CALCUL D'INCERTITUDE EN RESEAU DE MESURE

> Incertitude sur I’étalon de transfert 2 vers 3 (Niveau 2)

» Incertitude sur la mesure quart horaire (Niveau 3)

» Incertitude sur une valeur moyenne 8 heures ozone

> Respecte-t-on les exigences de qualité des données
demandeées par les directives?
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Chalne de raccordement
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CHAINE DE RACCORDEMENT

» Descriptif

> Procédure

» Bilan des incertitudes

» Application Numérique Transfert 2/3 ozone
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Principe et objectif de la chaine de raccordement

* Raccorder les résultats de mesure a I’étalon primaire
* Nombre de stations élevées:

»impossibilité financiere et peu d’intérét d’avoir
des étalons dans toutes les stations

e Nombre ET 2/3 importants:
> Laboratoire de Métrologie Niveau 2

e X 07-015 « Méetrologie dans I'entreprise —
Raccordement des résultats de mesure aux étalons ».

Présentation LCSQA 12 octobre 2004 (Airparif) 4




Description de la chaine

Niveau 1 : LNM

Etalon de référence

national Analyseur de

référence Niv 1

Raccordement Périodicité : 3
mois

I

Etalon de transfert 1 vers 2

Nettoyage — Périodicité : 1 an
Vérification — Périodicité : 1 an

—

Niveau 2 : Laboratoire de métrologie d ’Airparif

Raccordement Périodicité : 3
mois

Etalon de référence

- Analyseur de
niv 2

référence Niv 2

Raccordement Périodicité : 3
mois

It

Etalon de transfert 2 vers 3

Nettoyage — Périodicité : 1 an ?

Raccordement Périodicité : 3
mois

Niveau 3 : stations du réseau d ’Airparif

Dispositif de controle
de réglage Analyseur de station

Nettoyage — Périodicité : 1 an
Vérification — Périodicité : 1 an
Maintenance — Périodicité : 2 sem.

L
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Description de la chaine ozone

Niveau 1 : LNE

Etalon de référence national
PHOTOMETRE NIST

Raccordement

tous les 3 mois

/

Nettoyage — Périodicité : 1 an
Veérification — Périodicité : 1 an

Niveau 2 : Laboratoire de métrologie d ’Airparif

Générateur asservi
Modele 49CPS

Analyseur de référence Niv 2
Modeéle 49C

Raccordement
Périodicité : 3 mois

Nettoyage — Périodicité : 1 an

———

Etalon de transfert 2 vers 3

SONIMIX 3001A

Dispositif de contrdle
Générateur d’ozone interne

Niveau 3 : stations du réseau d ’Airparif

Analyseur de station
0341M ou 49C

Raccordement
Périodicité : 3 mois

1L

Nettoyage — Périodicité : 1 an
Vérification — Périodicité : 1 an
Maintenance — Périodicité : 2 sem.
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Procédure de raccordement

e L.N.M fournit titre et incertitude sur REF. Niv. 2

* Niveau 2 regle analyseur Réf. avec etalons raccordes

L.N.M:
»Zéro . constat verification (zéro <4 ppb)

»Pt haut : [0 200 ppb
»>2 fois : écart <1 ppb

* Niveau 2 lit Et 2/3 2 fois (tolérance 1 ppb):
»Reésultat : moyenne des 2 titres

»Et 2/3 avec titre + incertitude
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Droite réglage

Con
Concentration de |'étalon
supérieur - CEref2

Concentration de I’étalon
araccorder - CE

Gaz de zéro : CO

centration

S

/

S

/\

Droite de réglage

CE: irefZ‘COB{
[ Leren—Lo[

Lo) +Co

L

0 I_E

Eref2

Lecture

S, 2

s2 (Ce) HLH

a L Eref2

xS L cer HLCEHXSZ +

oL, O

B2 e

Da C Eref2

X
S C Eref2

10C. [

B&Hxs CO}B&M

0L

SZ

c

-1

N
+22

1=1 j

1+1

5§ EOCH H5(X ., X)

i [T10X
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1- Variance liée aux lectures étalons Z et Réf. 2

S _ gLE)gXSZLErefz-I_ gLE_LE Re fz)gXSZLO
ST (LERefz)2

> Covariance lecture Et Réf. 2 et lecture Et Zéro =0 :

< car temps entre les 2 lectures long (20mn)
par rapport au temps reponse analyseur (30-40
sec.)

