, 1989 ; Nolte et al., 2001 ; Oros and Simoneit, 1999 ; Simoneit
et al., 1993 ; Simpson et al., 2005). Ils offrent également la possibilité de distinguer les combustions de
bois tendres de celles de bois durs. Le bois tendre ou résineux regroupant les coniféres présente une
proportion élevée en produits dérivés de guaiacyl, alors que le bois dur ou feuillu est enrichi en produits
dérivés syringyl (Rogge et al., 1998; Simoneit et al., 1993). Cette distinction est toutefois qualitative.
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D’une maniere générale, le brilage a l'air libre correspond a des conditions de combustion trés médiocres
conduisant a des émissions de polluants importantes. La combustion de |la biomasse a I'air libre se déroule
en deux phases : une phase de combustion vive (feu chaud avec présence de flamme) et une phase de
combustion lente (feu couvant sans flamme). Etant donné que I'essentiel de la matiere est brilé lors de
la période de combustion vive, les émissions de polluants proviennent en général essentiellement de cette
phase, méme si les concentrations en polluants sont plus importantes lors d’un feu couvant (Lacaux et al.,
1995).

Les parameétres qui influencent les émissions de polluants, notamment de poussieres et de composés
organiques, sont multiples (Dhammapala et al., 2006; Hays et al., 2005) :

e Le manque d'oxygene,

e Lacharge en combustible

e Le conditionnement (dimensions),

e L'essence des végétaux brilés,

e Les caractéristiques physico-chimiques avec la présence de métaux et la teneur en eau,
e La météorologie.

Les interactions entre ces différents parametres sont, par ailleurs, complexes et difficiles a appréhender.
L'humidité de la biomasse joue souvent un réle important, notamment sur les émissions de particules et
de matiere organique. Pour une biomasse donnée, les émissions les plus faibles sont généralement
obtenues avec la biomasse la plus séche. L'empreinte chimique de la source de combustion de déchets
verts ne peut donc étre, par nature, que tres variable, étant fortement dépendante des conditions de
combustion et de la nature du combustible (type de végétaux, degré d’humidité, abondance du feuillage
(Fine et al., 2004; Hedberg et al., 2006). En conséquence, le choix d'un profil de source parmiles données
de la littérature, qui soit représentatif des spécificités locales de I'environnement étudié, est
problématique, d’autant qu’un nombre limité de profils de combustion de déchets verts est disponible
dans la littérature.

En effet, peu d’études portent sur la recherche de marqueurs ou de signatures chimiques spécifiques au
« chauffage au bois » ou au « brllage de déchets verts ». Nous pouvons toutefois citer les travaux sur
la signature chimique des n-alcanes (alcanes linéaires) qui semble spécifique selon la source considérée.

La Figure 1, présente les profils chimiques des n-alcanes issus de la littérature pour :

e Les émissions véhiculaires (El Haddad et al., 2009) ;

e Lacombustion du bois (Rogge et al., 1998);

e Lesémissions des détritus de végétaux (Rogge et al., 1993);
e Le brOlage en plein air du feuillage vert (Hays et al., 2002).

La principale différence entre ces profils réside dans la parité des n-alcanes. Typiquement, les émissions
liges aux combustibles fossiles présentent des n-alcanes de faible poids moléculaire et sans aucune parité
marquée (El Haddad et al., 2009) (Figure 1a), tandis que les émissions de cires vasculaires végétales (Figure
1c), consistent principalement en des n-alcanes de haut poids moléculaires (> n-C27), avec une tres forte
prédominance des n-alcanes a nombre de carbone impair (C27/C29/C31) (Eglinton and Hamilton, 1967;
Simoneit et al., 1991). La combustion de feuillage vert (Figure 1d) également caractérisée par un maximum
de carbone a n-C27 et n-C29 (Hays et al., 2002), montre que ce type de combustion incomplete de
végétaux non secs entraine des émissions de cires vasculaires végeétales dans I'atmospheére.
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Figure 1: Profils chimiques des n-alcanes (concentration relative en %) issus de la littérature pour les émissions
véhiculaires dans un tunnel a Marseille (El Haddad et al. 2009) (a), pour la combustion du bois (Rogge et al.
1998) (b), pour les émissions de détritus végétaux (Rogge et al,, 1993) (c), et pour la combustion du feuill. age
vert (Hays et al., 2002) (d). Issu de (Salameh, 2015)
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Récemment, les travaux de Salameh (2015), ont mis en avant ces spécifiés de signatures chimiques liées
aux alcanes afin de distinguer les sources « chauffage au bois résidentiel » et « brllage a I'air libre des
déchets verts » a Marseille. En effet, une prédominance des alcanes a carbone impair (C27, C29 et C31
notamment) en période de repos végétatif et associée a de fortes concentrations en levoglucosan a été
observée. Ces observations ne peuvent s’expliquer que par l'influence des combustions de végétaux verts
(agricoles, naturels, déchets des jardins). Cette hypothése a été corroborée par I'apparition de cette
source des les premiers jours du mois de novembre, période pendant laquelle les températures
ambiantes ne peuvent justifier |'utilisation du bois comme énergie de chauffage sur le site étudié.
L'utilisation et I'inclusion des alcanes dans un modele source-récepteur du type PMF (positive matrix
factorization) a ensuite permis de distinguer deux sources de biomasse, dont une avec une présence
significative de n-alcanes a nombre de carbone impair cohérent avec une source de combustion liée au
brilage a I'air libre de déchets verts.

Cependant, les données et les connaissances disponibles dans la littérature demeurent assez anciennes.
De plus, les résultats disponibles sont majoritairement issus d’études nord-américaines qui ne sont pas
forcément représentatives des espéces de végétaux (déchets verts) ou d'essences de bois brulées, et
probablement de technologies d’appareils de chauffage, européennes ou frangaises. Enfin, une fois en
mélange dans I'atmosphére avec des sources multiples, la signature chimique des alcanes associés aux PM
est treés souvent difficilement interprétable car peu spécifique. Il apparait donc nécessaire de réaliser des
études plus caractéristiques des technologies de combustion, des usages et des natures de combustibles
rencontrés en France ou en Europe, afin de valider ou infirmer les connaissances disponibles dans la
littérature.

Dans ce contexte, la fraction carbonée de I'aérosol, avec la distinction du carbone élémentaire et du
carbone organique (EC/OC), et les familles de composés organiques tels que les alcanes, les sucres
anhydrides et alcools, les dérivés guaiacyl et syringyl, ont été ciblés en premier lieu. D'autres composés
ont été suivis, tels que les composés de la famille des polyols et les hydrocarbures aromatiques
polycycliques (HAP). Le choix des HAP est lié d’'une part a leur toxicité avérée (IARC, 2010; Kim et al., 2013)
(composés réglementés dans |'air ambiant, Directive Européenne 2004/107/CE (European Official Journal,
2005), et d'autre part a la spécificité vis-a-vis de sources d’émission de certains d’entre eux, et/ou certains
ratios (Nalin et al., 2016; Ramdahl, 1983; Robinson et al., 2006), méme si ceci est sujet a débat (Dvorska et
al., 2011; Katsoyiannis et al.,, 2011). Par ailleurs, si les composés de la famille des polyols ont été
traditionnellement utilisés comme marqueurs des €émissions primaires de spores fongiques (Samaké et al.,
2019b, 2019a), ils sont aussi présents dans la fraction soluble de la matiere organique issue des émissions
de combustion de biomasse (Graham et al., 2002; Medeiros and Simoneit, 2008).

Enfin, il semble aussi essentiel d’approfondir la caractérisation chimique des PM issues de la combustion
de biomasse afin de faire émerger des informations nouvelles et de permettre une distinction plus
explicite des deux sources de combustion de biomasse. Celle-ci était jusque-la inaccessible car les études
étaient basées sur une approche d'analyses ciblées qui ne rendent pas compte de la globalité des especes
chimiques en présence. L'approche d’analyses chimiques non-ciblées peut dans ce contexte tenter de
répondre a ce défi.

2.2. Approche d’analyses chimigues non ciblées

L'émergence de la spectrométrie de masse haute résolution (HRMS) a apporté un moyen d‘obtenir une
caractérisation plus compléete des émissions polluantes. Par conséquent, alors que la mesure de la
pollution pour les substances organiques est traditionnellement effectuée sur une liste ciblée et définie
de substances, des méthodologies d’analyse non-ciblées (non-target screening, NTS) peuvent désormais
étre mises en ceuvre afin d'identifier des nouveaux polluants environnementaux (Krauss et al., 2010;
Schymanski et al., 2014, 2015).

En effet, ces instruments permettent désormais :

e D’apporter une plus grande précision spectrométrique (HRMS) sur la masse des ions, ce qui
permet une meilleure distinction des entités deétectées et une meilleure possibilité
d’identification le cas échéant,

e D'effectuer un balayage analytique non ciblé (NTS) qui permet d’avoir une détection sur une
gamme large de substances,

e D’obtenir des niveaux de sensibilité compatibles avec la caractérisation d’échantillons
environnementaux,

e De mettre en ceuvre des approches d'analyse et de traitement de données non-ciblées. Dans ce
cas, afin d’obtenir une meilleure sélectivité analytique, ils sont associés a des appareils de
chromatographie (liquide ou gazeuse, LC ou GC) permettant la séparation des composés. Ainsi,
une empreinte chimique d’'un échantillon caractéristique de sa composition en composés
organiques peut étre obtenue (Figure 2).
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Figure 2 : Exemple d’empreinte chimique d’un échantillon de combustion de biomasse obtenu par LC-HRMS (analyse
non-ciblée). Chaque point représente une entité chimique (feature)

Cette stratégie NTS a été d‘abord utilisée avec succés sur |'étude du métabolisme humain
(métabolomique (Patti et al., 2012)) et a ensuite été appliqué a des problématiques environnementales.
En effet, les analyses actuellement ciblées mises en ceuvre n‘apportent qu’une caractérisation partielle
de la pollution des milieux. Ainsi des approches alternatives NTS ont été développées par différents
groupes de recherche afin de pouvoir aboutir a une caractérisation plus globale et d’identifier des
substances d'intérét ou représentatives non répertoriées actuellement dans des matrices
environnementales variées, telles que les eaux de surfaces ou le biote (Baygi et al., 2019; Hollender et al.,
2019; Krauss et al., 2010; Peter et al., 2019; Samanipour et al., 2019; Schymanski et al., 2014, 2015).

La communauté scientifique du NTS appliqué a lI'environnement, trés développée dans le domaine
aquatique, collabore largement afin de pouvoir harmoniser les pratiques et rendre plus robuste ce type
d'approche. Le NTS est ainsi en plein essor et constituera probablement une orientation forte des travaux
de recherche a moyen terme pour I'amélioration de la caractérisation des matrices environnementales
(Samanipour et al., 2019). Enfin, le NTS (sous le biais des données HRMS produites) offre la possibilité de
retraiter rétrospectivement les données brutes avec |'évolution des connaissances scientifiques afin de
mettre en évidence des contaminants d’intérét qui n’étaient jusque-la pas identifiés (Creusot et al., 2020).
Notons finalement que, de maniere générale, le traitement des données obtenues par HRMS est tres
complexe étant donné la quantité d’'information. De plus, la reproductibilité et comparabilité des
résultats est encore largement perfectible (Hites and Jobst, 2018, 2019).

La comparaison d’empreintes chimiques basée sur des analyses non ciblées permet de mettre en
évidence des entités (substances) d’'intérét. Cette approche est basée sur les méthodologies développées
dans le domaine de la métabolomique qui, par des traitements statistiques univariés et multivariés sur les
données d'analyse des échantillons par LC/HRMS ou GC/HRMS, permet de mettre en évidence des entités
caractéristiques des matrices investiguées (Engskog et al., 2016; Gromski et al., 2015; Lee et al.,, 2018;
Mastrangelo et al., 2015). Enfin notons que, méme si ce type d’approche est encore tres récent, celle-ci
peut offrir d'excellentes garanties en termes de qualité de résultats produits conduisant a une
accréditation de la méthodologie pour l'indentification d'un promoteur de croissance dans la viande
bovine (LABERCA, 2017).

Si I'HRMS, couplée a la LC ou a la GC, est de plus en plus utilisée pour la caractérisation et la
compréhension de la chimie de la fraction organique des aérosols (aérosol organiques, AO) (Ditto et al.,
2020; Laskin et al., 2012, 2016; Nizkorodov et al., 2011; Noziere et al., 2015; Parshintsev and Hyotylainen,
2014), son utilisation pour mettre en évidence des polluants d'intérét, évaluer les sources d'AO ou
comparer des empreintes chimiques et identifier des especes marqueurs de sources de PM est encore
peu développée (Briggemann et al., 2017; Rohler et al., 2020b, 2020a; Vogel et al., 2019; Weggler et al.,
2016).

L'approche NTS étant non traditionnelle, et de plus peu usitée dans le domaine des PM, il y a une nécessité
de mettre en place une méthodologie analytique spécifique avec I'adaptation des stratégies analytiques
précédemment utilisées pour les analyses ciblées. La difficulté réside dans le développement d'une
méthode permettant de préserver la représentativité globale de I'échantillon tout au long de la chaine
analytique, de I'extraction jusqu’au traitement de données. En pratique, cela n‘est pas possible. Dés lors,
le screening doit s'accompagner de compromis tout en essayant de rester le plus représentatif de
I’échantillon. Ainsi, dans ces travaux, un protocole analytique spécifique aux échantillons de PM issus de
la combustion de biomasse a été développé et optimisé pour chacune des étapes d’extraction, de
séparation et de détection des composés.
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3. Matériels et méthodes

Les aérosols issus des foyers et des brllages a I'air libre de biomasse sont constitués de particules solides
et de composés organiques présents, sous forme gazeuse ou liquide (appelés fraction condensable), en
fonction de la température de I'effluent. La fraction solide est constituée de matieres solides minérales,
de carbone élémentaire (suie) et de particules solides organiques. La fraction condensable est
essentiellement constituée d’especes organiques de poids moléculaires élevés. Les composés organiques
présents dans la fraction condensable (semi-volatile) des particules dans le conduit en sortie foyer se
transforment, en grande partie, par condensation, en particules fines (aérosols) en entrant dans
I'atmospheére, en lien avec la baisse de température. La dilution lors de l'introduction dans I'atmosphere
peut aussi entrainer des phénomenes de re-volatilisation des espéces semi-volatiles (Nussbaumer, 2008;
Nussbaumer et al., 2008; Viana et al., 2016).

Les essais réalisés au cours de ces travaux ont permis de simuler les processus post-combustion qui ont
lieu lors de I'introduction des fumées dans I'atmosphere, a l'instar de ce qui a pu étre réalisé auparavant
dans le cadre du projet CHAMPROBOIS (CHAMPROBOIS, 2014; Nalin et al., 2016). Ainsi, afin de rendre
compte autant que possible de ces processus, les effluents de combustion générés ont été dilués dans
des proportions permettant de se placer dans des conditions similaires a celles rencontrées dans I'air
ambiant (facteur de dilution ciblé de 500 a 1000).

3.1. Essais de combustion de biomasse

3.1.1. Description de la chambre de combustion

Les essais de combustion ont été menés dans une chambre de combustion 1000 m? cubique disponible
a I'Ineris, habituellement employée pour I'amélioration des connaissances dans le domaine des risques
incendies (Figure 3). Les différents foyers étudiés (foyer de chauffage fermé, foyer de chauffage ouvert et
brOlage a l'air libre), ont été positionnés au centre de la chambre. Les essais ont été menés successivement
ousimultanément (essais combinés foyer fermé et br0lage a I'air libre). Les dimensions intérieures de cette
chambre sont suffisamment importantes pour limiter les effets de parois. Les fumées ont été collectées
dans la partie supérieure de la chambre au moyen d’'une gaine et d'un extracteur a débit variable
permettant d'atteindre le taux de dilution souhaité et de ventiler suffisamment la chambre pour obtenir
des conditions d’essais représentatives des conditions naturelles de brllage a I'air libre. L'ensemble du
flux gazeux émis par chaque combustion était ainsi canalisé, ce qui a permis de ramener la caractérisation
a celle d'un simple effluent de cheminée. L'air de combustion était introduit par des lucarnes situées sur
des cotés distincts de la chambre. En complément des mesures a la source, des dispositifs de mesures
compatibles avec des niveaux de concentration « air ambiant » ont été mis en place a 15-20 m de la
source sur une longueur droite de la gaine d'extraction des fumées permettant d’obtenir un écoulement
laminaire et homogene. Cette galerie présentait I'avantage de disposer d'une aéraulique connue (mesures
du débit d'air par sondes de type Pitot et mesures de vitesses d'écoulement par sondes de type Mac
Caffrey) et relativement bien maftrisée (taux de dilution et temps de transport des polluants connus), ce
qui a facilité I'exploitation des résultats.

Figure 3 : Vue extérieure de la chambre de combustion 1000 m® et disposition des foyers de combustion étudiés a
I'intérieur de celle-ci
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3.1.2. Choix des foyers et conditions d’utilisation
Les essais ont été réalisés :

e Avec un foyer fermé, en fonte, 4 étoiles selon le label Flamme Verte (FV) (année de mise sur le
marché du modele : 1998 ; teneurs d'émission en CO de 0,25% et en PM (fraction solide
uniquement) de 60 mg Nm= a 13 % d'Oz; puissance nominale de 10,5 kW ; rendement égal a
74,5 %). Cet appareil est équipé d'un conduit d’évacuation des fumées calorifugé de hauteur 4 m
environ, selon la norme EN 16510-1 (CEN (European Comittee for Standardization), 2018) et est
équipé de systemes de réglages d'air primaire par la grille de la sole. L'appareil utilisé est
représentatif du parc de chauffage résidentiel actuel et a par ailleurs déja été utilisé lors d’études
précédentes (CHAMPROBOIS, 2014; Nalin et al., 2016). Il a été utilisé a deux allures de
fonctionnement, nominale et réduite, avec du bois ayant deux taux d’humidités différents
(Figure 5). Les essais a allures nominale et réduite ont été effectués avec une charge de bois
similaire, de fagon a obtenir une durée d’essais compatible avec les dispositifs de prélevement a
mettre en ceuvre. L'allure réduite a été obtenue en refermant l'arrivée d‘air (sous grille) de
I'appareil, selon sa notice d'utilisation;

e Avec un foyer ouvert (cheminée en pierre du Gard avec un foyer intérieur en briques), de
dimensions 80 (largeur) x 60 (profondeur) x 60 (hauteur) cm, équipé d'un conduit d'évacuation
des fumées calorifugé de diametre 250 mm et de hauteur 4 m environ, conforme aux normes en
vigueur (EN 16510-1, (CEN (European Comittee for Standardization), 2018)) (Figure 5) ;

e Directement sur la plateforme d’essai recouverte d'un lit de sable inerte pour le brilage a I'air
libre des déchets verts (feux de jardin). La charge de déchets verts a brller a été déposée sur le
lit de sable, en tas comme c’est la pratique pour le brilage a I'air libre de déchets de jardin
(Figure 3).

Les foyers ont été testés en conditions réelles de fonctionnement, avec un tirage naturel, en suivant les
instructions fixées dans la notice d'utilisation notamment pour le réglage des entrées d’air aux différentes
allures. Les déchets verts ont été mis en place sur le lit de sable de la plateforme d’essai et la charge a été
allumée au moyen d’un brGleur gaz pendant 1 min (Figure 3).

Pour chaque type de foyer, les taux de dilution des fumées ont été ajustés en réglant le débit d’extraction
de la chambre de combustion préalablement aux essais (Tableau 1), tout en veillant a éviter une sur-
ventilation des br0lages.

Le débit d'extraction appliqué a la chambre a permis :
e De collecter I'ensemble des fumées produites ;

e De simuler les processus physico-chimiques qui ont lieu lors de l'entrée des fumées dans
I'atmosphere grace a des taux de dilution élevés (500 a 1000) ;

e D’obtenir des concentrations en polluants dans la gaine d’extraction de la chambre 1000 m3
compatibles avec les instruments de mesure « air ambiant » mis en place.

Afin de pouvoir atteindre des taux de dilution proches de I'air ambiant (500 a 1000), des modifications de
la configuration de la galerie ont été effectuées. En effet, lors des quatre premiers essais effectués avec
le foyer ouvert, I'air entrant dans la galerie attisait le feu dans la cheminée et ne permettait pas d'atteindre
le taux de dilution souhaité. Ainsi, lors des trois essais supplémentaires, une entrée d'air a été cloisonnée,
afin de dérouter le flux d'air, et le débit de la galerie a été augmenté afin d'accroitre le taux de dilution et
de se rapprocher de I'intervalle souhaité (voir section 3.3).

3.1.3. Choix des combustibles

Afin de limiter I'influence des combustibles brulés sur les trois types de foyers testés (fermé, ouvert et
brOlage a I'air libre de déchets verts), les mémes lots de bois ont été utilisés pour I'ensemble des essais.
Compte tenu du faible nombre d’essais réalisés, I'influence de I'essence de bois n'a pas été étudiée dans
le cadre de cette étude. Néanmoins, afin de prendre en considération la spécificité et les différentes
signatures chimiques de la combustion de bois, un mélange constitué des trois essences de bois les plus
utilisées en France (chéne, hétre et charme) a été utilisé lors des essais avec, approximativement, des
proportions identiques (une blche, fendue, de chaque essence) (Figure 4). Des essais ont aussi été menés
avec un bois plus humide (25 %) afin de mieux cerner si les différences observées entre les deux sources
étudiées (chauffage résidentiel et brGlage a I'air libre) n’étaient pas liées a ce parametre, étant donné que
les déchets verts sont généralement tres humides.

Malgré une réglementation trés restrictive, les brilages a I'air libre de déchets verts sont pratiqués en vue
d’une élimination de la biomasse naturelle, généralement composée de plantes, de bois morts, de feuilles,
de tailles de haies voire de tontes de pelouse. Ces déchets se caractérisent par leurs teneurs en eau
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élevées (généralement supérieure a 50 %). Ces derniéres dépendent des conditions météorologiques les
jours précédant le brllage, et notamment de la pluviométrie. Enfin, le brilage de ces déchets se fait
généralement en tas. Afin de simuler ces feux, nous avons procédé a des brllages en tas de deux types
de déchets verts (mélange de feuilles et mélange de petites branches provenant de la taille de haies
comportant différentes essences : thuya, laurier, troéne, etc.) mais aussi de b0ches de bois directement
a lair libre afin d’évaluer l'impact sur la signature chimique des PM de conditions dégradées de
combustion (Figure 4).

Figure 4 : Photographies des différents types de combustibles brulés lors de I'étude

Compte tenu du fait que seuls des mélanges de déchets ayant un taux élevé d’humidité sont brilés (les
meélanges ne brilant pas de la méme maniere que chacun des matériaux pris isolément), I'influence de
I'humidité des déchets verts sur les émissions n'a pas été étudiée.

Afin d’établir des facteurs d’émission exprimés en masse de polluants émise par kg de combustible sec
brulé, 'humidité des bUches et des déchets verts brlés a été mesurée ou estimée. L'humidité des blches
a été mesurée au moyen d'un conductimetre et les résultats obtenus ont montré des humidités
respectives de 15 et 25 % pour le bois sec et le bois humide. L'humidité des déchets verts a été estimée a
partir d'essais passés réalisés dans des conditions similaires. Elle a été prise comme égale a 45 % pour les
feuilles et 60 % pour les tailles de haies (Collet, 2011).

Les charges de combustible pour les essais ont été pesées avant introduction dans le foyer ou avant la
mise en place sur la plateforme d’essai. Des charges de 3 a 4 kg de blOches, de 4 a 5 kg de feuilles et de
25 kg de tailles de haies ont été utilisées lors des essais, afin d’assurer une combustion pendant1 h environ.
Les foyers (fermé et ouvert) étant surmontés d'un conduit instrumenté, il n'a pas été possible, compte
tenu de la masse et de l'instrumentation mise en ceuvre, de suivre I’évolution de la masse de bois brilé
en continu au moyen d’une plateforme de pesée.

3.1.4. Essais de combustion

Au total, 51 essais, a raison de trois a cing par jour, ont été effectués (Tableau 1). En complément des essais
menés sur chaque source individuelle, des essais simultanés (n = 4 + 4 = 8) permettant le mélange de
fumées provenant d'un foyer fermé (allure nominale et réduite) et d’un brllage a l'air libre ont été réalisés
afin d’évaluer la validité et l'intérét des « marqueurs » ou signatures chimiques caractéristiques
identifiées pour chacune des sources de combustion. De plus, sur un nombre limité d’essais (n = 2 + 2),
des prélevements distincts de la phase initiale de combustion (allumage) et de la phase de combustion
vive ont été réalisés, les compositions chimiques dans ces conditions pouvant étre résolument
différentes.
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La campagne d’essais s'est déroulée de la fagon suivante :

Préparation de la chambre d’essai avec un nettoyage des parois pour limiter les contaminations
dues aux expériences d'incendies précédentes réalisées dans la chambre;

Installation et instrumentation de chaque foyer (fermé et ouvert);

Instrumentation de la gaine d’extraction des fumées de la chambre 1000 m?® (mesures apres
dilution);

Réalisation des essais, mesures en continu et prélevements;

Entre chaque essai, la ventilation de la chambre a été maintenue durant plusieurs heures de fagon
a extraire toutes les fumées résiduelles et a disposer d'une chambre « non-contaminée » pour
I'essai suivant ;

Désinstallation des instruments et des foyers en fin de campagne.

Des essais de br0lage de divers matériaux ayant été réalisés avant nos essais dans la chambre 1000 m3, un
nettoyage de celle-ci ainsi qu’un blanc de l'installation a été effectué préalablement a la réalisation des
essais afin de garantir I'absence de contamination de I'ensemble de I'installation (chambre de combustion
avec son conduit d’extraction des fumeées).

