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1) Objet

Ce rapport est établi pour faire état des travaatisés dans le cadre du programme
financé par la région Rhone Alpes et coordonné Alam Weber (AGEDEN) pour une
meilleure connaissance des émissions issues déretit6 types de combustion de la
biomasse. L'annexe 1 reprend les propositions d&yement et d’analyses élaborées dans
le cadre de la convention d’étude.

2) Rappel des objectifs

La quantité d’'aérosols présents dans I'atmospheais igalement leur composition
chimique influencent directement la qualité de rl'dPlusieurs sources d’émissions de
particules sont responsables des niveaux d’expasiéin matieres particulaires (PM) :
combustion de biomasse, émissions véhiculaireg)sings, combustion de gaz naturel,
apports crustaux, débris végétaux, émissions dréma. A ces sources primaires d’émission
doivent également s’ajouter les processus secaslde formation des aérosols encore mal
connus et dus aux interactions gaz-particules.dpagrammes de recherche récents montrent
gue la caractérisation du profil chimique des émissde ces différentes sources ainsi que
celle des échantillons en air ambiant peuvent perend’estimer I'impact réel des différents
processus d’émissions des particules sur la quddit&ir.

En effet, la composition chimique des particules @ifférente suivant la source
d’émission. Ainsi, des analyses chimiques pousdéesomposants caractéristigues des PM
(une « spéciation chimique ») permettent d’étabés profils ou signatures chimiques de
sources d’émissions. Les confrontations de cesgiges de sources avec celles obtenues en
air ambiant constituent alors une approche permett@stimer la contribution de chaque
source aux concentrations en PM observées darasr aganhbiant. Suivant le jeu de données
issues de la spéciation chimique, cette estimat@rt alors étre qualitative ou quantitative.
Les méthodologies d’étude de contribution des ssubasées sur la spéciation chimique fine
de l'aérosol se sont fortement développées cesiadesnannées au niveau international.
Toutefois, les travaux mettent en évidence la rs#igesle disposer d’'une large gamme de
signatures chimiques de sources.

C’est dans ce contexte que se positionne cettes et effet, comme le montrent de
nombreux programmes en cours en France (dont mersair Grenoble) conduits en grande
partie par nos groupes, la combustion de biomassestitue une source importante
d’émissions de particules et fait I'objet actueltarhd’'une attention particuliere dans une
période de définition de choix énergétiques. Pamgte, des travaux récents réalisés dans le
cadre du programme Primequal FORMES ont montré cee contribution de la
combustion de la biomasse aux PM était de 15 aa@ ®renoble en période hivernale (Favez
et al., 2010). Cependant, la combustion de biomass@résente dans différents processus
d’émission, allant des dispositifs de chauffageviddiels au bois (bois blche, granulés...)
aux chaudieres industrielles, en passant par ledeide déchets verts. L'étude entreprise
doit permettre de mieux définir les signatures ahires de ces différents processus de
combustion afin d’évaluer s'il est possible de meeten ceuvre des méthodes de
détermination des parts respectives attribuableses différentes sources dans des
échantillons, en particulier des échantillons urbaur la région grenobloise.

La méthodologie proposée est d’établir des « cadédentité chimiques » des
émissions de ces différents types de sourcegjantldes mesures déC et des mesures
chimiques détaillées des espéces particulaireseqes dans les particules émises. Ces
mesures doivent étre associées a une détermirgitanvariabilité de ces compositions, afin
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de pouvoir en établir la stabilité. Les analysesnaiues entreprises doivent permettre
d’essayer de déterminer s’il existe des differembesomposition chimique (soit pour les
especes émises, soit dans leur rapports de coatiens) qui pourront conduire a une
distinction de ces différentes sources. L'étapaléirest d'utiliser les profils chimiques établis
pour tenter de déconvoluer la part des différersesrces dans des échantillons réels
collectés sur Grenoble.

3) Collecte des différentes séries d’échantillons méthodologies d’analyse
3.1) Types d’échantillons collectés

Les travaux entrepris dans cette étude ont coaduifprélévements d’échantillons pour
différentes sources et différents milieux :

30 échantillons d’air ambiant sur le site des Fs§@renoble) en janvier 2009
(pour comparaison, 30 échantillons d’air en miliebain a Marseille (été 2008))
30 échantillons prélevés dans un panache de brkagéchets verts (Oct 08)
(pour comparaison, 8 échantillons d’émissions aotutes prélevés sous tunnel)
25 échantillons collectés a I'émission de la clexigf de la Villeneuve (Grenoble),
pour 3 modes de fonctionnement :

1. 14 MW : combustible bois

2. 33 MW : combustible mixte bois-charbon

3. 45 MW : combustible mixte bois-charbon
f. 13 échantillons provenant de pilotes de combustvec 3 types de combustion
1. combustion blche en foyer ouvert
2. combustion bdche en foyer fermeé
3. combustion de granulés

La série c a été collectée en partenariat entr8CAPARG et A. Weber (AGEDEN).
Les autres collectes d’échantillons ont été réadiséans le cadre de collaborations avec
différents partenaires ou par I'intermédiaire despation :
pour les séries b et d, collaboration avec le dERarseille
pour la série f, collaboration avec le LERMAB (Eal)
pour la série e, prestation de la société VERITAS.

coooTp

Ces collectes d’échantillons ont été réaliseesdstérents types de support (filtres en
guartz ou en Téflon) pour s’adapter aux différéppes d’analyses, et avec des diamétres de
coupure variés (PM et PM ) de facon a disposer de données en accord avéedesns
réglementaires évolutifs. Plusieurs prélevements ét@ réalisés dans chacune des
configurations, de facon a obtenir des résultagsémentatifs pour ces milieux présentant
généralement des évolutions assez rapides desntoatams.

