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Plan de 1 ’exposeé

« Estimation de I'incertitude due a la chaine d’étalonnage sur les
mesures de pollution atmosphérique

« Comparaisons interlaboratoires : eléments clés permettant de vérifier
- la justesse des concentrations

- le bon fonctionnement de la chaine d’étalonnage

- le bon fonctionnement de I'ensemble de la chaine de mesurage




Problematique

g

Mesures

Mesures

Réseaux

» Respecter les directives en terme d’incertitude (£ 15 %)

[0 S’assurer de la justesse des mesures
[0 Raccordement a des étalons de référence (Chaine d’étalonnage)

[1 Calcul des incertitudes sur les mesures
[1 Identifier les différentes sources d’incertitude
[0 Une des sources : chaine d’étalonnage




Qu’appelle-t-on « Raccordement » ?

Propriété du résultat d'un mesurage ou d'un étalon tel qu'il puisse
étre relié a des références déterminées, généralement des étalons
nationaux ou internationaux, par l'intermédiaire d'une chaine
Ininterrompue de comparaisons ayant toutes des incertitudes
déterminees.

NOTES:

1. Ce concept est souvent exprimé par |I'adjectif tracable.

2. Lachaineininterrompue de comparaisons est appelée chaine
de raccordement aux etalons ou chaine d'étalonnage.

3. Lamaniere dont s’effectue la liaison aux étalons est appelée
raccordement aux éetalons. e




Incertitude due a la chaine d’étalennage
Demarche suivie (1)

NIVEAU 1

Etalon de

Analyseur de

référence niveau 1

référence niveau 1

Etalon de
transfert 1-2

NIVEAU 2

Etalon de
référence niveau 2

Analyseur de
référence niveau 2

7

Etalon de
transfert 2-3

NIVEAU 3

Etalon de contréle
(contrdle du
réglage)

Analyseur

de station




Incertitude due a la chaine d’étalennage
Demarche suivie (2)

NIVEAU 1

Etalon de Analyseur de
référence niveau 1 référence niveau 1

——

NIVEAU 2

Etalon de
transfert 1-2

Etalon de Analyseur de

référence niveau 2 référence niveau 2 ‘\

Etalon de
transfert 2-3

NIVEAU 3 ‘_/
Etalon de contréle

(contrdle du Analysgur
réglage) de station




Incertitude due a la chaine d’étalennage
Deémarche suivie (3)

NIVEAU 1

Etalon de Analyseur de
référence niveau 1 référence niveau 1

Etalon de
transfert 1-2

( NIVEAU 2

Etalon de Analyseur de

référence niveau 2 référence niveau 2 ’\

Etalon de
\ transfert 2-3

NIVEAU 3

-

Etalon de contréle
(contrdle du
réglage)

Analyseur
de station




Incertitude due a la chaine d’étalennage

Déemarche suivie (4)

Comment ? Utilisation du

Problématique ? Déterminer
référentiel GUM

I'incertitude sur une concentration

Définition du mesurande _p| Definir ce quel'on
W) mesure

Utilisation de la
méthode des 5 M

Analyse
———————— —
du processus de mesure

Lister les principales
- . composantes (X,,X,,...,X
Modélisation v pos (x1:X; n)
——————— » d'incertitude
du processus de mesure

Ecrire le modeéele mathématique

Estimation des incertitudes-types u(x;)
pour chacune des composantes Xx; ainsi
. . » . que des covariances u(xi,xj) entre celles-ci
Estimation de l'incertitude-type lorsqu'elles existent

ulZ(y)

Formule de propagation des incertitudes :

‘ N N-1 N
i =3 BEER wrmye S 3 RS L)
= i =1 =TT i j

Expression finale du résultat . .
p Arrondir le résultat
de mesure

[hearial Mazoral de Sormcdbiner de s Dhaiie de [ AR

y = U (unité) (k=2)




Incertitude due a la chaine d’étalennage

Exemple

transfert 1-2

NIVEAU 2 /

r o)
==

Etalon de
référence Analyseur de

. référence niveau 2
niveau 2




Principe du raccordement de I’€talon de

transfert 1-2 au Niveau 1

NIVEAU 1

Etalon de Analyseur de

référence niveau 1 référence niveau 1

Etalon de
transfert 1-2




Incertitude due a la chaine d’étalennage

sur I’étalon de transfert 1-2

 NIVEAU 1 : LNE
[1 Raccordement de I'’étalon de transfert 1-2

Etalon de référence Etalon de
niveau 1 transfert 1-2

1 - Ré}r‘ge }@re =C c1 1.