Température
Essais Nombr Charge (kg) Humigjité Durée des fumégs

e combustible (%) (h) apreés dilution
(°C)
FF AN BS 5 3,5 15 0,87 4,3
FF AN BH 4 3,3 25 0,77 -1,4
FF AR BS 5 3,8 15 1,00 41
FF AR BH 4 31 25 0,99 -2,6
FFV 2 3.6 15 0.69 50
FFA 2 3.5 15 0,25 8,4
FO BS 42 4 4,3 15 0,96 7,8
FO BS 85 3 4,0 15 0,96 -3,0
BALF 4 4.5 45 (estimation) 0,80 1,2
BAL H 5 25,0 60 (estimation) 0,62 3,5
BALB 4 3,5 15 0,73 0,9
COMB AN 4 3,2 (blches) + 15 15 + 45 +60 0,80 3,1

(feuilles + haies)

COMB AR 4 3,3 (bbches) +15 15 + 45 +60 0,96 26

(feuilles + haies)

Tableau 1 : Nombre et caractéristiques des essais effectués (valeurs moyenne des charges brllés, des durées et des

températures des fumées aprés dilution)

Les essais réalisés sont référencés comme suit :

FF AN BS (foyer fermé allure nominale bois sec) : essai effectué avec le foyer FV4* a allure nominale
avec une charge de bois sec,

FF AN BH (foyer fermé allure nominale bois humide) : essai effectué avec le foyer FV4* a allure
nominale avec une charge de bois humide,

FF AR BS (foyer fermé allure réduite bois sec) : essai effectué avec le foyer FV4* a allure réduite
avec une charge de bois sec,

FF AR BH (foyer fermé allure réduite bois humide) : essai effectué avec le foyer FV4* a allure
réduite avec une charge de bois humide,

FF V (foyer fermé allure vive) : essai effectué avec le foyer FV4* a allure vive avec une charge de
bois sec,

FF A (foyer fermé allumage) : essai effectué avec le foyer FV4* a allure nominale avec une charge
de bois sec (prélevement durant les 15 premieres minutes de |'essai),

FO BS 42 (foyer ouvert bois sec 42) : essai effectué avec la cheminée ouverte avec une charge de
bois sec et avec un débit d’extraction des fumées de la chambre de combustion de 42000 Nm3
h7en moyenne,

FO BS 85 (foyer ouvert bois sec 85) : essai effectué avec la cheminée ouverte avec une charge de
bois sec et avec un débit d’extraction des fumées de la chambre de combustion de 85000 Nm3
hTen moyenne,
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e BAL F(brOlage air libre feuilles) : essai de br0lage a I'air libre d’une charge de feuilles uniquement,
e BALH (brllage air libre haies) : essai de brllage a I'air libre d’une charge de tailles de haies,
e BAL B (brGlage air libre bOches) : essai de brllage a I'air libre d'une charge de bUches,

e COMB AN (combiné déchets verts + FF AN BS) : essai combiné foyer FV4* a allure nominale avec
une charge de bois sec et brllage a |'air libre d’une charge de tailles de haies et de feuilles,

e COMB AR (combiné déchets verts + FF AR BS) : essai combiné foyer FV4* 3 allure réduite avec
une charge de bois sec + brllage a I'air libre d'une charge de tailles de haies et de feuilles.

Enfin, notons que les températures des fumées en sortie de la chambre de combustion ont évolué
essentiellement en fonction des températures extérieures. Elles étaient environ 3 a 6°C supérieures a ces
derniéres du fait de I'apport d'air chaud lié a la combustion.

3.2. Mesures et prélévements

Les instruments de mesure ont été implantés en deux points distincts :

e Alémission du foyer fermé et de la cheminée c’est a dire directement a la sortie de ces
équipements dans le conduit d’évacuation des fumées. Pour les essais de brllage a I'air libre, le
feu n'étant pas canalisé, aucune mesure a I’émission n‘a pu étre réalisée.

e Apres dilution, au niveau d'une ligne droite de la gaine d’extraction des fumées de la chambre
de combustion (a 15 - 20 m environ du débouché du conduit de fumées). A ce niveau,
I'écoulement des fumées est laminaire et homogene.

3.2.1. Mesures a I’émission

En sortie des foyers fermé et ouvert, les essais ont été effectués en instrumentant le conduit, dans la
mesure du possible, selon la norme EN 16510-1 (CEN (European Comittee for Standardization), 2018)
(Figure 5).

Différents parameétres tels que la température des fumeées, la pression atmosphérique, le tirage, les
concentrations en CO, Oz, CO2, et NOx ont été mesurés en continu selon les référentiels normatifs en
vigueur pour des mesures a l'émission (Annexe 1, Tableaux A1-1 et 2). Des prélevements manuels
permettant la détermination de la teneur en vapeur d’eau et de la concentration massique en particules
émises ont aussi été effectués. Les particules solides ont été collectées sur filtre quartz et la fraction
condensable a été piégée dans des barboteurs réfrigérés contenant de l'isopropanol. La concentration
en particules totales a été déterminée par méthode gravimétrique en sommant la fraction solide (masse
des particules collectées sur filtre et extrait sec du ringage de la sonde de prélevement) et la fraction
condensable (extrait sec des solutions de barbotage) (PEREN2BOIS, 2012) (Annexe 1). Trois blancs de
terrain ont été effectués afin de s'assurer de I'absence de contamination.

Mesurages a I'émission

Figure 5 : Point de préléevement a I'émission au niveau du foyer fermé et de Ja cheminée
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3.2.2. Mesure apreés dilution

Les mesures en continu et les prélevements manuels ont été effectués a la température de I'effluent apres
dilution (Figure 6). Les parameétres tels que la température des fumées et les concentrations en CO, COg,
NOx et PM non volatile (PMny) ont été mesurés en continu selon les référentiels normatifs en vigueur pour
des mesures a I'air ambiant (pour CO et NOx ; EN 14626 ; EN 14211) (CEN (European Comittee for
Standardization), 2012b, 2012a) au moyen d’instruments listés en Annexe 1 (Tableau A1-3).

Les échantillons de particules, a destination des analyses chimiques ciblées et non-ciblées, ont été
collectés sur filtre quartz (Pall Flex, Tissu quartz, @ =150 mm a l'aide d'un préleveur Digitel DA-80 (30 m3
hT). De plus, des prélévements sur filtres téflon/quartz (Pall, @ = 47 mm) ont été réalisés au moyen d'une
préleveur Partisol (Thermo, Model 2025, 20 L min™) afin de déterminer les concentrations massiques
totales des particules émises par gravimétrie selon la norme EN 12347 (CEN (European Comittee for
Standardization), 2014).

Dans tous les cas, aucune sélection en taille des PM n’a été réalisée avant leur prélevement ou mesure
(mesure TSP, total suspended particles). En effet, les PM issues d'un brdlage a I'air libre de biomasse sont
essentiellement composées de particules fines (> 90 % dans la fraction PMzs) et donc le prélevement de
la fraction PMio ou PM2sn‘avait finalement que peu d’intérét (Andreae, 2019; Hays et al., 2005; Janhall et
al., 2010).

Mise a part pour les essais destinés a caractériser la phase d’allumage, les prélevements manuels ont été
réalisés sur la totalité de la durée de la combustion permettant la collecte d’une quantité de matiere
adéquate a la réalisation des analyses prévues, a la comparaison des résultats obtenus lors des différents
essais et I'élaboration de facteurs d’émission de polluants. Enfin, 11 filtres blancs de terrain ont été
collectés pour chaque systeme de collecte des particules sur toute la durée de la campagne d’essai, afin
d’évaluer d'éventuelles contaminations en termes de masse de PM, ou chimiques pour les analyses ciblées,
et de disposer d’une signature chimique de référence, pour les analyses non-ciblées.

Gaine d’extraction

Figure 6 : Point de prélevement dans la gaine d’extraction apres dilution des fumées

3.3. Caractérisation chimigue des échantillons de particules

3.3.1. Analyses chimiques ciblées

3.3.1.1.  Protocoles analytiques

La caractérisation chimique des PM a nécessité I'utilisation de plusieurs techniques de quantification et
d’identification des différents constituants. Les analyses ciblées ont été réalisées sur un poingon (& =
47 mm) des échantillons obtenus sur le préleveur de type DA 80 (@ filtre = 150 mm, Figure 7). 11 % de la
surface du filtre a donc été exploité pour les analyses ciblées.

Pour les analyses de la fraction carbonée, EC/OC, des poincons de 1,5 cm? ont été réalisés sur les filtres
DA-80. La quantification de cette fraction a été réalisée par méthode thermo-optique et en suivant le
protocole EUSAAR-2 (Cavalli et al., 2070; CEN (European Comittee for Standardization), 2017).
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Figure 7 : Photographie des filtres et poingons de filtres collectés lors des essais de combustion de biomasse

La caractérisation et la quantification d'une large gamme de composés présents dans la fraction
organique des PM, pouvant présenter des caractéristiques particulieres dans les émissions de la
combustion de la biomasse, ont été réalisées au LCME. La méthode utilisée pour cette spéciation
chimique large est basée sur une étape d’extraction liquide-solide des filtres collectés par extraction
liquide pressurisée avec un solvant (Dionex, ASE 200, 100 °C, 100 bars, deux cycles avec
méthanol/dichlorométhane (10/90, v/v) et acétone/dichlorométhane (50/50, v/v), 5 min) suivie d'une re-
concentration de I'échantillon. L'extrait est ensuite divisé en plusieurs fractions pour étre analysé suivant
différentes techniques adaptées aux composés ciblés (Golly et al.,, 2015; Nalin et al., 2016) et
comprenant :

e Dix-sept composés de la famille des HAP, dont le benzo[a]pyrene (B[a]P), ainsi que quinze dérivés
methylés ont été quantifiés respectivement par chromatographie liquide couplée a la détection
par fluorescence (HPLC-Fluo) et par chromatographie gazeuse couplée a la spectrométrie de
masse (GC-MS).

e Trente n-alcanes (de C11 a C40) comprenant le C18, C19, C20, C22, C24, C26, C28, C30 ont été
identifiés et quantifiés par GC-MS. Leur quantification a été effectuée par sélection du pic
caractéristique m/z (masse/charge) 85 correspondant au fragment [CeHis]* et a I'utilisation
d’étalon interne deutéré (C24).

e La série des traceurs organiques connus de la combustion de bois de la famille des
methoxyphénols (13 composés), comprenant des dérivés de la lignine du type guaiacyl (5
composés dont vanilline, acétovanillone, coniferaldéhyde, guaiacyl acétone, acide vanillique,
etc.) et de type syringyl (8 composés dont syringol, méthylsyringol, syringaldéhyde,
acétosyringone, syringil acétone, acide syringique, sinapylaldéhyde, etc.) a été analysée
également en GC-MS aprés une étape de silylation en présence de BSTFA (N,O-
Bis(trimethylsilyl)trifluoroacetamide) et quantifiée par la méthode de I'étalonnage interne avec
du lévoglucosan-ds et guaiacol-da.

Enfin, les traceurs organiques spécifiques de la combustion de bois de type anhydro-saccharides
(lévoglucosan, mannosan, galactosan) ont été analysés a I'IGE (Institut des Géosciences de
I'Environnement, Grenoble) par LC couplée a une détection ampérométrique (LC-PAD) (Verlhac et
al., 2013; Yttri et al.,, 2015). Cette méthode a également permis la quantification des composés de
type sucres/polyols comprenant le glucose, I'arabitol, le sorbitol, glycerol, erythritol, inositol, et
mannitol.

3.3.1.2. Assurance et contrble qualité des analyses ciblées

Les résultats d'analyse des blancs de terrain collectés ont montré une trés faible contamination des
échantillons, avec des concentrations individuelles des composés s'étendant de la limite de
quantification (< LQ) a des niveaux de l'ordre de 7 % des concentrations moyennes observées dans les
échantillons de combustion de biomasse, pour les composés les plus représentatifs de I'étude. Le méme
constat peut étre fait pour les concentrations massiques déterminées par gravimétrie et les résultats
d’analyse d'EC/OC.

Le contrdle qualité des composés organiques ciblés a été réalisé par I'analyse du matériau de référence
NIST SRM 1649b (urban dust). Les résultats obtenus sont en accord avec les valeurs certifiées, de référence
et indicatives (notamment pour les HAP et le 1évoglucosan) et avec celles disponibles dans la littérature
pour les substances non référencées dans le certificat d’analyse.
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Il est a noter que :

e Le LCME participe, tous les deux ans, et depuis 10 ans, aux comparaisons inter-laboratoires (CIL)
francgaises et européennes sur I'analyse des HAP en air ambiant organisées par le LCSQA. Lors du
dernier exercice, il a montré des résultats en bon accord avec les valeurs de références ou
consensuelles (Bailleul and Albinet, 2018).

e L'IGE a aussi participé aux CIL européennes pour |'analyse du lévoglucosan et de ses isomeéres
avec de trés bons résultats (Verlhac et al., 2013; Yttri et al., 2015).

e Lesanalyses d'EC/OC et de mesures de concentrations massique des PM par gravimétrie ont été
réalisées par l'Ineris selon les normes européennes en vigueur (CEN (European Comittee for
Standardization), 2014, 2017). L'Ineris est accrédité pour la mesure des PM par gravimétrie et les
résultats obtenus lors de la derniere CIL organisée par le JRC ont montré un bon accord avec les
valeurs consensuelles (Lagler et al., 2019). Les résultats obtenus lors des dernieres CIL sur EC/OC
étaient aussi en bon accord avec les autres participants (Chiappini et al., 2014; Panteliadis et al,,
2015).

3.3.2. Analyses chimiques non-ciblées

3.3.2.1. Optimisation de la méthode d’extraction et d’analyse des échantillons

Comme indiqué auparavant (section 2.2), le travail réalisé dans le cadre de ce projet comprenait
également un effort conséquent de développement et d’optimisation d'un protocole analytique NTS
spécifique aux échantillons de PM issues de la combustion de biomasse. Ainsi, les étapes d’extraction, de
séparation et de détection des composés ont fait I'objet de différents tests et optimisations. Une partie
de ces tests a été réalisée sur des échantillons de particules (filtres quartz, DA-80) collectés
antérieurement lors du projet CHAMPROBOIS, étant donné que le méme foyer FV 4* était utilisé, et que
les conditions d’essais et de collecte des filtres étaient similaires (dilution des fumées d’'un facteur 500 a
1000) (CHAMPROBOIS, 2014; Nalin et al., 2016). Les différents développements et tests réalisés sont
mentionnés ci-dessous et les résultats obtenus sont détaillés en Annexe 3. Les détails concernant les
solvants, les composés chimiques, leur pureté et fournisseurs sont également décrits dans cette annexe
(Tableau A3-1).

3.3.2.1.7. Extraction et préparation des échantillons

L'analyse non ciblée de matrices complexes doit faire face a de nombreux défis, incluant la mise en ceuvre
d’'une extraction efficace et la plus large possible des especes organiques. Le protocole doit également
étre robuste, rapide et reproductible. De plus, une attention particuliere doit étre portée a I'analyse des
blancs de laboratoire et de terrain afin d’évaluer les interférences liées au solvant, aux différentes étapes
de traitement de I"échantillon, au support de collecte et a la matrice elle-méme ainsi que de pouvoir
attribuer la contamination apportée par ces éléments. Différents parametres de I'étape d’extraction ont
donc été testés et évalués afin d’obtenir la méthode la plus adaptée possible a I'analyse non ciblée des
PM issues de la combustion de la biomasse.

Deux méthodes d’extraction, aux ultrasons et par agitation (QUEChERS-like : Quick Easy Cheap Effective
Rugged and Safe), ont été comparées en termes d’efficacité d’extraction, de conservation de l'intégrité
de I"échantillon/ des analytes et de dégradation du support de prélevement des PM (filtre). L'extraction
par ultrasons est communément utilisée pour la caractérisation chimique a un niveau moléculaire de la
fraction organique des PM (Noziere et al., 2015). La méthode QUEChERS-like a, pour sa part, montreé toute
son efficacité pour I'analysée ciblée de divers composés organiques associées aux PM, tout en conservant
I'intégrité des échantillons (Albinet et al., 2013, 2014, 2019).

L'influence des parametres suivants a été évaluée :
e Surface (taille) du poincon de filtre extrait [1,5, 3,8 (& =22 mm) et 17,3 cm? (3 = 47 mm] ;

e Nature du solvant d’extraction et proportions de mélange de solvants [acétonitrile (ACN)/H20
(80/20, 50/50 ou 20/80, v/v), ACN/(H20 + 0.1 % d'acide formique) (80/20), ACN/dichlorométhane
(DCM) (30/70)] ;

e Filtration des extraits et porosité du filtre utilisé [Captiva, PTFE, 13 mm, 0,45 um vs. Uptidisc, PTFE,
13 mm, 0,2 um], et de I'étape de dilution finale des extraits (200, 500 uL, 4, 6 mL).

L'objectif de la mise en ceuvre de toutes ces étapes était d’optimiser I'efficacité et I'exhaustivité de
I'extraction des especes présentes, de minimiser les contaminations éventuelles, d'éviter toute saturation
du signal a I'analyse, d'assurer une reproductibilité de l'extraction et une comparabilité entre les
échantillons issus d’essais aux caractéristiques et aux concentrations différentes.
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Les résultats de ces tests (Annexe 2) ont montré qu’un poing¢on de surface de 3,8 cm? (@ = 22 mm) est le
plus adapté afin d’obtenir un signal facilement détectable, tout en évitant une saturation due a une trop
grande prise d’essai (notamment pour les échantillons de brilage de déchets verts) et en minimisant les
manipulations (pliage du filtre pour I"extraction notamment), et donc d’éventuelles contaminations. Les
résultats ont également mis en évidence que l'extraction par ultrasons et |'utilisation de DCM sont tres
efficaces, mais entrainent une dégradation du support de collecte (filtre) des PM, et donc des
contaminations probables importantes provenant de celui-ci (Figures A3-3 et A3-4).

La méthode par agitation (QUEChERS-like) s'avére plus adaptée et efficace avec des rendements
d’extraction, basés sur des tests de dopage de filtres avec des molécules ciblées (solution de contrdle,
voir section 3.3.2.2), compris entre 70 et 130 % (Figure A3-5). De plus, I'utilisation d’'un mélange ACN/H20
permet une extraction tres large des composés et notamment une efficacité d’extraction des composés
polaires plus élevée que dans le cas de I'utilisation d’'un mélange ACN/DCM. L'ajout d'acide dans le solvant
d’extraction n‘a réveélé aucun bénéfice significatif et la proportion ACN/H20 (50/50) a été déterminée
comme la plus efficace en termes du nombre d’entités extraites mais aussi du ratio nombre d’entités
extraites dans les échantillons/nombre d’entités extraites dans les blancs (Figure A3-6).

De plus, la filtration de I'extrait n'a pas semblé entrainer de contaminations et a été conservée, méme si
quelques composés supplémentaires ont été observés. En effet, elle permet de minimiser les
interférences matricielles et d'éviter I'encrassement accéléré de |'appareil analytique par le dépdt ainsi
que l'accumulation de particules dans le systeme d’analyse (Figure A3-7).

Enfin, les échantillons de brllage a I'air libre de déchets verts et combinés étaient largement plus chargés
en termes de matiére organique, et les tests conduits ont permis d'ajuster le volume final de ces extraits
afin de disposer de résultats d'analyse comparables, quel que soit le type d’essai de combustion considéré
(voir ci-dessous et Figures 12, A3-8 a A3-11). Une saturation du signal doit en effet étre évitée car cela peut
potentiellement masquer l'ionisation et la détection de substances présentes en faibles quantités.

Avant extraction, une quantité connue de plusieurs €talons internes d’extraction (EIE) a été ajoutée aux
échantillons. Ces étalons servent a :

1) évaluer les performances et la reproductibilité de |'étape de préparation et d'extraction d'échantillons,
2) évaluer les effets matrices,

3) vérifier une dérive potentielle du signal fourni par I'instrument analytique,

4) valider la qualité des données obtenues (Tableau 2).

Les composés isotopiquement marqués (3C ou deutérés) utilisés ont été choisis en termes de
représentativité des familles chimiques émises par la combustion de biomasse, de disponibilité
commerciale et de co0t, de réponse dans les deux modes d’ionisation d’analyse (positif et négatif) et afin
de couvrir la totalité du chromatogramme d’analyse (Figure A3-12). Enfin, deux solutions d’étalons
internes d’extraction avec des concentrations différentes ont été utilisées afin de s'adapter au volume
final de I'extrait selon le type d'essai considéreé.

. Solution  Solution Mode Masse ,Tem_ps de Npme.ro de
Etalons internes EIE1 EIE2 d'ionisation (g mol) rétention (RT, pic (Figure
min) A3-12)

Beflubutamid-d» 0,5 5 +/- 362,1635 16,74 1
Metsulfuron-ds 0,5 5 +/- 384,0931 10,66 2
Succinic acid-ds 5 50 - 122,0517 0,94 3
Nonanedioic acid-dis 5 50 - 2021927 10,41 4
BC-Sulfamethazine 5 50 + 293,2900 7,24 5

Tableau 2 : Concentrations des composés dans les deux solutions d’étalons internes d’extraction (EIE) utilisés
(ug mL7), ions ciblés, temps de rétention et correspondance des pics avec la Figure A3-12

Finalement, le protocole retenu pour I'extraction des échantillons est le suivant (Figure 8) :
e Un poingonde 3,8 cm? (@ =22 mm) du filtre a été utilisé ;

e Avant extraction, un volume de 30 plL de la solution EIET a été ajouté aux échantillons de foyer
fermé et foyer ouvert (FF, FO), un volume de 30 pL de la solution EIE2 a été ajouté aux échantillons
de brGlage a I'air libre feuilles/blches (BAL F et BAL B) et un volume de 60 plL de la solution EIE2 a
ceux de tailles de haies (BAL H) et combinés (COMB AN et AR).

e Les poingons de filtres ont été placés dans des tubes centrifuges en verre et extraits avec 6 ml
(afin d'assurer une bonne immersion du filtre) d'un mélange ACN/H20 (50/50) par agitation

Déconvolution des sources de particules de combustion de la biomasse — Rapport | 21 | @



pendant 5 min au moyen d'un vortex (1700 rpom) multi-positions (Multi-tube Vortexer, DVX-2500,
VWR).

e Apres extraction, les échantillons ont été centrifugés pendant 7 min a 4500 rpm (Sigma 3-16 PK
centrifuge).

e Le surnageant (environ 4 ml) a ensuite été collecté et filtré (Uptidisc PTFE 13 mm, 0,2 um) puis
évaporeé a sec sous flux d'azote (tubes plongés dans un bain thermostaté a 45°C).

e Les résidus ont finalement été redissous dans 200 pL d'un mélange ACN/H20 (50/50) pour les
échantillons de foyer fermé et ouvert (FF AN ou AR, FO, FF V, FF A), 2 ml pour les échantillons de
brOlage a I'air libre feuilles et bOches (BAL F et BAL B) et 4 ml pour les échantillons de brllage a
I'air libre de tailles de haies et les essais combinés (BAL H, COMB AR et AN).

e Lesextraits ont ensuite été stockés a -20°C jusqu’a analyse.

e Trois étalons internes d’injection (Ell) (simazine-di, diuron-ds et le *C-diclofénac ; RT / masse) :
11,95 / 211,1409 ;13,69 / 238,05467 et 15,61 / 301,0368) ont également été ajoutés aux extraits
juste avant analyse (communs aux modes d’ionisation positif et négatif), 17 uL d'une solution a 2
pug mLT dans environ 50 pL d’échantillon final). Ces étalons d’injection permettent de s'assurer du
bon déroulement de l'analyse et d’évaluer les taux de récupération des étalons internes
d’extraction pour chaque échantillon.

6. Evaporation a

2. Ajout de 6 mL 4. Centrifugation, .
ACN/H,0 (50:50, v/v) 7 min, 4500 rpm 6‘& SEC sous azote
A o, 0
000 | %0
000 — — @{EH = [ — 515151 k2
000 e 5—o N
1. Dopage des poingons 3. Vortex, 4 5. Filtration, 7. Reconstitution/Dilution
- min, 1700 rpm PTFE 0,2 pm ACN/H,0  (50:50,  v/v)
(¢— 22 mm) avec les EIE (200 |J~Lr 2 mL ou 4 mL
selon le type d’essai) puis
ajout des Ell

Figure 8 : Syntheése du protocole final utilisé pour I'extraction et préparation des échantillons pour les analyses non-
ciblées

3.3.2.1.2. Analyse des échantillons

Compte tenu de la grande diversité des molécules visées lors d’'une analyse non ciblée, I'enjeu de I'étape
de chromatographie consiste a obtenir une élution permettant une séparation maximale des analytes
afin d’éviter les phénomeénes de suppression d’ionisation en spectrométrie de masse. Différents
parameétres chromatographiques, tels que la composition de la phase mobile (méthanol (MeOH)/H20
avec différents tampons acides (adduits) testés afin d’améliorer I'ionisation de la source électrospray (ESI)
utilisée (1 mM acide acétique, 1 mM acide formique et 1 mM acide acétique + 1 mM acétate d’ammonium)
et le gradient d’élution (Tableau 3 et A3-2 a A3-4), ont donc été optimisés afin d’assurer la détection d’un
maximum de composés avec la meilleure sensibilité possible.

Le choix de la colonne chromatographique pour la séparation des analytes s’est porté sur une colonne
composée de silice greffée de chalnes Cis et d'un groupement polaire permettant une meilleure rétention
de composés modérément polaires. Cette colonne est donc particulierement adaptée pour I'analyse des
composeés polaires et compatible avec des phases mobiles comportant un fort pourcentage en phase
aqueuse.

Les résultats des tests effectués ont montré une meilleure réponse spectrométrique sur une série de
composes ciblés caractéristiques de la combustion de biomasse (solution de contrdle, voir section 3.3.2.2)
avec le mélange 1 mM acide acétique + T mM acétate d’ammonium. Le gradient d’élution finalement
retenu (Tableau 3) permet une séparation satisfaisante des composés. Il résulte d’'un compromis entre un
gradient linéaire pour le début du chromatogramme, et isocratique pour la partie finale.

Finalement, la méthode analytique retenue par HPLC (1290 Infinity, Agilent) est basée sur une séparation
chromatographique sur colonne de type Cis (Acquity HSST3 Cis de dimension 2,7 mm x 100 mm, 1,8 um,
Waters) équipée d’'une colonne de garde (Acquity UPLC HSS T3 VanGuard 2,1 x 5 mm, 1,8 um, Waters).
L'ensemble est placé dans un four thermostaté a 40 °C. Le volume d’injection est de 5 pL. L'élution est
réalisée avec du meéthanol (phase mobile B) et de I'eau + T mM acide acétique + 1T mM acétate
d’ammonium (phase mobile A) avec un débit de phase mobile de 0,4 mL min' et selon le gradient
présenté dans le Tableau 3.
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Temps Phase mobile A Phase mobile B

(min) (%) (%)
0 98 2
2 98 2
9 60 40
20 2 98
25 2 98

Tableau 3 : Gradient d’élution chromatographique pour I'analyse non-ciblée des échantillons par LC-HRMS

Apres séparation chromatographique, la détection des composés par HRMS est réalisée par
spectromeétrie de masse en tandem quadripdle-temps de vol (QToF, quadripole-Time of flight) (QToF
IFunnel 6550, Agilent) équipée d’'une source ESI utilisée en mode d'ionisation positif (ESI (+)) et négatif (ESI
(). Il est nécessaire d'effectuer I'analyse dans les deux modes d’ionisation car certains composés ne sont
détectables qu’en mode positif, et d’autres uniquement en mode négatif. Les parametres instrumentaux
relatifs au QToF sont présentés dans le Tableau 4.