C’est donc un assez large éventail de collectesodeces d’émissions de combustion
de biomasse qui a pu étre réalisé. Cependantalbesdtoires partenaires de cette étude sont
également engagés dans des travaux complémerdairegractérisation des émissions de la
combustion de biomasse qui permettront dans le fikucontinuer & enrichir la base de
données issue de cette étude.

3.2) Types d’analyse réalisés

L’ensemble du protocole de traitement des échanslisur filtres comporte différents
types d’analyses :



= Analyse de la matiere carbonéecalisée par une technique de combustion afin de
déterminer les parts relatives des fractions «aatorganique (OC) » et « carbone
suie (EC)», selon une méthode européenne stanélardis

= Analyse des espéces ionigues solubles chromatographie ionique, pour les anions
(chlorures, nitrates, sulfates, ...) et les cati@slium, ammonium, potassium ...)

= Analyses détaillées de la composition chimique esmeces organiquesgn utilisant
des techniques élaborées d’analyses, de type ctographie phase gazeuse couplée
a la spectrométrie de masse (GC-MS) avec et saivatign

= Analyses des meétaux tracesaprés dissolution de fractions d’échantillons, en
utilisant la technique ICP-MS

= Analyse de la fraction de carbone modernggrace a une détermination du contenu
en carbone 14{C) sur les poussiéres prélevées en utilisant uctrpeétre de masse
par accélérateur.

L’ensemble de ces analyses permet d’obtenir uneaissance extrémement détaillée
de la composition chimique des échantillons, agedétermination de plusieurs centaines de
concentrations chimiques pour chacun d’eux. Cel/semtrés poussées ont été réalisées au
LGGE (Grenoble) (analyses a et b), au LCME (Chag)b@@nalyses c), en collaboration
avec le LGCA (Grenoble) (analyses d), et dans deecd’'un programme agréé par le CNRS-
INSU, avec le LMC14 (CEA Saclay, Gif sur Yvettehédyses e).

L’ensemble analytique proposé dans cette étudésepte un travail considérable mais
permettant de disposer de données de caracténisdg¢icces émissions tres novatrices en
France. Il faut noter que les analyses-#&ont pris un retard trés important, par suite d’un
arrét de plus de 6 mois du laboratoire d’analysd.M€14 durant la durée de I'étude. De
plus, les plans d’analyse étant annuels, ce retats a conduit a redéposer de nouvelles
demandes de programmes a I'INSU-CNRS pour l'anafle® échantillons (la seule voie
possible pour obtenir ce type d’'analyse en FrarRal).conséquent, 'ensemble des données
14C relatives aux séries e et f ne nous sont pagempenvenues a ce jour.

4) Résultats marquants de I'étude
4.1) Caractérisation chimique des émissions
4.1.1) Profil chimique des espéces majeures

La composition chimique des particules atmosphésaest trés complexe tant pour la
fraction organique que minérale. La fraction orgaei est caractérisées a la fois par le
carbone élémentaire (EC, carbone suie) et le carbomganique (OC) qui regroupe
'ensemble de composés organiques fonctionnalisgédraction minérale est quant a elle
généralement dominée par quelques ions (anioretiens). Ces composés ainsi que I'OC et
'EC constituent les especes majeures (en massepaiicules, permettant de définir un
premier niveau de profil chimique obtenu a partas dconcentrations relatives de ces
COMpOSES.



Les profils moyens des composés majeurs obtenudifé@érents types de combustion
de biomasse sont représentés sur la figure 1. lysmale plusieurs échantillons par type
permet de montrer que ces profils moyens sont phitbles, et se difféerencient nettement
les uns des autres. Ainsi, des variations tres itaptes sont observées dans les parts
relatives de chacun des composeés suivant le praead®mbustion étudié. Notamment, la
part de 'OC est particulierement élevée dans $edes combustions de type déchets verts ou
combustion de bois bldche en foyer fermé, avec dastidns représentant 96 et 66%
respectivement. Cette fraction organique est bagugdus faible lors de la caractérisation
des émissions issues de chaudiére individuelleeazhdudiere collective.

Foyer fermé Chaudiére a granulés Chaudiére industrielle bois
(30 MW)

Lo

OC MEC NH4 B NO3 HSO4
mK ®EMg ECa Cl

Feux de déchets verts

Figure 1 : Comparaison des profils chimiques d’egsemajeurs sur différents types de
combustion de biomasse

Les différences observées sur 'ensemble de cddspgpeuvent étre la conséquence a la
fois de la nature du combustible et des condit@sombustion. Il faut toutefois souligner
gu’elles peuvent également étre induites par leslitions de prélevement des particules. En
effet, la nature méme des essais réalisés (préEntedans un panache de combustion ou en
conduit de chaudiere) ainsi que les contraintebn@ogiques (utilisation des cannes de
préléevement réglementaires) n'‘ont pas permis dtopne méthodologie commune
notamment en terme de température d’échantillonr@gdacteur peut s’avérer critique pour
la quantification d'une partie de la fraction orgare en raison de la volatilisation de certains
de ses composants.

