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Introduction

La partie 2 du guide, relative a I'estimation des incertitudes sur les mesurages automatiques de SO,,
NO, NOx, NO,, Oz et CO realisées sur site, présente la procédure d'estimation de l'incertitude
associée a un résultat de mesure d'un analyseur automatique, a I'aide d’un budget d’incertitude.

NOTE Les mesurages des concentrations en SO, NO, NO2, NOy, O3 et CO sont effectués en appliquant les
méthodes de référence décrites dans les normes européennes NF EN 14211, NF EN 14212, NF EN
14625 et NF EN 14626 (version 2012 pour NO-NO>-NOy et CO ; version 2013 pour SO; et O3).

Le budget d'incertitude permet :

- de qualifier I'analyseur associé a sa ligne de prélévement et a son systéme d’'acquisition, en vue
de montrer que le systeme de mesure a les performances requises pour mesurer avec une
incertitude inférieure a celle exigée dans les Directives européennes,

- d'estimer l'incertitude de mesure associée a une concentration spécifique sur un site particulier.

Le budget d'incertitude est établi sur la base des caractéristiques de performance de I'analyseur et
des caractéristiques environnementales du site sur lequel il est installé (conditions ambiantes,
composition de la matrice), qui ont une influence sur 'incertitude de la mesure. Ces parameétres, sont
pour certains déterminés lors de I'évaluation du modéle de I'analyseur en laboratoire et sur site par un
organisme désigné, a la demande du fabricant, et pour d'autres sont fournis ou peuvent étre
déterminés par I'utilisateur (cf. article 3.2.15).

Les normes européennes NF EN 14211, NF EN 14212, NF EN 14625 et NF EN 14626 décrivent en
annexes normatives les étapes d'approbation de type d’'un analyseur, qui comprennent la vérification
de la conformité des valeurs des caractéristiques de performance de I'analyseur aux critéres de
performance, et le mode de calcul de I'incertitude élargie pour comparaison a l'incertitude requise par
la réglementation.

Le budget d'incertitude doit étre établi en appliquant la loi de propagation de I'incertitude telle que
définie dans le GUM. Toutefois, il a été constaté que les calculs proposés dans les normes ne
correspondent pas toujours en tout point au GUM, ce qui est notamment le cas du calcul de
I'incertitude associée au mesurage de NO, (voir article 4).

Comme le préconise la norme NF EN ISO 14956, I'utilisateur doit vérifier la cohérence de ses calculs
effectués selon la méthode préconisée dans le GUM en les confrontant aux résultats d’'essais sur site
(interlaboratoires ou intralaboratoires). En effet, dans toute approche GUM, il est difficile
d’'appréhender certaines composantes d'incertitude liées par exemple ici, a la mise en ceuvre du
mesurage, a l'opérateur, au vieillissement des appareils pouvant conduire a I'évolution des
caractéristiques de performance.

Enfin, le présent guide définit dans l'article 5 la procédure a suivre pour passer d’'une concentration

ponctuelle a une concentration moyenne, que celle-ci soit déterminée avec une couverture temporelle
compléte ou non de la période considérée.

1 Définitions
Les définitions générales sont explicitées dans la partie 1 du guide.

Ci-aprés sont uniqguement citées les définitions spécifiques au domaine traité dans la présente partie
du guide.
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1.1 Ajustage

Ensemble d'opérations réalisées sur un systéme de mesure pour gu'il fournisse des indications
prescrites correspondant a des valeurs données des grandeurs a mesurer

NOTE 1 Divers types d'ajustage d'un systeme de mesure sont le réglage de zéro, le réglage de décalage, le
réglage d'étendue (appelé aussi réglage de gain)

NOTE 2 Il convient de ne pas confondre I'ajustage d’un systéme avec son étalonnage
1.2 Approbation de type

1.3 Décision prise par un organisme désigné, selon laquelle le modéle d’analyseur est
conforme aux exigences spécifiées Conditions de référence

Conditions d'utilisation prescrites pour les essais de fonctionnement d’'un instrument de mesure ou
pour l'intercomparaison de résultats de mesurages.

NOTE Les conditions de référence comprennent généralement des valeurs de référence ou des étendues
de référence pour les grandeurs d'influence affectant I'instrument de mesure.

1.4 Dérive

Variation continue ou incrémentale dans le temps d’une indication, due a des variations des propriétés
métrologiques d'un instrument de mesure

NOTE La dérive n'est liée ni a une variation de la grandeur mesurée, ni a une variation d’'une grandeur
d'influence identifiée.

1.5 Dérive a long terme

Différence des lectures au zéro et en concentration sur une période de temps déterminée (par
exemple, la période de fonctionnement sans intervention).

1.6 Essai d’approbation de type

Examen de deux analyseurs ou plus de méme modele qui sont confiés par un fabricant a un
organisme désigné ; cet examen inclut les essais nécessaires a I'approbation du modéle

1.7 Erreur de moyennage

Ecart entre la réponse moyenne fournie par I'analyseur pour des variations a court terme de la
concentration de I'air prélevé, plus rapides que le processus de mesure, et la réponse fournie par
I'analyseur pour une concentration constante de I'air prélevé, de niveau équivalent a la moyenne des
variations.

1.8 Erreur maximale tolérée (d’un instrument de mesure)

Valeurs extrémes d’'une erreur tolérées par les spécifications, reglements, etc... pour un instrument de
mesure donné.

1.9 Etalonnage

Ensemble des opérations établissant, dans des conditions spécifiées, la relation entre les valeurs de
la grandeur indiquées par un appareil de mesure ou un systeme de mesure, ou les valeurs
représentées par une mesure matérialisée ou par un matériau de référence, et les valeurs
correspondantes de la grandeur réalisées par des étalons.
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NOTE1 Le résultat d'un étalonnage permet soit d'attribuer aux indications les valeurs correspondantes du
mesurande, soit de déterminer les corrections a appliquer aux indications.

NOTE2  Un étalonnage peut aussi servir a déterminer d’autres propriétés métrologiques telles que les effets
de grandeurs d'influence.

NOTE3 Le résultat d'un étalonnage peut étre consigné dans un document appelé certificat d’étalonnage ou
rapport d'étalonnage.

1.10 Facteur d’élargissement

Facteur numérique utilisé comme multiplicateur de [lincertitude-type composée pour obtenir
l'incertitude élargie.

NOTE Un facteur d’élargissement k a sa valeur typiquement comprise entre 2 et 3.

1.11 Gaz de zéro

Gaz ou mélange de gaz utilisé pour régler ou contréler le point zéro de I'analyseur.

1.12 Gaz de point échelle

Gaz ou mélange de gaz utilisé pour régler ou contréler un point spécifique de I'analyseur.

1.13 Indication d’un instrument de mesure
Valeur fournie par un instrument de mesure

NOTE 1 La valeur lue sur le dispositif d'affichage peut étre appelée indication directe : elle doit étre multipliée
par la constante de l'instrument pour obtenir I'indication.

NOTE2 La grandeur peut étre le mesurande, un signal de mesure ou une autre grandeur utilisée pour
calculer la valeur du mesurande.

NOTE 3  Pour une mesure matérialisée, I'indication est la valeur qui lui est assignée.

1.14 Interférent

Composant de l'air prélevé, a I'exclusion du constituant mesuré, qui affecte le signal de sortie.

1.15 Justesse

Aptitude d'un instrument de mesure a donner des indications exemptes d’erreur systématique.

1.16 Ligne de prélévement

Tube par lequel I'air ambiant est prélevé (hors téte de prélévement).

1.17 Limite de détection

Plus petite concentration d’'un mesurande qui peut étre détectée de maniére fiable par un processus
de mesurage spécifique

1.18 Linéarité

Capacité d'une méthode a donner une réponse proportionnelle a la concentration mesurée, ou plus
généralement a la quantité de polluant a doser.
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1.19 Mesurage élémentaire

Mesurage moyenné sur une période égale au temps de réponse de I'analyseur

1.20 Mesurage indépendant

Mesurage élémentaire qui n'est pas influencé par un mesurage précédent obtenu en séparant deux
mesurages élémentaires par au moins quatre temps de réponse

1.21 Organisme désigné

Organisme qui a €té désigné pour une tache spécifique (essais d’approbation de type et/ou activites
d’'assurance/de contr6le qualité sur site) par I'autorité compétente dans les Etats membres

1.22 Réglage

Ajustage utilisant uniquement les moyens mis a la disposition de I'utilisateur.

1.23 Rendement du four de conversion

Taux de conversion en NO du NO, présent dans le gaz prélevé, exprimé en pourcentage
1.24 Répétabilité (a zéro et au point d’échelle)

Etroitesse de l'accord entre les résultats des mesurages élémentaires successifs du méme
mesurande, mesurages effectués dans la totalité des mémes conditions de mesurage
NOTE Ces conditions sont appelées conditions de répétabilité.

Les conditions de répétabilité comprennent :

- méme mode opératoire

- méme observateur

- méme analyseur utilisé dans les mémes conditions

- méme lieu

- répétition durant une courte période de temps (hors exigences spécifiées par le constructeur).

La répétabilité peut s'exprimer quantitativement & l'aide des caractéristiques de dispersion des
résultats.

1.25 Reproductibilité sur site

Etroitesse de l'accord entre les résultats de mesurage fournis par deux analyseurs de facon
simultanée dans I'air ambiant et dans les mémes conditions de mesurage.
NOTE1 Ces conditions sont appelées conditions de reproductibilité sur site et incluent :

- le méme mode opératoire de mesure ;

- deux analyseurs identiques, utilisés dans les mémes conditions ;

- la méme station de mesure pour les essais ;

- une période de fonctionnement sans intervention (hors exigences de maintenance spécifiées par
le fabricant).

NOTE 2  La reproductibilité sur site a pour objectif de quantifier I'éventuelle incertitude due a des variations de
fabrication et donc de comportement d’'un appareil a I'autre dans une série de production du méme
type d’appareil.
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1.26 Résolution (d’un dispositif afficheur)

La plus petite différence d'indication d'un dispositif afficheur qui peut étre percue de maniéere
significative

NOTE 1  Pour un dispositif afficheur numérique, différence d’indication qui correspond au changement d’'une
unité du chiffre le moins significatif.

NOTE 2  Ce concept s’applique aussi a un dispositif enregistreur.

1.27 Résultat brut

Résultat d'un mesurage avant correction de 'erreur systématique.

1.28 Résultat corrigé

Résultat d'un mesurage aprés correction de I'erreur systématique.

2 Processus d’estimation de I'incertitude élargie

2.1 Processus d’estimation

Le calcul d'incertitude tel que présenté dans les articles suivants correspond a une approche
« théorique » qui permet de quantifier la contribution de chaque caractéristique de performance a
I'incertitude globale, et d'identifier les points sur lesquels il convient d’améliorer les caractéristiques (a
la charge du fabricant) et/ou de focaliser sur les contrles métrologiques et les conditions de mise en
ceuvre des analyseurs (a la charge de l'utilisateur), en limitant le domaine de variation des facteurs
d’influence par exemple, pour diminuer I'incertitude.

Toutefois, comme le préconise la norme NF EN ISO 14956, I'utilisateur doit vérifier la cohérence de

ses calculs en les confrontant aux résultats de comparaisons interlaboratoires ou intralaboratoires sur
site.

2.2 Description de la méthode de mesure
Périodiqguement, l'utilisateur régle ses analyseurs automatiques au zéro et au point d'échelle.

Aprés réglage, les analyseurs automatiques prélévent de l'air ambiant a travers une ligne de
prélévement afin de mesurer en continu les concentrations des polluants présents.

Les lectures fournies par les analyseurs automatiques sont des lectures instantanées moyennées de
concentrations volumiques et la moyenne obtenue est multipli€ée par un facteur de conversion, ce qui
conduit a une concentration massique qui est ensuite arrondie.

NOTE Les unités figurant sur les analyseurs sont habituellement en ppb ou en ppm, ce qui correspond
respectivement aux unités légales nmol/mol et pmol/mol, utilisées dans I'ensemble du document.

2.3 Définition du mesurande

Le mesurande est une concentration massique en SO,, NO, NO,, NO,, Oz ou CO déterminée sur
n'importe quel site avec n'importe lequel des analyseurs, en téte de ligne de prélevement, intégrée sur
un pas de temps choisi par I'utilisateur en tenant compte de :

¥% la conversion des valeurs analogiques en valeurs numérigues le cas échéant,

¥ I'application du facteur de conversion (nmol/mol en ug/m3 et umol/mol en mg/m3) et de I'arrondi,
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¥% la transmission des données au poste central,

¥ la gamme de mesure couramment utilisée.

Dans le cas des Associations Agréées de Surveillance de la Qualité de I'Air (AASQA), le pas de
temps choisi pour moyenner les valeurs instantanées est un pas quart-horaire ; dans la suite
du document, le budget d'incertitudes est établi sur la base de ce pas de temps. Pour
I'utilisation de tout autre pas de temps, il conviendra d’adapter les calculs.

Les gammes de mesure couramment utilisées pour les appareils de station sont données dans le
tableau ci-apres.

Tableau 1 : Gamme de mesure couramment utilisée pour les appareils de station

Mesurande Gamme de mesure couramment
utilisée

SO, 0-1000 nmol/mol
NO 0-5000 nmol/mol
NO 0-5000 nmol/mol
NOy 0-5000 nmol/mol
Os 0-500 nmol/mol
CO 0-50 pumol/mol

Le mesurande correspond a une concentration massique quart-horaire (au niveau du poste central)
exprimée en ug/m3 pour les composés SO,, NO, NO,, NO, et O3 et en mg/m3 pour le composé CO
(conditions standards : 20°C et 101,3 kPa).

Le cas particulier du NO, qui est un mesurage indirect, est traité a l'article 4.
2.4 Analyse du processus de mesure

2.4.1 Meéthode des « 5M » -recherche des causes d’erreurs

Cette méthode décrite dans la partie 1, permet, a partir d'une trés bonne connaissance du processus
de mesure, de répertorier toutes les causes possibles d'incertitude.

Les grandeurs ayant une influence sur le mesurage des concentrations volumique et massique quart-
horaire sont détaillées dans les paragraphes ci-aprées, puis résumées dans un diagramme des « 5M ».