Afin de s'assurer de la bonne précision de mesure des rapports masse/charge (m/z) des ions détectés,
I’étalonnage de l'instrument a été effectué avant chaque séquence analytique, dans les deux modes
d’ionisation, grace a une solution fournie par le constructeur. De plus, une solution de référence est
injectée en continu tout au long de I'analyse afin de vérifier la dérive de I'appareil (deux ions suivis) et ainsi
la fiabilité de I'analyse (Tableau 4).

ESI (+) ESI ()
Température du sheath gas (°C) 300 300
Débit du sheath gas (L/min) 13 13
Parametres source Pression de nébulisation (psig) 30 30
Tension du capillaire (V) 3500 3500
Température du gaz auxiliaire (°C) 200 200
Débit du gaz auxiliaire (L/min) 15 15
Gamme de masse (m/z) 70-3200 70-3200
Références de calibration 121,0508 ; 112,9855 ;
Nombre de scan (spectre/min) 922,0098 1033,9881
4 4
Parametres [Funnel (V) Funnel Exit DC :  Funnel Exit DC
d’acquisition 50 50
Funnel RF HP : Funnel RF HP :
200 200
Funnel RF LP : Funnel RF LP :
100 100

Tableau 4 : Parametres instrumentaux du QTofF pour les deux modes d’ionisation utilisés

3.3.2.2. Assurance et contrble qualité des analyses non ciblées

Afin de s’assurer de la fiabilité des analyses non ciblées réalisées et de la qualité des données générées,
plusieurs types de contrbles qualités (QC), basés sur l'injection réguliere au cours de la séquence
analytique d’une solution de contréle, composée de composés étalons, et d'une solution de mélange
d’extraits de tous les échantillons de combustion de biomasse obtenus (QC pool, 30 ul de chaque extrait),
ont été mis en ceuvre (Broadhurst et al., 2018).

La solution de contrdle (1 ug mL7, dans ACN) comprenait 17 composés caractéristiques de la combustion
de biomasse (acide 4-methylnonanoique, acide 10-hydroxydecanoique, acide 4-oxoheptanedioic, acide
5-oxoazelaique, 9-nitroanthracene, acide succinique, acide sebacique, vanillin, acetovanillone, vanillic
acid, coniferylaldehyde, syringol, syringaldehyde, methylsyringol, sinapylaldehyde, benzo[a]pyrene et
fluoranthene). Elle a été utilisée pour évaluer la capacité d’extraction, mais aussi la validité des
échantillons analysés lors des séquences analytiques. Elle a été injectée au début ainsi qu’a la fin de la
séquence analytique. Elle représente un contrdle qualité supplémentaire pour évaluer une potentielle
dérive instrumentale. Les résultats obtenus ont permis de valider le run analytique et de confirmer la
fiabilité des résultats obtenus.

L'utilisation d’un QC pool est une pratique courante dans le cadre d'une démarche analytique non ciblée
et son intérét réside dans sa faculté a représenter I'ensemble des échantillons considérés dans |'étude
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(Broadhurst et al., 2018; Dudzik et al., 2018; Dunn et al., 2012; Gika et al., 2007; LABERCA, 2017; Sangster
et al., 2006). La solution QC pool a été injectée en tout début de la séquence analytique une dizaine de
fois, afin de « conditionner » le systéme d'analyse et ensuite pouvoir s'assurer d’'une meilleure stabilité
des temps de rétention et I'obtention de résultats plus reproductibles (Gika et al., 2007). Les QC pools
ont été ensuite régulierement injectés (tous les cing échantillons) tout au long de la séquence afin
d’évaluer et de mesurer une éventuelle dérive de I'instrument. Ce QC est représentatif de la composition,
a la fois qualitative et quantitative, des différents échantillons de I'étude (Dunn et al., 2012). Les QC pool
sont ensuite intégrés dans le traitement final des données et permettent également de normaliser les
données issues des échantillons (voir section 3.4.3).

Dans ce cas, chaque EIE et Ell a été recherché dans les QC pool. L'étude de leurs ratios m/z et de leurs
temps de rétention a été réalisée pour tous les QC pool et tous les échantillons. De plus, une analyse de
la reproductibilité de la réponse analytique, et des biais systématiques dus a une potentielle dérive de
I'instrument, a pu étre réalisée en étudiant I'aire des pics de 3 EIE, dans les QC pool et les échantillons, en
fonction de I'ordre d’injection.

Les résultats détaillés de I'ensemble du QA/QC pour les analyses non ciblées sont présentés en Annexe 4
(Figures A4-1 a A4-5). Ils montrent une faible dérive des temps de rétention des EIE et Ell, respectant la
tolérance de + 0,2 min pour la validation de l'identité d'une substance. Des écarts relativement
acceptables par rapport a la valeur théorique du rapport m/z sont observés pour les EIE et Ell dans les
deux modes d'ionisation, avec toutefois des €carts moins importants pour le mode négatif. Un léger
décalage sont observé pour 2 QC pools, mais ils restent inférieurs a 10 ppm de déviation de masse. Ce
décalage a ensuite été corrigé lors du retraitement des données (voir section 3.4.3.1). Enfin, I'aire des EIE

est comprise, pour tous les échantillons analysés dans la moyenne + 2 ¢, sauf pour quelques-uns (Figures 9
et A4-7 et A4-8). Cette déviation pour ces quelques cas peut étre d0 au systeme chromatographique ou
a une mauvaise extraction de l'ion et est donc examinée au cas par cas.

Sulfaméthazine 13C
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Figure 9 : Suivi des aires du pic (log de I'aire) observées pour la *C-sulfamethazine (étalon interne d’extraction) entre
les QC pool (point rouges) et les échantillons de combustion de biomasse (point bleus) selon l'ordre
d’injection

NB: Les lignes rouges et bleues représentent 'écart type observé (2c) respectivement pour, I'ensemble des QC pool et

les échantillons

Enfin, dans une démarche NTS, les blancs de terrain doivent idéalement étre traités comme des
échantillons a part entiere. Leur analyse par LC-HRMS est réalisée de la méme fagcon que pour les
échantillons. Néanmoins, compte tenu de ressources informatiques limitées, ils n‘ont pas été intégrés
dans l'analyse statistique finale (voir section 3.4.3.2) mais traités séparément. Les résultats obtenus
montrent quantitativement un nombre d’entités détectées significativement différent entre les essais de
combustion et les blancs de terrain (Figure 10 et A4-6). Une grande variabilité peut toutefois étre observée
pour les blancs. Les plus faibles écarts entre blancs et FF V ou FF A sont dus aux quantités de matiere
collectées plus faibles, notamment pour FF A ouU seules les PM émises lors des 15 premieres minutes de la
combustion ont été prélevées. Enfin, une différence de composition chimique peut étre observée entre
blancs de terrain et échantillons, soit visuellement par comparaison des chromatogrammes (Figure 11 et
A4-9), soit apres analyse statistique (analyse en composantes principales, ACP, voir section 3.4.3.2)
comme présenté sur les Figures A5-2 et A5-3 pour le foyer fermé.
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Figure 10 : Nombre d’entités détectées (moyenne + 20, mode ESI (+)) dans les blancs de terrains ainsi que pour chaque
typologie d’essais de combustion de biomasse

NB:n=2a8pourles essais et 11 pour les blancs, COMB AN et AR confondus)
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Figure 11 : Comparaison des chromatogrammes obtenus pour les différentes conditions d’essais de combustion
(mode ESI (+))

NB: Volumes finaux de dissolution des extraits : 200 ul (FF AN BS ou AR BS, FO85 et blanc de terrain), 2 ml (BAL F et
BAL B) et 4 ml (BAL H)
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3.4. Calculs des facteurs de dilution et d’émission

3.4.1. Détermination des facteurs de dilution

Pour les foyers fermé et ouvert, les facteurs de dilution des fumées ont été déterminés au moyen de
mesures en continu en COz et en CO, a I'émission en sortie foyer et dans le conduit d’extraction des
fumées de la chambre (apres dilution avec I'air ambiant). Un exemple de calcul du facteur de dilution (FD)
est donné ci-dessous :

[CO2]E—[COz]aa .
Coulaoicol.. — [P Equation (1
[€CO2]ap—[CO2] a4 quation (1)

Avec: E : émission, AA : air ambient, AD : aprées dilution.

Les facteurs de dilution peuvent aussi étre déterminés a partir des résultats des mesures des débits d‘air
extraits de la chambre et des débits d’émission des foyers. Les débits d'air de balayage dans la galerie sont
déterminés par mesure directe au moyen d’'une sonde Mc-Caffrey alors que ceux des foyers sont
déterminés lors de chaque essai par calcul selon le protocole norme EN 16510-1 (CEN (European Comittee
for Standardization), 2018).

Les facteurs de dilution n‘ont pas pu étre déterminés lors des brdlages a I'air libre et combinés. En effet,
les fumées du brllage a I'air libre étant libérées directement dans la chambre 1000 m3, aucune mesure a
I’émission n’était réalisable lors de ces essais.

3.4.2. Détermination des facteurs d’émissions et base de données

Pour les PM, les NOx et le CO, les facteurs d’émission des foyers fermé et ouvert sont déterminés a partir
des masses de bois brllés, de la concentration en polluants mesurés en sortie du foyer, des débits d'air
extraits estimés a partir de la formule de calcul de la norme EN 16510-1 (CEN (European Comittee for
Standardization), 2018) et de la durée de I'essai.

Pour ces polluants et ces foyers, les résultats obtenus sont comparés aux facteurs d’émission déterminés
a partir des mesures apres dilution prenant en compte les concentrations mesurées a la sortie de la
chambre de combustion 1000 m3, le débit d’air extrait de cette chambre, la durée de I'essai et les masses
de bois brilés (Equation (2)).

De la méme maniere, pour les autres polluants (issus des résultats des analyses ciblées) et pour les brilages
a l'air libre et combinés, les facteurs d’émission sont déterminés a partir des mesures apres dilution
(Equation (2)).

FE; = [dxDCCxDE Equation (2)

Masse seche de combustible brilé

Avec :
e [i] : Concentrations du composé chimique i mesurées en mg m.s.
e FEi :facteur d’émission du composé i en mg kg’ (masse seche de combustible).
e DCC: débit dair extrait de la chambre de combustion 1000 m?.

e DC :durée de la combustion (en heures).

Il est important de noter que les concentrations en particules (totales) déterminées lors des essais de
brOlage a I'air libre de tailles de haies (BAL H) et lors des essais combinés (COMB AND et COMB AR) sont
entachés de fortes incertitudes. En effet, malgré I'augmentation de la ventilation, les émissions liées aux
brOlages de ces déchets verts étaient tellement importantes que le préleveur (Partisol) ne parvenait plus
a réguler son débit afin d’obtenir une mesure constante des particules sur toute la durée de I'essai.

Il en est de méme pour les mesures de EC/OC, ou la distinction des deux fractions n'a pu étre réalisée,
compte tenu de la quantité de matiére tres (trop) importante collectée. Dans ce cas, seule le carbone
total (TC) a été quantifié. De plus, pour certains essais (combinés notamment), la mesure des PMy, est
aussi sujette a caution pour certains essais, car les conditions ambiantes (températures extérieures tres
froides) entrainaient des problémes techniques sur le TEOM-50. Enfin, aucun prélévement manuel et donc
aucune mesure a I'émission des PM n’a été réalisée lors des essais du foyer ouvert avec la chambre de
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combustion fonctionnant a un débit de 85000 m® h™' (FO BS 85) car le matériel de prélevement n’était pas
disponible.

La base de données regroupant I'ensemble des résultats des facteurs d’émission et des conditions d’essai
est disponible en Annexe 6 (fichier Excel). Les valeurs problématiques sont indiquées en rouge dans la
base de données.

3.4.3. Traitement et analyse statistique des données obtenues en analyse non
ciblée

3.4.3.1. Retraitement et validation des données

Apres analyse des échantillons par LC/QToF, les données ont été traitées a l'aide d'un algorithme
d’extraction appelé Recursive Feature Extraction (RFE) implémenté dans le logiciel Profinder (Agilent). Il
permet de déconvoluer les données chromatographiques et de ré-aligner les entités semblables dans tout
le groupe d'échantillons. Il utilise ensuite la masse et le temps de rétention des entités détectées pour
rechercher spécifiqguement chaque entité dans tous les échantillons.

Dans ce but, différentes étapes sont implémentées dans le logiciel avec deux boucles de calcul
individuelles :

e Lors de la premiere boucle, l'algorithme va tout d’abord éliminer le bruit grace a un seuil
déterminé par |'utilisateur (égal a 20 000 dans notre cas et basé sur I'abondance des ions). Ensuite,
il va extraire des entités (features : couple m/z et temps de rétention) et les réaligner. Les fenétres
de réalignement ont été fixées a 0,15 min pour le temps de rétention et a 15 ppm + 2 mDa pour
le ratio m/z de chaque ion détecté.

e Lors de la deuxieme boucle, I'algorithme refait un passage sur toutes les entités et les recherche
dans les échantillons ouU elles sont manquantes. Cette deuxieme boucle permet d’affiner les
résultats et de réduire les faux positifs. Les fenétres de masse et de temps de rétention sont
également élargies dans ce cas-la et la limite du rapport signal/bruit est abaissée.

Apres calcul, l'intégration de chaque entité (pres de 6000 entités détectées dans notre cas), a été
examinée manuellement et corrigée si nécessaire, ceci pour tous les échantillons. Afin d’obtenir une
analyse statistique la plus fiable et la robuste possible, certaines entités non pertinentes ont été
supprimeées selon différents critéres utilisateurs-dépendants, comme un décalage important en masse ou
en temps de rétention, un pic non gaussien, ou la présence trop importante de bruit. Dans certains cas,
I'intégration des entités a été reprise manuellement en raison d'une mauvaise intégration automatique
ou d'un oubli du logiciel. Ainsi, aprés revue des entités détectées et intégration manuelle si nécessaire,
24417 entités ont été utilisées dans la matrice de données entrantes et les résultats obtenus ont ensuite
été exportés au format .csv avec trois informations : le rapport m/z, le temps de rétention et I'intensité
des entités retrouvées dans chaque échantillon.

3.4.3.2. Analyses statistiques et comparaison d’empreintes chimiques

Afin de ne pas introduire de biais lors de I'analyse statistique, et donc dans la comparaison d’empreintes,
les échantillons de I’étude ont été analysés de maniéere aléatoire dans la séquence analytique, sans a priori
sur les conditions de combustion. Les chromatogrammes obtenus ont été analysés qualitativement a
I'aide du logiciel Mass Hunter Qualitative Analysis (Agilent Technologies), en superposant tous les réplicas
de chaque condition afin d'étudier la stabilité du systeme LC/QToF, donc la fiabilité des données
obtenues, et d'identifier des échantillons a écarter de I'analyse statistique

Aprés analyse qualitative, et avant analyse statistique et comparaison d’empreintes chimiques, tous les
résultats ont été normalisés par TC. Ceci permet de s'affranchir des biais potentiels dus aux différences
en termes d’émission et de concentrations des composés entre les essais considérés, notamment entre
les essais de brllages a I'air libre et les essais de combustion du chauffage résidentiel (voir section 4.2).

De plus, les facteurs de dilution entre les différents extraits (volume final avant injection de 200 pl, 2 ou
4 ml selon les essais considéres, voir section 3.3.2.1.7) ont été considérés et appliqués sur TC. lls n‘ont pas
été appliqués sur les différents ions. En effet, compte tenu de leurs différences en termes de propriétés
physico-chimiques, les différents composés en présence n’‘offrent pas la méme variation d’intensité
spectrométrique en fonction de leur concentration. Ainsi, si I'impact de la dilution est linéaire sur la
réponse d’'un composé donné, il n‘est pas le méme pour tous les composés, et cela aurait induit un biais
sur la comparaison des empreintes chimiques.
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Enfin, comme indiqué auparavant, les données ont également été normalisées par les QC pool afin de
corriger certaines dérives analytiques si besoin, et de représenter la diversité et la complexité des
échantillons (Dunn et al.,, 2012). Aucune transformation des données n'a €té ensuite appliquée avant
traitements statistiques. Les données étant robustes et afin d’éviter tout biais additionnel, elles ont été
simplement centrées réduites (auto-scaling) (van den Berg et al., 2006).

Les statistiques ont été réalisées en utilisant le logiciel open source MetaboAnalyst (Chong et al., 2019; Xia
and Wishart, 2011). Une des approches pour interpréter statistiquement les données est |'utilisation
d’outils d’analyses multivariées. Ces outils traitent I'ensemble des données comme un seul jeu de données
et permettent ainsi une visualisation immédiate de la dispersion et des corrélations entre les échantillons.
Ces approches statistiques reposent sur |'utilisation de variables latentes, qui sont calculées comme des
combinaisons linéaires des variables initiales, permettent de mettre en avant les interactions entre elles.

Il existe deux types d’analyses statistiques multivariées: non supervisées et supervisées. Les analyses
statistiques multivariées non supervisées, comme |’ACP, vont chercher a faire ressortir la variance qui
existe dans le jeu de données sans a priori sur la nature de chaque échantillon. L'ACP permet donc
d’expliquer la variance dans un jeu de données complexe dans un espace de dimension réduit (Bartel et
al., 2013). Cette méthode est uniquement descriptive et permet de mieux connaitre un jeu de données
et les relations entre les différentes variables.

En parallele, des analyses de regroupement (clustering) ont été effectuées sous forme de dendrogramme
(seul ou combiné a une carte de chaleur) en utilisant la distance euclidienne et un algorithme de clustering
de Ward (Murtagh and Legendre, 2014). Cet algorithme permet de minimiser l'inertie intra-classe et de
maximiser l'inertie inter-classe afin d’obtenir des classes les plus homogénes possibles.

Les méthodes d'analyses statistiques multivariées supervisées cherchent a mettre en évidence une
hiérarchisation du jeu de données a partir de groupes d’appartenance prédéfinis en amont pour chaque
échantillon (Worley and Powers, 2013). Elles permettent de faire ressortir les entités ayant le plus de poids
statistique dans la séparation des échantillons en fonction de leurs groupes. La PLS-DA (Partial Least
Square Discriminant Analysis) est I'une des statistiques supervisées les plus utilisées en NTS et
comparaison d’empreintes (Engskog et al., 2016; Gromski et al., 2015; Lee et al., 2018; Mastrangelo et al.,
2015; Trygg et al., 2007). Celle-ci est une extension de la régression partielle des moindres carrés en
permettant de faire de la classification supervisée. Elle a été utilisée dans notre cas compte tenu du
nombre de variables (des milliers d’ions) largement supérieur au nombre d’individus (50 échantillons). Elle
a permis d’expliquer les différentes signatures chimiques associées aux tests réalisés sur les appareils de
chauffage résidentiel au bois et a ceux de brllage a I'air libre de déchets verts.

L'un des défis dans |'utilisation de la PLS-DA est que le modele peut sur-ajuster les données et mener a
des résultats trop optimistes, qui conduisent a des faux candidats potentiels (Gromski et al., 2015; Lee et
al., 2018; Xi et al., 2014). Une validation croisée manuelle stricte et complete est donc nécessaire avant de
pouvoir émettre des conclusions. L'estimation de la qualité des performances du modeéle est donc
réalisée a partir d’une validation croisée d'un contre tous (leave-one-out cross validation, LOOCV) et de
la détermination des valeurs de I'erreur de prédiction Q? et de corrélation R? entre observations et
modélisations (Rodriguez-Pérez et al., 2018; Szymariska et al., 2012; Westerhuis et al., 2008). Enfin, le score
VIP (Variable Importance in the Projection) a ensuite été utilisé pour identifier les variables (entités) les
plus discriminantes (VIP > 1) et donc caractéristiques de chacune des sources de combustion de biomasse.

L'obtention d'un profil isotopique (spectre de masse) d’'une molécule accessible via la HRMS permet
d’effectuer une proposition de formule élémentaire (formule brute) sur la composition en atomes des
entités analysées. Pour les entités jugées représentatives des différentes conditions de combustion de
biomasse, une proposition de formule brute a donc été obtenue. Les formules brutes sont ainsi calculées
a partir des profils isotopiques obtenus a partir de I'ion moléculaire. Certains atomes (carbone, soufre, et
plus particulierement les atomes halogénés, chlore ou brome) présentent des profils isotopiques
caractéristiques. Plusieurs propositions ont néanmoins été faites compte tenu de l'incertitude associée
sur celles-ci.

4. Résultats et discussion

4.1. Taux de dilution

Le Tableau 5 regroupe les résultats de détermination des taux de dilution lors des essais avec les foyers
ouvert et fermé selon les deux méthodes de calcul basées sur les mesures de débits ou sur les mesures de
CO et COa.

Les taux de dilution obtenus étaient tous dans l'intervalle de dilution ciblé initialement (500-1000), mis a
part pour le foyer ouvert pour lequel les taux de dilution sont plus faibles. Les résultats des différentes

Déconvolution des sources de particules de combustion de la biomasse — Rapport | 28 | @



méthodes d'évaluation sont relativement cohérents dés lors qu‘aucune saturation d’‘analyseur n‘a été
constatée durant la période de mesure.

Comme indiqué auparavant, afin de pouvoir atteindre des taux de dilution proches de |'air ambiant
(500 a1000) avec le foyer ouvert, des modifications ont été apportées a la configuration de la chambre.
Bien que les débits d'air extraits de la chambre lors de ces essais étaient plus importants que ceux lors des
essais menés avec le foyer fermé, les taux de dilution obtenus sont restés faibles (330 environ). En effet,
un foyer ouvert est en général caractérisé par un tirage et un volume de fumées généré beaucoup plus
important et dilué qu’un foyer fermé. Une augmentation du débit d'air extrait de la chambre n‘a donc
pas le méme impact sur un foyer ouvert que sur un foyer fermé. De plus, I'augmentation du débit
d’extraction de la chambre de combustion a conduit a une augmentation du tirage en sortie foyer, ce qui
a accéléré la combustion (les flammes étaient alors attisées par un apport d‘air frais supplémentaire) et a
impacté potentiellement sa qualité (voir section 4.2.1). Les essais de brUlages a l'air libre, dont le taux de
dilution n‘a pu étre déterminé (voir section 3.4.1), étaient sOrement moins impactés que les autres foyers
équipés d'une cheminée par le phénomene de sur-ventilation, car réalisés au niveau du sol. Les débits
d’extraction de la chambre étaient par ailleurs fixés de fagon a limiter toute sur-ventilation.

Facteur de

Débits moyens du foyer

Débits moyens de la

dilution basée

Facteur de dilution

Essais (Nm3h7, air sec) chambre (Nm3 h7) surdleesdrgte)istzres mems(l)J{:: (:)easgosuertlgsoz
FF AN BS 30,4 25274 831 851
FF AN BH 36,6 28583 781 785
FF AR BS 30,2 25373 840 918
FF AR BH 31,2 28571 916 973

FFV nm!’ 25133 - 422
FF A nm 24867 - 720
FO BS 42 465 42608 N 109
FO BS 85 260 85465 329 330

BALF - 50514 - -

BAL H - 50604 (+ un a 24039) - -

BAL B - 51231 - -

COMB AN - 38903 - -
COMB AR - 38885 - -

Tnm : non mesuré lors des brolages & I'air libre ou combinés ou lors des essais menés sur des durées courtes et/ou qui
correspondent a une combustion partielle de la charge

Tableau 5 : Débits d’émission des foyers, de la chambre de combustion et des facteurs de dilution obtenus lors des
essais

NB : moyenne. Nombre et description des essais, voir Tableau 1)

4.2. Facteurs d’émission des principaux polluants, comparaison avec la littérature et
les études antérieures

Un autre objectif de ce projet était d'établir des facteurs d’émission de divers polluants. Les principaux
résultats obtenus notamment pour le CO, les PM, EC, OC, le lévoglucosan et les HAP sont présentés ci-
dessous. Les résultats détaillés pour tous les polluants quantifiés sont présentés dans la base de données
disponible en annexe (Database_ ADEME_SODEMASS_2020.xIxs). Pour les essais menés sur des périodes
courtes (phase d'allumage ou de combustion vive), des facteurs d’émission n‘ont pas été établis car la
quantité de bois brilé durant ces phases de combustion n’est pas connue avec précision.

4.2.1. Représentativité des facteurs d’émissions : influence du tirage et de
I'humidité du bois

Il faut noter que le débit d’extraction appliqué a la chambre 1000 m3 afin d'obtenir le taux de dilution
souhaité entre la sortie du foyer (fermé ou ouvert) et I'extraction de la chambre a eu une influence
significative sur le tirage appliqué aux foyers testés.

En particulier, les essais menés sur le foyer fermé a allure réduite ont, pour la plupart, été réalisés a des
allures plus vives (tirage supérieur a 12 Pa) que celles admises lors des essais normatifs pour mesurer les
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émissions de polluants (9 a 11 Pa), malgré I'obturation des entrées d’air du foyer fermé. En effet, le foyer
fermé retenu pour les essais n‘étant pas étanche (de I'air primaire arrive en plus grande quantité par la
sole quand le tirage est élevé), 'obturation des entrées d'air de ce foyer n‘a pas permis de compenser le
tirage important lié a la mise en dépression de la chambre.

L'ensemble des essais menés sur le foyer fermé a allure réduite (FF AR BS et BH) ont été effectués dans les
mémes conditions (réglage des entrées d‘air, charge, essence de bois, humidité du bois). Cependant, les
facteurs d’émission en particules et CO ont fortement évolué en fonction du tirage (Figure 12). Plus le
tirage était élevé, plus I'apport d'air neuf au niveau du foyer était important, moins le foyer fonctionnait
a allure réduite. La variabilité du tirage a été moindre lors des essais combinés a allure réduite (COMB AR).
L'impact sur les facteurs d’émission correspondants est donc moins important. Ainsi, du fait d'une
combustion plus vive que d'usage habituel, les facteurs d’émission €tablis lors de certains essais menés
sur le foyer fermé a allure réduite sont probablement sous-estimés. A allure nominale (FF AN BS et BH), le
tirage n'a pas eu d'impact sur les facteurs d’émission obtenus.