Cependant, les fortes proportions d’'OC obtenuesesucombustions de déchets verts
et les combustions de bois en foyer fermé sontceard avec les résultats rapportés dans la
littérature (Fine et al. 2002 ; Schmidl et al., Q0. De plus, la part de carbone élémentaire
(EC) reste relativement faible avec des valeurtestiant de 2 a 18% pour les 4 types de
combustion étudiés (figure 1). Ceci distingue me#et la combustion de biomasse des
eémissions de combustible fossiles. Ainsi, l'utilisa de combustible mixte Charbon-Bois se
traduit par une augmentation de la part de I'ECp@at de 'EC représentant 61%) sur le
profil des espéces majeures (figure 2).



Chaudiére industrielle bois (45%) Emissions véhiculaires
+charbon (55 MW) (tunnel)

OC HEC NH4 H NO3 H SO4
HK EMg HCa cl

Figure 2 : Comparaison des profils chimiques d’essemajeures dans le cas d’'une
combustion mixte Charbon-Bois et dans le cas d'€ions véhiculaires

4.1.2) Spéciation de la composante organique

Les profils des especes majeures mettent en éwdémcpart importante de la
composante organique sur la chimie des particuldses par la combustion de biomasse.
L’OC est constitué de nombreuses especes représama grande gamme de familles
chimiques. La matiére organique peut alors se t&iaer par la présence de composés émis
spécifiguement par la source étudiée, ainsi quedparcontributions relatives de composés
d’'une méme famille chimique présentant une empdjoti signature) particuliere. L'étude
de rapports caractéristiques entre especes émisasle de I'empreinte de certaines familles

chimiques peut alors conduire a définir des outlls caractérisation qualitative ou
guantitative de l'influence d’une source en atm@splambiante.

a) Comportement des traceurs spécifiques de la astiob de biomasse

La combustion de biomasse conduit a I'émissionodeposes traceurs des familles des
methoxyphénols et des deshydrosaccharides, provdeda décomposition thermique de la
cellulose. Notamment, le Lévoglucosan et ses deoméres (Galactosan et Mannosan)
constituent des traceurs non ambigus de la contbugie biomasse et sont tres largement
utilisés pour étudier l'influence de cette souroer@éson notamment de facteurs d’émission
relativement importants et de leur stabilité atnm@ésmue. Ces composés sont assez aisément
identifiés sur des échantillons d’air ambiant (fig3).

Si ces composés sont émis par tous les types déusbion de biomasse, leur
contribution a la concentration de I'OC ainsi gas fapports entre ces isoméres peuvent se
différencier (tableau 1). Ainsi, les rapports declancentration en Levoglucosan sur la
concentration en Galactosan (Levo/Gal) ou en Maamdkevo/Man) ont été utilisés dans la
littérature pour caractériser les essences delndiés (Schmidl et al., 2008 b). Le tableau 1
présente les valeurs de rapports Levo/Gal obterigsnéssion pour différentes combustions
de biomasse de cette étude, ainsi que ceux rappaitans la littérature pour des conditions
de combustion proches. Les rapports Levo/Gal ositvdéeurs comprises entre 51 et 92 pour
les combustions de bois en foyers fermés, les kales plus basses étant observées pour la
combustion de combustible de type granulés. Cesuxslsont plus importantes que celles
rapportées par Fine et al. (2002) pour des cominsstie bois durs de type blche.
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Figure 3 : Chromatogramme obtenu par analyse GCedScomposés polaires de la
fraction organique d’'un échantillon préleve a Grétemen janvier 2009

Nature de I'échantillon OC/Levo Levo/Gal
Feux de déchets verts 255 14,43
Combustion de feuillegchmild et al., 2008) 27,5 1,29
Foyers fermés 40,3 91,7
Chaudiéres a granulé 3,07 50,9
Combustion bois duiFine et al., 2002) 7,35 42,0
Chaudiére industrielle Bois (30MW) 604 nd
Chaudiere industrielle Bois-Charbon (55MW) 1494 nd

Tableau 1 : Valeurs des rapports Levo/OC et LevbilBeenues a I'émission pour cette
étude et comparaison avec des valeurs de la litiéea(nd : non déterminée)

En revanche, ce rapport est beaucoup plus failiie acas des émissions issues de la
combustion de déchets verts avec une valeur n‘extgehs 14. Cette différence notoire par
rapport aux combustions de bois en foyers fermésreaccord avec les travaux de Schmidl
et al. (2008 a) qui observent des rapports beauplugofaibles dans le cas de combustion de
feuilles. L'utilisation de ce rapport peut alorsstituer un indicateur qualitatif de distinction
de I'influence des deux sources pour des atmosplaenbiantes.