2.4.2 Les moyens

Le terme « moyens » regroupe les éléments suivants :

¥ Laligne de prélévement et le filtre

Si des pertes dans la ligne de prélevement sont détectées, et si elles ne sont pas éliminées, la teneur
du composé mesuré est €gale a la teneur donnée par l'analyseur a laquelle sont ajoutées les
corrections pour compenser ces pertes. Ces dernieres peuvent étre dues a une absorption ou
adsorption du composé mesuré dans la ligne de prélevement, ou a des transformations/réactions du
composé dans le systeme de prélevement.

NOTE Il n'est pas pris en compte I'impact de la téte de prélévement mais celle-ci peut avoir une influence
sur la concentration du fait, par exemple, de phénomeénes d’adsorption.

¥ Lanalyseur
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Les caractéristiques métrologiques de I'analyseur utilisé (linéarité, dérive, répétabilité...) interviennent
dans le calcul de l'incertitude associée au résultat de mesurage.

Il faut également prendre en compte I'écart éventuel entre l'indication de I'analyseur selon que le gaz
est injecté a I'entrée "mesure" (aussi appelée port d’échantillonnage ou voie d’échantillonnage) ou a
I'entrée "gaz pour étalonnage" (entrée "zéro", entrée "étalon" ou “span”), si ces derniéres sont utilisées
pour le réglage de I'analyseur.

NOTE Dans la plupart des cas, la méme entrée est utilisée pour le réglage de I'analyseur et pour le
mesurage.

¥ Les étalons
L'incertitude liée aux étalons doit étre prise en compte lors du réglage de I'analyseur.
¥ Le systéme d’acquisition et la chaine de transmission

La concentration mesurée est transmise a un systéme d’acquisition pouvant étre équipé d'une carte
convertisseur analogique/digital.

L'incertitude liée au systeme d’'acquisition dépend de la résolution de celui-ci et de sa justesse.

2.4.3 La méthode

La méthode de mesure implique le réglage de I'analyseur en 2 points (a zéro et au point échelle), le
calcul de la moyenne des valeurs instantanées des concentrations volumiques, la conversion des
concentrations volumiques en concentrations massiques (nmol/mol en pg/m3 et umol/mol en mg/m3) et
I'arrondissage des concentrations massiques.

2.4.4 Le milieu

Les conditions d’environnement du site sur lequel I'analyseur est placé doivent étre prises en compte,
car elles peuvent avoir une influence sur la réponse de I'appareil si elles varient au cours de la période
de mesure et prennent des valeurs différentes de celles gu'ils avaient lors du réglage de I'analyseur : il
s'agit de grandeurs physiques auxquelles peuvent étre sensibles les analyseurs.

Les principales grandeurs physiques d'influence sont: la tension d'alimentation, la pression
environnante et la température environnante.

L'influence due aux variations de la pression environnante sur la réponse de I'appareil peut étre

négligée, car elle est déja prise en compte dans la grandeur d’influence notée « pression du gaz »
référencée dans le paragraphe qui suit.

2.45 Lamatiére (air)

Les caractéristiques de l'air prélevé doivent étre prises en compte, car elles peuvent avoir une
influence sur la réponse de l'appareil : il s'agit de la composition de I'air et de ses caractéristiques
physiques auxquelles peuvent étre sensibles les analyseurs. Les principales grandeurs d'influence
sont :

¥% les interférents chimiques, dont la nature varie selon le principe de mesure et donc selon le
COMPOSE Mmesure,

¥% les grandeurs d'influence physiques telles que la température, la pression et I'hygrométrie du gaz.

Guide incertitudes_Partie 2_V10_052012.doc



2.4.6 Lamain d'ceuvre

L'opérateur a une influence sur le réglage de I'analyseur (minutie, respect des procédures,
maintenance...).

Cette influence est déja prise en compte dans les valeurs de certaines caractéristiques de
performance, du fait de la mise en ceuvre d’essais pour les déterminer tels que les essais de dérive,
de reproductibilité...

2.4.7 Synthese
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Figure 1 : Application de la méthode des « 5M » au processus de mesure du CO, NO, NOx, NO,, SO, et O3
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3 Estimation de I'incertitude élargie sur un mesurage % horaire de SO,, NO,
NOx, CO et O3

3.1 Modele mathématique

3.1.1 Expression de la concentration volumique quart-horaire Cyoon (€n nmol/mol ou en
pmol/mol)

D’aprés la méthode mise en ceuvre et décrite a l'article 2.1., le modéle mathématique conduisant a la
concentration volumique quart-horaire Cyq,on €St le suivant :

Cvol oH =CqH brute + é Corrections

Avec :

¥ CyoloH la concentration volumique quart-horaire en SO,, NO, NOx, O3 ou CO mesurée
en téte de ligne de prélevement (en nmol/mol pour les composés SO,, NO, NOx et O3 et en

pmol/mol pour le composé CO),

Y1 CoH brute la concentration volumique quart-horaire moyennée non corrigée (en nmol/mol
pour les composés SO,, NO, NOx et Oz et en pmol/mol pour le composé CO), dont I'expression
figure en (2),

Ya é Corrections  la somme des corrections (en nmol/mol pour les composés SO,, NO, NOx et O3
et en umol/mol pour le composé CO), dont I'expression est donnée en (3).

La concentration volumique quart-horaire moyennée non corrigée a pour expression :
aC - Co 0,
Conbrue =Co * ﬁ: (Lvorgn - Lo)
“lbog

Avec :

¥ C, la concentration du gaz de zéro utilisé pour le réglage de I'analyseur (en nmol/mol ou
en pmol/mol),

¥» C la concentration du gaz de point échelle utilisé pour le réglage de I'analyseur (en
nmol/mol ou en pmol/mol),

oL, la lecture obtenue pour le gaz de zéro (en nmol/mol ou en pumol/mol),
¥ L la lecture obtenue pour le gaz de point échelle (en nmol/mol ou en pmol/mol),

¥ Lyoon la lecture de la concentration volumique quart-horaire obtenue pour le composé
considéré (SO,, NO, NOx, O3 ou CO dans I'air ambiant) (en nmol/mol ou en pmol/mol).

NOTE Apres réglage de I'appareil, on peut considérer que L et LO sont respectivement égaux a C et Cg,

avec Cq =Lg =0, ce qui conduit quantitativement & Cqonprute = Lvol QH - L'€Xpression (2) peut donc se simplifier.

Cependant, I'équation compléte doit étre considérée pour I'évaluation des incertitudes.
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La somme des corrections peut étre décomposée de la fagon suivante :

é Corrections = Cppayseur * Cligne de prélevement * Csysteme d acquisition * Cmilieu + CMatiere
Les corrections, propres a chaque appareil, doivent étre évaluées. Dans certains cas, la valeur de la
correction peut étre nulle. Par exemple, les paramétres d'influence (facteurs d’environnement et
interférents) pouvant croitre ou décroitre au cours de la période de mesure, il est alors considéré
gu’en moyenne la correction est nulle. Que la valeur de la correction soit nulle ou non, l'incertitude
associée a la valeur de la correction doit étre prise en compte dans le calcul de I'incertitude élargie.

NOTE1  De par son expression, Cqppne intégre la correction liée aux étalons.

NOTE 2  Siles corrections ne sont pas appliquées au résultat de mesurage, l'incertitude élargie associée au
résultat de mesurage est augmentée de la valeur des corrections (ceci est applicable pour toute correction non
nulle qui n'est pas effectuée).

Chacun des membres de I'équation est déterminé a l'article 3.2.

3.1.2 Expre3$sion de la concentration massique quart-horaire Cyass,oH (€N |Jg/m3 ou en
mg/m®)

La concentration volumique quart-horaire Cy, o4 €st convertie en concentration massique quart-
horaire Cy,sson €N multipliant la premiére par un facteur de conversion F; selon I'équation :

CMass QH =Cvol,oH” Fc
Avec :

¥ CpassQH la concentration massique quart-horaire en SO,, NO, NOx, Oz ou CO (en pg/m?®
pour les composés SO,, NO, NOx et Oz et en mg/m3 pour le composé CO),

¥a CyoloH la concentration volumique quart-horaire en SO, NO, NOx, O3 ou CO (en nmol/mol
pour les composés SO,, NO, NOx et O3 et en pumol/mol pour le composé CO),

¥ Fc le facteur de conversion permettant d’exprimer la concentration en ug/m3 a partir de nmol/mol
ou en mg/m? & partir de pmol/mol.

La concentration massique quart-horaire Cy,sson €St ensuite arrondie selon des regles qui

dépendent du systéeme d’exploitation utilisé et du rang de I'arrondi choisi par I'utilisateur (article 3.2.15).

3.2 Evaluation des incertitudes-types

Lorsque I'évaluation des analyseurs est réalisée conformément aux prescriptions des normes
européennes NF EN 14211, NF EN 14212, NF EN 14625 et NF EN 14626, les essais pour la
détermination des caractéristiques de performance, sont réalisés :

¥% adifférents niveaux de concentration de la gamme étudiée pour le test de linéarité,
¥% a deux niveaux de concentration pour les autres caractéristiques métrologiques et pour la
sensibilité aux grandeurs d'influence physiques et chimiques : a zéro, et a 70-80 % de la gamme

d’évaluation (étendue de mesure certifiee) ou au niveau de la valeur limite selon les
caractéristiques métrologiques et les grandeurs d'influence considérées.
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En annexe B sont fournis les critéres de performance que doivent respecter les analyseurs mesurant
NO, NOx, SO,, O3 ou CO, fixés dans les normes NF EN 14211, NF EN 14212, NF EN 14625 et
NF EN 14626.

Les normes citées ci-dessus indiquent que les caractéristiques de performance doivent étre
déterminées dans le cadre d’une approbation de type, par des laboratoires qui doivent étre accrédités.

Si l'incertitude est évaluée a un niveau de concentration différent de celui appliqué pour déterminer les
caractéristiques de performance, une extrapolation ou adaptation des valeurs des caractéristiques de
performance, a l'exception de I'écart de linéarité, doit étre effectuée. En effet, les valeurs des
caractéristiques de performance peuvent dépendre du niveau de concentration auxquelles elles sont
déterminées. En I'absence de données trés précises sur la maniére dont ces caractéristiques évoluent
dans le domaine de mesure, il est habituellement considéré que celles-ci varient proportionnellement
a la concentration mesurée au moins dans un intervalle restreint du domaine autour de la
concentration de test utilisée lors de I'évaluation. L'annexe A propose un domaine d'utilisation des
regles d’extrapolation.

Ces extrapolations sont effectuées pour les caractéristiques de performance faisant I'objet des articles
3.2.2,3.2.3,3.25,3.2.6,3.2.11 et 3.2.12.

3.21 Incertitude-type due aux gaz pour étalonnage u(C) et u(Cy) (en nmol/mol ou en
pmol/mol)

L'incertitude-type due & chaque gaz pour étalonnage, u(C) ou u(C,), est liée a l'incertitude élargie

sur la concentration du gaz pour étalonnage donnée par le certificat d'étalonnage, par le constat de
vérification, ou dans le cas de I'air zéro définie par un postulat, et a la dérive de la concentration du
gaz entre deux étalonnages, ce qui conduit a une incertitude-type due aux étalons calculée comme
suit :

¥% Gaz de point d’échelle

Pour le point d’échelle, il peut étre utilisé soit des mélanges de gaz comprimés en bouteille, soit
des systéemes dynamiques.

Il est possible de considérer I'ensemble du parc d'étalons de point d’échelle pour un polluant
donné, en prenant en compte dans le budget d'incertitudes la valeur d’incertitude-type la plus
élevée entre le parc de bouteilles et les systemes dynamiques.

.2
u(C) = E=Ed® o

Avec :

Ya u(C) l'incertitude-type due au gaz de point d’échelle (en nmol/mol ou en pmol/mol),

Ya U(Etalon) [lincertitude élargie absolue du gaz de point d’échelle donnée sur le certificat
d’étalonnage (en nmol/mol ou en pmol/mol) ;

Les normes européennes exigent que les gaz pour étalonnage soient vérifiés au moins tous
les six mois. L'incertitude d'étalonnage peut étre prise égale a la moyenne des incertitudes
d’étalonnage sur une année.

Y Up I'incertitude-type liée a la dérive de la concentration du gaz de point d’échelle
entre deux étalonnages de ce gaz (en nmol/mol ou en pmol/mal).
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Concernant I'évaluation de la dérive, la valeur peut étre égale :

7

Y

7

Dans le cas des mélanges de gaz comprimés en bouteille et des systémes dynamiques :
soit & une EMT (Erreur Maximale Tolérée : se reporter a l'annexe C) choisie par
I'utilisateur ; par exemple si Il'utilisateur se fixe comme dérive maximale, 3 % de la
concentration précédente pour le point d'échelle, I'incertitude liée a la dérive de la

concentration du gaz de point d’échelle sera alors calculée de la fagon suivante :

_0p3°C
Up =

Dans le cas des mélanges de gaz comprimés en bouteille et des systémes dynamiques :
soit & une valeur fixée sur la base des écarts de concentration entre deux étalonnages
successifs d'un méme gaz pour étalonnages relevés sur une année, en prenant par
exemple I'écart maximal E 4

E
UDZ?

Dans le cas des systéemes dynamiques : soit en calculant pour chaque systeme, I'écart-
type de dispersion des concentrations obtenues sur un historique suffisant
détalonnages successifs (8 valeurs successives permettent d’'avoir une bonne
estimation de la dispersion des valeurs).

Dans ce cas, il ne doit pas y avoir de modification de la configuration du systéeme
dynamique sur la période prise en compte.

L'incertitude-type de dérive est prise égale a I'écart-type de dispersion maximum
observé parmi I'ensemble des systemes dynamiques utilisés.

Dans la pratique, cette composante est souvent négligeable en raison des faibles valeurs de
dérive constatées.

NOTE

Lorsque I'analyseur d’oxydes d'azote est réglé avec une bouteille de gaz pour étalonnage de NO dont

le gaz de complément est de I'azote, il peut étre constaté un effet de matrice lors du mesurage de NO dans l'air
ambiant. Il est préconisé de ne pas effectuer de correction sur la concentration. Cependant, I'incertitude liée a cet
effet de matrice peut étre prise en compte dans I'évaluation de l'incertitude due a I'étalonnage. Cet aspect n'est
pas évoqué dans la norme NF EN 14211.

