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Les composés organiques semi-volatils (COSV)

Historiquement, aérosols organiques primaires (AOP) = aérosols et composes

Organic Aerosol
Emission Factors (g kg—fuel?)
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(Bessagnet et al., 2022)
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Les COMPOSES organiques semi-volatils (COSV)

Historiquement,

aerosols organiques primaires (AOP)

organiques constitutifs considérés comme non-volatils

Dilution ratio

— aerosols et composés
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Composés condensables Y gmy
v Continuum de volatilité entre particules (PM) et COV (composés organiques volatils)
. . Saturation Concentration )
Description Abbrev. Range (ug m-?) at 208 K State in the Atmosphere
Extremely-low volatility ELVOCs <32 x 1074 Particle
Low volatility LVOCs 3.2 x 107432 x 1071 Mainly particle
Semi-volatile SVOCs 3.2 x 1071-3.2 x 10? PM and/or vapour phase
Intermediate volatility IVOCs 3.2 x 10>-3.2 x 10° Vapour phase, readily oxidised to SVOCs
Volatile - >3.2 x 10° Vapour phase

(Bessagnet et al., 2022)

Tt VOCs and NMVOC:s are not listed here since they are superset, e.g., typically IVOCs and some SVOCs.

Emission Factors (g kg—fuel?)



Les composés organiques semi-volatils (COSV)

Historiquement,

organiques constitutifs considérés comme non-volatils T i
v Notion de semi-volatilité : tout composé organique 3 AmblegQRnitidys™P Measured 77 o
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— Composés organiques semi-Volatils (COSYV) : °
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aerosols organiques primaires (AOP) = aérosols et composés

: .
‘ oo 1 (Robinson et al., 2007)
100 10! 102 103
Con (Hg M3)

Composés condensables
v Continuum de volatilité entre particules (PM) et COV (composés organiques volatils)

COSV < composés sous forme de particules apres refroidissement et dilution des émissions

Saturation Concentration

Description Abbrev. Range (ug m-?) at 208 K State in the Atmosphere
Extremely-low volatility ELVOCs <32 x 1074 Particle
L ow volatility LVOCs 32 % 10_4=’% 2 101 Mainly P;\rh'r']p

lSemi—volatile SVOCs 3.2 x 1071-3.2 x 10? PM and/or vapour phase ]
Intermediate volatility IVOCs 3.2 x 102-3.2 x 10° Vapour phase, readily oxidised to SVOCs
Volatile * - >3.2 x 10° Vapour phase

(Bessagnet et al., 2022)

Tt VOCs and NMVOC:s are not listed here since they are superset, e.g., typically IVOCs and some SVOCs.



Mesure des PM et prise en compte des COSV

%a Prédiction de I'’évaluation des facteurs Comparaison des différentes méthodes
' | 1 i d’émissions de PM selon la dilution de mesure des émissions de PM
: s 1 2 3 o Stack SP spc’ DT DS
70 T<50° T <25°
380 e \ voc ! voc VoC VoG
g 0] ; ; : 2 ;
g 50 1 L 360 ] ' S0,a.0.” |
é O,H,N,S -] Volatiles
& a0 . (Organic) in Cond.** Hat samplingy
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= | [ R
101 N | | e
300 DT=SPC +fC el
Ot Y (f=1) DS =SPC +{C
100 101 102 103 (f=1)
(Simpson et al, 2020) Dilution ratio
v 3 T°C = condensation COSV et COVI PM+VOC  Filter 160°C Flter + Impinger _ Dilution Tunnel  Cold Dilution
v Dilution = re-volatilisation COSV et COVI (Nussbaumer, 2008)

—> Nécessité de prendre en compte les condensables (COSV et COVI) dans les
inventaires d’émissions de PM
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Transformation physico-chimique d’un aérosol de
combustion de bois depuis I’émission jusqu’en champ
proche

Very close figld
Dilution factor = 10-20
T = 30-50 °C
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Evolution du facteur d’émission des PM
(émission —» champ proche)
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Sy U « 2 allures testées (nominale et réduite)
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ery close field
Champrobois, 2014 Tos, 4 3 , Emission
n
Umpe, 1 0
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Pas d’évolution notable des facteurs d’émission en PM entre 'émission et le champ proche
— condensation des especes semi-volatiles
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Partage gaz/particules des HAP entre émission et champ
proche

i Poéle FV 5* (allure nominale)
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Masse moléculaire des HAP croissante
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HAP oxygéneés et nitrés vs HAP entre émission et champ
proche
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Forte augmentation des ratios
individuels HAP dérivés / HAP parent

JOURNEE TECHNIQUE INRS AEROSOLS SEMI VOLATILS: MESURER, CONNAITRE ET REDUIRE LES 08/12/2022 9
EXPOSITIONS



HAP oxygéneés et nitres vs HAP entre émission et champ
proche
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Nalin et al., 2016 NERS
Forte augmentation des ratios Processus d'oxydation rapides entre
individuels HAP dérivés / HAP parent I’émission et le champ proche
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Formation d’aérosols organiques secondaires (AOS)