Le rapport OC/Levo est également un parameétre itapbpuisqu’il est a la base de la
meéthode de quantification de linfluence de la costlon de biomasse par une approche
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monotraceur en atmosphére ambiante. Cette méthilde le rapport OC/Levo établie a
'émission pour déterminer la part de I'OC provende la combustion de biomasse en
atmosphere ambiante (Puxbaum et al., 2007). Lesédsnde la littérature montrent une
variabilité assez grande des valeurs de ce rapgitamt de 1,9 a 23,5 en fonction de la nature
du bois brdlé. Mais dans [utilisation de cette mghe quantitative, un rapport
OCllevoglucosan de 7,35 est trés largement utitis@eprésentatif des émissions de mélange
d’essences de bois bralés en Europe (Puxbaum 208ar).

Pour les émissions caractérisées dans cette étidd,exception de la combustion de
bois granulés, les valeurs obtenues sont plus ip@s que la valeur préconisée (tableau 1).
Ce résultat peut étre induit a la fois par la @& du combustible utilisé au cours des
différents essais mais également par la méthodolatg prélevement. En effet, les
préléevements sur les foyers fermés ont été réalisés température des rejets avec une
meéthodologie proche de celle normalisés pour ladest a 'émission. Les données de la
littérature concernent quant a elle des échantiiges réalisés sur banc de dilution avec
abaissement de la température de prélevement. @Qaditions trés différentes peuvent
entrainer des modifications importantes des éqgesitgaz particules notamment pour les
composeés organiques et donc influencer les vatiuconcentrations de I'OC a I'émission.

En revanche, le rapport obtenu pour le cas de abaostion de déchets verts est en
accord avec celui rapporté par Schmild et al. (2808our des combustions de feuilles. Dans
ce cas, les techniques d’échantillonnage étaienilasies. Ce rapport devra étre pris en
compte dans les approches quantitatives pour leésdeé et/ou les sites pouvant étre
influencés par ce type de combustion de biomasse.

Enfin, les résultats issus de I'étude menée surHasdiéres industrielles présentent des
résultats tres différents. Des concentrations tafldes sont observées a la fois pour les
traceurs spécifiques de la combustion de biomaspew les autres indicateurs de sources
étudiés, comme les hydrocarbures. De plus, leor@pC/Lévo varie de 604 a 1494 suivant
la nature du combustible. Les faibles concentratiaibservées peuvent soit résulter
d’émissions effectivement faibles de ces molécides,étre expliquées par les conditions de
prélevements. En effet, effectués dans les comditides normes d’échantillonnage a
'émission, les prélévements ont été réalisés aj@eglispositifs d’épuration des rejets. Il
n’existe actuellement pas de données de compardeos la littérature internationale pour
ces traceurs et le rapport OC/Levo dans le cag digpe d’émetteur.

b) Etude des empreintes chimiques des hydrocarbures

Les hydrocarbures constituent une famille chimilgugement émise par la combustion
de la matiere organique. Parmi ces composes, dinglie les alcanes linéaires et les
hydrocarbures aromatiques polycycliques (HAP). @awiers sont des polluants largement
réglementés a I'émission et en atmosphere ambi8nteus ces hydrocarbures sont émis par
tous types de combustion, leurs signatures chirsigteblies par les concentrations relatives
de chaque composé peuvent présenter des différeatades.

La figure 4 présente les signatures des alcanesndi@ees a partir des concentrations
des composés compris entre le nonadecane (noté T %\tomes de carbone) et le
tetracontane (noté C40, 40 atomes de carbone)l@a@ambustion de bois en foyer fermé et
la combustion de déchets verts. Les deux signatmeiscaractérisées par la part importante
des composés posseédant entre 27 et 31 atomes lwmesr Toutefois, dans le cas de la
combustion de déchets verts, une prédominanceatiegasés a nombres de carbone impairs
apparait nettement. Dans le cas des alcanes, Und@mgnostic est couramment utilisé et
appelé « Carbon Preference Index » (CPI) (Gogail,e1996 ; Standley and Simoneit, 1987)
afin d’évaluer ce comportement. Le CPI correspamdagport entre la concentration totale
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des alcanes avec un nombre de carbones de la cbaibenée impairs rapportée a la
concentration totale des alcanes avec un nombecar®nes de la chaine carbonée pairs. La
littérature rapporte des valeurs de CPI des alcaneshe de I'unité pour des émissions
anthropiques de type combustions dérivées du pétdels CPI variant de 1,2 a 4,6 pour les
eémissions de combustion de biomasse, et des vatEunprises entre 6 et 8 pour les
émissions biogéniques liées aux cires végétales.