Analyseur de
référence niveau 1

3 - Vérificatign
Etalon de référence

niveau 1

[0 Resultat du raccordement : Cor 1, * Ut 1




Principe du raccordement de I’€talon de

reférence au Niveau 2 (1)

Etalon de
transfert 1-2

NIVEAU 2 ./

Analyseur de
référence niveau 2

Etalon de
référence
niveau 2




Principe du raccordement de I’€talon de

reférence au Niveau 2 (2)

« NIVEAU 2 : Laboratoire d’étalonnage inter-régional
[1 Raccordement de I'étalon de référence du niveau 2

transfert 1-2 niveau 2

1—Rég\lge 2-Leeture = C gq,

Analyseur de
référence niveau 2

3 - Verificatiqn ———
tranSfert 1-2 [hearial Mazoral de Sormcdbiner de s Dhaiie de [ AR

{ Etalon de } Etalon de référence




Incertitude due a la chaine d’étalonnage’ st

I’étalon de reference du Niveau 2 (1)

1¢re phase : Définition du mesurande

[0 Concentration moyenne de I'étalon de référence du niveau 2 au
point échelle

[0 Moyenne de 2 déterminations

0 Concentration exprimée en 10° mol/mol ou en 10° mol/mol
selon le polluant considéré




Incertitude due a la chaine d’étalonnage’ st

’étalon de référence du Niveau 2 (2)

2¢me phase :
Analyse du processus de mesure (Méthode des 5 M)

[ éthode

Moyens Répétabilités
Anffll),/seu r Répétabilité de
de référence I'étalon de référence
du niveau 2 du niveau 2
Réglage de
Concentration I'analyseur de

référence du
Gaz niveau 2
de zéro en 2 points

Concentration

Etalon de

ktransfert 1-2

P Resultat
Temps
d'attente Pression
Respect atmosphérique
des procédures Hogmogénéité
Etalon de
' Température reférence du
~—— Maintenance Hygrométrie ambiante niveau 2

Interférents

Operateur Milieu Matiere




Incertitude due a la chaine d’étalonnage’ st
I’étalon de reference du Niveau 2 (3)

3eme phase : Modélisation du processus de mesure

0 Détermination du modele mathématique

Mode opératoire :
Réglage de I'analyseur de référence du niveau 2 avec :

- Gaz de zéro (point zéro),
- Etalon de transfert 1-2 (point échelle).

Concexltration

CET -2 - - \

Droite de réglage




Incertitude due a la chaine d’étalonnage’ st

’étalon de reférence du Niveau 2 (4)

3eme phase : Modélisation du processus de mesure (suite)

O 2 injections de I'étalon de reférence du niveau 2 dans
I’analyseur de réference, d'ou 2 valeurs de L, (L, et L,) a partir
desquelles, on calcule la lecture moyenne

0 A partir de la lecture moyenne, détermination de la
concentration moyenne de I'étalon de référence de niveau 2 au
point échelle avec I’équation suivante :

— -C —
Cer2 =C, + e > (Lerz — L)
HLETl-Z -Lg

| }
|| SO TR, L |
1 I W |
| |
Laberaipis § I & Chuki
Laberatwise Ceasal de Sorvrillance de b \Qhuabiaf de A



Incertitude due a la chaine d’étalonnage’ st

I’étalon de reference du Niveau 2 (5)

4eme phase : Estimation de I'incertitude-type (loi de propagation des
incertitudes)

_ 1 1
UZ(CERZ) - %LET].Z _LERZ) XU (L ) +(LER2) Xu 154- xul'22
ETl—Z)

+(LEm) L) XU (Ceraa) + (Lerss ~Ler) XU7(Co)E




Incertitude due a la chaine d’étalonnage’ st
’¢talon de reférence du Niveau 2 (6)

beme phase : Expression finale du résultat

1) Concentration moyenne de |'étalon de reference du niveau 2 au point

échelle :
> Ci_c,+C,
2 2

Cer2 =

2) Incertitude élargie due a la chaine d’étalonnage (k=2) sur la
concentration moyenne de I'étalon de référence du niveau 2 au point
échelle :