® Heterogeneous reactions
® Homogeneous reactions
® Gas-particle partitioning
® Aerosol uptake

‘‘‘‘‘‘
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(VOCs) ® Photolysis

Primary Organic & Heterogeneous reaction
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g g o SOA loss
| % E —_

Primary anthropogenic and biogenic emissions

(Ling et al., 2022)

Transformation dans I'atmosphére par des processus d’oxydation (radicaux OH,
NO,, O,, Cl...) des COV (+ COSV et COVI) et condensation/coagulation, en AOS
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Formation d’aérosols organiques secondaires (AOS)

-
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® Heterogeneous reactions
® Homogeneous reactions
® Gas-particle partitioning

® Aerosol uptake

® Condensation/Coagulation
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surfaces
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Primary anthropogenic and biogenic emissions

(Ling et al., 2022)

Comparaison des différentes méthodes
de mesure des émissions de PM

Stack SP SPC DT DS
DR <10 DR > 100
T<50° T<:25%
} VOC } vOC } VOC VOC
\Yele:
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(Organic) Condensables C
Condensables volatile Condensables
(0C) it 160°C undiluted at 0°C DT DS
Dilution Tunnel
= Solid particles | [Dilution sampling
sampled in cold | | = Solid particles |
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sa | | goneaton
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(Nussbaumer, 2008)

Transformation dans I'atmosphére par des processus d’oxydation (radicaux OH,
NO,, O,, Cl...) des COV (+ COSV et COVI) et condensation/coagulation, en AOS
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Formation d’aérosols organiques secondaires (AOS)

Comparaison des différentes. méthodes de
® Heterogeneous reactions mesure deS émiSSionS de PM

® Homogeneous reactions
® Gas-particle partitioning
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(Ling et al., 2022)
(Nussbaumer, 2008)

Transformation dans I'atmosphére par des processus d’oxydation (radicaux OH,
NO,, O,, Cl...) des COV (+ COSV et COVI) et condensation/coagulation, en AOS
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Etude expérimentale de la formation des AOS a partir
d’émissions de combustion
» O@ Echantillons PM

» » Compoaosition chimique
» Forme, taille
« Toxicité

Reactor (OFR)

%@ﬁ Lig Oxidation Flow l

m Sources d’émission

!& (chauffage bois, véhiculaire,
combustion kéroséne...) 1 a 1.5 min de temps de résidence

" -
. y AOS
:> o OH Ol_l‘___ NO3 = j\> Emission vieillies

ﬂ20-300c HR : 0 - 90% %

UHoxpt 1 - 20 journées éq. de vieillissement

Caractérisation temps-réel

NO; gxp: 1 - 3 nuits ég. de vieillissement B o
« Composition chimique (gaz et PM)

* Nombre et granulométrie des PM
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Etude expérimentale de la formation des AOS a partir
d’émissions de combustion
Q@ Echantillons PM

» » Compoaosition chimique

Oxidation Flow

Yol g

Reactor (OFR) » Forme, taille
| Tal  Sources d’émission * Toxicite
a::‘;::',&‘ (chauffage bois, véhiculaire,
gl combustion kéroséne...) 1 a 1.5 min de temps de résidence

[ - —
- ; AOS
:> o OH Ol_l‘______ NO3 = j\> Emission vieillies
ﬂ20-300c HR : 0 - 90% %

UHoxpt 1 - 20 journées éq. de vieillissement

Caractérisation temps-réel
NO; gxp: 1 - 3 nuits €q. de vieillissement

« Composition chimique (gaz et PM)
* Nombre et granulométrie des PM

v' Potentiel de formation d’AQOS

» v" Mécanismes de formation des AOS
v Potentiel toxique des AOS
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Formation d’AOS émissions véhiculaires et chauffage au bois

140
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0 500 1000 1500
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= AOS (+ AOP vieilli) = 6 - 12 x AOP
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Formation d’AOS émissions véhiculaires et chauffage au bois
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= AQOS (+ AOP viellli)=6 - 12 x AOP = AOS(+ AOP vieilli) = 1.5 - 80 x AOP
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Profils d’emission des composeés organiques gazeux emis
par les vehicules routiers légers par classes de volatilité
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Couvidat et al., 2022
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Profils d’emission des composeés organiques gazeux emis

par les vehicules routiers légers par classes de volatilité
« COV majoritaires : Euro 3 (V4) et'Euro-5

%@ﬁ Lie Projet EVORA [ ApeME \ ¢ ;:5RTEA (V7) essence; Euro 5 Diesel (V2, Filtre a
("’} < particules - FAP - catalysé)
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Diesel (V8, FAP additive) ou COVI

R .& o W
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« Part significative de COSV en phase

100 i g = y
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2 a0f
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Couvidat et al., 2022
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Profils d’emission des composeés organiques gazeux emis

par les vehicules routiers légers par classes de volatilité
« COV majoritaires : Euro 3 (V4) et'Euro-5
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e (“’} B < particules - FAP - catalysé)
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R ,& o W
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« Part significative de COSV en phase