Foyer fermé
12

10 -

4,
oL Ll L]
22 24 26 4 36 38 40

20 28 30 32 3

Concentration relative (%)
[}

Nombres d'atomes de carbone

Feux de déchets verts
25
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15 A

10 4
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o--III||I|| |‘||II||--
20 22 24 26 28 30 32 34 36 38

Nombres d'atomes de carbone

40

Figure 4 : Comparaison des signatures chimiquealeanes pour une combustion de type
bois bldche en foyer fermé et une combustion destiéubrts

Les valeurs de CPI obtenu dans le cas de cette é@hahtrent une distinction nette
entre la combustion de bois en foyer fermé et lmlgstion de déchets verts (tableau 2),
cette dernieére se caractérisant par un CPI de 8di8 fois plus important que celui lié a la
combustion du bois. Si les émissions véhiculaiaatérisées dans le cas de I'étude en
tunnel urbain (El Haddad et al., 2009) conduisedes valeurs CPI proche de celle de la
combustion du bois, la signature chimique est qaaelie tres différente. En effet, elle est
dominée par des alcanes moins lourds, entre CZX24u



Nature de I'échantillon CPI n-alcanes

C19-C40
Feux de déchets verts 2,03
Foyers fermés (inserts) 1,01
Chaudiéres a granulé 1,01

Emissions véhiculairg&l Haddad et al.2009) 1,00

Tableau 2 : Valeurs moyennes de CPI obtenues asisom

Habituellement, pour I'étude d’échantillons ambsanes valeurs de CPI élevées sont
reliées a une influence des sources biogéniquesrgiément fortement marquée en périodes
estivales. Ces résultats semblent indiquer queotecamitance d’'une signature chimique
fortement marquée par des alcanes lourds (> CBbtamment C27, C29 et C31) et d'une
valeur de CPI élevée pourrait également marquefluénce de la combustion de déchets
verts. Cette approche devra étre validée par l&tiéchantillons ambiants échantillonnés en
période ou ce type de combustion peut étre impbrta

Les signatures obtenues pour les HAP ont été égablir les bases des concentrations a
I'’émission de 11 HAPchoisis en raison de leur faible volatilité etlder existence dans la
phase particulaire. Ces signatures montrent unedgraariabilité suivant le type d’émission,
mais semblent marquées dans le cas de notre éarda prédominance du Retene (Ret)
et/ou du Benzo(e)pyrene (BeP) suivant le type debestion. Le Retene, composé de type
HAP alkylé est formé notamment lors de l'altératihermique de diterpenoides. Il est
considéré comme un indicateur des émissions de ustiohs de biomasse et plus
particulierement celles liées aux combustion de bemdres (Ramdahl, 1983 ; Schauer et al.,
1996 ; Simoneit and Elias, 2000 ; Simoneit, 20@Yns le cas de la combustion de déchets
verts la contribution du Ret représente 40% deotarse des HAP étudiés pour seulement
10% pour le BeP. A I'opposé, les combustions ds lloiiches ou granulés) en foyer fermeé
se caractérisent par des émissions de Ret treledajg5%) alors que le BeP contribue
majoritairement a la concentration des 11 HAP (8e&a27%). Dans le cas des chaudieres
industrielles en combustion bois ou en combustixtarbois-charbon, ces deux composés
sont émis dans des proportions identiques touberirgant la signature chimique des HAP.

La littérature fait état de plusieurs rapports ceastiques entre difféerents HAP, mais
la diversité des méthodologies analytiques empwpéesi que des especes considérées rend
difficile une confrontation de ces données. Dartsenétude, les comportements différenciés
du Ret et du BeP suivant les modes de combustiovepé étre traduits dans I'étude de leur
rapport (tableau 3). La combustion de déchets wertdistingue alors encore trés nettement,
avec une valeur élevée de ce rapport Ret/BeP plabustions de bois de chauffage (inserts,
chaudiére individuelles ou industrielles) se camsant par des valeurs proches de l'unité.

La pertinence de ce rapport Ret/BeP pour discringoalitativement ces deux types de
combustions fera I'objet de notre attention dassékeides menées actuellement sur la chimie
des particules atmosphériques pour différents sitpgriodes en région Rhéne-Alpes et dans
le cadre d’études nationales.

! Les 11 HAP pris en compte ici sont : Benzo(a)améne (BaA), Chrysene (CHR), Benzo(e)pyréne (BeP),
Benzo(b)fluoranthene (BbF), Benzo(k)fluoranthen&RBBenzo(a)pyréne (BaP), Benzo(ghi)pérylene (BghiP
Dibenzo(Ah)anthracene, Indeno(1,2,3-cd)pyrene @@yonene (COR) et le Rétene (RET).
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Nature de I'échantillon Ret/BeP

Feux de déchets verts 4,02
Foyers fermés (inserts) 0,08
Chaudieres a granulé 0,11
Chaudiére industrielle Bois (30MW) 1,24
Chaudiére industrielle Bois-Charbon (55MW) 0,78

Grenoble (Site des Fresnes) FORMES Hiver 2009 0,34

Tableau 3 : Valeurs comparatives des rapports /B

4.1.3) Données déC

Les analyses d€C permettent de connaitre le pourcentage de caroderne (pmC)
contenu dans le carbone total, la fraction fossilecarbone représentant I'autre fraction du
carbone total. Pour le brilage de déchets vertspn&C mesuré est de 105,5+0,4%,
caractéristique d’'une source trés moderne de carlitm opposition, pour les émissions
veéhiculaires (utilisant du carbone fossile) cokas sous tunnel le pmC est de 7,6+0,3%. On
retient que la variabilité de ces résultats pourméme type d’échantillon est trés faible
(quelques dixiemes de %), ce qui rend ces mesugssfibbles et trés sensibles pour des
distinctions de sources différentes.