U(Cerz ) = 2 X \/UZ(EERZ )




Principe du raccordement de I°étalon
de transfert 2-3 au Niveau 2 (1)

NIVEAU 2

Etalon de Analyseur de
référence yseu

. référence niveau 2
niveau 2

Etalon de
transfert 2-3

IT " | |1 {
S | | | (1



Principe du raccordement de I’€talon de
transfert 2-3 au Niveau 2 (2)

« NIVEAU 2 : Laboratoire d’étalonnage inter-régional

[0 Raccordement de I'étalon de transfert 2-3

Etalon de référence
niveau 2

Etalon de
transfert 2-3

1 - Ré}%e 2-L re = CET 2.3

Analyseur de
référence niveau 2

3 - Vérif\iér'ron\

Etalon de référence
niveau 2

[0 Resultat du raccordement : Coy,5 % Ugr o




Incertitude due a la chaine d’étalennage

sur I’étalon de transfert 2-3 au Niveau 2

Incertitude élargie relative

surles ET 2-3
SO, (100 ppb) 2a3%
NO (200 ppb) 1,532 %
O3 (100 ppb) 2a25%
CO (9 ppm) 2%




Description du raccordement de

’analyseur de station au Niveau 3 (1)

Etalon de
transfert 2-3

NIVEAU 3
Etalon de contrdle
(contrdle du Analyseur
de station

réglage)




Description du raccordement de

’analyseur de station au Niveau 3 (1)

« NIVEAU 3 : Station de mesure
[0 Réglage de I'analyseur de station (3 mois)
[1 Détermination de la concentration de I'étalon de contréle

Etalon de
transfert 2-3 [ Etoari(t)rréldee j
C:ET 2-3 t UET 2-3

1 - Ré ge 2-L ure:CEC

Analyseur
de station




Organisation de

Comparaisons

Niveau 1/2 et 1/3 France EUROMET, BIPM, Etranger
-> Fonctionnement bilatérales...
= 5 Niveau 1 Niveau 1
LNE X
Comparaisons
interlaboratoires, JRC...
) ) -> Justesse
Niveau 2 Niveau 2 (-
|  Ex:Airparif G Ex : Oramip \ -
Niveau 2 ou 3
\y
[N L\ -
Niveau Niveau |, | Niveau Niveau
~ 3 3 ﬂ> 3 3

COMpPAraisons

Comparaisons

Comparaisons

"Inter-statio

nS"

[hegwmial Sasnaal

e Surveilbance de b Chaalied de [ e




Comparaisons bilatérales (1)

e 2003 : Organisation d'une comparaison bilatérale entre le
National Physical Laboratory (NPL) en Angleterre et le LNE
avec des étalons de transfert : NO (= 100 ppb), SO, (= 150 ppb)
et NO, (= 150.10° mol/mol)

Resultats NO, :

Résultats LNE

Conc. mesurée Conc. mesurée Reésultats NPL
avec I'analyseur 42C | avec 'analyseur LMA-3D (en ppb)
(en ppb) (en ppb)
159,2 157,1 157,1




Comparaisons bilatérales (2)

e 2003 : Organisation d'une comparaison bilatérale entre le
National Physical Laboratory (NPL) en Angleterre et le LNE
avec des étalons de transfert : NO (= 100 ppb), SO, (= 150 ppb)
et NO, (= 150.10° mol/mol)

Resultats SO, :

Reésultats LNE Reésultats NPL
Conc.mesurée | U (k=2) Conc. mesurée | U (k=2)
(en ppb) (en ppb) (en ppb) (en ppb)
Lo Fév 03:150,8 1,5
Avril 03 : 151,0 3,1 Juin 03 147 7 15




Comparaisons bilatérales (3)

e 2003 : Organisation d'une comparaison bilatérale entre le
National Physical Laboratory (NPL) en Angleterre et le LNE
avec des étalons de transfert : NO (= 100 ppb), SO, (= 150 ppb)
et NO, (= 150.10° mol/mol)

Résultats NO :

Résultats LNE Résultats NPL
Conc. mesurée U (k=2) Conc. mesurée U (k=2)
(en ppb) (en ppb) (en ppb) (en ppb)
99,5 3,5 98,4 2,0