< mesure indépendante si temps entreles 2> 4
temps de reponse (CEN Pr NF EN 14265 et
11222)
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Détail variance liée aux lectures Etalons Z et Réf. 2

2 = gLE) g ><82LErefz + gLE_LE Re f2) g XSZLO
” (-

2 , e , .
SLeret.2 - repétabilite analyseurs Réf. Niv2 au pt haut car
n’inclue pas:

» dérive (essai sur 20mn)
> linearité (200 ppb tout au long chaine)
déterminée par écart type 20 essais
$% orer.2 - Fepétabilité analyseurs Réf. Niv2 en Zéro.

déterminée par écart type 20 essais

10
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2- Variance liée aux concentrations Etalons Z et Réf. 2

N 5
Dot g2.=0 0 (Le— L) s (N LE)%XS)ZCO+
[]

LewnmLo) 0 G 0L o L)

e L) Lerarz LE)E(
F (LErefZ LO) Ere12

Génération Réf. 2 utilise Air Zéro :

» covariance et donc détermination du r

11
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Détail variance liée aux concentrations Etalons Zet Réf. 2  (2)

Terme covariance:

0Ce =2X oCe 7 X ref2) X
2[56& kS(Cerer, Co) =2 Bécg [Hq(cae Co)xS(Cerer) XS(Co)

ref2 [ [ i rel2 [ [

ZH 0CE 0CE H > 0 car 0Ce (LE_LO)

[ OCeref 2[[ 0C o0 [ 9CE Re £ 2 (LERefZ_LO)

Le e ro—Le)

|
<

GCE

positif car L.y toujours >

Sirvariede -1 a+1, incertitude sur Et 2/3 varie de moins de 1%
r =+1 pour maximaliser cette incertitude
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Détail variance liée aux concentrations Etalons Zet Réf. 2 (1)

_ (LE Lo) gx +g_ERef2_LE)gx
e LwmL) D S oL 25

L LoxL -Le)
ZXH ERefZ X X
F (LErefZ E( SCErefZ SCO

i
F

F + repro Etalon Réf. 2 car délai max 3 mois entre
raccordement L.N.M et Et2/3 définie par |I'écart type des 8

derniers titres

1
2

2 —
S CEref2™

SZCO : EMT de £ 1 ppb (expérimentale)
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3- Variance liée a la lecture de I'étalon a raccorder

(CE Re fZ_C o)
(LE Re f2° Lo)

SZd XSZ

LE

> covariance entre lecture Et Réf. 2 et Etalon a raccorder =0 car délai >
30 minutes et passage a Zéro entre les 2.

> covariance entre lecture Etalon Zéro et étalon a raccorder =0 pour les
MEémes raisons. 2

S
> 2 lectures de I'étalon a raccorder: S ?2 = LE
d 2

14
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Détail variance liée a la lecture de I'étalon a raccorder

(CE Re fZ_C 0)
(LE Re f2~ Lo)

doi  S2%, = H X §2

Le

2
S L. :répétabilité de I'’etalon Réf. 2 car n’inclue pas:
»>dérive (essai sur 30 minutes)

»>linéarité ( 200 ppb tout au long de la chaine)

Moyenne de 2 lectures de I’étalon a raccorder pour établir le titre d’ou

2 _ SZLE
2, = S
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Application numérique

S?2.=3,26.1018 mol?/mol? 193,041 10°mol/mol

S?,=0,50.10-*8 mol?/mol?

Variancesur les
S2,=0,28.10- mol?/mol? concentratiors éiaars
Oeréférence z&o &
pairt décheller S?C

Variance sur lalecture

. _ _ del'éalon
Soit S2.=4,04.10-18mol?/mol? . oowess

S2d

Variance sur les
lectures des étdons
Oeréférence z&o et
pairt déchelle: S?L

Ce=193,0 +/-4,1 ppb

16
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Chaine de raccordement ozone

Niveau 1 : LNE

Etalon de référence national <::: +1,5 ppb

Photometre NIST

— T~

Raccordement
tous les 3 mois

v

Niveau 2 : Laboratoire de métrologie d 'Airparif

Générateur asservi

Modéle 49CPS

I

Analyseur de 204,5 £ 3,3 ppb
reférence Niv 2

Modéle 49C

Raccordement

tous les 3 mois

193,0 +4,1 ppb ﬁ>

Etalon de transfert

2 vers 3

Niveau 3 : stations du réseau d 'Airparif

Dispositif de controle
de réglage
Générateur d’ozone
interne

Sonimix 3001A

Analyseur de station Raccordement
03 41M ou tous les 3 mois
Model 49C

NN, =

?

wL

Lecture de la concentration générée par I’étalon interne toutes les semaines
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Incertitude sur une donnée quart horaire

18
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INCERTITUDE SUR UNE DONNEE QUART HORAIRE

» Préelevement
» Caractéristiques analyseur

» Raccordement analyseur

»Arrondi et acquisition

2 — 2 2 2 2 2 2 2 2
S Cair S prélévement+S C+S L-I_S d_l_S Linéarité_l_S acq+S arrondi+S reproavaleurmesurée

» Application Numérigue (concentration mesuree
de 90 ppb)