Enfin, I'humidité des bOches humides retenue pour les essais avec bois humide (25 %) était finalement
relativement faible en comparaison de celle des déchets verts (45-60%). Elle devait permettre de briler
la charge de bois introduite dans la chambre quelles que soient les conditions d’essais mais elle n'a
probablement pas été susceptible d’entrainer de forts écarts en termes d'émissions de polluants en
comparaison des essais menés avec les bOches seches (Figure 13, voir
Database_ADEME_SODEMASS_2020.xIxs). En effet, d'ordinaire les émissions augmentent de fagon
significative au-dela de 25 % d’humidité (Collet, 2017) et ce qui n'a pas été forcément observé ici que ce
soit pour les PM ou le CO.
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Figure 12 : Evolution des facteurs d’émission des foyers ouvert et fermé en CO (A) et particules totales (B) en fonction
du tirage (mesures a I’émission)
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4.2.2.

Afin de pouvoir comparer les résultats obtenus avec ceux obtenus lors d'études antérieures, notamment
avec le méme foyer fermé FV4*, les facteurs d’émission discutés ici ont été déterminés a partir des seuls
essais réalisés avec du bois sec (15 % d’humidité).

Facteurs d’émission des foyers domestiques

4.2.2.1. Monoxyde de carbone (CO) et particules (PM)

Le Tableau 6 permet de comparer les facteurs d'émission en CO et PM totales (fractions solide et
condensable) obtenus avec les foyers fermé et ouvert lors de la présente €tude, avec ceux obtenus par le
passé par I'Ineris dans le cadre de divers projets (AFAC, 2016; CHAMPROBOIS, 2014; Collet, 2011; ERFI,
2016; Leoz et al., 2008; Nalin et al., 2016). Finalement, les résultats des facteurs d’émission pour les deux
foyers testés lors de la présente étude sont en bon accord avec ceux établis précédemment, malgré des
tirages supérieurs lors des essais a allure réduite pour le foyer fermé (voir section 4.2.1).

Nombre essais

Essences de

(nombre

Foyers boi CO PMny PM totales . Références
ois appareils
testés)
Hétre, sapin 18,0 18
héme (AN :71,0- AR : (AN :0,8-AR : - 24 (4) (Collet, 2002)°
164,0) 2,9) @
Hétre, sapin, AN gig AR - 26 AN 2(7) AR : 24 (4 AFAC, 2016)
chéne ( '78,'6)' ’ (AN :1,9-AR :3,4) ( '10"4)’ : ) ( ' )
Heé (AN g?'g AR 1 2.2 4 AN, 2 AR () (2%:|4A|\|:|1PTOBS||S'
Fermé étre :51,6- : Caql . . ! . , ; Nalinetal.,
43.) (AN :1,7-AR 1,00 (AN :1,7-AR :3,2) 2016) %
Heé (AN (652'? AR 1.1 2.6 4 AN, 2 AR () (2%:|4A|\|:|1PTOBS||S'
etre 1641 - : . ! . . ! . , ; Nalinetal.,
53,7) (AN :11-AR :1,2) (AN :1,9-AR :4,1) 2016) *°
Hhétre + : 52,8 21 : 8,9 o
chéne + AN :44,2-AR : . ’ . AN :4,7-AR : 5AN,5AR(1 SODEMASS *©
charme 61,7) (AN -1,3- AR - 2.8) 13,0)
Hétre, chéne 75,7 (34,8 - 149,1) 46(1,6-96) 17,0 (6,9 - 30,1) 10 (1) (ERFI, 2016) f
Hétre 47,5-59,6 13-2,7 - 21 (Leoz et al., 2008)
OQuvert Hétre +
chéne + 64,5 (7,7) 6,6 (1,9) 17,0(3,6) 4(1) SODEMASS ¢
charme

a AN :allure nominale ; AR : allure réduite ;

b Essais réalisés dans le cadre d'un plan d'expériences ;

¢ Mesures a I'émission. Résultats pour le méme foyer FV 4*

d Mesures en champ proche (facteur de dilution = 650). Résultats pour le méme foyer FV 4* |
€ FF AN BS, FF AR BS ;

f Moyenne (min - max) ;

8 FO BS 42, moyenne (écart-type) ;

* Méme foyer fermé FV4* testé que dans le cadre de SODEMASS.

Tableau 6 : Comparaison des facteurs d’émission moyens en PM (non volatiles et totales) et CO obtenus dans le
cadre du projet SODEMASS avec ceux établis lors d’études précédentes

NB: g kg’ bois sec, mesures a I’émission, essais avec bois sec

La comparaison des facteurs d’émission pour les PM totales, déterminés a partir des mesures a I’émission
et apres dilution dans la chambre 1000 m3, est présentée sur la Figure 13. Des écarts significatifs sont
observés entre les deux types de mesures, quels que soient les foyers et conditions de combustion testés.
Les facteurs d'émission déterminés par gravimétrie a partir des prélevements aprés dilution sont environ
deux fois plus faibles que ceux déterminés a partir des prélevements a I'émission. Ces écarts sont encore
plus importants pour certains essais a allure réduite (facteur égal a 3 environ). Il est connu qu'il existe un
écart intrinseque entre les méthodes de détermination des facteurs d’émission par filtres + barboteurs
(mesure réalisée directement a I'émission comme ici) et au moyen d’un tunnel a dilution notamment car
la part imputable a la formation d’AQCS, observée en air ambiant, n'est pas prise en compte. Ces
différences sont d’autant plus importantes si le taux de dilution utilisé est élevé car la condensation et |a
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revolatilisation des espéces organiques semi-volatiles est également dépendante de la concentration des
PM en présence (Donahue et al., 2012; Nussbaumer, 2008; Robinson et al., 2007). Cependant, elles ne sont
généralement pas aussi importantes que celles observées ici. Par comparaison, lors du projet
CHAMPROBOIS, les écarts entre mesures a |I'émission et en champ proche (facteur de dilution de 650
environ) étaient bien moindres (facteur 1,2 environ) (Tableau 6). En parallele, la comparaison des facteurs
d’émission en PM totales déterminées apres dilution par gravimétrie, a partir des prélevements Partisol,
et par reconstruction chimique de la masse de PM, a partir des mesures de EC/OC réalisées sur les filtres
DA-80 (PMwt = EC + 1,7 x OC, facteur 1,7 de conversion entre OC et OM pour la combustion de biomasse
(Puxbaum et al., 2007)) (Figure A2-1), sont en bon accord, aux incertitudes de mesures prés, (r* = 0,98 et
pente de 1,2). Ce résultat permet de valider la qualité des mesures par gravimétrie apres dilution
(prélevements Partisol). Ainsi, les différences observées entre mesures a |’émission et mesures apres
dilution des PMiwt ne semblent pas liées a un probléeme métrologique.

A l'inverse, un trés bon accord entre les mesures apres dilution (TEOM-50) et a I'émission (gravimétrie,
filtre uniquement) est observé pour les PM non volatiles (fraction solide) et ceci quels que soient les foyers
ou conditions d’essai (Figure 14). Seules deux valeurs présentent des écarts trés significatifs, probablement
en lien avec les problemes rencontrés avec le TEOM-50 sur certains essais en raison de températures
extérieures tres froides comme indiqué auparavant (voir section 3.4.2). Ce résultat montre un transfert
de masse correct de la fraction solide des PM tout au long de leur parcours depuis I'émission, en passant
par la chambre de combustion et ses différents éléments (tuyauterie de la gaine d’extraction des fumées),
jusqu'aux points de mesures apres dilution. Si une bonne cohérence entre la détermination des PMny est
observée, cela suggere qu’une partie de la fraction semi-volatile a probablement été perdue au cours du
transfert entre I'émission et les points de mesures apres dilution. La Figure A2-2 présente le ratio PMiot/PMny
observé apres dilution pour chaque type d’essai de combustion. Ceci revient en fait a évaluer la part de
la fraction semi-volatile des PM déterminée apres dilution. La température joue un rdle prépondérant
dans le partage gaz/particule de la fraction semi-volatile (voir section 3) et donc les résultats sont
présentés également en fonction de la température des fumées (c’est-a-dire environ 3 a 6°C supérieures
aux températures de I'air ambiant, voir section 3.1.4). De plus, on pourrait imaginer des pertes aux parois
du systeme de dilution (gaine d’extraction) de la fraction semi-volatile des PM en raison de points froids.
Finalement, les résultats obtenus ne montrent pas un impact significatif de la température des fumées ou
de lI'air ambiant sur la part de la fraction volatile mesurée apres dilution. Par exemple, les ratios PMiot/PMny
des essais FF AN BS et FF AN BH ou FO BS 42 et FO BS 85 sont similaires et pourtant les températures
moyennes des fumées sont significativement différentes (2 - 7,3 vs -2,5 - 0°C). Néanmoins, il apparait
clairement que tout ou partie (selon les essais) de la fraction semi-volatile des PM a été perdue dans le
parcours entre I'émission et les points de prélevements apres dilution.

Un ensemble d’éléments ont probablement joué un réle dans les pertes de PM semi-volatiles observées,
tels que :

e Larevolatilisation/faible condensation d'une partie des espéces organiques ;

e La configuration de la chambre de combustion, et notamment la gaine d’extraction des fumées
avec différents coudes ;

e Des différences de pression entre la chambre de combustion et la gaine d’extraction;

e La présence de suie (ou autres résidus de combustion) issus de précédents essais sur les parois
des différents éléments de la chambre (notamment de la gaine d’extraction car impossible a
nettoyer) jouant le réle de piege pour les especes volatiles;

e Latempérature ambiante;
e Latempérature des fumées.

Ce constat est donc a garder en mémoire pour I'ensemble des résultats obtenus et présentés ci-apres. Si
I'influence sur les résultats relatifs aux especes chimiques connues comme strictement particulaires a
I’émission est probablement négligeable, la perte de tout ou partie de la fraction semi-volatile des PM
peut avoir son importance, notamment sur les résultats des analyses non-ciblées. En effet, si les
échantillons de PM collectés ont été amputés d'une partie de I'information chimique, et donc si des
entités caractéristiques associées a la fraction semi-volatile des PM existaient a I'origine, elles n‘ont pu étre
mises en évidence.

A linverse, la fraction semi-volatile des PM, et notamment la fraction organique, est par sa nature
(partagée entre phases gazeuse et particulaire) celle qui contient le plus d’incertitudes. Identifier des
entités semi-volatiles caractéristiques de sources de PM n’est donc finalement pas le plus indiqué.

Par définition, un composé traceur de source de PM devrait a la fois :

(1) étre unique de la source d’origine,
(2) étre émis ou produit en quantité suffisante pour étre aisément quantifiable dans I'air ambiant,
(3) étre relativement stable, c’est-a-dire conservatif entre I'émission/formation et le site récepteur,
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(4) avoir une pression de vapeur saturante faible et ainsi étre essentiellement associé a la phase
particulaire, ce qui minimise également une possible sous-estimation d0 aux pertes de la phase
gazeuse (Al-Naiema and Stone, 2017; Sheppard, 1963).

Toutes ces conditions étant rarement observées simultanément par un composé, le terme “marqueur”
de source est plus approprié pour définir ces especes. Ainsi, dans notre cas, si la caractérisation chimique
a finalement été réalisée majoritairement sur la fraction non-volatile des PM, cela peut constituer un
avantage dans I'optique d’une utilisation future des entités caractéristiques identifiées dans le cadre
d'études de sources de PM dans I'air ambiant. D'un point de vue plus général, les problemes mis en

évidence ici seront a considérer si dans le futur de nouvelles expérimentations sont réalisées en utilisant
la chambre de combustion 1000 m3.
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Figure 13 : Comparaison des facteurs d’émission en PM totales déterminés par gravimétrie a partir des prélevements
a I’émission et apres dilution (a la sortie de la chambre de combustion) (A). Zoom sur les faibles valeurs (B)
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Figure 14 : Comparaison des facteurs d’émission en PM non volatiles déterminés a partir des mesures a I’émission
(gravimétrie, filtre uniquement) et des mesures (TEOM-50) apres dilution (a la sortie de la chambre de
combustion)

4.2.2.2. Hydrocarbures aromatique polycycliques (HAP)

Le Tableau 7 présente la comparaison des facteurs d’émission pour les HAP obtenues lors de différentes
études réalisées par le passé par |'Ineris (AFAC, 2016; CHAMPROBOIS, 2014, Collet, 2011; Leoz et al., 2008;
Nalin et al., 2016). La somme des 8 composés de la norme NF X43-329 (AFNOR, 2003) (fluoranthene,
benzo[a]anthracene, benzo[b]fluoranthéne, benzo[k]fluoranthéne, benzo[a]pyréne (B[a]P),
dibenzo[a,h]lanthracéne, indeno[1,2,3-cd] pyrene et benzo[g,h,ilpérylene) et le B[a]P sont reportés. Ces
composés sont essentiellement présents dans la phase particulaire apres éjection des fumées dans l'air
ambiant (des le champ tres proche) (Nalin et al., 2016) ce qui permet la comparaison des différentes
études, étant donné que nos mesures ont été effectuées en sortie de la chambre 1000 m3 et que seule la
phase particulaire était ciblée.

De plus, comme indiqué auparavant, compte tenu des conditions d’essais apres dilution, une partie de la
fraction semi-volatile de I'aérosol dont certains HAP font partie, tels que le fluoranthéne ou pyrene, n'a
probablement pas été collectée sur les filtres DA-80 (voir section 4.2.2.1).

Les facteurs d’émission obtenus dans le cadre de cette étude se situent dans la gamme des valeurs déja
rapportées dans les études antérieures. Dans le cas des tests réalisés sur le foyer fermé, ces valeurs se
situent dans la partie basse de la gamme des facteurs d’émission listés pour ce type d'appareil. Le facteur
d’émission moyen de ZsHAP de 5,3 mg kg de bois sec est proche de celui déterminé par Collet en 2002
avec des appareils comparables (sans entrée d’air secondaire notamment) (Collet, 2002). Cette étude
avait par ailleurs mis en évidence des différences statistiquement significatives d’émission de HAP selon
le type d’appareil. Les émissions de HAP les moins volatils sont généralement plus élevées lorsque la
qualité de la combustion s'améliore (lors d’essais menés a allure nominale ou lors de br0lage de hétre par
exemple) (AFAC, 2016; CHAMPROBOIS, 2014; Collet, 2002; Nalin et al., 2016) ce qui n’est pas le cas ici oU
des facteurs d’émission nettement plus élevés ont été observés a allure réduite. La tendance est identique
dans le cas des composés individuels, a I'instar des résultats indiqués pour le B[a]P. Il est important de
noter que la détermination des facteurs d’émission des HAP particulaires aprés dilution n‘a pas
d'influence majeure sur les résultats, comme il est possible de le voir a partir des résultats de
CHAMPROBOIS. lls permettent, en effet, de réaliser une comparaison des facteurs d’émission déterminés
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a partir de mesures a I'émission et en champ proche (aprés dilution d'un facteur 650 comparable a I'étude
SODEMASS) (CHAMPROBOIS, 2014; Nalin et al., 2016).

L'ensemble de ces résultats mettent en évidence une influence du mélange des essences de bois sur les
émissions obtenues, d'autant plus que le méme foyer était utilisé lors de CHAMPROBOIS.

Enfin, des différences significatives entre les émissions obtenues en foyer fermé et celles obtenues en
foyer ouvert sont aussi mises en évidence, avec des facteurs d’émissions 8 a 10 fois plus importants pour
le foyer ouvert avec une valeur moyenne de 48,1 mg kg pour ZsHAP. Cette tendance est un peu plus
marquée dans le cas du B[a]P avec une valeur moyenne atteignant 8,5 mg kg'. Les valeurs obtenues sont
comparables a celles obtenues chez les particuliers lors de |'étude de Leoz et al. (2008).

Nombre essais

Foyers Essencgs de SsHAP B[a]P (nomb(e Références
bois appareils
testés)
A . 0,51
Hétre, sapin, 59 Acc i b,c
héne (AN 168 AR :57) (AN :0,55-AR : 24 (4) (Collet, 2002)
0,47)
Hétre, sapin 9.9 0,94
33PN AN :12,7 - AR :7,0) (AN :1,19-AR : 24 (4) (AFAC, 2016) b:c
chéne
a 0,68)
Hétre 14,6 1,44 4 (4) (AFAC, 2016) <
Fermé 53 0,42 (CHAMPROBOIS,
Hétre (AN '64—’AR 13,0)° (AN :0,52 - 4 AN, 2 AR (1) 2014; Nalin et al.,
C o AR :0,23) 2016) *¢©
83 0,67 (CHAMPROBOIS,
Hétre ) ! ) (AN :0,89 - 4 AN, 2 AR (1) 2014; Nalin et al.,
(AN =9,7-AR =5/6) AR :0,23) 2016) * 9
Hetre + chéne + >3 (AN 8,;3;3 “AR : 5 AN, 5 AR (1) SODEMASS *
charme (AN :1,5-AR :9,1) ' ‘1’11) ' '
Ouvert Hétre 9,8-31,0 - 2 (1) (Leoz et al., 2008) ©
Ouvert €tre +chéne+ 481(18) 8,5 (4) 7 SODEMASS f
charme

2 AN :allure nominale ; AR :allure réduite ;

b Essais réalisés dans le cadre d'un plan d'expériences ;

¢ Mesures a I'émission ;

d Mesures en champ proche (facteur de dilution = 650) ;

€ FF AN BS, FF AR BS, mesures apres dilution, phase particulaire uniquement ;

fFO BS 42 et 85, mesures aprés dilution, phase particulaire uniquement, moyenne (écart-type) ;
* Méme foyer fermé FV4* testé que dans le cadre de SODEMASS.

Tableau 7 : Comparaison des facteurs d’émission moyens en HAP obtenus dans le cadre du projet SODEMASS avec
ceux établis lors d’études précédentes

NB : phase particulaire ; mg kg’ bois sec, essais avec bois sec

4.2.2.3. Lévoglucosan

Le Tableau 8 présente la comparaison des facteurs d’émission du lévoglucosan avec différentes études
réalisées par le passé par |'Ineris (AFAC, 2016; CHAMPROBOIS, 2014). Le |évoglucosan étant un composé
essentiellement associé a la phase particulaire a température ambiante (Bertrand et al., 2018 ; Xie et al.,
2014), I'impact de la perte d'une partie de la fraction volatile des PM déja évoquée auparavant n'a eu
probablement qu‘une influence minime sur les résultats relatifs a ce composé (voir section 4.2.2.1).

De fagon générale, la dégradation de la qualité de la combustion conduit a une augmentation importante
des émissions de lévoglucosan. Ainsi, ces émissions sont extrémement dépendantes de I'allure et surtout
de I'essence de bois brilée (AFAC, 2016; CHAMPROBOIS, 2014). Ce comportement est également observé
ici avec un facteur d’émission moyen obtenu avec I'ensemble des essais en foyer fermé de 383 mg kg’ de
bois sec mais entaché de disparités importantes entre les résultats obtenus a allure nominale et a allure
réduite. Les facteurs d’émission de ce composé évoluent entre 41 et 726 mg kg' de bois sec avec la
dégradation de la qualité de combustion. Notons que les tirages anormalement forts rencontrés lors des
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essais menés a allure réduite ont probablement conduit a une amélioration sensible des facteurs
d’€mission en lévoglucosan a cette allure comme illustré sur la Figure 15 avec un comportement qui se
rapproche de celui observé pour les facteurs d’émission des particules (voir section 4.2.1, Figure 13B).
L'essence de bois brdlé a aussi un impact significatif car les émissions, dans le cas de SODEMASS, sont
pres de 20 fois plus importantes avec un mélange de trois essences de bois, que dans le cas de
CHAMPROBOIS ou seul du hétre était brilé dans le méme foyer fermé. Les émissions de |évoglucosan
sont donc plus similaires ici a celles observées lors de AFAC, en considérant les résultats obtenus pour
I'ensemble des essences testées (hétre, sapin et chéne).

Dans le cas du foyer ouvert le facteur d’émission moyen est le plus important observé, avec une valeur
de 1022 mg kg de bois sec. Il est proche de celui du foyer fermé fonctionnant en allure réduite.

Nombre
Essence essais
Foyers s de Lévoglucosan Mannosan Galactosan (nombre Références
bois appareils
testés)
Hétre, 800 63 18
sapin, (AN :402-AR : (AN :22- (AN :10- AR : 24 (4) (AFAC, 2016) ®
chéne 1198) @ AR :103) 25)
Hétre 125 - - 4 (4) (AFAC, 2016) P
Fermé Hétre 19 B B 4 AN, 2 AR (CHAMPROBOIS,
(AN :2-AR :53) ) 2014) *©
Hétre + 383 18 12
chéne + (AN :41-AR : (AN :2-AR : (AN :2-AR : > Al\é1,)5 AR SODEMASS * ¢
charme 726) 34) 22)
Ouvert Hétre +
chéne + 1022 (339) 55(17) 41(12) 7N SODEMASS ¢
charme

a AN : allure nominale ; AR :allure réduite ;

b Essais réalisés dans le cadre d’un plan d’expériences ; facteur de dilution =15 ;

¢ Mesures en champ proche (facteur de dilution ~ 650) ;

9 FF AN BS, FF AR BS, mesures apres dilution ;

€ FO BS 42 et 85, mesures apres dilution, moyenne (écart-type) ;

* Méme foyer fermé FV4* testé que dans le cadre de SODEMASS.

Tableau 8 : Comparaison des facteurs d’émission moyens en lévoglucosan obtenus dans le cadre du projet
SODEMASS avec ceux établis lors d’études précédentes

NB : phase particulaire, mg kg’ bois sec, mesures apres dilution, essais avec bois sec

1600

O

3

o 1400
_8 1200
2

> 1000
= 800

(4]

8 600

Q

3

D 400

>

23 200
uw

K 0

Foyer Fermé Allure Nominale Bois Sec (FF AN BS)
Foyer Fermé Allure Réduite Bois Sec (FF AR BS)
Foyer Fermé Allure Nominale Bois Humide (FF AN BH)
Foyer Fermé Allure Réduite Bois Humide (FF AR BH)

Foyer Quvert Bois Sec (FO BS 42)
Foyer Ouvert Bois Sec (FO BS 85)

1

]

0

5

10
Tirage (Pa)

Figure 15 : Evolution des facteurs d’émission en lévoglucosan en fonction du tirage (mesures apres dilution)
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4.2.2.4. Total carbon (TC), Elemental carbon (EC), Organic carbon (OC)

Le Tableau 9 présente la comparaison des facteurs d’émission de EC, OC et du rapport OC/EC obtenus
au cours de ce projet avec ceux obtenues lors de différentes études réalisées antérieurement par l'Ineris
(AFAC, 2016; CHAMPROBOIS, 2014). Il est, une nouvelle fois, important de noter que les valeurs des
facteurs d’émission de OC, et donc des ratios OC/EC, sont a considérer avec précaution, étant donnés
Iincertitude et le biais négatif potentiel sur le préléevement de la fraction semi-volatile par rapport a un
prélevement a I'émission ou dans un tunnel a dilution précédemment décrits (voir section 4.2.2.17).

A l'instar du lévoglucosan, la dégradation de la qualité de la combustion conduit a une augmentation
importante des émissions de OC.

A l'inverse, les émissions de EC sont plutdt constantes, voire plus importantes, lorsque la qualité de la
combustion s'améliore comme dans le cas des HAP les moins volatils.

Dans les deux cas, les émissions dépendent de I'allure, mais aussi de I'essence de bois brdlée (AFAC, 2016;
CHAMPROBOIS, 2014). Le méme type de comportement est observé dans le cas de cette étude avec un
facteur d’émission moyen de OC compris entre 0,57 et 3,78 g €q.C kg' de bois sec pour un
fonctionnement du foyer fermé en allure nominale et en allure réduite. Les valeurs plus importantes
obtenues pour OC comparativement au méme foyer testé lors de CHAMPROBOIS sont également en lien
avec la nature des essences brilées. Les résultats obtenus ici avec un mélange de hétre, chéne et charme,
sont plus proches de ceux obtenus dans le cadre du projet AFAC si I'ensemble des résultats obtenus pour
les trois essences testées (hétre sapin et chéne) est considéré. L'influence de I'essence de bois brilée
semble moindre dans le cas de EC avec des valeurs similaires quelles que soient I'étude et les conditions
considérées. Ainsi, les rapports OC/EC obtenus ici sont similaires aux résultats de AFAC prenant en
compte toutes les essences de bois.

Enfin, les facteurs d’émission de OC les plus importants sont observés pour les essais avec le foyer ouvert
avec également des valeurs du ratio OC/EC deux fois plus importantes que pour les foyers fermés
montrant une fois de plus I'importance de la qualité de la combustion sur les émissions de matiere
organique particulaire.
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Nombre

Essence essais
Foyers s de EC ocC OC/EC (nombre Référence
bois appareils
testés)
Hétre, 0,39 3,30 5,26
sapin, (AN :0,30- AR : (AN :1,8-AR : (AN :4,17- AR : 24 (4) (AFAC, 2016)°
chéne 0,48)° 4 .3) 7,14)
Hétre 0,36 1,41 3,92 4 (4) (AFAC, 2016)°
0,65 0,20 0,31
Fermé Hétre (AN :0,80 - (AN :0,19- AR : (AN :0,24- AR : 4 A'\é%)z AR (CHAzlvl(;igBOl !
AR :0,37) 0.22) 0,60)
0,47 0,50 1,06
Hétre (AN - 0,62 - (AN - 0,37- (AN :0,60-AR : 4 A'\éa)z AR (CHAZ%';ESBO'S'
AR :0,18) AR :0,75) 417)
Hétre + 0,28 2,16 7,71
chéne + (AN:0,31;AR: (AN:0,57; AR : (AN :1,84- AR : 5AN,5AR(1 SODEMASS ©
charme 0,24) 3,76) 15,70)
Hétre + 7 (1)
Ouvert  chéne + 0,34 (0,08) 5,81(0,83) 17,10(2,82) SODEMASS
charme

a AN :allure nominale ; AR : allure réduite ;

b Essais réalisés dans le cadre d’un plan d’expériences ; facteur de dilution =15
¢ Mesures a I'émission ;

d Mesures en champ proche (facteur de dilution =~ 650) ;

€ FF AN BS, FF AR BS, mesures aprés dilution ;

fFO BS 42 et 85, mesures aprés dilution, moyenne (écart-type) ;

* Méme foyer fermé FV4* testé que dans le cadre de SODEMASS.