100 i rg = y
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g 60+ 1
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Couvidat et al., 2022
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Profils d’emission des composeés organiques gazeux emis

par les vehicules routiers légers par classes de volatilité
« COV majoritaires : Euro 3 (V4) et'Euro-5

%gﬁ Projet EVORA [ ADEME S ea (V7) essence; Euro 5 Diesel (V2, Filtre a
== | P e & particules - FAP - catalysé)
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« Part significative de COSV en phase

‘ | gazeuse pour vehicules récents (e.g. Euro
80} * 9, Diesel (V8)

60} ] ! !
40t ]

100
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€ K"J‘ “ N : o < 0"{0\ o ¥ \;\0"0‘
& M <& “ o “ Faible quantité de matiére solide pour
Couvidat et al., 2022 condensation COSV = restent en phase
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Estimation des émissions nationales de COVI

Calcul des émissions nationales pour le secteur du trafic routier

Utilisation des etudes de spéciation des / Mesures /

emissions du trafic routier compilées par le J'
- CITEPA pour estimer les émissions de C7-C10
n e au niveau national COVI/Z(C7-C10)

3(C7-C10)

4

Evaluation des émissions de COVI

0

Estimations possiblement
biaisées car les études de
v 33% de COVI pour les véhicules essence ~ 10 kT (2018) speciation sont généralement

assez anciennes (années 2000)
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I'échappement pour les véhicules diesel ~ 2 kT (2018)




Estimation des émissions nationales de COVI

Autres secteurs pris en compte

Utilisation des tables de spéciation de CITEPA
pour identifier les émissions de COVI

4

Entre 17 et 38% des émissions du secteur
des solvants pourraient étre des COVI

.|

N/
En 2018, 176 kT de COVI:

 Secteur des solvants 74% des
amissions de COVI

* Trafic routier 8%
« Chauffage au bois 7%
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Estimation des émissions nationales de COVI

% h Autres secteurs pris en compte Estimation des potentiels de formation d’AOS

Ll a partir des eémissions de précurseurs et
Utilisation des tables de speciation de données de la littérature
T4l CITEPA pour identifier les émissions de COVI

A'partir des résultats dEVORA

EL-28 ’
1400 1400 L 1200
=N
10 - 1204

1040

1000

Entre 17 et 38% des émissions du secteu
des solvants pourraient étre des COVI

-

Bau BOU aoo

504 Potential (kT

En 2018, 176 kT de COVI: i e
- Secteur des solvants 74% des e T A A A A e
émissions de COVI \ f
° i I Y . . . .
Trafic routier 8% Estimation des potentiels de formation de
« Chauffage au bois 7% SOA a partir des spéciations utilisees
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Simulation de I'impact sur la qualité de I’air des émissions de

~ covl
P Simulation sur 'Europe pour I'année
%ot 4 2016 en utilisant le modéle de
chimie - transport CHIMERE
1) Chimere

;-':x,:?‘: !&
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Simulation de I'impact sur la qualité de I'air des émissions

‘. de COVI
P Simulation sur 'Europe pour 'année
ot 2016 en utilisant le modéle de
chimie - transport CHIMERE
1) Chimere

.&o

Evolution des concentrations journalieres
moyennes sur 'Europe des AOS dans l'air
ambiant provenant des COVI (en ug/m?)
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« Saisonnalité marquée "



Simulation de I'impact sur la qualité de I'air des émissions
de COVI

Simulation sur I'Europe pour 'année Concentrations estivales des AOS issus de

e, it > I'oxydation des COVI avec module H?O (en
Beoi Lia 2016 en utilisant le modéle de ol
' chimie - transport CHIMERE 0 g T I |
. 65 - s _ 3 2.00
@ I m e re 60 4 1.00
35 - 0.75
Evolution des concentrations journalieres N L 0.50
moyennes sur I'Europe des AOS dans lair =7

ambiant provenant des COVI (en pg/m?) 1

35 4

.
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0.5 4 — VES-Gecko
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Couvidat et al, 2022

0.4 I

k | Mm NMM « AOS COVI jusqu’a 2 pg/m3 en Europe

centrale

| ! | | Mlﬂ « de 50 % a 80 % de ’AOS anthropique d
' | aux émissions de COVI en été avec 74%
provenant du secteur des solvants

« Saisonnalité marquée .
Mc Donald et al, 2018



Simulation de I'impact sur la
de COVI

Simulation sur I'Europe pour I'année
2016 en utilisant le modele de
chimie - transport CHIMERE

Chimere

Evolution des concentrations journalieres
moyennes sur 'Europe des AOS dans l'air
ambiant provenant des COVI (en ug/m?)
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« Saisonnalité marquée

qualité de I’air des émissions

Concentrations estivales des AOS issus de
I'oxydation des COVI avec module H?O (en
- |
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Couvidat et al, 2022
« AOS COVIljusqu’a 2 pg/m3 en Europe
centrale

» de 50 % a 80 % de 'AOS anthropique di
aux émissions de COVI en été avec 74%

Industrie et produits de consommation
prépondérants pour émissions de COVI et
COSV : VCP (volatile chemical products)
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