Lorsque les résultats pour les autres combustientsiamasse seront disponibles, nous
pourrons comparer les pmC des différentes sources.

4.2) Utilisation des profils a I'étude de l'influerce de la combustion de biomasse a
I'air ambiant

4.2.1) Utilisation du rapport Levoglucosan/Gabeein

Le rapport Levo/gal a Grenoble en hiver 2009 (progne FORMES) est en moyenne
de 22. Il varie entre 10 et 33. Ce rapport est seypea celui de la combustion de déchets
verts et se rapproche de celui de la combustidnogedur donné dans la littérature (Fine et
al., 2002). D’aprés ce rapport, la combustion deniaisse a Grenoble en hiver 2009 semble
étre dominée par la combustion de bois dur en bddhe telle approche ne reste cependant
gue qualitative.

4.2.2) Approche quantitative : le CMB

Un des principaux objectifs du programme FORMES:t& de développer une
meéthodologie d’estimation des sources primaire$adosol a I'aide de I'approche CMB
(Chemical Mass Balance), méthode de référence PdBFEPA. Cette méthode s’appuie
principalement sur l'utilisation de traceurs orgpras (hopanes, stéranes, lévoglucosan,
alcanes linéaires, acides carboxyliques, HAP, ..Ia@ésolution d'un systéme d’équations
linéaires ou les concentrations des composés damsambiant sont une combinaison
algébrique des concentrations des composés pousalgses connues, avec des facteurs
représentant les modifications pendant le transporfimpact de ces sources sur lair
ambiant.
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La validité statistique de cette résolution repestre autres sur les hypotheses que (1)
les profils a I'émissions des sources sont conhuemstants dans le temps, (2) les especes
chimiques utilisées sont inertes chimiquement, t(@jtes les sources significatives sont
incluses. Cette méthodologie peut étre contraihteomplétée par d’autres méthodologies
d’estimations des sources (notamment les analysé&Cyl afin d’évaluer la fiabilité de la
méthodologie et d’estimer les contributions desrcseal secondaires de l'aérosol et leur
origine. Les profils chimiques des sources prinsautlisés dans le CMB ont un réle majeur
dans la détermination de la contribution des s@irde méme que le choix des espéces
traceurs.

La méthodologie développée pendant le programmeNfEBRa conduit a utiliser les
profils suivants :

- profil de référence du bois de la littérature (Féeal., 2002), qui est un profil de bois
dur en bdche,

- profil d’émissions véhiculaires de véhicules Iégalnsenu par le LCP a Marseille en
tunnel (El Haddad et al., 2009),

- profil des émissions naturelles des végétaux sambuastion (Rogge et al., 1993 a),

- profil des émissions de combustion de gaz natiRegge et al., 1993 b).

Les traceurs utilisés sont :
- I'EC,
- 3 hopanes,
- 3 HAP : Benzo(e)pyrene, Indenopyrene, Benzo(g grylpne,
- 5Salcanes : du C27 au C31
- le Iévoglucosan.

Par cette approche et cette méthodologie, la darioin de la combustion de biomasse
aux PMs a Grenoble en hiver a été estimée en moyenne apki¥dant la période de
mesure. Les émissions véhiculaires, les autreceswrganiques, et les espéces ioniques
secondaires représentent respectivement en moytie 16% et 31% de la masse des
PM,s La combustion de gaz naturel et les émissiongreléds des végétaux représentent
respectivement seulement 1% et 0,1% de cette ndasseM s.

Les profils chimiques obtenus dans cette étudectintestés pour tenter d’évaluer la
contribution des différents types de combustiorbidenasse au cas du jeu de données d’air
ambiant (Grenoble en hiver) par la méthodologie MBES. Ces tests ont été effectués en
conservant les profils de la méthodologie pour dagres sources que la combustion de
biomasse et en utilisant les mémes traceurs queutéisés dans la méthodologie FORMES.
Les tests réalisés sont les suivants :

1. foyer fermé,

2. feux de déchets verts,

3. foyer fermé et feux de déchets verts,

4. bois dur de la littérature + feux de déchets verts.

Lorsque les profils de foyer fermé et feux de déherts sont utilisés séparément ou
ensemble (tests 1, 2 et 3), le carbone organiqusuesstimé par le CMB (figure 5), c'est-a-
dire que le CMB recalcule une concentration en QG plevée que celle mesurée lorsqu’il
estime la contribution de chaque source. De plusgsolution du systeme d’équation par
I'outil est rendu difficile dans ces cas la : lestgyne d’équations, avec les traceurs choisi,
n’est pas résolu pour certains échantillons d'aibiant. Des travaux supplémentaires seront
nécessaires pour tester d’'autres traceurs et dsajeu de données d’air ambiant. Nous avons
finalement essayé de distinguer la contributiorbdgage de déchets verts de la combustion
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de bois dur, en testant simultanément le profibdis dur de la littérature et le profil obtenu
pour la combustion de déchets verts (test 4). Ransas la, le CMB ne surestime pas I'OC
(figure 5) mais aucune distinction des deux sourtest observée, la contribution de la
combustion de biomasse est attribuée uniqguement@nhbustion de bois dur.