Tableau 9: Comparaison des facteurs d’émission moyens en EC et OC, et ratios OC/EC, obtenus dans le cadre du
projet SODEMASS avec ceux établis lors d’études précédentes

NB : phase particulaire, mg kg-1 bois sec, mesures aprées dilution, essais menés avec du bois sec
Les essais CHAMPROBOIS et SODEMASS ont été effectués avec le méme appareil. Un tunnel a dilution a été utilisé
dans le cadre du projet AFAC (taux de dilution de ['ordre de 15)

4.2.3. Facteurs d’émission du brilage a I'air libre de déchets verts

4.2.3.1. Particules (PM)

Les facteurs d’émission des PM (totales et fraction non-volatile) déterminés a partir des mesures apres
dilution sont présentés sur la Figure 16. Dans le cas des br0lages a I'air libre de feuilles et de b0ches, la
fraction solide représente 50 a 60 % de la masse totale des PM, alors que dans le cas des tailles de haies,
elle semble représenter environ 80 % des PM. Pour rappel, les facteurs d'émission déterminés pour les PM
totales, présentés ici, sont indicatifs compte tenu de la problématique des conditions d’essais et de la
probable perte d'une partie de la fraction semi-volatile des PM (voir section 4.2.2.1). De plus, les
différences observées entre les combustibles peuvent étre dues aux problémes de détermination
(surcharge du Partisol) des concentrations rencontrées lors des essais avec les tailles de haies en lien avec
les quantités de matiéres tres importantes émises (voir section 3.4.2). Néanmoins, les facteurs d’émission
moyens obtenus pour les PM totales pour les combustibles de type tailles de haies et feuilles sont
relativement proches, et peu dispersés, avec des valeurs respectives de 33,4 et 34,7 g kg’ combustible
sec. Ces émissions sont environ 3 fois plus importantes que celles observées pour le brllage de blches
(13,3 g kg’ combustible sec en moyenne). Enfin ces facteurs d’émission moyens sont 4 fois plus importants
que la valeur moyenne déterminée pour les particules totales en foyer fermé et 2 fois plus importants
que celle obtenue dans le cas des émissions du foyer ouvert (Tableau 8). Ces résultats montrent bien que
I'humidité du combustible et la qualité de la combustion sont des parametres qui influencent tout
particulierement les émissions de PM.

Les PM issues d'un br0lage a I'air libre de biomasse sont essentiellement composées de particules fines,
avec une valeur moyenne en PMzs de 'ordre de 93% (Andreae, 2019; Hays et al., 2005; Janhall et al., 2010).
Il est ainsi possible de comparer les facteurs d’émissions obtenus dans le cadre de cette étude (sans
sélection en taille pour les PM, TSP, voir section 3.2.2) avec ceux disponibles dans la littérature pour
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différents types de biomasses brllées a I'air libre (Tableau 10). Sans la prise en compte de 'humidité des
combustibles, les facteurs d’émission bruts moyens sont de 13,3 g kg’ brut pour les tailles de haies et de
19,1 g kg” brut pour les feuilles. Ces facteurs d’émission sont en adéquation avec la littérature, que cela
soit pour le brGlage de feuilles, de déchets verts ou de tailles d’arbres. Ils se situent dans la gamme haute
des valeurs reportées pour le brilage de résidus agricoles ou des pratiques d'écobuage ou brilages de
différentes herbes. Enfin, ils sont dans la gamme assez étendue des facteurs d’émissions renseignés dans
la littérature pour les incendies de foréts.
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Figure 16 : Facteurs d’émission en PM (totales et fraction non-volatile) obtenus pour les différents essais de brilage a
Vair libre
Type de biomasse brilée PM totales Références
Feuilles 10,8 -13,0 (Collet, 2011; Hays et al., 2002)

10-323 (Andreae, 2019; Collet, 2011; Hays et al., 2002; Kannan et al., 2005;

Déchets verts Lutes and Kariher, 1996; Wardoyo, 2007; Wiedinmyer et al., 2014)

Incendies de foréts 50-55 0 (Akagi et al., 2011; Alves et al., 20212),18?10; Andreae, 2019; Janhall et al.,
Tailles d'arbres 8,8-16,9 (Alves et al., 2019; Jenkins et al., 1996a, 1996b)

(Akagi et al., 2011; Alves et al., 2019; Andreae, 2019; Chen et al., 2017,
2,2-19,5 Hays et al., 2005; Jenkins et al., 1996a, 1996b; Lemieux et al., 2004; Li
et al., 2007; Wiedinmyer et al., 2014)
(Akagi et al., 2011; Andreae, 2019; Christian et al., 2003; Dhammapala
2,2-18,0 et al, 2007; linuma et al., 2007; Janhall et al., 2010; Lemieux et al.,
2004; Rennie et al., 2020; Wiedinmyer et al., 2014)

Résidus agricoles (mais, riz,
coton, canne a sucre...)

Ecobuage, herbes, savane,
paturages

Tableau 10 : Facteurs d’émission reportés dans la littérature pour les PM (totales, PMzs dans la majorité des cas) lors
du brilage a I'air libre de différentes biomasses (g kg, brut)

4.2.3.2. Hydrocarbures aromatiques polycycliques (HAP)

Les résultats obtenus pour cette famille de composés sont présentés dans le Tableau 11 (prise en compte
des HAP reconnus comme associés exclusivement a la phase particulaire des le champ tres proche, et
donc a fortiori en champ proche ou dans I'air ambiant, pour éviter tout biais, voir section 4.2.2.1et 4.2.2.2)
exprimés a la fois par rapport a la masse seche et a la masse brute de combustible brQlé. Le Tableau 12
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permet de recenser les valeurs des facteurs d'émission pour les HAP particulaires disponibles dans la
littérature pour le brOlage a I'air libre de diverses biomasses.

Pour les tailles de haies, les facteurs d’émission moyens bruts des HAP particulaires sont similaires a ceux
disponibles dans la littérature pour les déchets verts et les tailles d'arbres. Ces valeurs sont dans la gamme
rencontrée pour les incendies de forét et pour I'écobuage, brilage d’'herbes, etc... Dans le cas du brilage
de feuilles, la valeur moyenne de la présente étude est 3 fois inférieure a celle indiquée par Collet, 2011
pour des brilages de feuilles et branches en mélange.

Enfin, il faut noter que les émissions les plus importantes en HAP particulaires ont été obtenues dans le
casdu brllage a l'air libre des bOches (4 a12 fois plus importantes que pour les autres combustibles testés).
Le méme résultat est observé pour les émissions de B[a]P présentant des facteurs d’émission plus de 3 a
10 fois plus importants que dans le cas du brllage tailles de haies ou de feuilles respectivement. La nature
du combustible br0lé semble jouer un réle prépondérant dans les émissions de HAP. En effet les facteurs
d'émission des HAP pour le br0lage a I'air libre des bOches (32,5 mg kg™) sont comparables a ceux observés
pour le foyer ouvert (48,1 mg kg™).

Dans nos conditions expérimentales, les émissions des HAP particulaires liées a la combustion a I'air libre
de tailles de haies et de bUches sont 3 a 6 fois supérieures aux émissions de la combustion de bois en
foyer fermé. Les facteurs d’émission sont cependant équivalents ou Iégeérement supérieurs aux résultats
obtenus dans le cas du foyer ouvert. Le brllage de feuilles semble générer des émissions moins
importantes que la combustion de bois en foyers ouvert ou fermé. Le comportement particulier du B[a]P
doit étre également souligné ici avec des facteurs d’émission plus faibles dans le cas du brulage a I'air libre
par rapport aux émissions du foyer ouvert, quel que soit le combustible considéré. Si les conditions de
combustion constituent des parametres importants sur les émissions de HAP, 'ensemble de ces résultats
montre également une influence de la nature des combustibles sur la génération des HAP particulaires et
particulierement du B[a]P. Une distinction semble apparaitre entre les émissions de la combustion de
déchets verts et la combustion de bUches pour ce composé.

2sHAP ZsHAP , ;
Essais (mg kg, masse (mg kg™, B[a]P (mg kg", masse B[a]P (mg kg™,
N séche) brut)
séche) brut)
BALH 15,9+7,0 6,4+3,0 1,4+0,6 06+0,2
BALF 43+2,0 2,31, 0,3+£0,2 0,2+0/1
BAL B 32,5+90 276+70 3,8+0,8 3,3+0,7

Tableau 11 : Facteurs d’émission moyens (+ écart type) des HAP pour les différents essais de brilage a I'air libre

Type de biomasse brilée ZsHAP Références
Feuilles 6,3 (Collet, 2017)
Déchets verts 29-6,3 (Lutes and Kariher, 1996)
Incendies de foréts 8,7-15,0 (Akagi et al., 2011; Andreae, 2019; Collet and Fianni, 2006)

(Alves et al., 2019; Collet, 2011; Jenkins et al., 1996a, 1996b; Keshtkar and
Ashbaugh, 2007)

Résidus agricoles (mais, riz, 10-350 (Akagi et al., 2011; Chen et al., 2017; Jenkins et al., 1996b, 1996a; Lemieux
coton, canne a sucre...) ) ‘ et al.,, 2004; Oros et al., 2006; Shen et al., 2011, 2013; Zhang et al., 2011)
Ecobuage, savane, herbes, 36-12.0 (Akagi et al., 2011; Andreae, 2019; Dhammapala et al., 2007; linuma et al.,

paturages ! ' 2007; Lemieux et al., 2004; Oros et al., 2006, 2006)

Tailles d’arbres 0,7-3,5

Tableau 12 : Facteurs d’émission reportés dans la littérature pour les HAP lors du brllage a I'air libre de différentes
biomasses (mg kg, brut)

4.2.3.3. Total carbon (TC), Elemental carbon (EC), Organic carbon (OC) et
lévoglucosan

Les résultats des facteurs d’émission en TC, EC, OC et Iévoglucosan obtenus pour les essais de brllage a
Iair libre sont présentés dans le Tableau 13 et peuvent étre comparés avec les valeurs de la littérature
(Tableau 14). Pour rappel, on ne peut exclure un biais négatif sur la détermination de la fraction de TC ou
OC semi-volatile, lié a nos conditions d’essais par rapport a ce qui serait obtenu, par exemple avec un
tunnel a dilution. L'impact sur le Iévoglucosan est trés certainement moindre en raison de son caractére
peu volatil (voir sections 4.2.2.1 et 4.2.2.3).

Les facteurs d’émission moyens en TC s’étendent de 21,8 et 24,7 g éq.C kg' de combustible sec,
respectivement pour les tailles de haies et pour les feuilles. Ces valeurs représentent de 68 a 71 % de la
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masse des PM pour les deux combustibles. Au sein de la fraction organique, la distinction entre EC et OC
N'a pas pu étre établie pour tous les essais en raison des limitations de la méthode de mesure en lien avec
la quantité de matiere collectée (voir section 3.4.2, distinction EC et OC non réalisée sur les échantillons
BAL H, COMB AN et COMB AR). Toutefois, les résultats obtenus dans le cas des feuilles montrent la faible
part de EC dans les émissions de combustion de ce type de biomasse, et donc une proportion de carbone
organique tres importante avec un ratio moyen OC/EC de 'ordre de 112 (avec un écart type de 51). Celui-
ci est tres élevé et supérieur a ce qui est observé dans la littérature pour des brllages a I'air libre. Il se
rapproche du maximum de ce qui a pu étre observé dans le cas de feux de forét (OC/EC = 90) (Tableau 14).
Les tests de brdlage a I'air libre réalisés sur le combustible « bdches » se traduisent par une valeur
moyenne de facteur d’émission beaucoup plus faible en TC (9,0 g €q.C kg’ de combustible sec, 68 % de
la masse des PM) que celles obtenues avec les déchets verts. Le rapport OC/EC est aussi beaucoup
moindre que pour les feuilles, mais toujours plus important que ceux renseignées dans la littérature pour
différents types de biomasse. Globalement, quand la répartition OC/EC a pu étre réalisée, les valeurs de
EC obtenues pour les brllages a I'air libre sont similaires a celles obtenues pour les foyers ouvert et fermé.
Cependant, les valeurs de OC sont 2 a 5 fois plus importantes et donc les rapports OC/EC aussi.
L'ensemble de ces résultats semble mettre en évidence un effet important de la nature du combustible
brolé.

Pour le lévoglucosan, les facteurs d’émission sont tres similaires quel que soit le combustible considére,
et de I'ordre de 1 300 a 1 600 mg kg’ de combustible sec. Ces valeurs sont du méme ordre de grandeur
que celles obtenues pour le foyer ouvert et dans une moindre mesure pour les essais a allure réduite pour
le foyer fermé. Ces valeurs sont aussi comparables aux facteurs d’émission de la littérature pour les
incendies de forét, le brllage de déchets verts et de résidus agricoles. Elles sont 2 a 5 fois plus importantes
(en considérant brut vs sec) que celles indiquées pour la taille d'arbres et I'écobuage ou le brllage
d'herbes (Tableau 14).

Lévoglucosa

Essais TC EC ocC OCJ/EC N

BAL H 21,8+9,6 -3 - - 1340 + 150
BAL F 24,7 9,7 0,2+01 245+9,7 112,4+ 50,9 1624 + 800
BAL B 90+1,2 0,3+0,1 86+1,2 26,9 +6,7 1600 + 523

2 Distinction EC et OC non déterminée pour les essais BAL H.

Tableau 13 : Facteurs d’émission moyens (+ écart type) de EC, OC, TC (g €q.C kg’ combustible sec), ratios OC/EC et
lévoglucosan (mg kg’ combustible sec) pour les différents essais de brilage a I'air libre

Type de biomasse Lévoglucosa

. EC ocC OC/EC Références
brolée n
(Andreae, 2019;
Déchets verts 14-6,5 5,3-10,8 1,7-10,2 400 - 960 Schmidl et al.,
2008b)
(Akagi et al., 20171,
Incendies de foréts 01-1,0 1,0-30,0 4.4-90,0 420 - 2540 Alves et al., 2011;
Andreae, 2019)
Tailles d'arbres 0,3-1,2 2,7-74 5,2-9,8 50-215 (Alves et al., 2019)

(Akagi et al., 2017;
Alves et al., 2019;
Christian et al.,
2003; Oros et al.,
2006; Oros and
Simoneit, 1999;
Wiedinmyer et al.,
2014)
(Akagi et al., 2017,
Alves et al., 2019;
Andreae, 2019;
Christian et al.,
2003; linuma et
al., 2007; Oros et
al., 2006; Rennie
et al., 2020;
Wiedinmyer et al.,
2014)

Résidus agricoles (mafs,
riz, coton, canne a 01-2,2 1,0-12,0 9,8-10,0 400 - 1200
sucre...)

Ecobuage, savane,

A 04-14 1-3,4 0,7-7,0 400 - 500
herbes, paturages
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Tableau 14 : Facteurs d’émission reportés dans la littérature pour EC et OC (g €q.C kg, brut), Iévoglucosan
(mg kg, brut) et ratios OC/EC lors du brilage a I'air libre de différentes biomasses

4.3. Identification de composés marqueurs ou de profils chimiques particulaires
spécifiques

4.3.1. Résultats a partir des analyses ciblées

Les analyses ciblées ont permis d’obtenir une caractérisation chimique étendue de la fraction organique
des PM (essentiellement de la fraction non-volatile, voir section 4.2.2.7) émises par deux foyers de type
« chauffage résidentiel au bois » et différentes configurations de « brllage a I'air libre de déchets
verts ». L'analyse des profils chimiques ou des marqueurs caractéristiques permettant une distinction
potentielle des deux types de sources de combustion de biomasse sont présentés ci-apres. Les résultats
obtenus sont ensuite mis en regard des connaissances disponibles dans la littérature scientifique. Notons
que pour le foyer ouvert, seuls les résultats obtenus pour des conditions de dilution satisfaisantes
(facteur 330 environ, FO BS 85) sont considérés.

4.3.1.1. HAP

Les profils chimiques (% ou fraction d'un composé i par rapport a la somme totale des composés
considérés) obtenus pour les HAP et les HAP méthylés sont présentés sur les Figures 17 et 18. Seuls les
composes identifiés précédemment comme uniquement associés a la phase particulaire des le champ
trés proche (composés non volatils) ont été considérés pour éviter tout biais (CHAMPROBOIS, 2014; Nalin
et al., 2016) (voir section 4.2.2.1).

Le profil chimique d’émission des HAP est largement dominé par le rétene. Ces résultats confirment bien
la spécificité de ce composé comme HAP largement émis par la combustion de biomasse (Ramdahl, 1983;
Simoneit, 2002). Il domine d'autant plus les émissions du foyer ouvert et du brllage de bOches a Iair libre
avec une contribution de prés de 80 % aux émissions globales de HAP particulaires. Pour les foyers fermés
et le brOlage de déchets verts, la contribution du rétene est de 30 a 40 % des émissions globales de HAP
associées aux PM. Aucune signature chimique particuliere d'un ou de l'autre des types de combustion de
biomasse ne peut étre mise en évidence car les profils chimiques sont finalement assez similaires. Pour les
HAP méthylés, il n'y a pas de prédominance forte d'un ou de plusieurs HAP en particulier. De plus, de la
méme maniére que pour les HAPs, aucun profil chimique ou composé caractéristique ne semble
permettre une distinction entre le chauffage résidentiel au bois et le brilage des déchets verts a l'air libre
de nos conditions d’essais.
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Figure 17 : Profils chimiques des HAP obtenus pour les différents essais de combustion
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NB : Foyer fermé : FF AN, AR, BS et BH confondus et AV BS ; Cheminée : FO BS 85 ; Brilage des déchets verts : BAL
H et F confondus |, Brilage des bOches : BAL B
Les barres d’erreur représentent I'écart type (20) sur les essais réalisés (n=4, 5 ou 7)
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Figure 18 : Profils chimiques des HAP méthylés obtenus pour les différents essais de combustion

NB : Foyer fermé : FF AN, AR, BS et BH confondus et AV BS ; Cheminée : FO BS 85 ; Brilage des déchets verts : BAL
H et F confondus ; Brilage des bOches : BAL B
Les barres d’erreur représentent I'écart type (20) sur les essais réalisés (n=4, 5 ou 7)

4.3.1.2. Polyols et sucres alcools

La Figure 19 présente les profils chimiques obtenus pour les polyols et sucres alcools (seuls les sept
composés systématiquement > LQ, sur les 10 analysés, sont représentés). De fagon générale, le glycérol
et I'erythritol prédominent. Ces résultats sont en accord avec la littérature dans le cas de br0lage de tailles
d’arbres, de feux de foréts, de prairies ou de savane (Alves et al., 2019; Graham et al., 2002; Medeiros and
Simoneit, 2008). Dans le cas du chauffage résidentiel au bois, aucune donnée n’est disponible dans la
littérature pour ces composés.

Les résultats obtenus permettent de mettre en évidence une contribution plus importante dans le cas du
brOlage a I'air libre des déchets verts de I'erythritol et du sorbitol. Ce constat doit étre considéré avec
prudence, compte tenu des écarts types trés importants associés a ces mesures. Il serait donc difficile
d'utiliser ces composés afin de distinguer I'influence respective des sources chauffage résidentiel au bois
et brOlage de déchets verts a I'air libre dans les échantillons d'air ambiant d'autant plus que ces composés
restent essentiellement identifiés dans la littérature comme des marqueurs des €missions primaires
biogéniques (spores fongiques) (Samaké et al., 2019a, 2019b).
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Figure 19 : Profils chimiques des polyols et sucres alcools obtenus pour les différents essais de combustion

NB : Foyer fermé : FF AN, AR, BS et BH confondus et AV BS ; Cheminée : FO BS 85 ; Brilage des déchets verts : BAL
H et F confondus | Brilage des bdches : BAL B)
Les barres d’erreur représentent I'écart type (20) sur les réplicats des essais réalisés (n=4, 5 ou 7)

4.3.1.3. Méthoxyphénols, dérivés guaiacyl et syringyl

Les profils chimiques des méthoxyphénols dérivés guaiacyl et syringyl sont présentés sur la Figure 20.
Compte tenu des grands écarts types obtenus lors des différents réplicats, les différences ne semblent
pas significatives et les profils sont assez similaires entre les différents essais. Seule une contribution plus
faible du sinapylaldéhyde peut étre observée dans le cas du brllage des déchets verts a l'air libre. Ce
composé a en effet été observé par le passé lors de la combustion de bois a des fins de chauffage
résidentiel par différents auteurs (Fine et al., 2001, 2002a, 2002b, 2004; Schauer et al., 2001). Cependant,
il n"est pas forcément analysé et rapporté largement dans la littérature dans le cas d'études de brllage a
Iair libre de différentes biomasses ou de déchets verts. Il est difficile de conclure quant a sa spécificité
dans les émissions de combustion de bois de chauffage et a son effective contribution mineure pour les
combustibles de type déchets verts. En I'état actuel des connaissances et de ces résultats, il semble donc
peu robuste de se baser sur ce composé pour discriminer ces deux sources de combustion dans des
échantillons d‘air ambiant. Il pourrait néanmoins a ce stade étre utilisé comme indicateur
complémentaire.
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Figure 20 : Profils chimiques des méthoxyphénols, dérivés guaiacyl et syringyl obtenus pour les différents essais de
combustion

NB : Foyer fermé : FF AN, AR, BS et BH confondus et AV BS ; Cheminée : FO BS 85, Brilage des déchets verts : BAL H et
F confondus ; Brilage des biches : BAL B)
Les barres d’erreur représentent 'écart type (20) sur les essais réalisés (n=4, 5 ou 7)

4.31.4. Alcanes

Les profils chimiques obtenus pour les alcanes sont présentés sur la Figure 21. A l'instar de la littérature,
une prédominance des alcanes de hauts poids moléculaires (Cz3-Cs1) est observée pour toutes les
conditions de combustion de biomasses (bin Abas et al., 1995; Oros et al., 2006; Oros and Simoneit, 2001b,
2001a; Rogge et al., 1998). De plus, une contribution plus importante des deux alcanes impairs, C27 et Cao
est observée dans le cas du brOlage de déchets verts a I'air libre. Ces résultats confirment donc ceux
rapportés par plusieurs auteurs dans des études américaines plus anciennes (Hays et al., 2002).

L'influence de la parité du nombre de carbone dans la signature chimique des n-alcanes peut étre
représentée par la détermination du carbon preference index (CPI). Cet indicateur est obtenu par le
rapport des concentrations en alcanes impairs sur les alcanes pairs (Equation (3)) (Marzi et al., 1993). La
prédominance d’alcanes a nombre de carbone impair se traduit alors par des valeurs de CPI supérieure
al

N0 Coiv1+2ieni Caitt

m+1
2. Zi=n+1 CZi

CPI = Equation (3)

Avecn=9etm=17.

Dans le cas du brQlage a I'air libre des déchets verts, les CPIl des alcanes (calculés de C18 a C35) sont en
moyennes de 2,5 a 4 pour la combustion des tailles de haies et des feuilles, tandis que ceux observés pour
les combustions de bois en foyers sont deux fois plus faibles (1,1 -1,9). De plus, la valeur obtenue dans le
cas du brillage des blches a I'air libre est de I'ordre de 1,5 (Figure 22A). Ces deux derniers résultats sont
comparables a ceux disponibles dans la littérature pour la combustion de bois de type blches au moyen
d'appareils de chauffage résidentiel (0,9 - 1,9, C19-C30) (Rogge et al., 1998). Les résultats obtenus pour les
déchets verts sont comparables a ceux disponibles dans la littérature pour la combustion de
combustibles foliaires (1,6 - 4,4, C16-C35) (Hays et al., 2002), les feux de litiere forestiere (3,6, C17-C35)
(bin Abas et al., 1995) ou de savane (2,9, C20-C34) (linuma et al., 2007) et le br0lage de résidus agricoles
(21 -11,6, C16-C35) (Oros et al., 2006). D'autres études américaines, avec des conditions d’essais plus
proches d'un brdlage a I'air libre, montrent des CPI pour les coniféres (épines séches et vertes, branches)
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situés dans la gamme 0,9 - 3,4 et pour les feuillus (feuilles séches et vertes, branches) dans la gamme 2,6 -
6,8 (C14-C34 ou C35) (Oros and Simoneit, 2001b, 2007a). Par comparaison, le CPI pour les produits
d'abrasion des feuilles (cires végétales) est de 'ordre de 12,1 a 12,4 (C19-C36) (Rogge et al., 1993). La
présence de feuilles, et donc I'émission des cires végétales, semble donc expliquer I'obtention des CPI
plus forts obtenus. Ce constat est par ailleurs confirmé par les résultats des essais combinés (COMB AN
et COMB AR) qui montrent des CPl entre 2,9 (= 0,9) et 2,6 (= 0,3).

Ainsi, la signature chimique des alcanes accompagnée notamment du comportement des composés C27
et C29 et de la détermination du CPI peuvent s'avérer de bons indicateurs, afin de distinguer les sources
chauffage résidentiel au bois et brilage de déchets verts a l'air libre. Néanmoins, comme pour les données
de la littérature, les observations faites au cours de la présente étude montrent des écarts faibles entre
les valeurs de CPIl en regard des écart-types associés a celle-ci. L'utilisation de ces seuls indicateurs peut
donc rendre délicate la discrimination de ces deux sources dans des conditions de mélange.
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Figure 21 : Profils chimiques des alcanes obtenus pour les différents essais de combustion

NB : Foyer fermé : FF AN, AR, BS et BH confondus et AV BS ; Cheminée : FO BS 85, Brilage des déchets verts : BAL H
et F confondus ; Brilage des bdches : BAL B)
Les barres d’erreur représentent I'écart type (20) sur les essais réalisés (n=4, 5 ou 7)
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Figure 22 : CPl(carbon preference index) (A) et rapports lévoglucosan/mannosan (B) obtenus pour les différents essais
de combustion

NB : Les barres d’erreur représentent I'écart type (20) sur les essais réalisés (n=4, 5 ou 7)

4.3.1.5. Lévoglucosan et ses isomeres

Quel que soit le type de combustion considéré, le lévoglucosan représente plus de 90 % des émissions
des trois isomeres des déshydromonosaccharides (lévoglucosan, mannosan et galactosan) (voir Annexe 6).