19
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PRELEVEMENT |

» Ligne prélevement et filtre échantillon (pas
représentativite)

» Moyen : contrdole en téte de ligne avec transfert
213

> Tolérance : EMT = 3% Transfert 2/3

d'ou 82prélévement = 2’44 ppb2

20
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CARACTERISTIQUES ANALYSEURS (1) ‘

» Lineéarite : 6 points, 5 lectures

v moyenne 5 lectures = C Etalon de Réf. Niv. 2 + 2%

vEMT = 2% sur toute la gamme
vEMT =2 ppb en Zéro

» Répétabilité : 6 points, 5 lectures

v Ecart type des 5 lectures pour chaque
analyseur
v Ecart type max de I’ensemble du parc

21
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| CARACTERISTIQUES ANALYSEURS (2) |

» Reproductibilité : lecture des transferts 2/3
sur I'ensemble du parc, sur site pendant 1 an
(prise en compte variation température,

humidité pression, opérateurs, differents
analyseurs, ...)

v détermination d'un EMT
EMT =7 ppb a 193 ppb
» Interférents :
v l'eau : ?
v mercure : 2 a4 ng/m3 (IDF)

Interférences trouvees a partir 10 ng/m3
Influence de 1 ppb sur ’'ozone mesurée

22
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RACCORDEMENT ANALYSEUR STATION AVEC
ETALON TRANSFERT (1)

» Transposition « chaine de raccordement »
(droite de réglage)

> Procédure:

v Passage étalon de transfert 2/3

v' Aucun ajustage pour I'ozone

v’ Si écart entre C, ,; et lecture analyseur > 7
ppb : invalidation données

23
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RACCORDEMENT ANALYSEUR STATION AVEC
ETALON TRANSFERT (2)

VARIANCE LIEE AUX LECTURES ZERO ET TRANSFERT 2/3

, gLair) g X SzLEt2/3+ gl—air —_ |_Et2 | 3) g xSZLO
> ()

» covariance entre lectures de ces 2 étalons =0
car deélai grand

2
S LEt2/3 : répétabilité analyseur au point haut

SZLO . répétabilité analyseur en zéro
24
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RACCORDEMENT ANALYSEUR STATION AVEC
ETALON TRANSFERT (3)

VARIANCE LIEE AUX CONCENTRATIONS ZERO ET TRANSFERT 2/3

] . \C
R = ;l(_lj")) [] xSZCEt2/3 gLET_/Eg Ija'r) L] X§20, 2 taz'llz é;l?calr@S(CEtzm Co)
©/3 ©/3 D

Génération Transfert 2/3 utilise Air zéro
» covariance et donc détermination de r

Sirvariede—-1a+1, incertitude sur air mesuré
varie d’'environ 20%
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DETAIL VARIANCE LIEE AUX CONCENTRATIONS ETALON ET ZERO (1) |

Terme covariance : ZBGCaIr oCair HXS(CEtz/s,Co)
[0CEt2/3[[ 0Co [

H 0Cair 0Cair H: H(Lairx(LEtZIB_Lair)E
[0Ce2/s[[ 0Co [ £ (Lews)’

> (0 car on ajuste a une valeur
Supeérieure aux valeurs mesurees

» r =+ 1 pour maximaliser
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DETAIL VARIANCE LIEE AUX CONCENTRATIONS ETALON ET ZERO (2) |

H(Lalr) BZ E(LEt2/3—|_air) sz

(] XS2Cgr2/3 7T

H(LEt2/3) H H (LEt2/3) ﬁ

B aCaII’ aCalr B(
S(C C
[OCet2/3[[ 0Co [ (Cezr3,Co)

S2Co T

2
S CEt2/3 :incertitude fournie par Niv. 2 +
reproductibilité de I’Etalon transfert 2/3

Reproductibilité définie par I'écart type
des 8 derniers titres

S2c,  EMT=+2 opb
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RACCORDEMENT ANALYSEUR STATION AVEC
ETALON TRANSFERT (4)

VARIANCE LIEE A LA LECTURE DE L'AIR AMBIANT

2

C -C . .
g2, = Et2/3 0 xSZL +ZB oC. %@Caw HXS(LEtZ/S, L. )

— air [10LEt2/3 [T]0Lair []
LEt2/3 LO

+ ZEOCE‘" Eﬁaca‘r Hx S(L, ,Lo)

oL, [0 dLo [

» covariance entre lectures de ces 2 étalons = 0 car délai grand

S2, .. :répétabilité de I'analyseur
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Acquisition et arrondi

» Acquisition et arrondi:

vEMT =1 ppb (acquisition)

vEMT = 0,5 ug/m3 (arrondi)

29

Présentation LCSQA 12 octobre 2004 (Airparif)



APPLICATION NUMERIQUE

Variance prélevement 32 Prélevement = 2,44 ppb? (3% valeur mesurée)
Variance : S2.: 6,61 ppb?