On peut donc conclure de ce travail préliminaire tgs contributions des différentes
sources de combustion de biomasse considéréesumenpalonc étre identifiées a Grenoble
en hiver en utilisant les profils obtenus dansecétude et en appliquant la méthodologie
FORMES. Ces tests devront étre renouvelés suraestllons d’air ambiant provenant de
sites et prélevés a une saison plus propices adightion de combustion de déchets verts.
On pourra aussi réaliser un travail en cherchaatlapter la méthodologie FORMES a ce
type de distinction de sources, notamment en amitisl’autres traceurs dans le CMB, issus
du panel de mesures obtenues dans ce programme.

70
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4.2.3) Apport des mesures e

Les résultats des calculs de contributions descesuau carbone obtenus par la
meéthodologie CMB FORMES peuvent ensuite étre coggpaux résultats obtenus par des
mesures de’C effectuées sur les mémes échantillons d’air ambRour la campagne de
Grenoble en hiver 2009, le carbone moderne estaméepCMB (sommes des contributions
de la combustion de biomasse et des détritus wigéta carbone élémentaire et organique
obtenues avec la déconvolution CMB) (« Modern CMEgure 6) est comparé aux mesures
de'*C moderne (on multiplie le pmC obtenu par les ssedydé“C par la quantité totale de
carbone mesurée pour obtenir la concentration Bsona moderne totale) (« ModefC »,
figure 1). On note une excellente corrélation ews deux types d’approches totalement
indépendantes, ce qui conforte de fagon trés iraptatles résultats CMB de la méthodologie
développée dans FORMES. De la méme maniéere, |edtatssobtenus pour le carbone
fossile peuvent étre favorablement comparés sasndéux approches. Ces résultats sont
parmi les premiers de la littérature scientifiq@esiontrer une convergence aussi bonne de
ces approches indépendantes.
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Figure 6 : Evolution comparée de concentrationsddone moderne obtenues par CMB et
approche isotopique a Grenoble en hiver 2009

5) Conclusion et perspectives

Cette étude a permis de recueillir un jeu de dommé&ateur pour la caractérisation
chimique des émissions de différents types de cetiims de biomasse. Les profils
chimiques obtenus mettent en évidence des sigsathimiques particulieres (rapport entre
les traceurs de combustion, profils d’hydrocarbynmestamment entre la combustion de bois
dur en bdche et la combustion de déchets verts.nGageaux profils constituent donc de
nouveaux outils de distinction qualitative des searde combustion.

Ces nouveaux profils chimiques ont ainsi été tedéds la méthodologie d’estimation
des sources (CMB) développée a Grenoble en hives acadre du programme national
MEDAD-PRIMEQUAL FORMES. Avec cette méthodologiepur le site de Grenoble en
hiver, aucune distinction n’est observée entre déf&rentes sources de combustion de
biomasse. Il est trés possible que ce résultatudi@ctiune source de brilage de végétaux tres
faible a cette époque. Les tests d'utilisation ée profils dans le CMB vont étre poursuivis
sur d’autres sites et d’autres périodes plus pespicl’'observation des différentes sources de
combustion de biomasse. La méthodologie FORMES gadegnent étre réadaptée a ces
nouveaux profils, notamment en prenant en comgtelilinctions significatives des profils
chimiques observées et en utilisant d’autres trdcque ceux utilisés jusqu’'a présent dans
cette méthodologie.

A ce jour, les mesures d& réalisées sur les prélévements d’émissions déuasiion

de biomasse ne sont pas disponibles pour certaéréss de prélevements. Néanmoins, les
résultats ont été obtenus pour les échantillons drabiant de Grenoble en hiver dans le
cadre du programme FORMES. Ces résultats sonetogadt convergents avec ceux obtenus
par une attribution des sources par CMB. De plas,analyses isotopiques permettent une
estimation des sources complémentaires a cellesééapar la méthode CMB. En effet, le

CMB permet d’estimer les contributions des souqmésaires de PM. Grace aux mesures
isotopiques, les sources secondaires d'aérosolepeétre identifiees comme des sources
secondaires modernes ou fossiles.

Finalement, 'ensemble de ce travail sera pourswurdela du cadre strict de ce
rapport, en particulier avec les travaux de thes€dPiot (co-encadrement J.-L. Besombes
(LCME / Chambeéry) et J.-L. Jaffrezo (LGGE / Grergblthése financée par la région
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Rhéne-Alpes, fin prévue en Oct. 2011). On pensa big tout d’abord a la finalisation de
I'utilisation des mesures dé&C. Mais aussi, les différents profils de combustienbiomasse
obtenus et la méthodologie CMB vont étre utilisésadaptés pour I'estimation des
contributions des sources de PM sur des sitesxutauda région Rhéne-Alpes dans le cadre
de différents programmes régionaux et nationauxtesite collaboration avec les AASQA
régionales (ASCOPARG, AIR-APS, COPARLY) : programAIi@EME Particul’Air (site de
Lescheraines), étude a Lanslebourg,...
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ANNEXE

Rappel des propositions dans le cadre de la convéam

‘1.1.1 PROGRAMME DE PRELEVEMENTS

Préleveur DA8O Digitel haut volume (30.h)

Les prélévements concernent les particules présentémission lors de combustion. Elles

seront prélevées sur des filtres, a I'aide de petles de difféerents types, haut ou bas débit.
Les préléevements en sortie de cheminée seronsééadi partir de dispositifs isocinétiques,
permettant de s’adapter aux hautes températufeg®tiébits en sortie de cheminée.