Plusieurs auteurs ont rapporté |'utilisation du rapport Iévoglucosan/mannosan (L/M) afin de discriminer la
combustion de bois durs (angiosperm) et de bois tendres (gymnosperm) (Kawamura et al.,, 2012;
Kirchgeorg et al., 2014; Kuo et al.,, 2011; Verma et al., 2015). Le Iévoglucosan est un produit de la
décomposition thermique de la cellulose tandis que les mannosan et galactosan dérivent de la
décomposition thermique de I'hémicellulose. Ces deux derniers sont thermiquement moins stables que
le Iévoglucosan (Simoneit, 2002). Ainsi, la littérature montre que les forts ratios L/M sont indicateurs de la
combustion de bois durs tandis que des valeurs plus faibles sont caractéristiques de la combustion de
bois tendres. Pour ces derniers, le ratio L/M est en moyenne de 3 a 5 (avec des valeurs entre 0,6 -14 selon
les études) alors que pour les bois durs, il est en moyenne de 13 a 14 (avec des valeurs dans la gamme (3 -
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32 selon les études) (Engling et al., 2006, 2009; Fine et al., 2002a, 2004; Nolte et al., 2001; Oros and
Simoneit, 2001a, 2001b; Schmidl et al., 2008a).

Les résultats obtenus dans le cas de la présente étude montrent des ratios L/M importants, entre 19 et 30
en moyenne (FF AN BH exclu), dans le cas des foyers fermé et ouvert (Figure 22B). Mises a part les valeurs
observées en allure nominale avec du bois humide (56 environ en moyenne avec un grand €cart type), les
résultats sont cohérents avec ceux de la littérature pour les bois durs étant données les essences brilées
ici (chéne, hétre et charme en mélange). Les ratios semblent un peu plus importants dans le cas de la
combustion de bois humide, mais I'écart type entre les réplicas est aussi plus important, notamment dans
le cas de I'allure nominale.

Il ne semble pas y avoir d'impact de la qualité de la combustion sur le ratio L/M. Les valeurs a allures
nominale et réduite pour le foyer fermé (non déterminé a allure vive car mannosan < LQ), celles pour le
foyer ouvert et dans le cas du br0lage a l'air libre de blches, sont tres similaires. Par comparaison, les
ratios L/M sont plus faibles dans le cas du brGlage a I'air libre des déchets verts (en moyenne de I'ordre
de 7 pour les feuilles, et 5 pour les tailles de haies). C'est aussi ce qui est retrouvé dans le cas des essais
combinés (COMB AN et AR) avec des valeurs L/M entre 5,9 et 7,3 en lien avec la forte prédominance dans
ce cas des émissions du brllage de déchets verts. Ces résultats sont en accord avec ceux disponibles dans
la littérature pour le brGlage des feuilles a I'air libre (5,1 - 5,9) (Schmidl et al., 2008b), des herbes de
différentes régions (toundra, pampa, ivraie..) (2 - 5) (Oros et al., 2006) et tailles d'arbres (olivier, acacia,
vigne, saule pleureur) (4,2 - 8,8) (Alves et al., 2019). Par contre le brilage de résidus agricoles (canne a sucre,
coton, mais, riz, blé..) sont bien plus élevés (13-55) (dos Santos et al., 2002; Sheesley et al., 2003; Zhang et
al., 2007) mettant en évidence I'influence de la nature du combustible.

Ainsi, si le ratio L/M peut s'avérer discriminant entre émissions du chauffage résidentiel et celles issues du
brllage a I'air libre de déchets verts « domestiques », il apparait que son utilisation peut rapidement
trouver des limites notamment face a la présence possible d’autres processus de combustion comme le
brilage de résidus agricoles ou lors de |'utilisation de résineux (bois tendres) pour le chauffage résidentiel.
Les études réalisées en air ambiant mettent souvent en évidence une gamme étendue de valeurs du
rapport L/M. A titre d’exemple, I'observation sur le long terme du ratio L/M sur le site de Grenoble - Les
Frénes sur la période 2008-2017 (site urbain de fond, 1 jour sur 3 ou 6, n = 967) montre des valeurs
s'étendant de 0,6 a 193,1 avec une moyenne de 13,0 (Ngo et al., 2018).

4.3.1.6. Bilan des analyses ciblées

Les résultats des analyses ciblées ont permis de confirmer certaines connaissances existantes dans la
littérature, mais également de préciser et d’actualiser certains comportements de familles chimiques ou
de valeurs d’indicateurs souvent issues d’études anciennes et/ou nord-américaines.

Les résultats obtenus ont aussi permis de mettre en évidence certaines différences intéressantes entre les
deux sources de combustion de biomasse sur les signatures chimiques et certains indicateurs qui en
découlent, tels que les CPlI des alcanes, le ratio levoglucosan/mannosan ou |'abondance du
sinapylaldéhyde, de I'erythritol et du sorbitol au sein des dérivés guaiacyl et syringyl ou des polyols/sucres
alcools.

Cependant, la présente étude a également mis en évidence les limites d'exploitation de ces indicateurs
pour une distinction forte des sources de ceux-ci, essentiellement en raison de la variabilité importante
des résultats obtenus et des possibles facteurs de confusion qui pourraient exister avec d'autres processus
de combustion non pris en compte ici (combustion de bois tendres ou émissions de spores fongiques par
exemple). Ces éléments pourront néanmoins servir d’indicateurs complémentaires a des approches plus
quantitatives.

Ainsi, en I'état actuel des connaissances, le suivi ciblé de certaines substances montre donc ses limites a
faire émerger clairement des signatures ou marqueurs (entités) chimiques caractéristiques de I'une ou
I'autre des sources de combustion de biomasse et qui pourraient étre utilisés dans des approches
quantitatives de discrimination de sources de PM dans I'air ambiant. Les résultats obtenus a partir des
analyses non ciblées vont permettre d’apporter une autre dimension quant a une possible discrimination
des deux sources en tentant de mettre en évidence des entités spécifiques jusqu’alors inconnues.
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4.3.2. Résultats a partir des analyses non ciblées

Les résultats présentés en détails dans le corps de ce rapport sont ceux obtenus en mode d'ionisation
positive ESI (+). Les résultats détaillés obtenus en mode d’ionisation négative ESI (-) sont disponibles en
annexe n°5. Notons que pour le foyer ouvert, seuls les résultats obtenus pour des conditions de dilution
d’un facteur 330 environ (FO BS 85) sont considérés.

4.3.2.1. Reproductibilité des essais de combustion

Les Figures 11 et A4-9 illustrent les différences visuelles qui peuvent étre mises en évidence entre les
chromatogrammes d’analyse obtenus pour les différentes conditions de combustion de biomasse.
Néanmoins, ceux obtenus pour les réplicas des essais avec le foyer fermé pour une méme condition
d'essai (FF AN BS, FF AR BS, FF AN BH ou FF AR BH) montrent également des différences visuelles. Par
exemple, dans le cas des essais FF AN BS, le chromatogramme de |'échantillon 820 est visuellement
différent des autres, tout comme celui de I'échantillon 825 (Figure A5-1 pour le mode ESI (+), le méme
constat pouvant étre fait a partir des analyses ESI (-)). A linverse, les échantillons 822, 823 et
840présentent des chromatogrammes trés similaires. Ces différences entre réplicas d’'essai ont été
confirmées statistiquement par ACP (Figures A5-2 et A5-3). Les résultats obtenus pour les essais FF AN BS
montrent une plus grande similarité des deux échantillons 820 et 825 qu’avec les autres. De la méme
maniere, les échantillons 861 pour FF AN BH ; 827 et 839 pour FF AR BS et 867 pour FF AR BH semblent
significativement différents des autres réplicas. Ces mémes différences sont également observées a partir
des résultats d'analyse en mode ESI (-). Ces différences peuvent s'expliquer par la variabilité intrinseque
de la combustion de bois blches mais aussi par des conditions sensiblement différentes avec
probablement une température plus froide du foyer, car ces essais étaient souvent en premier dans la
journée. Notons qu’aucun lien n‘a pu étre établi entre les échantillons listés ci-dessus et les pertes
potentielles d'espéces semi-volatiles entre I'émission et le point de collecte des échantillons aprés dilution
(voir section 4.2.2.1). En effet, ces échantillons identifiés comme « différents » des autres pour les mémes
conditions d'essai présentent des rapports PMiot/PMny tres variables (entre 0,9 et 2,0) et tout aussi variables
que les échantillons qualifiés comme « similaires ». Seul I'échantillon 820, qui était le tout premier de
toute la série d'essais du projet, est significativement différent (avec un ratio PMwt/PMnv = 0,2) et a été
exclu de tout traitement statistique par la suite.

4.3.2.2. Comparaison générale des différentes combustions de biomasse

Afin de comparer les différents types de combustion de biomasse, une analyse statistique par ACP a été
réalisée sur un ensemble d’échantillons issus des cing principaux types de combustion de biomasse testés
(foyer fermé-toutes allures et humidités de bois confondues-, foyer ouvert, br0lage a I'air libre de tailles
de haies, de feuilles et de bdches)) (Figures 23 et A5-5). Il est important de noter que, compte tenu de
ressources informatiques limitées (puissance de calcul nécessaire), mais aussi par souci de simplification
de la matrice des données entrantes, les échantillons s’écartant significativement des autres pour les
essais du foyer fermé (voir section 4.3.2.7) n‘ont pas été pris en compte dans le cadre de cette analyse
statistique préliminaire. Néanmoins, au minimum trois réplicas par type de combustion ont été conservés
afin d’obtenir les résultats les plus représentatifs possibles de la variabilité intrinséque de la combustion.
Le Tableau A5-1 présente les différents échantillons finalement retenus.

Les résultats obtenus permettent de mettre en évidence une distinction claire entre le brilage de déchets
verts et les combustions de bois bUche testées. En effet, les combustions de déchets verts a 'air libre
(feuilles et tailles de haies) forment un grand ensemble distinct et largement éloigné des trois autres
combustions a base de blches (foyers fermé ou ouvert, et brUlage de bUches a I'air libre).

Ce résultat montre tout d’abord, que des différences de composition chimique entre émissions de PM
issues des deux types de combustion de biomasse (chauffage résidentiel au bois et brllage de déchets
verts a l'air libre) existent. Ensuite, les essais de brdlage a l'air libre de blches sont extrémement bien
regroupés quel que soit le mode d'ionisation considéré, et tres proches, selon la composante 1 (PC1), des
autres essais de combustion réalisés a partir de blches (seches ou humides) en foyer ouvert ou fermé.
Tous ces échantillons contribuent positivement a la PC1, contrairement a ceux du brUlage de déchets
verts qui contribuent négativement a cet axe que cela soit en mode ESI (+) ou (-). Il est également
important de noter qu'aucune différence significative entre les deux humidités des bOches testées (15 et
25%) ne semble pouvoir étre mise en évidence. Ces résultats indiquent donc que la nature du
combustible (bGches de bois vs déchets verts) joue un réle prépondérant dans la signature chimique de
la fraction organique de PM émises par la combustion de biomasse.

De facon intéressante, des différences significatives sont observées entre les différents types de déchets
verts brulés, notamment a partir des analyses en mode ESI (+), oU le br0lage de tailles de haies et le brllage
de feuilles forment deux groupes distincts (Figure 23). Méme si ce n'est pas I'objectif de ce projet, il serait
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donc potentiellement possible de faire émerger des entités chimiques distinctes de I'un et de I'autre des
types de déchets verts brulés. On peut également noter qu’un échantillon (848) de brllage de tailles de
haies dans le mode ESI (-) s'écarte significativement des autres (sans lien apparent avec la perte potentielle
de la fraction semi-volatile, voir section 4.2.2.1). Ce résultat est confirmé par classification hiérarchique
réalisée a partir de la mesure des distances euclidiennes entre les échantillons et présentée sous forme
de dendogramme (Figure A5-6).

De facon plus détaillée, les échantillons issus des essais avec les foyers fermés et ouverts forment des
groupes assez étendus témoignant bien de la variabilité intrinséque de la combustion, méme si certains
réplicas identifiés comme significativement distincts n‘ont pas €té pris en compte ici (voir section 4.3.2.1).
Si les échantillons des essais avec le foyer fermé sont relativement proches selon la composante 1 (PC 1),
le groupe reste assez étendu selon la composante 2 (PC 2) avec les échantillons 822 (FF AN BS), 826 (FF AR
BS) et 866 (FF AR BH) plus éloignés des autres échantillons du groupe (Figure 23). En mode d’ionisation ESI
(-) I'étendue de ce groupe est aussi importante mais moindre que dans le cas de l'ionisation ESI (+). Dans
le cas du foyer ouvert (FO BS 85), le groupe d’échantillons est trés regroupé pour les résultats obtenus en
mode ESI (-) alors qu'il est beaucoup plus large dans le cas des résultats en ESI (+). Ce résultat montre une
plus grande cohésion dans le type d'especes émises et détectées par le mode ESI (-).

Toutefois, dans les deux cas, I'échantillon 882 (PMwt/PMnv = 2,1 vs 2,3 et 2,5 pour les deux autres
échantillons) semble plus singulier quel que soit le mode d’ionisation comme également confirmé par
I'analyse des dendogrammes (Figures A5-4 et A5-6). Celui-ci était le dernier de la série d'essais et la
température du foyer, certainement plus importante, pourrait expliquer les différences observées.
Notons que si I'humidité du bois ne semble pas avoir joué un réle prépondérant sur la composition
chimique des PM émises, les échantillons obtenus lors des essais a allure réduite (notamment 826, 828,
829 (FF AR BS) et 866 (FF AR BH)) présentent des similarités aves les échantillons du foyer ouvert (FO BS
85 ; 880, 881, 882).

Enfin, notamment en mode ESI (-), les similarités entre foyer ouvert et brilage des bUches a I'air libre sont
trés importantes mettant en avant que la qualité de combustion joue également un réle majeur dans la
composition chimique des PM émises (Figures A5-5 et 6).
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Figure 23 : ACP réalisée sur les échantillons représentant les cing principales combustions de biomasse testées

NB : Echantillons considérés spécifiés dans le Tableau A5-1 ; Données issues des analyses en mode ESI (+), normalisées
par TC (corrigé de la dilution) et par QC pool et centrées-réduites;
Les ellipses représentant les zones de confiance a 95 %
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4.3.2.3. Comparaison des empreintes chimiques du chauffage résidentiel bois
et du brGlage a I'air libre de déchets verts

La comparaison des empreintes chimiques a été réalisée en considérant la quasi-totalité des échantillons
des deux types de combustion de biomasse, avec d'un cbté le chauffage résidentiel au bois (foyers fermé
et ouvert), et de I'autre le br0lage a I'air libre de déchets verts (feuilles et tailles de haies). En effet I'objectif
était de prendre en compte toute la variabilité des émissions et de son impact potentiel sur la
composition chimique des émissions, en lien avec les conditions de combustion et les usages courant.

Dans ce cadre, les échantillons de brilage a I'air libre de bOches n‘ont pas été considérés car ils ne relevent
pas d'un usage « réel ». De plus, comme démontré juste auparavant, ces échantillons de PM se
rapprochent, en termes de composition chimique, des échantillons des foyers ouvert et fermé. Seuls les
échantillons 820 (FF AN BS), résolument singulier (voir section 4.3.2.7) et 843 (BAL H), qui présente une
température des fumées de 4-8°C supérieure aux autres échantillons de BAL H, n‘ont pas été considérés
pour la suite de I'analyse statistique. Dans ce dernier cas, 4 des 5 échantillons de BAL H ont donc été
inclus dans le traitement de données, dont I'échantillon 847 qui montre un rapport PMiwt/PMny de
0.9 contre 1,4 a 1,6 pour les autres BAL H. Cette solution a été retenue afin de prendre en compte dans
I'analyse statistique un éventuel biais de pertes d'information d0 a la perte potentielle d’'une partie de la
fraction semi-volatile de PM émises lors de essais (voir section 4.2.2.1). Enfin, comme indiqué auparavant,
I'analyse statistique réalisée intégrait les échantillons de QC pool qui permettent de représenter et
prendre en compte la variabilité du systeme analytique (voir section 3.3.2.2).

La Figure 24 présente les résultats de I'analyse de comparaison statistique par ACP des échantillons des
deux types de combustion de biomasse pour les deux modes d'analyse, ESI (+) et (-). Les résultats montrent
une distinction claire des trois groupes d’échantillons. Les échantillons de QC pool forment un groupe
trés restreint dans I'espace des composantes principales et a I'interface entre les deux autres groupes
(notamment en ESI (+)). Ce résultat indique que les différences relatives entre les injections d’échantillons
tout au long de la séquence analytique sont minimes, et significativement moins importantes que les
différences en termes de signature chimique des échantillons de combustion de biomasse. De plus, la
localisation dans I'espace des composantes principales du QC pool, représentant donc une composition
chimique moyenne des PM issues de la combustion de biomasse, témoigne bien de la qualité des résultats
obtenus et de la distinction significative entre les deux types de combustion de biomasse. Les échantillons
du br0lage a I'air libre de déchets verts contribuent négativement a la composante 1(PC1), alors que ceux
du chauffage résidentiel au bois contribuent majoritairement de fagon positive a cette composante. Ce
résultat montre bien qu’il existe des différences significatives de composition chimique entre les PM issues
de ces deux types de combustion. Notons qu’en mode ESI (+), I'échantillon 865 (FF AR BH) est tres éloigné
des autres du groupe du chauffage résidentiel au bois (en bas a droite). Celui-ci était le premier de la série
des essais FF AR BH avec une température moyenne des fumées émises de 0,5 °C contre -3 a -4,5°C pour
les autres échantillons. Il peut donc constituer un échantillon aberrant de la série analysée. Enfin, comme
observé auparavant (section 4.2.2), les deux types de déchets verts brulés, feuilles et tailles de haies,
forment deux sous-groupes distincts. Il serait donc possible d’identifier des entités chimiques
caractéristiques de la combustion de ces deux types de combustibles.
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Figure 24 : ACP réalisée sur les échantillons des deux types de combustion de biomasse (chauffage résidentiel au bois
et br0lage des déchets verts a I'air libre)

NB: Chauffage résidentiel au bois : Foyers fermé et ouvert, toutes conditions d’essais, en vert), BrOlage des déchets
verts a l'air libre : tailles de haies et feuilles, en rouge
Les échantillons de QC pool (en bleu) sont également intégrés dans cette analyse. Résultats obtenus a partir des
analyses NTS réalisées en mode d’ionisation positive (ESI (+), A) et négative (ESI (), B)
Les ellipses représentant les zones de confiance a 95 %

La distinction des deux types de combustion de biomasse est retrouvée sur les classifications
hiérarchiques présentées sur les Figures 25 et A5-7 pour ESI (+) et (-). Elles permettent de visualiser les trois
groupes principaux (QC pool, chauffage résidentiel et brilage de déchets verts a l'air libre) qui sont eux-
mémes divisés en sous-groupes. Ces classifications hiérarchiques sont combinées a une carte de chaleur
qui permet une visualisation multidimensionnelle des données et donc des liens entre les échantillons et
les entités détectées. Le dégradé de couleur représente I'abondance relative d'une entité dans un
échantillon donné par rapport a I'ensemble des échantillons considérés. Ainsi, pour le groupe QC pool,
toutes les entités sont détectées mais avec des abondances relatives proches de 0.

Comme dans le cas des ACP (Figures 23 et 24) et des classifications hiérarchiques précédentes (Figures
A5-4 et A5-6), le brOlage de déchets verts a I'air libre est divisé en deux sous-groupes, avec la distinction
du brllage des tailles de haies et des feuilles. Ainsi, la carte de chaleur en ESI (+) présente des zones oU
des entités singulieres de I'un et de l'autre des combustibles (tailles de haies ou feuilles) peuvent étre
observées (Figure 25, en bas a gauche). Une zone commune a ces deux types de combustible est aisément
observée juste au-dessus. Dans cette zone, les entités chimiques caractéristiques du brilage de déchets
verts, non observées pour les échantillons du chauffage résidentiel au bois (abondances relatives
négatives sur la carte de chaleur), peuvent étre mises en évidence. En ESI (-) la distinction visuelle sur la
carte de chaleur des deux types de combustible est aussi claire (Figure A5-7 en bas a droite, plusieurs
zones distinctes notamment pour BAL H). Il existe la aussi une zone commune ou des entités
caractéristiques du brUlage de déchets verts apparaissent (Figure A5-7, en bas a droite).

Au sein du groupe du chauffage résidentiel au bois, deux grands sous-groupes semblent aussi étre mis en
évidence avec un rapprochement des échantillons issus des essais a allure nominale d'un coté (FF AN BS
ou BH ; ESI(+) : 823,825, 840, 861, 862, 863 et 864 ; ESI(-) : 822,823, 825, 840, 861, 862, 863 et 864) et
ceux issus des essais a allure réduite et du foyer ouvert de I'autre (FF AR BS ou BH ; ESI (+) : 826, 827, 839,
865 et 867 ; ESI(-) :826,827,828,829 et 839 ; FO BS 85 ; ESI (+) et () : 880, 881 et 882) (Figures 25 et
A5-7). Notons que ce deuxieme sous-groupe ne comprend aucun échantillon issu des essais a allure
nominale.

A l'inverse, le sous-groupe « FF AN » comprend également quelques échantillons a allure réduite (FF AR
BS ou BH ; ESI(+) : 828,829 et 868 ; ESI(-) : 865, 866 et 868). Ainsi, les similarités entre foyer ouvert et
foyer fermé fonctionnant a allure réduite semblent donc plus importantes qu’avec I'allure nominale. De
plus, dans le sous-groupe « allure nominale », I’échantillon FF AN BH 861 est mis a part en ESI (+) (comme
dans le cas de I’ACP préliminaire, Figure 23) avec des entités chimiques singuliéres apparaissant sur la carte
de chaleur (Figure 25). Enfin, comme observé précédemment sur les résultats d'analyse par ACP pour I'ESI
(+), I"échantillon 865 représente un groupe a lui seul dans ce mode d’ionisation ; il semble éloigné des
autres échantillons de son groupe avec des abondances de certaines entités chimiques tres spécifiques.
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Dans les deux modes d’ionisation, mais surtout en ESI (-), des entités caractéristiques du chauffage
résidentiel au bois sont observées et celles-ci présentent des abondances relatives négatives dans les

échantillons du brilage de déchets verts a I'air libre (Figures 25 et A5-7).

Finalement, les résultats de ces analyses statistiques multivariées non supervisées montrent que les
signatures chimiques du chauffage résidentiel au bois et du brilage a I'air libre de déchets verts semblent
significativement différentes. De plus, la classification hiérarchique couplée a la carte de chaleur a permis
de mettre en évidence différents groupes d’entités chimiques permettant potentiellement de distinguer
les deux types de combustion de biomasse. Des analyses complémentaires basées sur des approches
statistiques supervisées ont donc été effectuées afin d'identifier ces entités chimiques caractéristiques

de chacune des sources de combustion de biomasse (voir section suivante 4.3.2.4).
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Figure 25 : Classification hiérarchique et carte de chaleur des échantillons issues du chauffage résidentiel au bois (en
vert), du brilage a I'air libre de déchets verts (en rouge) et du QC pool (en bleu) en mode d’ionisation ESI (+)
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4.3.2.4. Identification d’entités chimiques caractéristiques des deux sources de
combustion de biomasse

L'identification des entités caractéristiques des deux types de combustion de biomasse a été rendue
possible grace a la mise en ceuvre d'une analyse PLS-DA appliquée sur les échantillons du chauffage
résidentiel au bois et br0lage de déchets verts a I'air libre. Ce type d'analyse statistique supervisée permet
de maximiser les différences entre les signatures chimiques des échantillons et de mettre en avant des
entités discriminantes entres les deux types de combustion de biomasse (Figures 26 et A5-8). Les valeurs
de Q% et R? déterminées par validation croisée LOOCV étaient respectivement égales & 0,82 et 0,87 pour
le mode d‘ionisation ESI (+) et a 0,83 et 0,87 en ESI (-) montrant une bonne prédiction et de bonnes
performances du modele dans notre cas.

Les résultats de la PLS-DA montrent que, pour les deux modes d'ionisation, les deux types de combustion
de biomasse sont bien distincts. L'importance des entités (variables) dans la séparation des deux types de
combustion de biomasse a été déterminée a partir de I'étude du score VIP. Pour les 2 modes d'ionisation,
ESI (+) et (-), la majorité des 30 entités les plus importantes dans la construction du modeéle, et donc les
plus discriminantes, sont caractéristiques du brllage de déchets verts a I'air libre avec des scores VIP 21,6
en ESI (+) et 2 1,5 en ESI (-). Ce résultat est cohérent avec les cartes de chaleur oU un nombre plus
important d’entités caractéristiques du brllage a I'air libre de déchets verts a été observé notamment en
ESI (+) (Figures 25 et A5-7). Parmi les 30 entités les plus discriminantes observées en ESI (+), 3 sont
finalement caractéristiques du chauffage résidentiel au bois. De plus, 10 autres entités (7 en ESI (+) et 3 en
ESI (-)) caractéristiques du chauffage résidentiel au bois ont aussi été mises en évidence avec un score VIP
moindre (1,4 < VIP < 1,5) mais toujours discriminant car largement supérieur a 1 (masse moléculaire
(MW)/temps de rétention (RT) ; ESI (+) : 351,350/21,64 ; 749,593/21,02 ; 640,588/20,79 ; 321,265/19,9 ;
933,632/21,23 ; 349,259/17,36 et 518,481/19,41 ; ESI(-) :610,348/15,44 ;236,178/13,78 et 442,26/17,96).
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Figure 26 : PLS-DA appliquée sur les échantillons de chauffage résidentiel (foyers fermé et ouvert) et brUlage de
déchets verts a I'air libre (BAL H et F) (A) Classification des entités chimiques (échelle de gauche : masse
moléculaire (MW)/temps de rétention (RT)),; Caractéristiques de chacune des sources selon le score VIP (B)

NB : L'échelle de couleur a droite indique la variation d’abondance de I'entité chimique (100 % = rouge, 0% = bleu) dans
I'ensemble des échantillons de I'une et 'autre des types de combustion de biomasse ;

Seules les 30 premiéres entités chimiques avec les scores VIP les plus élevées sont présentées sur le graphique.
Résultats obtenus a partir des données d’analyse acquises en mode d’ionisation ESI (+);

Les ellipses représentant les zones de confiance a 95 %.
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Les entités chimiques mises en évidence ont par la suite été recherchées individuellement et
systématiquement dans tous les échantillons du chauffage résidentiel et du brOlage a I'air libre de déchets
verts, afin de vérifier leurs abondances et leurs réponses chromatographiques (résolution et forme des
pics). En effet, les entités chimiques avec des abondances non suffisantes et des réponses
chromatographiques non satisfaisantes n‘ont pas été retenues car, a terme, |'objectif est de permettre
leur suivi dans I'air ambiant afin de permettre la distinction des deux sources de combustion. Selon ces
criteres, seules neuf entités chimiques ont été finalement retenues : Sept sont caractéristiques du
brilage a I'air libre de déchets verts (Figure 27, 4 en ESI (+) et 3 en ESI (-)) et deux sont caractéristiques du
chauffage résidentiel au bois, pour les conditions d’essais réalisés ici (Figure 28, une entité pour chaque
mode d’ionisation).