% Gaz de zéro

Avec :

Ya u(Cqp) I'incertitude-type due au gaz de zéro (en nmol/mol ou en pmol/mol)
0

% U(Etalon) [lincertitude élargie du gaz de zéro donnée sur le certificat d’étalonnage, sur le

constat de vérification, ou définie par le postulat national ci-dessous (en nmol/mol ou en
pmol/mol)

Postulat : Dans le gaz de zéro de pureté supérieure ou égale a 99,9997 %, on peut
considérer que les concentrations en Oz, SO,, NO/NOy et CO sont nulles (n‘étant pas pour
linstant en mesure de quantifier les concentrations voisines de zéro) ; dans ce cas,
I'incertitude associée est calculée en utilisant une loi uniforme de demi-étendue 1 nmol/mol
pour I'O3, le SO, et le NO/NO, et de demi-étendue 0,1 pmol/mol pour le CO.
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¥ up I'incertitude-type liée a la dérive de la concentration du gaz de zéro entre deux

étalonnages de ce gaz (en nmol/mol ou en pmol/mol)
Concernant I'évaluation de la dérive, la valeur peut étre égale :
¥ Soit a une erreur maximale tolérée choisie par I'utilisateur ;

¥% Soit a une valeur fixée sur la base des résultats des essais effectués par I'utilisateur
(valeur réelle de dérive constatée) ; I'incertitude-type pourra étre alors prise égale, par

N N

exemple, & la moyenne des écarts ou a I'écart maximum entre deux résultats
d’étalonnage consécutifs.

Dans la pratique, cette composante est négligeable en raison des faibles dérives constatées

%  EMT 'erreur maximale tolérée qui peut étre fixée, sur la base de I'expérience
acquise a :

¥ 2 nmol/mol pour les composés Oz, NO/NOx/NO, et SO,,
% 0,2 pmol/mol pour le composé CO

Ces EMT prennent notamment en compte l'incertitude due a la dérive de la concentration
dans le temps.

3.2.2 Incertitude-type sur les lectures des étalons u(L) et u(Lg) (en nmol/mol ou en
pmol/mol)

Il est considéré que l'incertitude de lecture est liée a la résolution et a la répétabilité de I'analyseur.
L’écart-type de répétabilité est calculé, lors de I'évaluation de I'analyseur, a partir des résultats des
répétitions des mesurages généralement a deux niveaux de concentration, puis lors de I'étalonnage
périodique des analyseurs, au moins tous les trois mois, ou tous les six mois si la stabilité de
I'analyseur et celle des gaz pour étalonnage sur cette période peuvent étre démontrées.

Lors des mesurages pour déterminer la répétabilité, I'influence de la résolution de I'analyseur est
incluse dans les écarts de mesure. L'incertitude-type associée a la lecture est donc posée comme
étant égale a l'incertitude-type liée a la répétabilité.

¥, A zéro, l'incertitude-type sur la lecture u(L,) est la suivante :

2 _
u(lo ) =ysr;” =

Avec :

Ya u(Ly) rlincertitude-type sur la lecture du gaz de zéro (en nmol/mol ou en pmol/maol),
0

¥a s, I'écart-type de répétabilité a zéro (en nmol/mol ou en umol/mol),
Y o X, le i®® mesurage au point zéro (en nmol/mol ou en umol/mol),

- . , , s i
Ya X, la valeur moyenne des n mesurages au point zéro effectuées lors de I'évaluation

de la répétabilité de I'analyseur (en nmol/mol ou en umol/mol).

% Au point échelle, I'incertitude-type sur la lecture u(L) est calculée selon I'équation suivante :
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u(L) =

Avec :

Ya u(L) l'incertitude-type sur la lecture du gaz de point d'échelle (en nmol/mol ou en
pmol/maol),

Yo Cg la concentration du gaz utilisé pour I'évaluation de I'analyseur (en nmol/mol ou en
pmol/maol),

Yo S I'écart-type de répétabilité & la concentrationCg (en nmol/mol ou en pmol/mol),

¥ X le i®™ mesurage & la concentrationC (en nmol/mol ou en umol/mol),

| N . z
¥a  Xg la valeur moyenne des n mesurages a la concentration Cg effectuées lors de

I’évaluation de la répétabilité de I'analyseur (en nmol/mol ou en pmol/mol),

¥ C la concentration du gaz de point d’échelle utilisé pour le réglage de I'analyseur (en
nmol/mol ou en pmol/mol).

Toutefois, dans certains cas, a zéro comme au point d’échelle, I'écart-type de répétabilité peut étre
inférieur a [lincertitude-type liée a la résolution. Par conséquent, pour éviter de sous-estimer
I'incertitude de lecture, il convient de comparer I'écart-type de répétabilité et I'incertitude-type liée a la
résolution.

Dans le cas ou I'écart-type de répétabilité est inférieur a I'incertitude-type liée a la résolution, alors
c’est cette derniére qui est prise en compte et I'incertitude de lecture devient égale a :

_%Rés'_t?' zaeRés'_?'
i~ A

Avec : Rés larésolution de I'analyseur (en nmol/mol ou en pmol/mol).

Pour le test de répétabilité effectué lors de I'approbation de type du modele de I'analyseur, les normes
NF EN 14211, NF EN 14212, NF EN 14625 et NF EN 14626 prévoient sa détermination a zéro et a un
seuil réglementaire défini, en réalisant 20 mesurages élémentaires aprés attente préalable d’un temps
équivalent a un mesurage indépendant.

Pour le contrdle périodique de la répétabilité, les normes NF EN 14211, NF EN 14212, NF EN 14625
et NF EN 14626 prévoient que le test soit effectué lors de I'étalonnage de I'analyseur, a O et a une
concentration recommandée de 70-80 % de I'étendue de mesurage, et en réalisant 10 mesurages
élémentaires aprées attente préalable d’un temps équivalent a un mesurage indépendant.

Il convient de noter que les criteres auxquels doivent étre comparées les valeurs d'écarts-types de
répétabilité a zéro et au point d’échelle sont différents de ceux fixés pour I'approbation de type de
I'analyseur (cf. annexe B, tableau B.2).

L'incertitude-type de répétabilité est égale a I'écart-type des mesurages élémentaires.

Il est possible de considérer, par exemple, I'ensemble du parc d’analyseurs pour un gaz donné, en

prenant en compte dans le budget d'incertitudes, la valeur d'écart-type relatif de répétabilité la plus
élevée pour les différentes concentrations testées et parmi les modéles d’analyseurs utilisés.
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3.2.3 Incertitude-type sur la lecture volumique effectuée en air ambiant u(Ly gn) (€N
nmol/mol ou en pmol/mol)

L'incertitude de lecture du point de mesurage u(Lyq o) est calculée de fagon analogue a l'incertitude
associée a la lecture du gaz de point d’échelle (article 3.2.2.).

Ut ) =S N (A SIS (8)

Avec :

% u(Lygon) lincertitude-type sur la lecture a la concentration Cyq oy (en nmol/mol ou en

pmol/mol),
Yo S I'écart-type de répétabilité & la concentration Cg (en nmol/mol ou en pmol/mol),
Y2 Cg la concentration du gaz utilisé pour I'évaluation de I'analyseur (en nmol/mol ou en
pmol/mol),
¥a Lyolgn la lecture de la concentration volumique quart-horaire (en nmol/mol ou en pmol/mol),
Y Xig le i®™ mesurage a la concentration C; (en nmol/mol ou en umol/mol),
| N . z
Yo Xg la valeur moyenne des n mesurages a la concentration Cg effectuées lors de

I'évaluation de I'analyseur (en nmol/mol ou en umol/mol).

Toutefois, dans certains cas, I'écart-type de répétabilité peut étre inférieur a I'incertitude-type liée a la
résolution. Par conséquent, pour éviter de sous-estimer lincertitude de lecture, il convient de
comparer I'écart-type de répétabilité et I'incertitude-type liée a la résolution.

Dans le cas ou I'écart-type de répétabilité est inférieur a I'incertitude-type liée a la résolution, alors
c’est cette derniére qui est prise en compte et I'incertitude de lecture devient égale a :

a&Rés 0

U(Lyol QH) = T
S oF o
Avec : Rés larésolution de I'analyseur (en nmol/mol ou en pmol/mol).

3.2.4 Incertitude-type de linéarité u(Cnearite ) (€n nmol/mol ou en pmol/mol)

La linéarité de I'appareil est contrélée par injection de gaz pour étalonnage a différents niveaux de
concentrations (y compris au niveau 0) répartis sur la gamme de mesure de I'analyseur, aprés réglage
de l'analyseur.

Les normes européennes NF EN 14211, NF EN 14212, NF EN 14625 et NF EN 14626 définissent
I'écart de linéarité comme le résidu maximum entre les teneurs données par la droite de régression
linéaire [teneurs mesurées — teneurs générées] et les teneurs mesurées.

Or, en utilisation habituelle, I'équation de cette droite de régression linéaire ne sert pas a corriger les
valeurs mesurées. Calculer l'incertitude-type liée a I'écart de linéarité sur la base de ce résidu risque
donc de minimiser sa valeur.

Il est donc préférable de calculer l'incertitude-type liée a I'écart de linéarité en prenant comme résidu
maximum X, .., I'écart maximum relatif entre la teneur mesurée et la teneur de référence, obtenu
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pour les niveaux de concentrations de tests autres que zéro. L'écart X, .., Sera donc exprimé en %
de la concentration a laquelle il a été mesuré.

Les normes européennes NF EN 14211, NF EN 14212, NF EN 14625 et NF EN 14626 prévoient pour
la détermination de la linéarité lors de I'approbation de type, puis lors de l'installation initiale sur site,
au moins 5 mesurages élémentaires apres attente préalable d’'un temps équivalent a un mesurage
indépendant lors de chaque changement de niveau de concentration, a six niveaux de concentration
(80-40-0-60-20-95 % de la valeur maximale de I'étendue de mesure).

Dans le cas du contréle de linéarité périodique, vérifiée sur le terrain ou en laboratoire, les normes
prévoient de réaliser le test a au moins quatre niveaux de concentration (0-60-20 et 95 % de la valeur
maximale de I'étendue de mesure) et d’effectuer pour chaque niveau de concentration au moins deux
mesurages élémentaires aprés attente préalable d’'un temps équivalent a un mesurage indépendant
lors de chaque changement de niveau de concentration.

Il est considéré qu'il y a une probabilité égale que I'écart de linéarité soit égal a une valeur de
lintervalle défini par [- X, max + * Xiinmax J- Il €St donc appliqué une loi uniforme : I'écart maximum est

alors divisé par Jg pour calculer I'incertitude-type due a la linéarité u(C, sarits ) » C€ qui conduit & :
% Pour une concentration mesurée proche de zéro :

u(Cy, ) = Xiin 7z
inéarité ) — r
Avec :

¥ U(Clinearite ) l'incertitude-type liée a la linéarité pour une concentration mesurée proche de
zéro (en nmol/mol ou en pmol/mol),

Yoo Xinz le résidu & zéro (en nmol/mol ou en pmol/mol).

% Pour un autre niveau de concentration

Xlin max_ - CVoI gH

U(Clingarite ) = 100

Avec :

¥ U(Clinearte ) I'incertitude-type lie a la linearité pour des concentrations Cyq on Supérieures
a 37" s, (en nmol/mol ou en umol/mol),

Ya Xin max I'écart relatif maximum entre la teneur mesurée et la teneur de référence (en %
de la concentration mesurée lors du test de linéarité),

¥ Cyolgn la concentration volumique quart-horaire (en nmol/mol ou en pmol/mol).

NOTE 1 |l est possible de considérer I'ensemble du parc d’analyseurs pour un gaz donné, en prenant en
compte dans le budget d'incertitudes, la valeur d'écart relatif de linéarité la plus élevée parmi les modéles
d’'analyseurs utilisés.

NOTE 2  Cette valeur d’écart de linéarité peut étre issue des résultats des tests de linéarité effectués lors de
I'installation initiale de I'analyseur sur site ou lors des contréles périodiques, ou peut étre recalculée a partir des
tests effectués lors de I'approbation de type. En effet, I'écart de linéarité donné dans les rapports d’approbation
de type correspond a I'écart par rapport a la régression linéaire. Lorsque les détails des résultats des tests sont
disponibles dans les rapports d’approbation de type, I'écart de linéarité tel que défini ci-dessus peut étre
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déterminé en calculant a chaque niveau de concentration, I'écart entre la moyenne des valeurs mesurées et la
concentration de référence, et en retenant I'écart le plus élevé.

3.2.5 |Incertitude-type due a I'écart entre entrée "mesure" et entrée "gaz pour étalonnage "
U(CEntrées " Mesure" /" Gaz pour étalonnage” ) (€N nmol/mol ou en umol/mol)

Cette incertitude-type est évaluée en injectant un gaz de point d’échelle par I'entrée « mesure » et par
I'entrée « gaz pour étalonnage ».

N

L'incertitude-type due a [I'écart entre les entrées "mesure" et "gaz pour étalonnage”
U(Cenirées Mesure / Gaz pour étalonnage) €St calculée de la fagon suivante, en utilisant une loi uniforme :

= . Cvol QH
Mesure - LGaz pour étalonnage —

C
U(C Entrées "Mesure" /"Gaz pour étalonnage" ) = + (11)

Avec :

% U(Cenirees " Mesure" I"Gaz pour étalonnage” ) |'iNcertitude-type due a I'écart entre les entrées "mesure” et
"gaz pour étalonnage” (en nmol/mol ou en pmol/mol),

] , . , .
¥ LMesure a lecture moyenne obtenue lors de I'évaluation de I'appareil
par injection du gaz de point d’échelle au niveau de I'entrée « Mesure » (en nmol/mol ou en
pmol/maol),
[ , . , .
%  Lcaz pour étalonnage la lecture moyenne obtenue lors de I'évaluation de I'appareil

par injection du gaz de point d’échelle au niveau de l'entrée « Gaz pour étalonnage » (en
nmol/mol ou en pmol/mol),

Y2 Cg la concentration du gaz utilisé lors de I'évaluation (en
nmol/mol ou en pmol/mol),

¥ CyoloH la concentration volumique quart-horaire (en nmol/mol ou en
pmol/mol).