Apres prélévement, les filtres seront conservéxangélateur jusqu’a leur analyse, afin
d’éviter toute perte de matiére par volatilisation.

a- Prélevements dans le panache de feu de déchetgty:

ASCOPARG assurera la logistique pour les prélevésnggns un panache de combustion de
déchets verts (préleveur haut volume DA8O0 Digitdbas volume Microvol), en partenariat
avec 'AGEDEN.

v' Nb de prélevements5 pour les analyses des isotopes du carbongoufles
analyses d'éléments chimiques complémentaires

b- Prélevements sur cheminée de chauffage

Chaufferies collectivesun accord avec les gestionnaires d’'une chaefigivaine de grande
puissance (chaufferie urbaine de Grenoble) et dilmaeifferie récente de puissance moyenne
(Villard de Lans) sera mis en place pour disposepmdlévements au moment des contréles
réglementaires réalisés par des bureaux d’études.

v Nb de prélevements5 pour les analyses des isotopes du carbongo@0les
analyses d'éléments chimiques complémentaires

Cheminée de particuliersLe LERMAB de 'ENSTIB (Nancy) dispose des équipmts
(appareils de combustion + dispositifs de prélevejngour recueillir des filtres en sortie de
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cheminée de poéle, chaudiere individuelle, foyernveou ou insert. Les différents
combustibles (bois blche, granulés, plaquetteskpouétre testés.

Par ailleurs, LERMAB pourra tester l'impact et fiehcité du systeme de filtration
Zumikron, dans la mesure ou il pourra en fairediasition.

v Nb de prélévementsl0 pour les analyses des isotopes du carborgg@0es
analyses d'éléments chimiques complémentaires

c- Prélevements en sortie de pot d’échappement

Des analyses sur des prélevements issus d’émissgomoteurs a combustion seront menées
pour caractériser la source liée au transport wiiie. Cette partie du travail servira de
contrble pour la différenciation des profils chimé$ combustion de biomasse / combustion
de combustibles fossiles. Les échantillons proviemidde programmes menés par ailleurs
(étude sous tunnel, sur banc moteur etc ..).

v Nb d’analyses: 5 pour les analyses des isotopes du carbongoli® les
analyses d'éléments chimiques complémentaires

d- Prélevement en milieu urbain

ASCOPARG assurera la logistique pour les prélevésn@A80 Digitel ou/et Microvol) en
milieu de fond urbain, a la station permanente devesllance de la qualité de l'air de
Grenoble les Frénes.

v' Nb de prélévements5 pour les analyses des isotopes du carbongouQles
analyses d'éléments chimiques complémentaires

1.1.2 ANALYSES

Les analyses seront réalisées sur des préleverdenparticules présentes a I'émission de
combustion (Cf. 3.1.1)

Analyses des isotopes du carbond’analyse du rapport de concentration entre ibaae

14 +*C — isotope instable, d’'une période de prés de06adB) et le carbone 1Z¢ - isotope
stable) dans les particules prélevées permet dieenegt évidence le ratio entre la quantité de
carbone ayant une origine fossile (combustion deucants, tels que le fioul ou les essences)
et celle ayant une origine végétale plus ou mageemte. La distinction entre ces derniéres
sources est possible dans le cas ou I'impact derfebustion de biomasse est important pour
la matiere particulaire organique. L’'établissem@mtprofils a la source permettra d‘évaluer
I'age moyen des combustibles de type « biomass#iséudans les différentes filieres.

Ces analyses d&'C seront faites selon un protocole identique aicetilisé lors du
programme européen CARBOSOL, en collaboration aweclaboratoire de recherche
allemand. Elle pourront étre comparées a celles sguont réalisées en air ambiant a
Grenoble lors du programme FORMES (hiver 08-09¢cades analyses au LMC14 (Saclay,
France). Compte tenu du programme de prélevemeétggemment cité, un volume de 30
analyses des isotopes du carbone est prévu.
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Analyses d’éléments chimiques complémentairesLes analyses d&C ne sauraient se
suffire a elles mémes (puisqu’elles ne donnent dg® rapports de concentrations) et il
convient d'y adjoindre des analyses chimiques #oia globales (quantification dans la
matiére carbonée particulaire du carbone organi@@ et du carbone élémentaire (EC)) et
spécifiqgues (quantification de traceurs de combustile biomasse (lévoglucosan), de
traceurs de combustion véhiculaire (hopanes, s8ran), etc. Ces analyses seront conduites
au LGGE (et pour partie au LCME, Chambeéry). Ellestreront dans le cadre de la thése de
Christine Piot (co direction JL Besombes (LCME)e&tJaffrezo (LGGE)) financée par la
Région Rhéne Alpes. Compte tenu du programme devaments précédemment cité, un
volume de 70 analyses est envisagé pour la détatimindes profils chimiques détaillés.
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