Les entités chimiques ont également été recherchées dans les échantillons de combustion combinée
chauffage résidentiel au bois et brilage de déchets verts a 'air libre (COMB AN et COMB AR) (Figures 27 et
28).

Les entités caractéristiques du brllage a I'air libre de déchets verts ont toutes été aisément observables
dans tous les échantillons de COMB AN et AR avec des réponses chromatographiques comparables a
celles des échantillons de BAL H et F.

Dans le cas du chauffage résidentiel au bois, les deux entités ont été retrouvées dans les échantillons de
COMB AN avec des réponses chromatographiques dans la gamme basse par rapport aux échantillons de
FF AN BS, FF AR BS et FO BS 85.

Enrevanche, dans le casdu COMB AR, il était tres difficile de les observer. En effet, les émissions du brUlage
de déchets verts a l'air libre lors de ces essais combinés étaient largement supérieures a celles du foyer
fermé. Ainsi, les chromatogrammes d’analyses étaient largement dominés par les especes chimiques
provenant des émissions de brllage de déchets verts et il était donc plus complexe de faire ressortir les
especes caractéristiques du chauffage résidentiel au bois bien moins abondantes.

Néanmoins, ces résultats montrent qu‘en conditions de mélange, donc dans I'air ambiant, il sera
effectivement possible de distinguer les entités chimiques spécifiques de l'une et de l'autre des
sources de combustion de biomasse. Elles pourront étre ciblées spécifiquement ce qui pourra
permettre d’améliorer la sélectivité et sensibilité analytique de leur détection.

Déconvolution des sources de particules de combustion de la biomasse - Rapport | 55 | @



3

350 x10
300+
250

Signal (a.u.)
3

. i
| MW = 285.231, ESI(+)

17.2 174 176 1738

RT (min)

250 x10° |-

150

T T T T T

MW = §77.471, ESI(-) -

1
1945 1950 1955 1960 19.65 19.70

600 x10°

400

Signal (a.u.)

T T T

MW = 212,084, ESI(-)

129 13.0 131 13.2

1.0

051

T T T T T

MW = 288.23, ESI(-)

1 1

0.0

154 165 156 18.7 158

160 x10°
140}
120}
100}

g 8

T T T ] T T

MW = 396.324, ESI(+)

BALF
— BALH <
—— COMB AN
~— COMBAR| -

206 207 208 209 210 211 212

RT (min)

250 x10°[
200}
150}

100

T T T T T T T

MW =336.231, ESI(+) 7

1
19.30 1935 19.40

1
1945 1950 1955 1960

—

155 156 157 158 15.9

Figure 27 : Marqueurs moléculaires potentiels identifiés caractéristiques du brilage de déchets verts a I'air libre (4 en
mode d’ionisation ESI (+) et 3 en mode d’ionisation ESI (-)).

NB : Identification des pics chromatographiques observés dans des échantillons caractéristiques de brllage a Iair libre
de feuilles (BAL F), de taille de haies (BAL H) et combinés (COMB AN ou AR avec le foyer fermé fonctionnant a allure
nominale ou réduite);

Masse moléculaire (MW) en g mol’
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Figure 28 : Marqueurs potentiels identifiés caractéristiques du chauffage résidentiel au bois (1 en mode d’ionisation
ESI(+) et T en mode d’ionisation ESI (<))

NB : Identification des pic chromatographiques observés dans des échantillons caractéristiques du foyer fermé a allure
nominale ou réduite (FF AN BS ou FF AR BS), du foyer ouvert (FO BS 85) et combinés (COMB AN avec le foyer fermé
fonctionnant a allure nominale)

Masse moléculaire (MW) en g mol”.

A partir des massifs isotopiques obtenus lors des analyses chimiques, des propositions de formules brutes
de ces neuf entités chimiques, que I'on peut considérer comme des marqueurs de sources, ont pu étre
déterminées (Tableau 15). Pour le brllage de déchets verts a I'air libre, I'entité 396,324/20,80 (MW/RT)
semble particulierement spécifique car elle est la seule contenant un atome de chlore. Les déchets verts
contiennent généralement de plus fortes teneurs en chlore (Cl) que le bois blGche (Kaufmann, 1997,
Koppejan et al., 2012). Leur combustion entraine également la formation d’especes halogénés
proportionnellement émises en fonction du contenu en Cl des combustibles (Chandrasekaran et al,,
2013b, 2013a). Ainsi, l'identification de ce type de marqueur moléculaire caractéristique semble
cohérente avec la composition chimique typique des déchets verts.

Masse moléculaire (g mol™?) Propositions de
/ Temps de rétention (min) formule brute

Brlage de déchets verts a /'air libre (feux de jardin)

CoH14N30S
C712NeS
C16H3204
Ci17H28N4
C36Hs9Ns50
C35He3sNOs

577,471/ 19,56 CaaHs7Ns
Cs8H61N202
C30He5N404S
C18H28N303
C16H26N6O2
C16H28N303
310,214/ 15,62 C14H26N602
CoH2sNoOS
285,231 /17,37 C16H31NOs3
396,324 / 20,80 C16H43CINg

212,084 /12,97

288,230/ 15,62

336,231/19,4

Chauffage résidentiel au bois

C21H38N404S
442,260/ 17,96 C15H3sN70s
C23H40NOsS
C18H33N4O
321,265/ 19,90 CieHa1N7

Tableau 15 : Liste et proposition de formule brute des neuf marqueurs potentiels identifiés pour le chauffage
résidentiel au bois et le brilage de déchets verts a I'air libre
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4.4. Applicabilité pour la déconvolution et I'évaluation des sources de combustion
de biomasse dans I’air ambiant ?

Les analyses non ciblées et I'approche par comparaison d’empreintes ont permis de mettre en évidence
sept marqueurs caractéristiques pour le brUlage de déchets verts a I'air libre (feux de jardin) et deux
marqueurs caractéristiques pour le chauffage résidentiel au bois. Les résultats ont également montré que
leur détermination dans les échantillons de PM collectés lors des essais de combustion de biomasse,
méme réalisés en mélange, est tout a fait réalisable. La problématique se pose quant a leur suivi dans des
échantillons de PM d’air ambiant pour lesquels les conditions et concentrations seront résolument
différentes de celles des essais du projet SODEMASS.

Afin d'évaluer leur abondance potentielle dans I'air ambiant, une estimation théorique basée sur les
émissions de lévoglucosan, composé typique de la combustion de biomasse et largement émis par les
deux sources ciblées, a été réalisée. Les rapports d’abondance des 9 marqueurs dans les échantillons de
SODEMASS et dans des échantillons d'air ambiant ont été estimés a partir des concentrations moyennes
émises déterminées apres dilution lors des essais de SODEMASS et a partir de celles observées dans I'air
ambiant sur le site de Grenoble - Les Frénes sur la période 2008-2017. Nous avons également considéré
un prélevement haut-volume (30 m*® h) de 24 h dans I'air ambiant et avons fait varier la proportion de
lévoglucosan dans I'air ambiant provenant du brllage des déchets verts a libre entre 5 et 50 % (valeurs
conformes aux résultats observés a Marseille avec une moyenne de 25 % des PM émises par la combustion
de biomasse provenant du brllage des déchets verts a libre, (Salameh, 2015)) ((Equations (4) et (5)).

CsopEMASS X FBAL 1 .

RpaL = X — Equation (4)
C 24
Grenoble

Csopemass X (1-Fpar) _ 1 .

R = =50 55 X — Equation (5)
CRB C 24
Grenoble

Avec :

ReaL : rapport d’abondance entre les échantillons SODEMASS et dans I'air ambiant pour les marqueurs du br0lage a
I"air libre des déchets verts ;

Rcre : rapport d’abondance entre les échantillons SODEMASS et dans I'air ambiant pour les marqueurs du chauffage
résidentiel au bois ;

Csopemass : concentrations moyennes observées en lévoglucosan aprés dilution lors des essais de BAL H et F, FF AN
BS, FF ARBS et FOBS 85 ;

CerenoBLe © concentrations moyennes annuelles ou hivernales en 1évoglucosan observées a Grenoble - Les Frénes sur
la période 2008-2017. Moyenne = 444 ng m~, moyenne période hivernale = 777 ng m?) (Ngo et al., 2018)

FeaL : proportion théorique de levoglucosan en air ambiant provenant du brllage a I'air libre des déchets verts ;

1/24 : en considérant un prélévement de 24 h dans I'air ambiant et une méme taille de poingon que lors des analyses
effectuées ici (& =22 mm).

Dans ces conditions, ReaL est compris entre 2 et 20 tandis que Rcre varie entre 1 et 3. Cela signifie que les
abondances, et donc les réponses chromatographiques des marqueurs identifiés ici seront
respectivement 2 a 20 ou 1 a 3 fois moins importantes dans des échantillons de PM d’air ambiant que
celles observées sur les Figures 27 et 28. Ce résultat nous conforte donc dans I'applicabilité du suivi dans
I'air ambiant de ces marqueurs caractéristiques, d'autant plus que ce déficit d'abondance sera compensé
par une meilleure sélectivité et sensibilité analytique avec des analyses réalisées de facon ciblée.

Ces six marqueurs suivis dans des échantillons de PM d’air ambiant pour un site donné, en complément
d'autres espéces chimiques caractéristiques de différentes sources de PM, pourront ainsi étre insérés dans
un modele source-récepteur de type PMF afin de permettre la discrimination et I'évaluation de la
contribution aux concentrations de PM des sources chauffage résidentiel au bois et brllage de déchets
verts a l'air libre (feux de jardin). Il est important de noter qu‘une quantification absolue n’est pas
nécessaire pour les données d’entrées du modéle PMF. En effet, I'analyse statistique du modele est basée
sur les variations temporelles relatives des concentrations des especes. Ainsi, une semi-quantification
(signal relatif a un étalon interne) serait suffisante afin de permettre |'utilisation des marqueurs identifiées
dans ce type de modele source-récepteur. Il conviendra néanmoins de déterminer I'incertitude de semi-
quantification associée. Enfin, les résultats obtenus par PMF pourront étre croisés et validés par I'étude
d'indicateurs d'intérét a partir du suivi ciblé dans les PM de certaines substances comme mis en évidence
au cours de ce projet : CPl des alcanes, ratio levoglucosan/mannosan ou abondance du sinapylaldéhyde,
de I'erythritol et du sorbitol au sein des dérivés guaiacyl et syringyl ou des polyols/sucres alcools.
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5. Conclusions et perspectives

Les différents essais de combustion de biomasse réalisés, simulant des conditions quasi-réelles d’émissions
d'appareils de chauffage résidentiel au bois et de pratiques de brilage de déchets verts a I'air libre (feux
de jardin) ont permis de déterminer des facteurs d’émission de polluants et d'espéces chimiques d'intérét
sanitaire ou atmosphérique (CO, PM, EC, OC, HAP, lévoglucosan et ses isomeres, dérivés guaiacyl et
syringyl, polyols et sucres alcools). Cependant, certaines limitations inhérentes aux taux de dilution
utilisées, a la configuration de la chambre de combustion, et notamment de la gaine d’extraction
permettant la dilution des fumées, mais aussi aux conditions d’‘essais (températures extérieures tres
froides), ont été observées. Elles ont probablement induit la perte d'une partie (variable selon les essais)
de la fraction semi-volatile des PM, et des especes chimiques associées, entre I'émission et les points de
prélevements des PM apres dilution, par rapport a celles qui serait observées avec un tunnel a dilution
plus conventionnel.

Néanmoins, la caractérisation chimique des échantillons de PM collectés aprés dilution a permis de
mettre en évidence des indicateurs et marqueurs moléculaires permettant de discriminer les sources «
chauffage résidentiel au bois » et « brllage a I'air libre de déchets verts (feux de jardin) » a la qualité de
I'air ambiant.

Les analyses chimiques traditionnelles, basées sur le suivi de composés chimiques définis, ont permis de
confirmer certaines connaissances existantes dans la littérature, mais aussi d’'actualiser certains
comportements de familles chimiques ou de valeurs d'indicateurs issues d'études plus anciennes ou nord-
américaines. Les résultats obtenus ont montré certaines différences intéressantes entre les signatures
chimiques des deux sources de combustion de biomasse. Divers indicateurs, tels que les CPI des alcanes,
le ratio levoglucosan/mannosan ou I'abondance du sinapylaldéhyde, de I'erythritol et du sorbitol au sein
des dérivés guaiacyl et syringyl ou des polyols/sucres alcools, ont ainsi pu étre dégagés. Cependant, des
limites d’utilisation de ces indicateurs pour une discrimination claire des sources sont apparues,
essentiellement en raison de la variabilité importante dans les résultats obtenus et des possibles facteurs
de confusion qui pourraient exister avec d'autres processus de combustion non pris en compte ici. Ces
éléments pourront néanmoins servir d’indicateurs complémentaires, ou de validation croisée, a des
approches quantitatives du type modele source-récepteur.

Les développements d’analyses non ciblées par LC-HRMS (QTof) réalisées au cours du présent projet, ainsi
que la mise en ceuvre de traitements statistiques avancés de données et de comparaison d’empreintes
chimiques, ont permis d'apporter une autre dimension quant a la mise en évidence d’entités chimiques
spécifiques, et jusqu’alors inconnues, de chacune des sources de combustion de biomasse.

Ainsi, neuf marqueurs chimiques, sept spécifiques du brllage de déchets verts a l'air libre (feux de jardin)
et deux du chauffage résidentiel au bois, ont pu étre identifiés. Les réponses chromatographiques et les
abondances potentielles dans I'air ambiant de ces neuf marqueurs moléculaires semblent compatibles
avec leur utilisation dans un modele source-récepteur de type PMF. Ainsi, leur suivi dans des échantillons
de PM d'air ambiant, associé a la détermination d’autres especes chimiques caractéristiques d’autres
sources de PM, permettront probablement d’obtenir une distinction effective et une détermination des
contributions aux concentrations de PM dans I'air ambiant des sources « chauffage résidentiel au bois »
et « brOlage de déchets verts a l'air libre (feux de jardin) ».

Il est néanmoins important de noter que l'utilisation de marqueurs moléculaires de sources de PM
n‘est valable qu’a condition que ces composés soient essentiellement associés a la phase particulaire
dans I'airambiant et qu’ils soient relativement stables dans I'atmosphére. Il sera donc aussi important
d'évaluer leur partage gaz/particule dans l'air ambiant, a partir de prélevements dédiés de la phase
gazeuse et de la phase particulaire, et d’évaluer leur stabilité atmosphérique, notamment sous l'influence
d’oxydants tels que I'ozone Os, et les radicaux OH ou NOs.

Enfin, il apparait important, au préalable de leur utilisation dans un modele PMF, de vérifier la présence
des marqueurs identifiés comme caractéristiques du chauffage résidentiel dans des émissions issues
d'appareils de chauffage récents, plus représentatifs de I'évolution du parc actuel, et/ou utilisant des
combustibles différents (granulés et/ou résineux). Ceci pourrait étre réalisé simplement par la recherche
ciblée dans des échantillons provenant de tests d’émission de ce type d'appareils/combustibles obtenus
par ailleurs. La méme problématique se pose quant a la généralisation des marqueurs identifiés pour le
brilage a I'air libre de déchets verts dans le cas d’autres types de feux ouverts que ceux étudiés ici (feux
de jardin). La validité des marqueurs serait a évaluer dans le cas par exemple de feux d’écobuage ou autre
feux ouverts de biomasse.

Par ailleurs, si des formules brutes de ces neuf marqueurs ont pu étre proposées, leur identification
définitive, ou du moins plus avancée, demandera un travail supplémentaire avec notamment I'étude de
la fragmentation spécifique de chacun d’entre eux lors de l'analyse des échantillons par LC-MS/MS.
Notons néanmoins, que parmi les entités spécifiques au brllage de déchets verts a I'air libre (feux de
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jardin), un composé semble trés caractéristique car contenant un atome de chlore, élément
particulierement abondant dans ce type de combustible et conduisant généralement a I'émission de
composés halogénés lors de leur combustion.

En complément des résultats d’approche non-ciblée obtenus ici par LC-HRMS, les échantillons collectés
ont également été analysés par GC-HRMS. L'analyse combinée par LC et GC permettra d'obtenir la
caractérisation chimique la plus large possible des échantillons de combustion de biomasse (Rostkowski
etal., 2019). Ce travail additionnel, réalisé dans le cadre de la these de Camille Noblet (Noblet, 2021), basé
sur un traitement de données et de comparaison d’empreintes similaire a celui réalisé ici, mais appliqué
aux données GC-HRMS, permettra de mettre en évidence des marqueurs chimiques supplémentaires
caractéristiques de chacune des sources de combustion de biomasse a ceux indiqué ici (voire d’obtenir
certains communs).

Des tentatives d'identification plus approfondies des marqueurs identifiés seront également réalisées a
partir de la fragmentation caractéristique obtenue en GC/MS, mais aussi en analysant les échantillons
avec une énergie d’'ionisation faible et par ionisation chimique. Ces deux modes d’'ionisation permettent
de limiter la fragmentation des molécules, et donc de déterminer plus aisément la masse moléculaire des
especes chimiques mises en évidence. Enfin, comme observé aux cours des différentes analyses
statistiques, un travail complémentaire pourrait étre réalisé afin de mettre en évidence des entités
chimiques distinctes du brllage de feuilles et du brllage de tailles de haies que cela soit a partir des
données LC- ou GC-HRMS.

A court terme, un suivi dans l'air ambiant, sur un ou plusieurs sites urbain, péri-urbain ou rural, des
différents marqueurs finalement identifiés (a partir des résultats LC- et GC-HRMS) pourra étre réalisé. La
détermination de ces marqueurs dans les PM et leur inclusion, en complément d'une caractérisation
chimique étendue, dans un modele PMF permettrait de tester et valider la pertinence de ceux-ci afin de
déconvoluer les deux types de combustion de biomasse, brilage de déchets verts (feux de jardin) et
chauffage résidentiel au bois, et d’évaluer leurs contributions annuelles sur les niveaux de concentrations
de PM observés. Ce type d'étude, a réaliser au minimum sur une année, pourrait étre mis en ceuvre dans
le cadre d'une suite a donner au projet SODEMASS.
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GC Gas chromatography
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JRC Joint research center
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NTS Non target screening
oC Organic carbon
OMS Organisation mondiale de la santé
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PM Particulate matter
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PMny PM non volatiles
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PMiot PM totales

PTFE Polytétrafluoroéthylene

PMF Positive matrix factorization

PAD Pulsed amperometric detection
QToF Quadrupole a temps de vol

QA Quality assurance
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QUEChERS Quick easy cheap rugged and safe

RFE Recursive feature extraction

SRM Standard reference material
TEOM Tapered element oscillating microbalance

RT Temps de rétention

TC Total carbon

TSP Total suspended particles

VIP Variable importance in projection
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ANNEXE 1: Instrumentation en continu mise en ceuvre a
I'émission et aprés dilution. Principes et
références normatives des méthodes de
mesure mises en ceuvre a I'émission des foyers
fermé et ouvert

Les méthodes de mesures normalisées
Les méthodes de référence et les normes auxquelles elles se rattachent sont listées dans le tableau ci-
apres.

Les mesures en continu d'Oz, CO, COz, et NOx sont effectués au moyen d'analyseurs automatiques apres
prélevement avec une sonde chauffée, filtration et séchage de I'effluent par condensation. Les mesures
sont donc effectuées sur gaz sec.

R . Référence
Parametre Principe -
normative
Mesures en continu au moyen d’analyseurs automatiques
Oz Paramagnétisme EN 14789
CO2 Infra-rouge non dispersif NF X 20-380
CO Infra-rouge non dispersif EN 15058
NOx (NO et NO2) Chimiluminescence EN 14792
Mesures par méthodes manuelles
Teneucrlleer;L\J/apeur Condensation et/ou absorption EN 14790
Caractérisation des écoulements gazeux
Température Thermocouple de type K
Tirage Mesure de la pression statique

Tableau A1-1: Liste de méthodes de mesures normalisées utilisées a I’émission

EN 14789 : Emissions de sources fixes - Détermination de la concentration volumétrique en oxygéne (Oz)
- Méthode de référence : paramagnétisme

NF X 20-380 : Analyse des gaz - Dosage du dioxyde de carbone - Guide pour le choix des méthodes de
dosage

EN 15058 : Emissions de sources fixes - Détermination de la concentration massique en monoxyde de
carbone (CO) - Méthode de référence : spectrométrie infra-rouge non dispersive

EN 14792 : Emissions de sources fixes - Détermination de la concentration massique en oxydes d'azote
(NOx) - Méthode de référence : chimiluminescence

EN 14790 : Emissions de sources fixes — Détermination de la vapeur d’eau dans les conduits.
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Polluant mesuré Modele d'analyseur

Multigas analyzer PG250
O2 (Horiba)
Gamme : 0-25% volume
Multigas analyzer PG250
CO (Horiba)
Gamme : 0-1000 ppm
Multigas analyzer PG250
NO/NO:2 (Horiba)
Gamme : 0-100 ppm
Ultramat analyer 22P (Siemens)
Gamme : 0-5000 ppm

CO2

Tableau A1-2 : Instrumentation en continu utilisée pour les mesures des polluants gazeux a I'émission des foyers fermé
et ouvert

Méthodes de mesures non normalisées

Détermination de la fraction solide et condensable

A I'émission, les fractions solides et condensables ont été caractérisées selon le protocole de
détermination des émissions d’aérosols solides et liquides des appareils de chauffage résidentiel utilisant
de la biomasse comme combustible défini dans le cadre de le projet PEREN2BOIS (PEREN2BOIS, 2012). La
fraction solide recueillie sur filtre est déterminée par gravimétrie. La fraction condensable est piégée par
barbotage dans l'isopropanol. L'extrait sec est déterminé par méthode gravimétrique.

Instrumentation en continu mise en ceuvre apres dilution

Polluant mesuré Modeéle d'analyseur
co Model 48i CO Analyzer (Thermo)
Gamme : 0-10000 ppm
Model 42i (NO-NO2-NOx) Analyzer (Thermo)
NO/NO2 Gamme : 0-100 ppm
co VA 3000 (Horiba)
: Gamme : 0-5000 ppm
PM TEOM-50, Model 1400a (R&P)

Gamme :0-5gm?

Tableau A1-3 : Instrumentation en continu utilisée pour les mesures des polluants apres dilution
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ANNEXE 2 : Comparaison des facteurs d’émission des PM
déterminées a partir de mesures apreés dilution
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Figure A2-1 : Comparaison des facteurs d’émission en PM totales déterminés a partir des mesures aprés dilution par
méthode gravimétrique (Partisol) et par reconstruction basée sur les mesures EC/OC (DA-80) (tous foyers
et conditions de combustion confondues)
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Figure A2-2 : Ratio PM totales/ PM non-volatiles en fonction de la température des fumées aprés dilution. PM:o:
déterminées a partir des mesures apres dilution par méthode gravimétrique (Partisol) et PM,,, a partir
des mesures TEOM-50
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ANNEXE 3: Description détaillée des tests et résultats
relatifs au développement et a I'optimisation
des protocoles d’extraction et d’analyse non-

ciblées
Composés Fournisseurs Pureté (%)
Etalons internes d’extraction et d'injection
Beflubutamid-d> HPC Standards 99,8
Metsulfuron-ds HPC Standards 99,6
Succinic acid-ds CDN Isotope 99,0
Nonanedioic acid-dia CDN isotopes 99,0
BC-Sulfamethazine Sigma Aldrich 99,9
Simazine-dio Dr Ehrenstorfer 98,1
Diuron-ds Dr Ehrenstorfer 99,6
3C-Diclofénac Dr Ehrenstorfer 97,7
Composés de la solution de contrble
4-Methylnonanoic acid Sigma Aldrich 97,0
10-Hydroxydecanoic acid Sigma Aldrich 85,0
4-Oxoheptanedioic acid Sigma Aldrich 98,0
5-Oxoazelaic acid Sigma Aldrich 96,0
9-Nitroanthracene Sigma Aldrich 99,0
Succinic acid Sigma Aldrich 99,0
Sebacic acid Sigma Aldrich 100,0
Vanillin Sigma Aldrich 99,0
Acetovanillone Sigma Aldrich 99,0
Vanillic acid Sigma Aldrich 99,0
Coniferylaldehyde Sigma Aldrich 99,0
Syringol Sigma Aldrich 99,0
Syringaldehyde Sigma Aldrich 99,0
Methylsyringol Sigma Aldrich 99,0
Sinapylaldehyde Sigma Aldrich 99,0
Benzo[a]pyrene Accustandard 99,4
Fluoranthene Accustandard 99,9
Solvants
Acétonitrile Honeywell, Merck 99,9
Méthanol Honeywell, Merck 99,9
Dichlorométhane VWR Chemicals 99,8
Acide formique Fischer Chemical LC/MS Grade
Acide acétique Fischer Chemical LC/MS Grade
Eau Millipore Milli-Q (18 MQ)

Tableau A3-1 : Liste des solvants et des composés marqués et non marqués utilisés pour I'étude SODEMASS

Développement du protocole analytique

Comme indiqué en section 3.3.2.1, le travail réalisé dans le cadre de ce projet comprenait également un
effort conséquent de développement et d'optimisation du protocole analytique NTS appliqué aux
échantillons de PM issues de la combustion de biomasse. Le détail de I'ensemble des résultats est présenté
ci-dessous. Pour toutes les expériences d'optimisation, les tests ont été réalisés en mode d’ionisation
positive ESI (+) et négative ESI (-).