Variance : SZL © 0,28 ppb?2
Variance : Szd © 0,36 ppb?
Variance Linéarité analyseur : 1,08 ppb? (2% valeur mesurée)

Variance Acquisition — Arrondi : 0,35 ppb?

Variance de reproductibilité analyseur a la valeur mesurée : 3,56 ppb?
D'ou C=90,1+7,7 ppb

30
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REPRESENTATION VARIANCES

180,0 + 15,4 pg/m®

variance sur la
Préléevement concentration étalon 2
vers 3 :
S2C

Acquisition et Arrondi

Linéarité

variance sur la lecture

Reproductibilité étalon 2 vers 3::
analyseur variance sur la lecture SzL
air ambiant :
S2d
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Description de la chaine ozone

Niveau 1 : LNE

+1,5 ppb

I

Etalon de référence national
PHOTOMETRE NIST

Raccordement
tous les 3 mois

Niveau 2 : Laboratoire de métrologie d ’Airparif

204,5 £ 3,3 ppb

I

Générateur asservi Analyseur de référence Niv 2
Modele 49CPS Modeéle 49C

Raccordement
tous les 3 mois

Etalon de transfert 2 vers 3
193,0 £ 4,1 ppb}::> SONIMIX 3001A

Raccordement
tous les 3 mois

J

Niveau 3 : stations du réseau d ’Airparif

&

Dispositif de contrdle Analyseur de station
Générateur d’ozone interne 0341M ou 49C

90,1+ 7,7 ppb

it
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Incertitude sur une donnée agrégeée

33
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Incertitude sur une donnée agregee

»Principe de calcul (1SO 11222)

»Application numérigue sur un exemple

»Que faut-il retenir de cette méthode ?

34
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Principe de calcul (ISO 11222) (1)

»Variance d’une moyenne temporelle:

52 (moyenne)=g2 +g2_

Avec S?,, : variance de la moyenne temporelle due au
systeme de mesure

et

S?¢ @ variance de la moyenne temporelle due a une
couverture incomplete sur la periode de temps

35
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Principe de calcul (ISO 11222) (2)

»Variance due au systeme de mesure:

+»Cas ou toutes les variables sont aléatoires:

L
52, (moyenne )= % s*(j)

“»+Cas ou on ne sait pas differencier les variables:

N

52,, (moyenne) = 1Sy (j) (erreur)
N =
“»+Cas mitige:
1 N 1 .
2 (moyenng)=— Y s?(j)+—§% u.’
s2,, (moy )N2,= (J)N; (i) )
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Principe de calcul (ISO 11222) (3)

»>Variance due a une couverture temporelle incomplete:

moyenné Er I:aXEI\T (c)

1 N
N-1 &

avec 52 (C)= (C, —moyenne)’
“Si N=N__, alors S2,(moyenne) =0

“+Si valeur C; tres différente de la moyenne (polluant
fluctuant), le S?(C,) sera important et donc S2,(moyenne)

aussi.
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Application numérique sur un exemple

Cas ou I’on dispose de I’ensemble des données QH:

Moyenne 8H Inc,:ertlt_ude
elargie
Pas
dissociation 15,8 pg/m3
aléatoire et 187,1pg/m3 (8,5%)
non aléatoire
- 2,8 ug/m3
Tout aléatoire | 187,1ug/m3 (1,5%)
Aléatoire sauf 10,7ug/m3
0. 187,1pug/m3 (5.7%)
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Que faut-il retenir de la méthode ?

» Que classe-t-on dans I’aléatoire et dans le non aléatoire ?

» Aucune condition sur donnéees manguantes est precisee

»Lorsque données manguantes:
s Importance de celles ci sur la validité de la moyenne

*»+Cela aura ou pas une influence significative sur
I’Incertitude finale
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Respect des directives sur une donnée horaire (15%)

(non aléatoire et 4 quart horaire identiques. Résultats en pg/ma3)

03 502 CoO NO NO2
180 +/- 16 | 300 +/-30 |10/ Lma/m | 700 +/- 43
(8,5 %) (10 %)
240 +/- 19 | 500 +/- 45 100 +/- 7 | 200 +/- 16
(7,5 %) (9 %) (8 %)
360 +/- 27 700 +/- 43 | 400 +/- 55
(7,5 %) (14 %)
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Utilisation potentielle de I’'incertitude pour la Q.A.

»Gestion du risque que souhaite prendre le décideur:
¢Sl aucun risque (2.5%) alors k=2

*»+S1 16% de risque alors k=1

»Aucun risque alors dés valeur supérieure a 166ug/ms3 alors
déclaration de dépassement

»>Si acceptation de 16% de risque alors dés dépassement de
173ug/ms3 alors déclaration dépassement
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