3.2.6 Incertitude-type due & la dérive de I'analyseur sur site u(Cpgive) (en nmol/mol ou en
pmol/mol)

La contribution a l'incertitude de mesure de la dérive sur site de I'analyseur, peut étre estimée soit a
partir de «la dérive a long terme » telle que déterminée lors de I'évaluation de I'analyseur
conformément aux normes NF EN 14211, NF EN 14212, NF EN 14625 et NF EN 14626, soit a partir
de la dérive maximale ou la dérive moyenne que l'utilisateur a pu observer entre deux réglages de

I'appareil.

Il est possible de considérer I'ensemble du parc d’analyseur pour un gaz donné.

3.2.6.1 Détermination de I'incertitude due a la dérive de I'analyseur sur site a partir du test
de « dérive a long terme »

La « dérive a long terme » déterminée lors de I'évaluation de I'analyseur sur site, correspond a la
dérive mesurée sur la période de fonctionnement sans intervention, c’'est a dire la période pendant
laquelle la dérive remplit le critére de performance donné dans les normes.

L'essai sur site dure trois mois. La dérive a long terme est donc :

¥  au plus égale au critére de performance si la période de fonctionnement sans intervention est
inférieure a trois mois,
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¥,  égale a I'écart de concentration mesuré entre le début et la fin de la période de trois mois, si
la période de fonctionnement est d’au moins trois mois,

¥,  égale a l'écart de concentration mesuré entre le début et la fin de la période de
fonctionnement sans intervention, si le fabricant de I'appareil spécifie une période plus courte
pour réaliser des opérations de maintenance pouvant inclure un réglage.

% A zéro

L'incertitude-type due & la dérive & z€ro U(Cpgriveazsro) €St Calculée de la fagon suivante en utilisant
une loi uniforme :

D
U(Cpérive a zéro ) = z
Avec :
¥ U(Cpgrveaszero) lincertitude-type due a la dérive & zéro (en nmol/mol ou en pmol/mol),
Y2 D, la dérive a zéro (en nmol/mol ou en umol/mol).

¥ Au point d’échelle

L'incertitude-type due a la derive a long terme déterminee lors de I'évaluation u(Cpgrive ay point schelle )
est calculée de la fagon suivante en utilisant une loi uniforme :

Dg “ Cyol oH
U(Cperive au point échelle ) = ﬁ-

Avec :

% U(Cpgrive au point echelle ) I'iNCertitude-type due a la dérive au point d’échelle (en nmol/mol ou en

pmol/maol),
¥ Dg la dérive a la concentration Cs déterminée lors de I'évaluation de
I'analyseur (en % de la concentration),
¥ Cyolgn la concentration volumique quart-horaire (en nmol/mol ou en
pmol/mol).

3.2.6.2 Détermination de l'incertitude due a la dérive de l'analyseur sur site a partir de
I'exploitation des données des raccordements des analyseurs

La procédure consiste a exploiter les données des raccordements des analyseurs, par exemple pour
les analyseurs utilisés dans les stations de surveillance de la qualité de I'air ambiant, les étalonnages
effectués avec des étalons de transfert de niveau 2 vers niveau 3.

De ce fait, la périodicité de contréle de dérive est liée a la périodicité d’étalonnage de I'analyseur ; la
dérive est donc contrlée au moins tous les trois mois, les normes exigeant qu’un étalonnage soit
effectué au moins tous les trois mois.

L'incertitude de dérive dans le temps entre deux réglages et sans intervention sur I'analyseur entre
ces deux réglages, peut étre estimée :

¥ A partir du seuil d'invalidation des données ou de déclenchement d'une intervention sur
I'analyseur, comme suit :
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U(Cpgrive ) =

Avec :

¥  U(Cpgrve ) lincertitude-type due a la dérive au zéro ou au point d’échelle (en nmol/mol ou
en pmol/mol),

Ya Seuil le seuil d’écart de concentration par rapport a la valeur du gaz pour étalonnage
au-dela duquel I'analyseur doit étre réglé ou une intervention doit étre déclenchée (en
nmol/mol ou en pmol/mol).

¥% A partir des écarts de concentration obtenus par exemple sur une année, entre la lecture de
'analyseur et la valeur du gaz pour étalonnage injecté lors de I'étalonnage périodique de
I'appareil, avant son réglage, en considérant I'écart maximal selon I'équation suivante :

v

¥ U(Cpgrive ) l'incertitude-type due a la dérive au zéro ou au point d'échelle (en nmol/mol ou
en pmol/mol),

U(Cpgrive ) =

Avec :

Ya E max I'écart maximal de concentration obtenu par exemple sur une année, entre la

lecture de l'analyseur et la valeur du gaz pour étalonnage injecté lors de I'étalonnage
périodique (en nmol/mol ou en umol/mol).

NOTE Dans cette quantification de I'effet lié a la dérive des analyseurs a partir de I'exploitation des données
des raccordements des analyseurs, il est également pris en compte :

¥  l'effet de I'opérateur et de la mise en ceuvre du contréle,
Y% la répétabilité des moyens de raccordement,

% la sensibilitt des analyseurs aux conditions ambiantes qui peuvent varier (la plupart des stations sont
thermostatées, mais il peut toutefois y avoir des variations de température environnante ; les analyseurs
peuvent également réagir aux variations de pression atmosphérique ainsi qu'aux variations de tension
électrique d’alimentation),

Y%  ainsi que l'effet du vieillissement des appareils.

3.2.7 Incertitude-type due a la reproductibilité sur site u(Cgreproductibilité sur site ) (€N NmMol/mol
ou en pymol/mol)

Pour déterminer la reproductibilité lors de I'évaluation d'un modéle d'analyseur, deux analyseurs
identigues (méme fabricant et méme modéle) sont installés pendant trois mois sur un méme site,
mesurant simultanément en des points équivalents, et de telle sorte que la réponse de I'un n'influe
pas sur la réponse de l'autre. La reproductibilité peut également étre déterminée par des essais
réalisés hors approbation de type.

Pendant la période d’essai, les écarts entre les moyennes horaires données par les 2 appareils dans
I'air ambiant sont calculés de la fagon suivante :

Dsi =(Las)i - (Lo )i

Avec :
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%  Dy; I'écart entre les réponses données par les 2 appareils au i mesurage paralléle (en
nmol/mol ou en pmol/mol),

% (Lyg); la jeme moyenne horaire de I'analyseur 1 (en nmol/mol ou en pmol/mol),

% (Lps) lai®™ moyenne horaire de I'analyseur 2, correspondant a la méme période que la
moyenne de I'analyseur 1 (en nmol/mol ou en pmol/mol).

La reproductibilité telle que définie dans les normes NF EN 14211, NF EN 14212, NF EN 14625 et
NF EN 14626 permet d'évaluer les écarts entre des appareils de méme modéle soumis aux mémes
conditions d’environnement et de matrice, et donc de quantifier les écarts de caractéristiques de
performance entre deux appareils qui devraient avoir les mémes performances. Il est a noter que les
écarts éventuels entre les réponses des deux appareils en test sont liés, en valeur relative, au niveau
de concentration moyen sur le site, et pour les paramétres d'influence physiques et pour les
interférents, aux conditions environnementales du site sur lequel les analyseurs sont évalués : si les
deux analyseurs n'ont pas exactement la méme sensibilité aux facteurs d'influence, les écarts de
réponse seront d'autant plus importants que la plage de variation des facteurs d'influence sera large.
Selon la typologie des sites (proximité, (péri)urbaine, rurale), les résultats en valeur absolue obtenus
peuvent donc étre différents.

Les essais sur site doivent étre effectués dans une station présentant les caractéristiques données
dans le tableau 2.

Tableau 2 : Sites sur lesquels doivent étre effectués les essais de reproductibilité

Mesurande Sélection de la station de mesure

Telle que la concentration moyenne soit

Os > 30 % du seuil d’alerte horaire

Station de proximité, telle que la
NOx concentration moyenne soit > 30 %
valeur limite horaire

CcO Station de proximité

SO, Station de proximité

Lincertitude-type de reproductibilité sur site U(Creproquciibiite sursite ) €St Calculée a partir des écarts
entre les valeurs mesurées par les deux appareils en simultané, en utilisant I'équation ci-apres :

U(C Reproductibilité sur site ) = (16)

Avec :

% U(CRreproductibilite sur site ) I'Incertitude-type de reproductibilite sur site déterminée par des essais
sur site ou lors de I'approbation de type (en nmol/mol ou en pumol/mol),

Ya Dy I'écart entre les réponses données par les 2 appareils dans I'air ambiant au jeme
mesurage paralléle (en nmol/mol ou en umol/mol),

Ya L la lecture moyenne durant I'essai sur site (en nmol/mol ou en pmol/mol),

Y2 n le nombre de mesurages faits en paralléle,

¥ CyoloH la concentration volumique quart-horaire (en nmol/mol ou en pmol/mol).
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Lorsqu'un parc d'analyseurs comprend des appareils de différents modéles, il est possible de
considérer I'ensemble du parc d’analyseur pour un mesurande donné, en prenant en compte dans le
budget d'incertitudes la valeur de reproductibilité la plus élevée parmi les modéles d'analyseurs
utilisés.

3.2.8 Incertitude-type due a l'erreur de moyennage u(Cpyoyennage) (€N Nmol/mol ou en
pmol/mol)

L'essai de moyennage permet de déterminer I'écart entre la réponse de I'analyseur obtenue lorsqu’on
observe des variations a court terme de la concentration de l'air prélevé et la réponse qui serait
obtenue pour la mesure d'un niveau constant et équivalent a la moyenne des variations de
concentration. L'erreur de moyennage est évaluée en faisant varier la concentration en mesurande

selon des échelons a zéro et en un point d’échelle avec une fréquence définie.

L'incertitude-type due a I'écart de moyennage u(Coyennage ) €St calculée comme suit :

EMo ennage ’ CVoI QH
U(CMoyennage )= #

Avec :

¥ U(Cpoyennage ) I'incertitude-type due a I'écart de moyennage (en nmol/mol ou en pmol/mol),
¥ Emoyennage I'erreur de moyennage (exprimée en % de la concentration),

¥ Cyolon la concentration volumique quart-horaire (en nmol/mol ou en pmol/mol).

3.2.9 Incertitude-type due a la ligne de prélevement u(Cyigne de prélevement ) (EN NMol/mol ou
en pmol/mol)

L’incertitude-type due a la ligne de prélevement est liée aux pertes dans la ligne de prélevement et au
niveau du filtre.

Elle peut étre évaluée soit :

¥% En considérant des écarts maximums de 2 % pour les pertes dans la ligne de prélevement et de
3 % pour les pertes dues au filtre (valeurs fixées par les normes européennes),

¥% En utilisant les erreurs maximales tolérées fixées par I'utilisateur suite a des essais qu'il a réalisés.

L'incertitude-type due a la ligne de prélevement u(Cigne de praievement ) €St calculée en appliquant une
loi uniforme a I'écart maximum ou a I'EMT définis ci-dessus.

&E max filtre

=

u(CLigne de prélévement )=

u(CLigne de prélévement )=

Avec :

¥ U(C\igne de prelevement ) I'iNCertitude-type due a la ligne de prelevement (en nmol/mol ou en
pmol/mol),
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¥ Emaxligne ©t Emaxfitre les écarts maximums de concentration liés respectivement aux pertes
dans la ligne et sur le filtre, fixés dans les normes (en nmol/mol ou en pmol/mol),

¥2 EMT  l'erreur maximale tolérée fixée par I'utilisateur (en nmol/mol ou en pumol/mol).

Pour évaluer l'influence de la ligne de prélevement et celle du filtre, il convient d’appliquer le mode
opératoire suivant :

% Injection du gaz pour étalonnage en amont du porte-filtre avec le filtre usagé, puis en amont du
porte-filtre sans filtre : ce test permet d'évaluer I'influence du filtre qui ne doit pas dépasser 3 %
du signal de I'analyseur.

¥% Injection du gaz pour étalonnage en entrée du systeme de préléevement puis a I'entrée de
I'analyseur en amont du porte-filtre : ce mode opératoire permet de déterminer I'influence de la
ligne uniqguement, qui doit étre inférieure ou égale a 2 % du signal de I'analyseur ; il convient que
les deux injections soient effectuées dans les mémes conditions c'est-a-dire avec ou sans le filtre.

Lors de ce test, si la fuite de mise & pression ambiante est placée en entrée de ligne et non au plus
proche de I'analyseur, cela présente I'avantage de tester simultanément I'effet de la perte de charge
dans la ligne et celui des absorptions. Les normes NF EN 14211, NF EN 14212, NF EN 14625 et
NF EN 14626 exigent que I'effet de la pression le long de la ligne de prélevement, filtre a particules
compris, ne dépasse pas 1 %. Il est admis que l'incertitude liée a cet effet est incluse dans I'incertitude
de 2 % liée aux pertes dans la ligne de prélévement.

Dans le cas des NOy, les tests doivent étre effectués sur NO, qui est le composé réglementé, mais il
est recommandé de les effectuer également sur NO.

NOTE Dans le cas de I'utilisation d'un collecteur (ou manifold), il est difficile de réaliser ces tests avec les
moyens techniques actuellement disponibles dans les Associations Agrées de Surveillance de la Qualité de I'Air
(AASQA).

3.2.10 Incertitude-type due au systeme d'acquisition u(Csysteme d' acquisition ) (€N nmol/mol ou
en pmol/mol)

L'analyseur est équipé soit d'une sortie analogique soit d’'une sortie numérique. La concentration
mesurée est enregistrée par un chassis d'acquisition dans la station de mesure, puis les données sont
transmises au poste central pour traitement, validation et stockage.

L'incertitude-type due au systeme d'acquisition est li€e :
¥% Al'écart lié a la résolution du systéeme d’acquisition et a sa répétabilité ;

% Dans le cas d'un systeme analogique : a I'écart éventuel entre le signal émis en sortie
d’'analyseur et celui stocké au poste central, lié a la justesse du systéme.