Optimisation des parametres d’analyse

Les résultats des tests sur I'influence des différents tampons (adduits) de la phase mobile MeOH/H20 sur
la réponse spectrométrique de différentes molécules caractéristiques des émissions de la combustion de
biomasse sont présentés sur la Figure A3-1. L'utilisation d’un adduit permet de modifier le pH de la phase
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mobile et ainsi de favoriser I'ionisation par protonation ou déprotonation des ions. L'ajout d'acide permet
notamment une meilleure ionisation dans le cas d’une source ESI comme utilisée ici.

Les résultats obtenus montrent des réponses (aires de pics) pour I'acétovanillone, le Iévoglocusan ou le
coniferylaldéhye plus importantes dans le cas de l'utilisation du mélange acide acétique/acétate
d’ammonium (1T mM). Pour les composés tels que les synapylaldéhyde, vanilline et B[a]P, la réponse est
plus importante dans le cas de I'acide formique mais reste significative également dans le cas du mélange
acide acétique/acétate d’ammonium. Compte tenu de ces résultats, I'élution pour I'analyse des
échantillons a été finalement réalisée avec du méthanol (phase mobile B) et de I'eau + 1 mM acide acétique
+1 mM acétate d’ammonium (phase mobile A).
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=1 mM Acide acétiqgue =1 mM Acide formique 1 mM Acide acétique + 1 mM acétate d'ammonium

Figure A3-1 : Influence des différents tampons (adduits) testés sur 'ionisation de diverses molécules caractéristiques
des émissions de la combustion de biomasse. Injection d’une solution étalon & environ 1000 ng mL™ (n=1)

La comparaison des quatre gradients d‘élution testés sur un échantillon de biomasse (foyer fermé) est
présentée sur la Figure A3-2. Le gradient 1 (Tableau A3-1) a conduit a un chromatogramme trés dense ne
permettant pas d'avoir une séparation satisfaisante des nombreuses substances présentes dans ce type
d’échantillon. Le gradient 2 (Tableau A3-3), isocratique, a permis d‘obtenir une meilleure séparation.
Cependant, la fin du chromatogramme restait trés chargée et la zone de 11 a 13 min semblait comprendre
peu de composés ce qui indique qu'ils n'étaient pas bien répartis tout le long du chromatogramme. Le
gradient 3 (Tableau A3-3), linéaire, semblait permettre une bonne détection des composés sur le début
du chromatogramme mais le gradient était long et n‘apportait que peu d'information supplémentaires.
Le gradient finalement retenu (4), avec une séparation des composés satisfaisante, résulte d’'un
compromis entre le gradient 3, linéaire pour le début du chromatogramme, et du gradient 2, isocratique
pour la partie finale.
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Figure A3-2 : Comparaison des chromatogrammes obtenus (ESI (+)) pour un échantillon de biomasse (FF AN) de
I"étude CHAMPROBOIS avec les différents gradients d’élution testés

NB : gradient 1 (10,5 min, Tableau A3-2)) en bleu) ; gradient 2 (21 min, Tableau A3-3) en vert ; gradient 3 linéaire (27
min, Tableau A3-4) en rouge ; gradient 4 retenu (25 min, Tableau 3) en violet

Temps Phase mobile A Phase mobile B
(min) (%) (%)
0 100 0
0,6 100 0
1,2 80 20
3,2 40 60
3,5 30 70
6,5 20 80
8 2 98
9 0 100
10,5 100 0
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Tableau A3-2 : Premier gradient d’élution testé pour I'analyse non-ciblée des échantillons par LC-HRMS pour I’élution
des composés

Temps Phase mobile A Phase mobile B
(min) (%) (%)
0 98 2
0,6 98 2
1,2 80 20

5 80 20
5,5 70 30
6,5 70 30

7 60 40
10 60 40
10,5 50 50
13 50 50
13,5 35 65
15 35 65
15,5 20 80
17 20 80
17,5 10 90
19 5 95
20 2 98
21 98 2

Tableau A3-3 : Deuxieme gradient d’élution testé pour l'analyse non-ciblée des échantillons par LC-HRMS pour
I"élution des composés

Temps Phase mobile A Phase mobile B
(min) (%) (%)
0 100 0
2 100 0
18 0 100
22,5 0 100
27 100 0

Tableau A3-4 : Troisieme gradient d’élution testé pour ['analyse non-ciblée des échantillons par LC-HRMS pour
I"élution des composés

Optimisation du protocole d’extraction/préparation des échantillons

Les deux protocoles d’extraction des filtres testés (ultrasons et par agitation, QUEChERS-like) ont donné
des résultats en termes d’efficacité d’extraction mais aussi de dégradation du support de prélevement
des PM (filtre) résolument différents. La Figure A3-3 montre la comparaison des chromatogrammes
obtenus pour I'extraction par ultrasons (10 min) et par QUEChERS-like d'un échantillon de biomasse (foyer
fermé) et d'un blanc filtre de laboratoire (poincons de 1,5 cm? solvant MeOH/H20 (50/50, v/v),
centrifugation (7 min, 4500 rpm), filtration a 0,2 um, évaporation et reprise de |'extrait dans un volume
de 400 pl). Si des différences notables peuvent étre observées entre blanc et échantillon dans le cas de
I'extraction par QUEChERS-like, dans le cas de I'extraction par ultrasons les deux chromatogrammes sont
superposables. Cette observation est confirmée par le nombre d'entités détectés de 352 dans le blanc et
de 470 dans I"échantillon pour la méthode QUEChERS-like alors que pour la méthode par ultrasons, le
nombre d’entités détectés dans le blanc (670) est méme plus élevé que dans I'échantillon (528). La
méthode d’extraction par ultrasons semble tres efficace mais elle extrait aussi beaucoup de composés
provenant du filtre lui-méme. Si I'objectif dans le cadre d'une démarche NTS est bien d’extraire le
maximum de composés et donc d'information, il est aussi de limiter les contaminations venant des
supports de collecte ou des différentes matériels utilisés lors de la préparation des échantillons. Dans
cette optique, la méthode d’extraction par agitation (QUEChERS-like) semblait un meilleur compromis et
a donc été adoptée. Elle permet de plus une extraction satisfaisante des différents analytes comme cela
a été démontré auparavant dans le cas d'analyses de composés ciblés associés aux PM (Albinet et al.,
2013, 2013, 2019). En ce sens, des tests d’extraction de filtres dopés avec la solution de contréle contenant
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une série de composés caractéristiques de la combustion de biomasse (voir section 3.3.2.2) ont montré
des rendements d’extraction compris entre 70 et 130 % pour tous les 17 composés ciblés.
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Figure A3-3 : Comparaison des chromatogrammes obtenus (ESI (+)) entre un échantillon de combustion de biomasse

(FF AN) de I'étude CHAMPROBOIS et un blanc filtre de laboratoire extraits avec la méthode par agitation
(QUEChERS-like) (haut) et par ultrasons (bas)

Les résultats des tests sur la nature du solvant d’extraction et de proportions de mélange de solvants
[acétonitrile (ACN)/H20 (80/20, 50/50 ou 20/80, v/v), ACN/(H20 + 0.1 % d'acide formique) (80/20),
ACN/dichlorométhane (DCM) (30/70)] sont présentés ci-dessous. La Figure A3-4 montre que pour la
premiere partie du chromatogramme (cing premieres minutes d‘élution), I'intensité de certains pics est
meilleure dans le cas du mélange ACN/H20. Le nombre d'entités détectées est légerement plus important
dans le cas du mélange ACN/DCM pour les échantillons mais également pour les blancs. Lors de I'ajout
du mélange ACN/DCM, le filtre devenait transparent alors que le phénomeéne n‘a pas été observé lors de
I'ajout du mélange ACN/H20. Le DCM, solvant traditionnelement utilisé pour sa capacité d'extraction,
conduit probablement a une dégradation des constituants méme du filtre de collecte des PM entrainant
des contaminations.
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Figure A3-4 : Comparaison des chromatogrammes obtenus aprés extraction QUECHhERS d’un échantillon de
combustion de biomasse (FF AN) de I'étude CHAMPROBOIS et d’un filtre blanc laboratoire avec un
mélange ACN/H:0O (80/20) ou ACN/DCM (30/70). Poingons de @= 22 mm extraits

La Figure A3-5 montre une comparaison de I'efficacité d’extraction des mélanges ACN/H20 (80/20) ou
ACN/DCM (30/70) sur diverses molécules caractéristiques des émissions de la combustion de biomasse.
Les résultats des tests basés sur le dopage d'un filtre avec une quantité connue (1000 ng environ) de
composés étalons (solution de contrdle) (n = 1) montrent qu’avec le mélange ACN/H20, I'aire obtenues
pour les molécules est légerement supérieure. Ceci est d'autant plus significatif dans le cas de molécules
polaires telles que le lévoglucosan ou vanillic acid. Dans le cas de molécules apolaires (e.g. B[a]P),
I'efficacité est similaire entre les deux mélanges testés.
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FigureA3-5 : Comparaison de I'efficacité d’extraction des mélanges ACN/H-O (80/20) ou ACN/DCM (30/70) sur
diverses molécules caractéristiques des émissions de la combustion de biomasse. Dopage d'un filtre
avec une quantité connue (1000 ng environ) de composés étalons (solution de contréle) (n= 1)

Les résultats des tests d'extraction avec différentes proportions du mélange ACN/H20 d’un échantillon
de combustion de biomasse (foyer fermé) et d’un filtre blanc de laboratoire sont présentés sur la Figure
A3-6. La proportion ACN/H20 (50/50) s'est révélée la plus efficace en termes du nombre d’entités
extraites mais aussi du ratio nombre d’entités extraites dans les échantillons/nombre d’entités extraites
dans les blancs.
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Figure A3-6 : Comparaison du nombre d’entités détectées selon différentes proportions du mélange ACN/HZ2O.
Extraction QUEChERS d’un échantillon de combustion de biomasse (FF AN) de I'étude CHAMPROBOIS
et d'un filtre blanc de laboratoire. Poingcons de @= 22 mm extraits

Les résultats des tests sur I'étape de filtration des extraits et de la porosité du filtre utilisé [Captiva, PTFE,
13 mm, 0,45 um vs. Uptidisc, PTFE, 13 mm, 0,2 pm] sont présentés sur la Figure A3-7. Les résultats montrent
que la filtration de I'extrait, testé sur un filtre dopé avec une quantité connue (1000 ng environ) de
composés étalons (solution de contrdle) n'a pas semblé entrainer de pertes majeures de composés. Une
filtration de tous les échantillons a 0,2 um a donc été adoptée car elle permet de minimiser les
interférences et d'éviter I'encrassement de I'appareil par le dépdt et I'accumulation de particules dans le
systeme.
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Figure A3-7 : Comparaison de Iimpact de la filtration de I'extrait avec deux porosités de filtres testés (0,2 um et
0,45um). Filtre quartz dopé avec une quantité connue (1000 ng environ) de composés étalons (solution
de contréle) (n= 1)

L'analyse d'échantillons trop chargés pourrait conduire a des bouchages du systeme chromatographique
mais pourrait surtout amener a une importante saturation du signal réduisant la qualité des données. Une
saturation du signal doit ainsi étre évitée car cela ne permet plus de rendre compte précisément du signal
mesuré et peut masquer l'ionisation et la détection d’autres substances présentes en plus faibles
quantités. Ainsi différents tests de dilution finale de I'extrait avant injection ont été réalisés. Les résultats
sur I'étape de dilution finale des extraits (200, 500 uL, 4, 6 mL) sont présentés ci-apres. La Figure A3-8
présente une comparaison des chromatogrammes obtenus pour des échantillons plus ou moins chargés
(filtres visuellement noir ou gris) avec un volume d’extrait final de 200 pL. L'échantillon chargé montre une
saturation du signal dans ces conditions apres 14 min d'analyse.
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Figure A3-8 : Chromatogrammes obtenus pour différents échantillons de charge matricielle variée (échantillons de

CHAMPROBOIS, FF AN et blanc terrain). Extraction QUEChERS, ACN/H20O, poingons de &= 22 mm
extraits et volume final de 200 uL
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Ainsi, dans le cas des échantillons tres chargés du br0lage a I'air libre (BAL H, F et B) et des essais combinés
(COMB AR et AN), différents volumes finaux de dilution des extraits ont été testés afin d’obtenir des
chromatogrammes sans saturation mais sans signal trop faible également (Figure A3-9). Dans le cas du
brOlage a I'air libre de tailles de haies (BAL H), avec des volumes de dilution de 200 ou 800 ulL une saturation
du signal sur I'ensemble du chromatogramme est observée. A I'inverse, avec 10 ou 20 mL, la dilution est
trop importante car peu d’entités sont détectées. Entre 2 et 4 mL, un bon compromis entre la détection
des composés et la robustesse du systéme est obtenue et permet de garantir une bonne reproductibilité
des analyses tout en évitant une saturation du signal.
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Figure A3-9 : Chromatogrammes obtenus pour un échantillon de brilage a I’air libre de tailles de haies (BAL H) avec

différents volumes finaux de dilution de I'extrait (200, 800 ul, 2, 4, 10 et 20 mL). Extraction QUEChERS,
ACN/H20O, poingons de @= 22 mm extraits
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Dans ces conditions, le nombre d’entités détectées pour chaque facteur (volume) de dilution finale par
rapport a 200 pl est présenté sur Figure A3-10. Les facteurs de dilution de 10 (volume final de 2 mL) et 20
(volume final de 4 mL) permettent la détection du plus grand nombre d’entités. Afin d'éviter toute
saturation, un volume final de dilution de I'extrait de 4 mL a finalement été retenu pour les échantillons
de brllage a I'air libre tailles de haies et les échantillons combinés.
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Figure A3-10 : Nombre d’entités détectées pour un échantillon de brllage a I'air libre de tailles de haies selon la
dilution finale appliguée. Volume de référence = 200 ul (pas de dilution). Extraction QUEChERS,
ACN/H20O, poingons de & = 22 mm extraits

Une dilution d’un facteur 10 intermédiaire (volume final de 2 mL) pour le brilage a I'air libre des feuilles
(BAL F) et des bGches (BAL B) a été sélectionné. (Figure A3-11).
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Figure A3-11 : Chromatogrammes obtenus pour un échantillon de brllage a I'air libre de bdches (BAL B) avec différents
volumes finaux de dilution de I'extrait (200 ul et 2 mL). Extraction QUEChERS, ACN/H2O, poingons de
@= 22 mm extraits
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Figure A3-12 : Répartition sur le chromatogramme d’analyse des étalons internes d’extraction (EIE) en mode
d’ionisation positif (A) et en mode d’ionisation négatif (B)
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ANNEXE 4 : Résultats détaillés des controles qualité des
analyses non ciblées
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Figure A4-1 : Variation du temps de rétention de I’ion mono-isotopique de différents étalons internes d’extraction
(EIE) en mode ESI (=) (gauche) et ESI (+) (droite) lors de I'analyse des échantillons

NB : Les valeurs de temps de rétention de ces composés dans la base de données (correspondantes a I'analyse de
’étalon analytique de cette substance) sont représentées par les traits rouges
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Figure A4-2 : Variation du temps de rétention de I'ion mono-isotopique des différents étalons internes d’injection (Ell)
lors de I'analyse des échantillons en mode ESI (+)

NB: Les valeurs de temps de rétention de ces composés dans la base de données (correspondantes a I'analyse de
"étalon analytique de cette substance) sont représentées par les traits rouges
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Figure A4-4 : Variation du ratio masse sur charge (m/z) de I'ion mono-isotopique de différents étalons internes
d’extraction (EIE) en mode ESI (=) (gauche) et ESI (+) (droite) lors de I'analyse des échantillons

NB : Les valeurs des masses moléculaires ionisées sont représentées par les traits rouges
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Figure A4-5 : Variation du ratio masse sur charge (m/z) de I'ion mono-isotopique des différents étalons internes
d’injection (Ell) lors de I'analyse des échantillons en mode ESI (-) (gauche) et en mode ESI (+) (droite)

NB : Les valeurs des masses moléculaires ionisées sont représentées par les traits rouges
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Figure A4-6 : Nombre d’entités détectées (moyenne + 20, mode ESI (-)) dans les blancs de terrains et pour chaque
typologie d’essais de combustion de biomasse (n =2 a 8 pour les essais et 11 pour les blancs, COMB AN
et AR confondus)
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Figure A4-7 : Suivi des aires du pic (log de I'aire) observées pour le metsulfuron-ds (étalon interne d’extraction) entre
les QC pool (point rouges) et les échantillons de combustion de biomasse (point bleus) selon I'ordre
d’injection

NB: Les lignes rouges et bleues représentent ['écart type observé (2c) respectivement pour I'ensemble des QC pool et
des échantillons
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Figure A4-8 : Suivi des aires du pic (log de I'aire) observées pour le beflubutamid-d- (étalon interne d’extraction) entre
les QC pool (point rouges) et les échantillons de combustion de biomasse (point bleus) selon l'ordre
d’injection

NB: Les lignes rouges et bleues représentent I'écart type observé (2c0) respectivement pour I'ensemble des QC pool et
des échantillons
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Figure A4-9 : Comparaison des chromatogrammes obtenus pour les différentes conditions d’essais de combustion
(mode ESI (-))

NB: Volumes finaux de dissolution des extraits :ul (FF AN BS ou AR BS, FO85 et blanc de terrain), 2 ml (BAL F et BAL B)
et 4 mi (BAL H)
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ANNEXE 5 : Eléments complémentaires des analyses non-
ciblées et résultats détaillés obtenus a partir
des analyses ESI (-)
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Figure A5-1 : Comparaison des chromatogrammes d’analyse des échantillons issus des essais avec le foyer fermé a
allure nominale avec du bois sec (FF AN BS) BS (mode ESI (+))

Identifiant des
échantillons

FF AN BS 820,822,823, 8253, 840

FF AR BS 826,827,828, 829, 839

Essais

FF AN BH 861, 862, 863, 864

FF AR BH 865, 866, 867, 868

FO BS 85 880, 881, 882
BAL H 843 b, 844,847, 848, 849
BALF 850, 851, 855, 856
BAL B 852, 853, 854, 859

@l es échantillons en italique gras n‘ont pas été inclus dans I'analyse préliminaire par ACP de comparaison générale des
différentes combustions de biomasse (Figures 2, A5-4 a A5-6)

b Seuls les échantillons soulignés et en rouge n‘ont pas été inclus dans I'analyse finale de comparaison d’empreintes
chimiques (Figures 24 a 26 et A5-7, A5-8)

Tableau A5-1 : Liste des échantillons collectés et mise en évidence des échantillons retenus pour I'analyse statistique
préliminaire par ACP de comparaison générale des différentes combustions de biomasse et pour
I'analyse finale de comparaison d’empreintes
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Figure A5-2 :

en mode ESI (+))
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NB: Les ellipses représentant les zones de confiance a 95 %
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Résultats des analyses en composantes principales appliquées sur les blancs et les échantillons du foyer
fermé a allure nominale (FF AN BS, a gauche) et avec du bois humide (FF AN BH, a droite) (uniquement
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Figure A5-3 : Résultats des analyses en composantes principales appliquées sur les blancs et les échantillons du foyer
fermé a allure réduite (FF AR BS, a gauche) et avec du bois humide (FF AR BH, & droite) (uniquement en

NB: Les ellipses représentant les zones de confiance a 95 %

mode ESI (+))
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Figure A5-4 : Classification hiérarchique utilisant la distance euclidienne permettant de mettre en évidence sous
forme de dendogramme les similarités ou différences entre les cing combustions principales de
biomasse testées (données issues des analyses en mode ESI (+))
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Figure A5-5 : ACP réalisée sur les échantillons représentant les cing combustions principales de
biomasse testées. Echantillons considérés spécifiés dans le Tableau A5-1
NB: Données issues des analyses en mode ESI (-), normalisées par TC (corrigé de la dilution) et par QC pool et centrées-
réduites
Les ellipses représentant les zones de confiance a 95 %

Déconvolution des sources de particules de combustion de la biomasse — Rapport | 98 | @



= BALB

= BALF

= BALH
FF

B33
B3z

B30
B34

e LA

150 100 50

[=]

Figure A5-6 : Classification hiérarchique utilisant la distance euclidienne permettant de mettre en évidence sous
forme de dendogramme les similarités ou différences entre les cing combustions principales de
biomasse testées (données issues des analyses en mode ESI (-))
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Figure A5-7 : Classification hiérarchique et carte de chaleur des échantillons issues du chauffage résidentiel au bois
(envert), du brUlage a I'air libre de déchets verts (en rouge) et du QC pool (en bleu) en mode d’ionisation
ESI(-)
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VIP scores

PLS-DA appliquée sur les échantillons de chauffage résidentiel (foyers fermé et ouvert) et brilage de
déchets verts a lair libre (BAL H et F) (A) et classification des entités chimiques (échelle de gauche :
masse moléculaire (MW)/temps de rétention (RT)) caractéristiques de chacune des sources selon le score

VIP (B)

NB : L'échelle de couleur a droite indique la variation d’abondance de I'entité chimique (100 % = rouge, 0% = bleu) dans
I'ensemble des échantillons de I'une et I'autre des types de combustion de biomasse ;
eules les 30 premieres entités chimiques avec les scores VIP les plus élevées sont présentées sur le graphique;
Les entités caractéristiques du chauffage résidentiel présentent des VIP plus faibles mais toujours > 1,4 ;
Résultats obtenus & partir des données d’analyse acquises en mode d’ionisation ESI (=) ;
Les ellipses représentant les zones de confiance a 95 %
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ANNEXE 6 : Base de données ADEME SODEMASS 2020

La base de données de I'étude SODEMASS est disponible en ligne acces sur le site de 'ADEME dans la
Librairie de 'ADEME (médiatheque).

Un fichier présente I'ensemble des données dans un tableur Excell :

annexe6-deconvolution-sources-particules-combustion-biomasse-2021.xls
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L'ADEME EN BREF

A I'’ADEME - I’Agence de la transition écologique -, nous
sommes résolument engagés dans la lutte contre le
réchauffement climatique et la dégradation des
ressources.

Sur tous les fronts, nous mobilisons les citoyens, les
acteurs économiques et les territoires, leur donnons les
moyens de progresser vers une société économe en
ressources, plus sobre en carbone, plus juste et
harmonieuse.

Dans tous les domaines - énergie, économie circulaire,
alimentation, mobilité, qualité de I'air, adaptation au
changement climatique, sols.. - nous conseillons,
facilitons et aidons au financement de nombreux
projets, de la recherche jusqu’au partage des solutions.

A tous les niveaux, nous mettons nos capacités
d’expertise et de prospective au service des politiques
publiques.

L’ADEME est un établissement public sous la tutelle du
ministere de la Transition écologique et du ministere de
I'Enseignement supérieur, de la Recherche et de
I'Innovation.

LES COLLECTIONS DE
L’ADEME

FAITS ET CHIFFRES

L’ADEME référent : Elle fournit des
analyses objectives a partir
d’indicateurs chiffrés régulierement
mis a jour.

CLES POUR AGIR

L’ADEME facilitateur : Elle élabore
des guides pratiques pour aider les
acteurs a mettre en ceuvre leurs
projets de fagon méthodique et/ou
en conformité avec la
réglementation.

ILS L'ONT FAIT

L’ADEME catalyseur : Les acteurs
témoignent de leurs expériences et
partagent leur savoir-faire.

EXPERTISES

L’ADEME expert : Elle rend compte
des résultats de recherches, études
et réalisations collectives menées
sous son regard

HORIZONS

L’ADEME tournée vers l'avenir : Elle
propose une vision prospective et
réaliste des enjeux de la transition
énergétique et écologique, pour un
futur désirable a construire
ensemble.
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DECONVOLUTION DES
SOURCES DE PARTICULES DE
COMBUSTION DE BIOMASSE

La discrimination, dans I'air ambiant, des particules (PM)
issues du chauffage résidentiel au bois et brllage a l'air
libre de déchets verts (feux de jardin) est difficilement
réalisable.

L'objectif du projet SODEMASS est d'identifier des
marqueurs moléculaires organiques spécifiques et/ou
des signatures chimiques caractéristiques de ces deux
sources de PM.

Différents essais ont été réalisées dans des conditions
"réelles", au sein d'une chambre de combustion
permettant de simuler les conditions de dilution de I'air
ambiant. Différents appareils de chauffage résidentiel
ont été testés a différentes allures et humidités de bois.
Les expériences de brllage de déchets verts ont été
réalisées en utilisant deux types de matériaux : feuilles
d'arbres et tailles de haies. La combustion de blches de
bois a I'air libre a aussi été testée.

Les échantillons de PM collectés sont caractérisés a I'aide
d'approches d’analyses ciblées et non ciblées
(spectrométrie de masse a haute résolution).

Des résultats intéressants pour les analyses ciblées ont
pu étre mis en évidence. Cependant, les indicateurs
identifiés ne semblent pas assez spécifiques pour
permettre une discrimination claire des deux sources
dans l'air ambiant.

L'approche non ciblée a été réalisée a partir d'analyses
par LC-Q-ToF-MS. Le protocole d’extraction et d'analyse
des échantillons a été optimisé afin de détecter le plus
grand nombre d'especes possible.

Apres validation des données, les empreintes chimiques
obtenues ont été comparées en combinant diverses
analyses statistiques. Neuf marqueurs caractéristiques
de chaque source de combustion de biomasse (sept
pour le brilage de déchets verts - feux de jardin - et deux
pour le chauffage résidentiel au bois) ont finalement été
mis en évidence et pourront étre utilisés ultérieurement
lors d’études de sources de PM.

L'objectif est [l'identification de
marqueurs ou de  signatures
chimiques spécifiques, permettant
la discrimination des particules
issues du chauffage résidentiel au
bois de celles issues du brilage de
déchets verts a l'air libre (feux de
jardin).

La caractérisation des PM a été
menée selon deux approches :
Analyses chimiques ciblées et non-
ciblées (LC-HRMS).

Sept marqueurs « brllage de
déchets verts » et deux marqueurs
« chauffage résidentiel au bois »
ont été identifiés a partir des
analyses non-ciblées et seront
utilisables lors d’études de sources
de PM a venir.
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