Comparaisons internationales

2004 :

- Comparaison internationale sur I’'ozone (0-500 ppb)
organisée par le BIPM : réalisation des essais en fevrier 2004

- Comparaison internationale sur SO, (280 ppb) organiséee
par le NPL : realisation des essais en juin 2004

- Comparaison internationale sur NO (730 ppb) organisée
par le NPL : realisation des essais en juin 2004

[1 Résultats début 2005

(Financement BNM)




Comparaisons nationales

Circulation de bouteilles aveugles (1)

e 2001/2002 : Circulation de bouteilles aveugles de NO (= 200 ppb), SO,
(= 100 et 200 ppb) et CO (=9 ppm) entre le LNE et les niveaux 2

O NO, SO, et CO : écart relatif entre le LNE et les niveaux 2

de l'ordrede 2 %




Comparaisons nationales

Circulation de bouteilles aveugles (2)

e 2002/2003 : Circulation de bouteilles de NO (= 200 ppb) et SO,
(= 100 ppb) dans les niveaux 3

Participation de 19 réseaux de mesure :

» 1¢¢ campagne avec les réseaux de mesure APL, AIR LR,
ARPAM, AIR BREIZH, AMPASEL, A2S, AIRLOR, ATMO PC,
AIRFOBEP et AIR NORMAND de juin a aolt 2002

» 2¢me campagne avec les réseaux de mesure ASCOPARG,
ASQUADRA, AAPS, ESPOL, ATMO CA et AIR COM de fevrier a
juin 2003

» 3°me  campagne avec les réseaux de mesure ASQAB,
QUALITAIR 06, ATMO AUVERGNE et AREMASSE de mai a
aout 2003

i I
| Bl e ! I 115 |
| | i



Comparaisons nationales

Circulation de bouteilles aveugles (3)

e 2002/2003 : Résultats SOZ Intervalle des écarts relatifs
[Valeur min ; Valeur max]
Ensemble Résultats sans tenir compte de
des résultats certaines mesures
1% campagne -4a+7% -3a+2%
Avant réglage oéme campagne -7a+4% -4a+4%
3°™ campagne -5a+11% -43+3%
1% campagne -43+3% -3a+3%
Apres réglage oéme campagne -8a+4% -4a+4%
3°™ campagne -8a+10% -53+3%

[7 Ecarts relatifs LNE / Niveaux 3 avant et apres réglage de +10 %

[7 Pas d’amélioration significative des eécarts relatifs apres reglage de
I’analyseur de station avec I'ET 2-3

[7 Ecarts relatifs LNE / Niveaux 3 dans un intervalle de +4 % (100 ppb) avant
et apres réglage apres élimination de certaines mesures




Comparaisons nationales
Circulation de bouteilles aveugles (4)

e 2002/2003 : Résultats NO Intervalle des écarts relatifs
[Valeur min ; Valeur max]
Ensemble Résultats sans tenir compte de
des résultats certaines mesures
NO NOy NO NOy
1°"® campagne -7a+3% -5a+4%

Avant réglage 2°™ campagne -5a+1% -43+2% -3a+1% -3a+2%
3°™ campagne -6a+2% -6a+2% -33+2% -33+2%
1°"® campagne -5a+2% -3a+3%

Aprés réglage | 2°™ campagne -5a+2% -3a+2% -2a+2% -2a+2%
3°™ campagne -330% -320% -320% -320%

[J] Ecarts relatifs LNE / Niveaux 3 compris entre — 7 et + 3 % avant réglage et
entre —5et + 2 % apres réglage

[J Ameélioration des ecarts relatifs apres reglage de I'analyseur avec I'étalon
de transfert 2 vers 3

[7 Ecarts relatifs LNE / Niveaux 3 dans un intervalle de +3 % (200 ppb) avant
et apres réglage apres élimination de certaines mesures




Comparaisons nationales
Circulation de bouteilles aveugles (5)

e 2004 :

[ Circulation de bouteilles de NO (= 200 ppb), SO, (= 100 ppb) et
CO (=9 ppm) dans les niveaux 3

[0 2 campagnes de 6 réseaux déja effectuées

[1 Résultats en cours de traitement