Selon que le systeme d’acquisition est étalonné ou qu'il est controlé par I'utilisateur, I'incertitude-type
associée au systeme d’acquisition prise en compte dans le budget d’incertitude sera obtenue :

¥ A partir de l'incertitude donnée dans le certificat d'étalonnage ou le constat de vérification si la
centrale est étalonnée ; il conviendra, pour calculer l'incertitude-type associée au systeme
d’'acquisition, de convertir le résultat d'étalonnage en « équivalent concentration » du mesurande
considéré si le systeme est étalonné en une autre unité (par exemple en tension).

u(Csysteme d'acquisition )= (19.1)

Avec :
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¥ U(Csysteme d'acquisiion ) I'incertitude-type due au systéme d’acquisition (en nmol/mol ou en
pmol/maol),

¥ U(Etalgiation ) l'incertitude élargie donnée dans le certificat d’étalonnage ou dans
le constat de vérification exprimée en équivalent concentration (en nmol/mol ou en pmol/mol).

¥% A partir de données issues du controle effectué par I'utilisateur : dans ce cas, il peut étre défini,
par exemple, une EMT basée sur I'écart moyen ou sur I'écart maximum observé par I'utilisateur
lors de générations ou de simulations de générations de concentrations. L'incertitude-type
associée au systéeme d’acquisition doit également tenir compte de la répétabilité calculée en
réalisant des séries de simulations de transmissions de données et de la résolution du systéme.
Cette derniere étant prise en compte lors de la détermination de la répétabilité, I'incertitude
associée au systeme d’acquisition est alors donnée par :

L2
MTsystemed acquisition 9 +@ y
§ E — r,systemed 'acquisition
a

¥ U(Csysteme d'acquisiion ) I'incertitude-type due au systéme d’acquisition (en nmol/mol ou en

u(Csysteme d'acquisition )=
Avec :

pmol/maol),

¥ EMTgystemed'acquision ~ |'€rreur maximale admissible du systeme d'acquisition fixée par

I'utilisateur dans le cas d'un systéeme d’acquisition analogique, traduisant I'erreur de justesse
maximale admissible (en nmol/mol ou en pmol/mol),

En I'absence de test pour déterminer le biais di au transfert, une EMT de 20 mV convertie
en nmol/mol ou en pmol/mol en tenant compte de la gamme de I'analyseur utilisée, peut étre
appliquée.
¥ St systemed'acquisition I'écart-type de répétabilité du systeme d'acquisition (en nmol/mol
ou en pymol/mol).
L'écart-type de répétabilité du systeme d’acquisition peut étre déterminé a 'aide d’'un générateur
de tension raccordé.

Dans le cas ou I'écart-type de répétabilité de la centrale est inférieur a sa résolution, alors c’est
cette derniére qui est prise en compte, ce qui conduit a :

.2 2

_ MTsystemed acquisiton O = &Rés 0

U(Csysteme d'acquisition) = §+_ + gm:
a a

Avec : Rés larésolution de la centrale d’acquisition (en nmol/mol ou en pmol/mol).

3.2.11 Incertitude-type due aux parametres physiques d’influence sur la réponse de
I'analyseur

Les paramétres physiques qui ont une influence sur la réponse de I'analyseur sont les suivants :
¥ latension d’alimentation,
¥ la température environnante,

¥% la température et la pression du gaz.
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Lors des évaluations d'analyseurs, les paramétres d'influence sont testés sur une plage prédéfinie du
parametre (de préférence de 'ordre de la plage de variation maximale susceptible d'étre rencontrée),
en supposant que l'effet sur la réponse de I'analyseur est proportionnel a la variation de la valeur du
parametre, ce qui entraine une correction de I'influence du parameétre elle-méme proportionnelle a la
variation du paramétre.

Bien que les plages de variation des parametres d'influence appliguées pendant les essais
d’approbation de type soient larges, les normes NF EN 14211, NF EN 14212, NF EN 14625 et
NF EN 14626 prévoient, aprés le choix d'un analyseur approuvé par type, que son aptitude a
répondre aux criteres de performance et notamment son incertitude de mesure, soit validée pour les
conditions spécifiqgues du site auquel il est destiné. Pour ce faire, I'amplitude de variation de chaque
parametre d'influence physique doit étre évaluée sur le site au cours d'une année entiere, afin de
vérifier si elle est comprise dans la plage appliquée lors de I'approbation de type. Si ce n'est pas le
cas, I'analyseur doit étre soumis a de nouveaux essais et I'incertitude de mesure doit étre ré-estimée
afin de vérifier qu'elle reste conforme aux prescriptions réglementaires. Si c'est le cas, l'incertitude de
mesure peut également étre ré-estimée afin d’affiner sa valeur pour le site considéré.

Dans les articles 3.2.11.1 a 3.2.11.4, il est indiqué les plages de variations qui peuvent étre prises en
compte lorsqu’elles n'ont pas été évaluées, par retour d’expérience de conditions environnementales
dans des stations de mesure.

Les tests d'influence des parameétres physiques sont effectués a zéro et en concentration ou
seulement en concentration ; dans le calcul d'incertitude, c’est la valeur la plus élevée qui doit étre
utilisée.

L'incertitude-type est calculée a partir du coefficient de sensibilité et de la plage de variation du
parameétre d’influence par rapport a sa valeur au moment du réglage des analyseurs.

Si x; est un parameétre d'influence, la correction C,; relative au parametre d'influence x; est égale
a: Cy =Xjint ~ Dxj etlincertitude de la correction est donnée par :

HCy; O
U(Cij ):QAXQ' U(DXJ ) :Xj,inf . U(DXJ)

g1Dx; 5
Avec :
¥ u(Cy ) I'incertitude-type sur la correction C,; (en nmol/mol ou en pmol/mol),
X X]
Cy - N S .
Ya ﬂ?l;(h =bjint le coefficient de sensibilité (par exemple : sensibilité de la réponse de I'analyseur
j

a une variation de température ambiante) (en nmol/mol/unité du facteur d'influence ou en
pmol/mol/ unité du facteur d'influence),

Y2 u(Dx;) I'incertitude-type associée a la variation du paramétre d'influence (dans le cas de

la température ambiante : incertitude associée a la variation de la température ambiante entre le
moment ou est effectué le réglage de I'analyseur et la période ou I'analyseur est en mesure).

Les valeurs des coefficients de sensibilité sont déterminées par des tests en laboratoire. Les
coefficients de sensibilité de I'analyseur aux paramétres d’influence sont en général exprimés en unité
de mesurande/unité du parameétre d’influence ; par exemple, pour la sensibilité a la température
ambiante : en umol/mol/K ou nmol/mol/10K.

NOTE Pour un analyseur donné, il est conseillé de privilégier les coefficients de sensibilité qui lui sont
propres si des essais ont été effectués pour les déterminer. En I'absence d’essais spécifiques, il est recommandé
d’'appliquer les coefficients de sensibilité reportés dans le rapport d'évaluation ou d'approbation de type du
modele d'analyseur. Enfin, en I'absence totale de données, il convient d'utiliser par défaut les criteres de
performance des normes européennes résumés dans le tableau B.1 en annexe B.
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Pour I'évaluation des incertitudes-types associées a la variation des parametres d'influence, I'étendue
[Xjmin s Xjmax] doit étre déterminee : ces extrema peuvent étre mesurés directement sur le site, ou
estimés.

La variation du parametre est supposée suivre une loi uniforme, c’est a dire qu’au cours de la période

de mesure, le parametre d'influence peut étre égal a toute valeur de lintervalle avec la méme
probabilité.

Dans la norme NF EN ISO 14956, le calcul de l'incertitude-type associée a la variation d’'un paramétre
d’influence est donné par I'équation suivante :

2 - 2
U(DX ) _ J(Xj,max b Xj,réglage) +(Xj,min b Xj,réglage) (Xj,max b Xj,réglage) +(Xj,min b Xj,réglage)
e 3

Avec :

¥  u(Dx;) I'incertitude-type associée a la variation d’'un paramétre d'influence (en unité de la
grandeur d’influence),

Ya X min la valeur minimale de la grandeur d'influence x; pendant la période de mesure (en
unité de la grandeur d’influence),

Ya X max la valeur maximale de la grandeur d'influence X; pendant la période de mesure (en
unité de la grandeur d’influence),

Ya x la valeur de la grandeur d'influence X; pendant le réglage de I'appareil (en unité de la

j,réglage
grandeur d'influence).

Dans ce cas, I'équation (20) prend I'expression suivante :

U(Cyj) =Dy int

Cas ou le calcul peut étre simplifié :

¥ Premier cas : silavaleur x; rggage €St au centre de l'intervalle [ X na; X min] :

U(ij) - (X',max B X',min)
et u(Cy)=bjin’ (Xj.max = Xj.min)

C'est par exemple I'hypothése qui peut étre prise dans le cas de la tension électrique
d’alimentation qui est le plus souvent égale a sa valeur nominale.

% Deuxiéme cas : sila valeur x; .4 est égale a une des bornes de l'intervalle [ X X
j réglage j,max * 2 j,min
(Xj,max = Xj,min)
u(Dx;) = *
, (X max - Xj,min)
et U(ij )=bj,inf *
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Cette hypothése peut étre appliquée en vue d'une simplification de calcul quand la valeur du
parametre d'influence au moment du réglage est comprise dans l'intervalle de variation sans étre
€gale a une borne : en supposant que la valeur au moment du réglage est égale a une borne de
I'intervalle, I'incertitude est maximalisée.

C’est par exemple ce qui peut étre appliqué dans le cas de la température environnante.

Si la température environnante dans la station de mesure est mesurée, lincertitude-type
U(Cremperature environnante) PeUt étre calculée selon I'équation (22).

Si elle n'est pas mesurée, pour estimer l'intervalle de variation de la température environnante, il
convient de tenir compte du type de local dans lequel se trouve I'analyseur : dans un local climatisé,
dans un local non climatisé d'un batiment ou d'une station mobile. L'équation (26) sera alors
appliquée.

3.2.11.1 Incertitude-type due a la température environnante u(Crempérature environnante) (€N
nmol/mol ou en pmol/mol)

L'amplitude de variation de la température ambiante peut étre plus ou moins grande selon
I'emplacement de I'analyseur ; par exemple pour un local climatisé, l'intervalle de variation peut étre
estimé a + 3 °C soit une amplitude de 6°C ; dans un local non climatisé d'un batiment, I'amplitude de
variation de la température peut étre évaluée a 5-10°C selon I'exposition....

NOTE Si la plage de variation de la température ambiante n'a pas été déterminée pour le local
d’implantation de I'analyseur, une amplitude de 20°C peut étre appliquée par défaut pour le calcul de l'incertitude.

A défaut de connaitre I'écart exact de température environnante entre le moment ou I'analyseur est
réglé et la période mesurage, on maximalise l'incertitude-type en posant qu’elle est égale, pendant le
réglage de I'analyseur, a I'une des extrémités de l'intervalle de variation ; u(Cremperature environnante ) €St

alors calculée a partir de I'équation (26), de la fagon suivante :

. Cvolon . (T - Tobsmin)
U(CTempérature environnante ) = bj,inf + W
G

Avec :

% U(Cremperature enviromante ) I'INCertitude-type due a la température environnante (en nmol/mol ou
en pmol/mol),

Ya 0y int le coefficient de sensibilité de la réponse de I'analyseur & une variation de température
ambiante (en nmol/mol/K ou en pmol/mol/K),

Y2 Topsmin @ température environnante minimale observée sur site (en K),
Y2 Topsmax @ température environnante maximale observée sur site (en K),
Y2 Cg la concentration du gaz utilisé pour I'évaluation (en nmol/mol ou en pmol/mol),

¥ CyoloH la concentration volumique quart-horaire (en nmol/mol ou en pmol/mol).

L’incertitude-type due a l'influence de la température environnante sur la réponse de I'analyseur est
calculée en prenant en compte le coefficient de sensibilité le plus élevé entre les deux valeurs
obtenues aux températures extrémes d'essai Tmin €t Trax lOrs du test de sensibilité de I'analyseur a ce
parametre.
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3.2.11.2 Incertitude-type due a la tension électrique d’'alimentation u(Crension d' alimentation )

(en nmol/mol ou en pmol/mol)

La tension électrique d’alimentation peut étre supposée égale a sa valeur nominale lors du réglage de
'analyseur ; lincertitude-type due a linfluence de la tension d'alimentation sur la réponse de
I'analyseur u(Ctension d'alimentation) €St alors calculée a partir de I'équation (24), de la fagon suivante :

. Cvolon . (V - Vope min)
U(C Tension d'alimentation) = bj,inf SA W
G

Avec :

¥ U(Cension d'alimentation) I'incertitude-type due a la tension d'alimentation (en nmol/mol ou en
pmol/maol),

Yo Djint le coefficient de sensibilité de la réponse de I'analyseur a une variation de tension

d’alimentation (en nmol/mol/V ou en pmol/mol/V),

¥2 Vopsmin @ tension d'alimentation minimale observée sur site (en V),

¥2 Vopsmax 1@ tension d'alimentation maximale observée sur site (en V),

Y2 Cg la concentration du gaz utilisé pour I'évaluation (en nmol/mol ou en pmol/mol),
¥ Cyolgn laconcentration volumique quart-horaire (en nmol/mol ou en pmol/mol).

Lorsque la tension électrique d’alimentation n’est pas mesurée, son intervalle de variation doit étre
estimé. Si la tension électrique est régulée, l'intervalle de variation dépend des caractéristiques du
régulateur. Si elle n'est pas régulée, l'intervalle de variation peut étre pris égal a celui appliqué lors du
test d’évaluation de ce parametre, a savoir 230 V (donnée EDF) + 10 % de la tension nominale.

3.2.11.3 Incertitude-type due a la pression du gaz u(Cpression dugaz) (EN Nmol/mol ou en
pmol/mol)

La pression du gaz prélevé est liée d'une part a la pression atmosphérique, d’autre part a la pression
du systéeme de prélevement (chute de pression le long de la ligne de prélevement, et le cas échéant
chute de pression due a la pompe de prélevement dans le cas de I'utilisation d'un collecteur).

Si le réglage de l'analyseur est réalisé en injectant le gaz pour étalonnage en téte de ligne de
prélevement, l'influence de la pression due au systeme de préléevement sera la méme pendant le
réglage de 'analyseur que pendant la période de mesure. L'intervalle de variation de la pression du
gaz sera donc dépendant des variations de pression atmosphérique.

Lorsque le réglage de I'analyseur est réalisé en injectant le gaz pour étalonnage sans passer par la
ligne de prélévement, par exemple en l'injectant directement par I'entrée « mesure » ou par I'entrée
« gaz pour étalonnage », il convient d'évaluer et de prendre en compte la différence de pression du
gaz selon que l'analyseur est en réglage avec l'injection en entrée d'analyseur ou en période de
mesure avec l'entrée du gaz analysé en téte de ligne.

En ce qui concerne la chute de pression provoquée par la pompe du collecteur, les normes imposent
gu’'elle soit déterminée au moins tous les trois ans par l'utilisateur ; un contréle selon le méme
protocole peut étre effectué dans le cas d’'une ligne de prélevement sans collecteur pour déterminer la
chute de pression qu'elle induit. Toutefois, il est a noter qu'en général les écarts de pression
différentielle sont négligeables devant les variations possibles de pression atmosphérique ; l'intervalle
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de variation de la pression du gaz est essentiellement dépendant des variations de pression
atmosphérique.

Lorsque la pression du gaz n'est pas mesurée, son intervalle de variation doit étre estimé, a partir des
variations possibles de pression atmosphérique, et le cas échéant de la différence de pression du gaz
selon que I'analyseur est en phase de réglage ou en mesurage.

NOTE Par expérience, une pression de 10 kPa peut étre appliquée par défaut.

En posant que la pression du gaz lors du réglage de I'analyseur est égale a I'une des extrémités de
lintervalle de variation, ce qui maximalise I'incertitude-type u(Cpression dugaz) » Celle-ci est calculée de

la fagon suivante :

. CvoloH . (P - Popenin)
U(Cression du gaz) = Dj,in e M?M. (29)
G

Avec :
¥ u(Cpression du gaz) I'incertitude-type due a la pression du gaz (en nmol/mol ou en pmol/mol),
Ya b inf le coefficient de sensibilité de la réponse de I'analyseur & une variation de la pression

du gaz (en nmol/mol/kPa ou en pmol/mol/kPa),

% Pousmin 12 pression de gaz minimale observée sur site (en kPa),
¥  Pousmax 12 pression de gaz maximale observée sur site (en kPa),
Y2 Cg la concentration du gaz utilisé pour I'évaluation (en nmol/mol ou en pmol/maol),

¥ CvolQH la concentration volumique quart-horaire (en nmol/mol ou en pmol/mol).

3.2.11.4 Incertitude-type due a la température du gaz u(Cremperature du gaz) (€N nmol/mol ou
en pmol/mol)

En posant que la température du gaz prélevé est égale a I'une des extrémités de lintervalle de
variation, ce qui maximalise l'incertitude-type u(Ctempérature dugaz) » Celle-Ci est calculée de la fagon

suivante :

. CvoloH . (T - Tobs min )
U(CTempératuredugaz):bj,inf éA W (30)
G

Avec :

%  U(CTempératuredugaz) lincertitude-type due a la température du gaz (en nmol/mol ou en
pmol/maol),

Yo Djint le coefficient de sensibilité de la réponse de l'analyseur & une variation de la
température du gaz (en nmol/mol/K ou en pmol/mol/K),

Ya T la température de gaz minimale observée sur site (en K),

Obs min
¥ Topsmax @ température de gaz maximale observée sur site (en K),
Y2 Cg la concentration du gaz utilisée pour I'évaluation (en nmol/mol ou en pmol/mol),
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¥ Cyoon laconcentration volumique quart-horaire (en nmol/mol ou en pmol/mol).

NOTE L'intervalle de variation de la température du gaz a I'entrée de I'analyseur est fonction des variations
de température de l'air ambiant prélevé, mais aussi de la température du local, de la longueur de la ligne de
prélévement et du débit de prélevement. En effet, la modélisation mathématique des échanges thermiques entre
la ligne de transfert du gaz et I'air environnant montre par exemple, que pour une température extérieure de I'air
de 34°C, un débit de 1 I/min et une ligne de diameétre interne de 4 mm, la température du gaz prélevé devient
égale a 20°C, température environnante a l'intérieur de la station, aprées 1 m de distance parcourue depuis
I'entrée dans la station. Il convient donc de prendre en compte ces facteurs pour évaluer l'intervalle de variation
de la température du gaz prélevé.

Par défaut, on peut considérer que I'amplitude de variation de la température du gaz est égale a celle de la
température environnante. Si la plage de variation n'a pas été évaluée pour le local d'implantation de I'analyseur,
une plage de variation de 20°C peut étre appliquée par défaut pour le calcul de I'incertitude.

3.2.12 Incertitude-type due aux interférents u(C,,;) (en nmol/mol ou en pmol/mol)
Le cas des interférents est traité de fagon analogue a celui des facteurs d’influence physique.

Comme pour les parameétres physiques d'influence, lors des évaluations d’analyseurs, les interférents
sont testés a un niveau de concentration défini (de I'ordre de la concentration maximale susceptible
d’étre rencontrée sur site), en supposant que I'effet sur la réponse de I'analyseur est proportionnel a la
variation de la valeur de I'interférent, ce qui entraine une correction de l'influence de l'interférent elle-
méme proportionnelle & la variation du parameétre.

Pour vérifier I'aptitude de I'analyseur choisi a répondre aux critéres de performance et notamment au
critere d'incertitude dans les conditions spécifiques de site, 'amplitude de variation sur le site, de
chaque interférent, doit étre évaluée au cours d’'une année entiére, afin de s’assurer que les
concentrations ne dépassent pas celle appliquée lors de I'approbation de type. Si ce n'est pas le cas,
I'analyseur doit étre soumis a de nouveaux essais et l'incertitude de mesure doit étre ré-estimée afin
de vérifier qu'elle reste conforme aux prescriptions réglementaires. Si c'est le cas, l'incertitude de
mesure peut également étre ré-estimée afin d’affiner sa valeur pour le site considéré.

Les protocoles d'essais appliqués pour évaluer la sensibilité des analyseurs aux interférents
chimiques supposent que I'effet de chaque interférent sur la réponse de I'analyseur est proportionnel
a la variation de la teneur en interférent. La correction de l'influence de l'interférent est donc elle-
méme proportionnelle a la variation de celui-ci.

Si Int; est un interférent pour le mesurage considéré et DXjnt; S@ variation, la variance sur la

correction “(CX|mj yest donnée par :

@Cy 0
C . =(; Int T,
U( Xlntj ) gﬂDthj =

= U(Dxlntj ) (31)
@

Avec :
Ya “(meq ) lincertitude-type sur la correction (en nmol/mol ou en pmol/mol),

1Cx, .. .
Ya &zbint,j
DXnt, j

Avec :

¥ by, le coefficient de sensibilit¢ de I'analyseur a linterférent Int; a la concentration

volumique quart-horaire (en nmol/mol du mesurande / nmol/mol (umol/mol) de l'interférent ou
en pmol/mol du mesurande / nmol/mol (umol/mol) de l'interférent),
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Y2 u(DXnt;) lincertitude-type associée a la variation de la concentration en interférent Int;
(en nmol/mol ou en pmol/mal).

L'influence de chaque interférent est déterminée par des tests en laboratoire en comparant la réponse
de I'analyseur avec et sans la présence de l'interférent considéré, a zéro et a la valeur limite.

La nature et la concentration des interférents a tester est fixée dans chacune des normes
NF EN 14211, NF EN 14212, NF EN 14625 et NF EN 14626, en fonction du mesurande et du principe
de la méthode de mesure.

Les sensibilités aux interférents sont exprimés en unité de concentration du mesurande, par unité de
concentration en interférent Int; st qui a éte teste.

Le coefficient de sensibilité est calculé a la concentration volumique quart-horaire du mesurande par
extrapolation des influences déterminées aux concentrations 0 et Cg \, appliquées lors des tests :

1 Cvol .OH 0
Dint, j :H_—gtxlnt,j,VL - xlnt,j,O) ++Xlnt,j,O;
ntj test & GVL p

Avec

Ya byt le coefficient de sensibilité de I'analyseur a la concentration de test Int; ey de

l'interférent et a la concentration volumique quart-horaire en mesurande (en nmol/mol du
mesurande / nmol/mol (umol/mol) de linterférent ou en pmol/mol du mesurande / nmol/mol
(umol/mol) de l'interférent)

Ya It est la concentration de linterférent j appliquée pendant le test de sensibilité (en
nmol/mol ou en umol/mol d'interférent).

Yo Xint,j0 l'influence sur la réponse de I'analyseur de la concentration de test de l'interférent j
Intj est @U niveau d'une concentration nulle en mesurande (en nmol/mol ou en umol/mol du
mesurande),

Y4 Xint,j VL l'influence sur la réponse de I'analyseur de la concentration de test de l'interférent j

Int; test @U Niveau de la valeur limite du mesurande (en nmol/mol ou en pmol/mol du mesurande),

¥ Cyoon laconcentration volumique quart-horaire du mesurande (en nmol/mol ou en pmol/mol).

¥ CgvL la concentration du mesurande appliquée pendant le test de sensibilité au niveau de la
valeur limite (en nmol/mol ou en pmol/mol).

Pour I'évaluation des incertitudes-types associées a la variation des teneurs en interférents, soit les
intervalles de variation [int; min; Intj max ] SONt cONNUS sur le site considéré car mesurés, soit ils ne sont

pas mesurés et doivent étre estimés. Dans ce dernier cas, il est possible d’appliquer par défaut les
intervalles de variation donnés dans la norme NF EN ISO 14956 (annexe A de la norme - tableau A.1)
ou les plages de variation fournies dans le tableau en annexe D de la présente norme, issues de
données de surveillance de la qualité de I'air par des Associations Agrées de surveillance de la
Qualité de I'Air.

Si les conditions de site n'entrent pas dans la plage de variation testée lors de I'évaluation de
I'analyseur, des essais complémentaires de I'analyseur doivent étre effectués.

Il est en outre supposé que la variation du paramétre suit une loi uniforme, c’'est-a-dire qu’au cours de

la période de mesure, la concentration en interférent peut étre égale a toute valeur de l'intervalle avec
la méme probabilité.
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Dans la norme NF EN ISO 14956, le calcul de I'incertitude-type associée a la variation du paramétre
d’influence est donné par I'équation suivante :

Nti max - INtj réglage j+ VNtj.min - INtj réglage ; VNtj.max - INtj réglage J* YNti min - INt| réglage
3

u(DX it ) =
(33)
Avec :
Ya u(DXin; ) I'incertitude-type associée a la variation du parameétre d'influence (en nmol/mol ou en
pmol/mol de l'interférent),
Ya o Int; i la concentration minimale de linterférent j pendant la période de mesure (en
nmol/mol ou en umol/mol de l'interférent),
Ya o Int; o la concentration maximale de linterférent j pendant la période de mesure (en
nmol/mol ou en pumol/mol de l'interférent),
¥a Intj egiage l@ concentration de l'interférent j dans le gaz de point échelle utilisé pour le reglage
de I'analyseur (en nmol/mol ou en pmol/mol de l'interférent).
Dans ce cas, I'équation (31) prend I'expression suivante :
U(CX|mj ) = bint i (34)
Avec :
Ya “(CX|mj ) l'incertitude-type liée a I'interférent (en nmol/mol ou en umol/mol du mesurande),
Ya  bjimt le coefficient de sensibilité & la concentration maximale de l'interférent Intj sur site,
exprimé en unité de concentration du mesurande (en nmol/mol ou en pmol/mol),
Cas ou le calcul peut étre simplifié :
Silavaleur intj egage €St nulle, alors le calcul devient :
Int; max2 +Int; min ~ INtj max +Int; minz
U(Dxlntj ) = (35)

3

2 2 2
INt; max> +INti min~ INti max +INti min
G T P e -

Cette simplification peut étre appliquée dans la plupart des cas. En général, la concentration de
I'interférent est nulle dans le gaz de point échelle.

Les interférents peuvent avoir un impact positif ou négatif sur la concentration mesurée, donc se
compenser partiellement. En pratique, cependant, ces corrections ne peuvent pas étre appliquées.

La norme NF EN ISO 14956 conseille destimer l'incertitude-type en effectuant la somme des

incertitudes dues aux interférents ayant un impact positif et la somme des incertitudes dues aux
interférents ayant un impact négatif, soit :
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K
o
lent,p = a u(Cxlnt,pi ) (37-1)
i=1
g
lent,n = a u(Cxlnt,nj) (37-2)
j=1
Avec :
Ya Sy la somme des incertitudes-types associées aux interférents ayant un impact positif,
Int,p

-iéme

Ya “(Cth,pi) l'incertitude-type due au i~ interférent ayant un impact positif,

Y2 Sy la somme des incertitudes-types associées aux interférents ayant un impact négatif,
Int,n

-iéme

Ya U(Cxlnt,nj) l'incertitude-type due au - interférent ayant un impact négatif.

La somme la plus élevée est prise comme valeur d’incertitude liée aux interférents :
u(Cxlnt ) = max Fxlnt,p ; S'Xlnt,nJ (373)

NOTE Pour un analyseur donné, il est conseillé de privilégier les coefficients de sensibilité qui lui sont
propres si des essais ont été effectués pour les déterminer. En I'absence d’essais spécifiques, il est recommandé
d’'appliquer les coefficients de sensibilité reportés dans le rapport d'évaluation ou d'approbation de type du
modele d'analyseur. Enfin, en I'absence totale de données, il convient d'utiliser par défaut les criteres de
performance des normes européennes résumés dans le tableau en B.1.

S'il est souhaité n'utiliser qu'une valeur de sensibilité aux interférents par polluant alors que le parc est composé
de différents modeles, il convient de calculer la somme des incertitudes-types dues aux interférents ayant un effet
positif et la somme des incertitudes-types des interférents ayant un effet négatif pour chaque modéle et ensuite
de prendre la valeur absolue maximale entre les modéles d’appareils (voir équations 37.1 a 37.3).

3.2.13 Incertitude-type due a la vapeur d’eau u(Ci, HZO) (en nmol/mol ou en pmol/mol)
L’interférent vapeur d'eau est traité séparément des autres interférents dans les normes décrivant les
méthodes de mesure automatiques des composés NO, NOx, SO, Os; et CO (NF EN 14211,
NF EN 14212, NF EN 14625, NF EN 14626).

L'incertitude-type liée a la vapeur d'eau est prise en compte dans le budget d'incertitude, que son
impact soit positif ou négatif sur la réponse de I'appareil, sans l'intégrer a la somme des incertitudes-
types associées aux interférents ayant un impact positif ou ayant un effet négatif.

En général, les gaz pour étalonnage sont exempts d’humidité. Par conséquent :

HoOuay 2 + HoOuin * HoOuay +HoOpmin?

U(met,HZO ) = bint,Hz 3 (381)
1 . Cvol .OH 0
Et bint,H20 :—gtxint,HZO,VL - Xint,H20,0 ) e + Xint,H20,0 © (38.2)
H20test & CeyL p
Avec :
Ya u(CXIntHzO ) I'incertitude-type de la correction de l'interférence de la vapeur d'eau sur la

réponse de I'analyseur (en nmol/mol ou en pmol/mol du mesurande),

¥ Dinth,0 le coefficient de sensibilité de I'analyseur a la vapeur d’eau (en nmol/mol
ou en pumol/mol du mesurande),
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¥  HoOpmax €t HoOpnin  les teneurs en vapeur d’eau maximale et minimale du gaz prélevé pendant
la période de mesure considérée (en % d’humidité relative a 20°C et 101,3 kPa),

¥s  HyOpeqt la teneur en vapeur d’eau du gaz d'essai lors de I'évaluation de la
sensibilité de I'analyseur (en % d’humidité relative a 20°C et 101,3 kPa),

¥ XintH200 l'influence sur la réponse de I'analyseur, de la concentration de test de la

vapeur d'eau H20. au niveau d'une concentration nulle en mesurande (en nmol/mol ou en
pmol/mol du mesurande),

¥ Xint,H20 VL l'influence sur la réponse de I'analyseur, de la concentration de test de la
vapeur d’'eau H20.; au niveau de la valeur limite du mesurande (en nmol/mol ou en pmol/mol
du mesurande).

Le coefficient de sensibilité est déterminé en laboratoire en comparant la réponse de I'analyseur avec

et sans humidité, a zéro et a la valeur limite, a une teneur en humidité de 19 nmol/mol soit une
humidité relative de 80 % a 20°C et 101,3 kPa.

Pour I'évaluation de l'incertitude-type associée a la variation de I'numidité relative, soit I'intervalle de
variation [H,0 n s HoOmay ] €St cONnu sur le site considéré car mesure, soit il n’est pas mesure et doit

étre estimé. Dans ce dernier cas, il est possible d'appliquer par défaut I'intervalle de variation donnée
dans la norme NF EN ISO 14956 (annexe A de la norme - tableau A.1) ou la plage de variation fournie
dans le tableau en annexe D de la présente norme, issue de données de surveillance de la qualité de
I'air par des Associations Agrées de surveillance de la Qualité de I'Air.

La relation entre la fraction molaire de la vapeur d’eau exprimée en mmol/mol et 'humidité relative
exprimée en % est décrite ci-dessous.

La fraction molaire x, de la vapeur d’eau dans de I'air humide est égale & x, ==
n

Avec :

Yo ny le nombre de moles de vapeur d’eau,

Y2 n le nombre total de moles du mélange air-vapeur d’eau.
- i . PV

En assimilant I'air a un gaz parfait : n :—R o

Avec :

Yo P la pression du mélange,

Ya V le volume du mélange,

Yo T la température du mélange,

Y2 R la constante des gaz parfaits = 8,314 J/mol.K.

La pression partielle de la vapeur d’eau est définie comme étant la pression qu'aurait la vapeur d'eau
si elle occupait la totalité du volume, d'ou :

Avec :

Yo P, la pression partielle de vapeur d’eau de I'air humide.

L’humidité relative pour une température et une pression donnée est définie par le rapport suivant :
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ap, 0
Hr =100° gﬂ:
Avec
% Hr I’lhumidité relative en %,

Ya Py la pression de vapeur saturante de I'air humide par rapport a I'eau.

En général, les tables de I'numidité fournissent les valeurs de pression de vapeur saturante P, de la
phase pure par rapport & I'eau. La relation entre Ps, et Py est la suivante :

Ps =Pge " fg
Avec :

Ya Ag le facteur d'augmentation, qui dépend de P et T ; il traduit le fait que I"air humide ne se
comporte pas tout a fait comme un gaz parfait ; fg = 1,00445 & 293 K et 10325 Pa.

La relation entre la fraction molaire x, de la vapeur d’eau dans de I'air humide est donc égale a :

_Hr- (Pse)r - (fo)

Xy = . 102 en mmol/mol
100" P

Exemple: & T =293 K, P =101325, Py, =2349 Pa, fg =1,00445, et Hr =90 %, alors x, =21,0

mmol/mol.

3.2.14 Incertitude-type sur le facteur de conversion

Comme vu a larticle 3.1.2, la concentration volumique quart-horaire Cy, oy €st convertie en
concentration massique quart-horaire Cy,sson €N multipliant la premiere par un facteur de conversion

Fc.
Cette conversion est effectuée au niveau du systeme d’acquisition de I'utilisateur.

Le facteur de conversion dans les conditions standard de température et de pression est donné par
I'équation.

M
FC-&

Vmol std
Avec :

Yo Fc le facteur de conversion permettant d’exprimer la concentration en pg/m3 a partir de
nmol/mol ou en mg/m3 a partir de umol/mol,

% M la masse molaire du mesurande,

mol

Y4 Vo s le volume molaire des gaz aux conditions de température et de pression 293 K et
101,3 kPa, est égal a 24,05 1.

NOTE Les concentrations, la masse molaire et le volume molaire doivent étre exprimés dans les unités
appropriées. Par exemple, si Cvoiqu est exprimé en nmol/mol, Mo en g/mol et Vg stg €n litres, alors Cvass,qn

est exprimé en pg/m?.
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Les valeurs des facteurs de conversion a 293,15 K et 101,3 kPa, donnés dans les normes NF EN
14211, NF EN 14212, NF EN 14625 et NF EN 14626, sont regroupées dans le tableau ci-aprés.

Tableau 3 : Valeurs des facteurs de conversion

Polluant Facteur de conversion
S0, 1 nmol/mol SO, = 2,66 ug SO, /m*
NO 1 nmol/mol NO = 1,25 pg NO /m?®
NO 1 nmol/mol NOx = 1,_912 pHg NOx /m3(exprimé en
X équivalent NO,)
co 1 pmol/mol CO = 1,16 mg CO /m®
Os 1 nmol/mol O3 = 2,00 pg O3 /m®

Les masses molaires et les incertitudes associées sont calculées a partir du guide Quantifying
Uncertainty in Analytical Measurement EURACHEM / CITAC Guide CG4 Second edition QUAM :
2000.1 et a partir des tables de masses atomiques (Pure Appl. Chem., Vol.71, No. 8, pp. 1593-1607,
1999).

La loi de propagation des incertitudes conduit a des incertitudes-types sur les facteurs de conversion
u(Feonversion ) comprises entre 0,001 % et 0,006 %.

Pour faciliter les calculs, on prendra une incertitude-type relative de 0,01 % pour I'ensemble des
facteurs de conversion.

3.2.15 Incertitude-type due a I'arrondi

Dans le cas des stations de surveillance de la qualité de I'air, en général au niveau du systeme
d’acquisition des mesures, la concentration volumique est convertie en concentration massique et la
moyenne quart-horaire massique est arrondie. Les régles d'arrondissage dépendent du systéme
d’exploitation utilisé et du rang de I'arrondi choisi par I'utilisateur ; I'arrondi au plus proche s’applique,
sauf dans le cas des valeurs médianes (c'est-a-dire quand le chiffre au niveau du rang d’arrondi choisi
est égal a 5). Dans ce cas plusieurs options existent : certains systemes d’acquisition appliquent un
arrondi au supérieur ou a l'inférieur selon que le digit précédent est respectivement impair ou pair ;
d’'autres systemes effectuent toujours I'arrondi au supérieur.

Par exemple pour une moyenne quart-horaire de 16,589 pmol/mol et un arrondi a une décimale, dans
le premier cas la concentration sera arrondie a 16,0 umol/mol, dans le second a 17,0 umol/mol.

u(Corrarrondi ) =

Avec :
Y2 u(Corraprondi) lincertitude-type due & I'arrondi (en pg/m? ou en mg/m?),
Fmul
Ya Om- l'incertitude liée au rang d’arrondissage choisi (en ug/m3 ou en

mg/m3) ; Fmul correspond au facteur multiplicatif précisant le rang de I'arrondi ; par exemple
Fmul = -3 correspond a un arrondi a trois décimales.
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3.2.16  Tableau récapitulatif des éléments nécessaires et de leur source pour I'estimation

des incertitudes-types

Le tableau qui suit, récapitule les éléments nécessaires pour estimer les incertitudes-types associées
au processus de mesure de CO, SO,, NO, NOx et Og, et l'origine de la détermination de leur valeur :
évaluation de la caractéristique de performance par un laboratoire désigné, test réalisé par I'utilisateur,
mesure ou estimation de la variation des paramétres d'influence par I'utilisateur ou intervalles de
variation fixés par prescription normative.

Des exemples d’exploitation des données issues des controles périodiques des gaz pour étalonnage
et des analyseurs sont donnés a l'article 6.2.

NOTE Dans le tableau, on désigne par « évaluation », un test réalisé lors de I'évaluation / I'approbation d’un
modele d’analyseur par un laboratoire accrédité, a la demande du fabricant.

Tableau 4 : Tableau récapitulatif des éléments nécessaires et de leur source
pour I'estimation des incertitudes-types

Caractéristique
métrologique ou parametre
d’influence

Eléments nécessaires pour I’évaluation
de I'incertitude-type

Source de I'estimation des
éléments

Gaz pour étalonnage

Incertitude du gaz pour étalonnage

Dérive de la concentration du gaz pour
étalonnage

Certificat d'étalonnage, constat de

vérification ou postulat

EMT ou valeur fixée par ['utilisateur
sur la base des étalonnages
successifs des gaz pour étalonnage

Lecture des étalons

Résolution de I'analyseur

Utilisateur ou fabricant

Répétabilité de I'analyseur Evaluation (*) ou test réalisé par
I'utilisateur
s Résidu maximum pour les concentrations | Evaluation (*) ou test réalisé par
Ecart de linéarité o . iy a2 o
différentes de zéro et résidu a zéro I'utilisateur

Ecart entre entrée « mesure »
et entrée « gaz pour
étalonnage »

Ecart de mesure entre les deux entrées

Evaluation (*)

Dérive sur site a long terme

Ecart entre le début et la fin de la période
de fonctionnement sans intervention
(période égale a trois mois, ou moins
selon prescriptions du fabricant ou en cas

de dépassement du critere de
performance)
Ou écart de mesure observé par

I'utilisateur entre deux réglages.

Evaluation (*)

Ou caractéristique de performance
déduite de I'exploitation des réglages
effectués par I'utilisateur.

Reproductibilité sur site

Ecart des réponses données par deux
appareils du méme modéle mesurant le
méme air pendant trois mois

Evaluation (*) ou test réalisé par
l'utilisateur

Erreur de moyennage

Ecart de réponse de I'analyseur selon que
le gaz est injecté sous forme d’échelons
de courte durée ou a concentration
constante équivalente a la moyenne des
variations

Evaluation (*)

Ligne de prélevement

Pertes dues a la ligne de prélévement et
au filtre

Ecarts maximums fixés dans les
normes ou EMT fixées sur la base de
tests réalisés par I'utilisateur
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Caractéristique
métrologique ou paramétre
d’influence

Eléments nécessaires pour I'évaluation
de l'incertitude-type

Source de I'estimation des
éléments

Systéme d’acquisition

Incertitude due au systéeme d’acquisition

Certificat d’étalonnage ou constat de
vérification

Ou EMT basée sur I'écart moyen ou
sur I'écart maximum observé par
I'utilisateur lors de générations ou de
simulations de générations de
concentrations, sur la répétabilité ou
la résolution

Sensibilité a la température
environnante

Coefficient de sensibilité

Intervalle de variation de la température
environnante

Evaluation (*) ou test réalisé par
l'utilisateur

Déterminé par I'utilisateur en fonction
des conditions environnementales du
local ou est placé I'appareil

Sensibilitt a la tension
électrique d’alimentation

Coefficient de sensibilité

Intervalle de variation de la tension

électrique d’alimentation

Evaluation (*) ou test réalisé par
l'utilisateur

Déterminé par I'utilisateur en fonction
des conditions environnementales du
local ou est placé I'appareil

Sensibilitt a la pression du
gaz

Coefficient de sensibilité

Intervalle de variation de la pression du
gaz

Evaluation (*) ou test réalisé par
l'utilisateur Déterminé par ['utilisateur
en fonction du mode opératoire de
réglage de [lanalyseur, de Ia
configuration de la ligne de
préléevement et de I'estimation de la
variation de pression atmosphérique

Sensibilité a la température du
gaz

Coefficient de sensibilité

Intervalle de variation de la température
du gaz

Evaluation (*) ou test réalisé par
l'utilisateur

Déterminé par I'utilisateur en fonction
des conditions environnementales du
local ou est placé I'appareil

Sensibilité aux interférents

Coefficient de

interférent

sensibilit¢ a chaque

Intervalle de variation de I'interférent pour
le site considéré

Evaluation (*) ou test réalisé par
l'utilisateur

Mesurage de [linterférent par
l'utilisateur ou par défaut, utilisation
de l'intervalle de variation donné dans
la norme NF EN 14956 ou de
I'intervalle de variation fourni dans le
tableau C.1 de I'annexe C sur la base
de données de surveillance de la
qualité de I'air

Facteur de conversion pour
convertir la concentration
volumique en concentration
massique

Incertitudes sur les masses molaires

Incertitude sur le volume molaire des gaz

Guide EURACHEM et tables IUPAC
Norme frangaise NF X 02-012

Arrondi

Définir le rang de I'arrondi

Déterminé par I'utilisateur

(*) Evaluation d’'un modele d’analyseur en laboratoire et sur site par un laboratoire accrédité
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3.3 Calcul de I'incertitude-type composée
3.3.1 Pour la concentration volumique quart-horaire Cy| on (€n nmol/mol ou en pmol/mol)

Comme vu a l'article 3.1, la variance u?(C, on ) SUr la concentration volumique quart-horaire est
fonction de :

[o] .
u? (Cvol oH ) = f(CoH prute - @ Corrections)

L'application de la loi de propagation des incertitudes aux équations (1) et (3) conduit a:

.2
21Cyq oy 9 *ﬂc\, | z -
u? (Cvol QH )= g& : u? (CQH brute ) + (; - u (cngne de prélévemen t )
ﬂCQH brute g 8 Cngne de prélevement g
2 2
fICyo| 0 TCvo o 9. 2 41
+Q&_ u (cAnaIyseur )t - L u (Csysteme d'acquisition ) (41)
gﬂCAnaIyseur ] gﬂCSysteme d'acquisition g
| |
gﬁ: u (CMI|IeU )+ § s 2(CMatiére )
ﬂCMIheU %) Matlere ﬂ

Le calcul des coefficients de sensibilité conduit a :

ﬂCVoI HH - ﬂCVoI HH - ﬂcVoI HH - ﬂcVoI HH - ﬂcVoI HH - ﬂCVoI HH =1

ﬂCQH brute ﬂCLigne de prélevement ﬂCAnalyseur ﬂCSystéme d'acquisition ﬂCMiIieu ﬂCMatiére

Comme les coefficients de sensibilité sont égaux a 1, I'équation (41) est donc équivalente a :

2 — 1,2 2 2 2
U” (Cvol,gH) =U” (CoH brute ) T U (Cringarite ) *+U” (Centrées Mesurage/Gaz pour étalonnage ) U~ (Cperive )
2 2 2 2
+u (cReproductibiIité sur site ) tu (CMoyennage )*+u (cLigne de prélévement )+u (cSystéme d'acquisition )
2 2 2
+u (cTempérature environnante )*+u (CTension d'alimentation ) tu (CPression du gaz )

2 2 2
+U”(Crempeérature du gaz ) T U“ (Cint ) + U (Cyapeur d'eau)

(42)
Avec :
Y u?(Cyyl QH) la variance sur la concentration volumique quart-horaire,
Y% u? (CqH brute ) la variance sur la concentration volumique quart-horaire moyennée non

corrigée, dont I'expression figure en (43),
¥ U2(Clinearite ) la variance de linéarité,

£ la variance due a I'écart entre entrée "mesure" et entrée

2
u (cEntrées Mesurage/Gaz pour étalonnage )
"gaz pour étalonnage”,

¥ u2(Cperive) la variance due a la dérive a long terme,

2 . R e .
¥ u”(Creproductibilité sur site) 18 variance de reproductibilité sur site,
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2 H p )

¥4 u“(Cmoyennage ) la variance due a 'erreur de moyennage,
5 . 5t .

¥ u”(Cligne de prélevement) 1@ Variance due a la ligne de prélévement,
2 : \ , —

¥ u”(Csysteme d'acquision) 12 variance due au systeme d'acquisition,

3 2 . . . z .
Y2 U”(Crempératur e environnante ) 1@ Variance due aux variations de la température environnante sur la

réponse de I'analyseur,

Y% u2(Crension d'alimentation) 1@ Variance due aux variations de la tension d’alimentation sur la réponse
de l'analyseur,

2 i it ; 4
¥4 U (Cpression du gaz ) la variance due aux variations de la pression du gaz sur la réponse de

I'analyseur,

2 . - . .
¥ u”(Crempsratredugaz) 1@ Variance due aux variations de la température du gaz sur la réponse

de l'analyseur,

¥ u®(Cpy) la variance due a l'influence des interférents chimiques sur la réponse de
I'analyseur,
2 . N 5 y -
¥4 u“(Cyapeur deau) la variance due a linfluence de la vapeur d'eau sur la réponse de
I'analyseur.

Variance sur la concentration lue sur I'affichage de I'analyseur aprés réglage u? (CoH brute )

La variance uz(CQH bute ) SUr la concentration volumique quart-horaire moyennée non corrigée est

fonction de :

u? (Conbrute ) =F(Co .C. Lo L Lol gH )

L'application de la loi de propagation des incertitudes a I'équation (2) conduit a :

.2
- u2 (C)+? CgH ErHte g - u2(L0 )

2 2
+§M% ‘ u2(L)+M% ‘ u2(|-vo|,QH)
p & voon g

Oiv
N

&IC, g C .
u? (CoH brute ) = g% = T u?(Co)+ g$ .

Q-

En posantque Cy =Ly =0 et C =L, les coefficients de sensibilité sont égaux a :

TCouprute _ MConbrte _ L - Lyolon
1Co o L

TCou prute _ TCoH bre _ Lvol o
1c L L

ﬂCgH brute
ﬂLVoI QH

=1
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L’équation (43) conduit donc a I'’équation suivante :

u? (Com brute ) = ﬁ; Zor0m)” (U2 (C)+ U2 (L) +(L - Lyor )2 (82 (Co )+ U2 (Lo D} U2 (Lyor gn) (44)
Avec :
% u? (CoH brute ) 12 variance sur la concentration volumique quart-horaire moyennée non corrigee,

Ya L la lecture obtenue pour le gaz de point échelle,

¥ Lyoion la lecture quart-horaire en volume obtenue pour le composé SO,, NO, NOx, O3 ou
CO dans l'air ambiant,

Y% u?(C) la variance sur la concentration du gaz de point échelle,

Y% u?(Co) la variance sur la concentration du gaz de zéro,

Y u?(L) la variance sur la lecture obtenue pour le gaz de point échelle,
Y u? (Ly) la variance sur la lecture obtenue pour le gaz de zéro,

% u? (Lvoion) lavariance sur la lecture quart-horaire en volume.
. . . 3
3.3.2 Pour la concentration massique quart-horaire Cpyass,on (€N ug/m3 ou en mg/m~)

La variance U®(Cue o) Sur la concentration massique quart-horaire est fonction de :

u?(CwmassoH ) = f(Cvol qH - Fc)

L'application de la loi de propagation des incertitudes a I'équation (4) conduit a :

2 2
3l 9. @fCpassoH 0 .
UZ(CMaSS,QH) :Qw_ UZ(CVoI,QH)“LéFa&Z UZ(Fc) (45)
& TCvolqH 5 fFconversion g

Le calcul des coefficients de sensibilité conduit a :

C
ﬂCMﬁﬁﬁﬁH “Fe ot Al Mass OH = Cvol i
ﬂCVoI,QH ﬂFConversion

En tenant compte de I'expression des coefficients de sensibilité, I'équation (45) devient :
u?(Ciiass,Qr) =F& " Uu*(Cvol,qH) * Cogon~ U2 (Fc) (46)
Avec :

Y u? (Cmassor ) la variance sur la concentration massique quart-horaire,

Yo Fe le facteur de conversion,
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Y ul(Fe) la variance sur le facteur de conversion,
¥ Cyol,oH la concentration volumique quart-horaire,
Y% u? (CvoioH) la variance sur la concentration volumique quart-horaire.

La moyenne quart-horaire est ensuite arrondie.

CmMass,QH,arrondie = CMass,QH *+ COrMarrondi (47)

La variance UZ(CMass,QH,arrondit) sur la concentration massique quart-horaire arrondie est donc
fonction de :

2
U“(Cmass QH arrondie ) = f(Cmass,QH »COrMarrondi )

L'application de la loi de propagation des incertitudes a I'équation (5) conduit a :

2 2
2 _eqTCMe Qi die? - 2 aaTCMe Qi die 0 - 2
U“(Cmass,QH,arrondie ) =G ~ S -y (CCMass,QH )+§ — arrc-m : T " uS(Corrgrrongi ) (48)
8 TCMass,QH @ TICorrarrondi o

Le calcul des coefficients de sensibilité conduit a :

ﬂCMaﬁ gH -1 ﬂCMeﬁﬁ EaH -1
ﬂCVoI,QH et TFconversion

En tenant compte de I'expression des coefficients de sensibilité, I'équation (48) devient :
UZ(CMass,QH,arrondie) = UZ(CMass,QH) +u2(Corrarrondi ) (49)
Avec :

Ya UZ(CMass,QH,arrondie) la variance sur la concentration massique quart-horaire arrondie,

Y u? (CMassQH ) la variance sur la concentration massique quart-horaire,

2 _ _ .
y, U (COarrondi ) la variance liée a I'arrondi.

3.4 Expression finale du résultat

L'incertitude élargie est obtenue en multipliant l'incertitude-type composée par un coefficient
d’élargissement k traditionnellement égal a 2.

L’incertitude élargie absolue (exprimée en nmol/mol ou en pmol/mol) et l'incertitude élargie relative
(exprimée en % de la concentration) associée a la concentration volumique C, oy sont calculées
comme suit :

U(CvolgH) =k~ Jﬂz (CvolgH) =2 Jﬂz (Cvol oH) (50)
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U(Cyolon) -
Urel (Cyol g ) = memmaiiiiden * 100
Cvol QH

Avec :
% U(CyolgH) lincertitude élargie absolue associée a la concentration volumique Cy, oy (€N

nmol/mol ou en pmol/mol),
Ya Kk le facteur d’élargissement,
¥ u(CyoloH) lincertitude-type combinée de la concentration volumique Cy, oy (en nmol/mol

ou en pumol/moal),

¥ Ul (Cvoign) lincertitude élargie relative associée a la concentration volumique Cy, oy (€N %).

Pour la concentration massique quart-horaire arrondie, I'incertitude élargie absolue et I'incertitude
élargie relative sont calculées de la méme fagon :

. 2
U(Cmass,QH ,arrondie ) = 2 £ (CMass,QH ,arrondie )

U(CMass H arrondie ).
Uvel (CMaSS,QH,arrondie )= * 100

CMass,QH ,arrondie
Avec :

% U(CmassQH arrondie)  'incertitude élargie absolue associée a la concentration massique quart-
horaire arrondie Cyass OH arrondie (€N Hg/m® ou en mg/m?),

%  u(Cmass,QH,arrondie )  I'incertitude-type combinée de la concentration massique quart-horaire
arrondie Cpass OH arrondie (€N Mg/m*® ou en mg/m®),

% k lefacteur d’élargissement,

%  Urel(Cmass QH arrondie ) 'incertitude élargie relative associée a la concentration massique quart-
horaire arrondie Cyass QH ;arrondie (€N %0).

4 Estimation de I'incertitude élargie sur un mesurage ¥4 horaire de NO

4.1 Analyse du processus de mesure

Les analyseurs de NO/NOy par chimiluminescence ne mesurent pas directement le NO,.
Les étapes de la quantification du NO, sont les suivantes :

¥ passage du gaz prélevé par un four de conversion qui transforme le NO, en NO. En sortie du four,
le NO obtenu provient :

¥  du NO « d'origine » du gaz prélevé,
Ya du NO résultant de la conversion du NO, en NO.

¥% puis, comme dans le cas d'un mesurage de NO, réaction du NO obtenu avec de I'ozone pour
donner du NO, qui est quantifié : le résultat obtenu correspond a la concentration en NOx.
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La concentration en NO, correspond a la différence entre la concentration en NOx et celle en NO.

4.2 Détermination du modele mathématique

La concentration volumique quart-horaire en NO, fournie par I'analyseur est obtenue par calcul, par
différence entre la concentration volumique quart-horaire en NOXx et la concentration volumique quart-
horaire en NO. Toutefois, pour modéliser le processus de mesure, il convient de ne pas prendre en
compte les corrections liées a la ligne de prélevement et au systeme d’acquisition dans chacune des
concentrations volumiques quart-horaires en NO et en NOx. En effet, l'influence de ces deux
parametres est propre au NO, prélevé en ce qui concerne l'influence de la ligne de prélevement et au
signal NO, transmis en ce qui concerne l'influence du signal d’acquisition.

tVoI QH )\102 = tVoI QH )\IOX - tVoI QH )\IO +Cligne de prélevement * Csysteme d'acquisition
Avec :

Ya (CVO| OH )\102 la concentration volumique quart-horaire en NO, calculée par différence des
concentrations en NOx et en NO (en nmol/mol),

Ya (Cvm OH )\IOX la concentration volumique quart-horaire en NOx mesurée par I'analyseur
(en nmol/mol)

Avec :

o .
G QH }VOX =CqH brute,Nox + @ Corrections =Cqp prute,Nox + Canalyseur NOx * Cmilieu Nox +Cmatiere,NOx

Ya (Cvm OH )\‘O la concentration volumique quart-horaire en NO mesurée par I'analyseur (en
nmol/mol)

Avec :
o .
Cvo QH }vo =CoH brute,No *+ @ Corrections =Cqp pryte,No + Canalyseur NO + Cmilieu NO TC Matiere NO
¥ Cligne de prélevement |2 correction des pertes en NO, dans la ligne de prélevement

¥ Csysteme d'acquisition 12 correction de l'influence du systeme d'acquisition sur la transmission du
signal en NO, sortant de I'analyseur.

Si le rendement h du four de conversion n'est pas égal a 100%, la concentration volumique quart-

horaire en NO, calculée selon I'équation (54) n'est pas égale a la concentration volumique quart-
horaire en NO, dans I'air ambiant. La concentration volumique quart-horaire en NO, dans I'air ambiant
est alors déterminée selon I'équation suivante :

©V°| QH 1102 corr <CVO|’ - ~ 100

h
@\/ol QH - @\/ol QH + Cligne de prélévement + Csystéme d acquisition .
ol QH = 100
, 02 corr h

Avec :

Ya (CVO| OH )NOZ]COW la concentration volumique quart-horaire en NO, corrigée en tenant compte

du rendement du four de conversion (en nmol/mol),

Ya (CVN’QH )NOX la concentration volumique quart-horaire en NOx mesurée par I'analyseur

(en nmol/mol),
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Ya (CVN’QH )NO la concentration volumique quart-horaire en NO mesurée par I'analyseur
(en nmol/mol),

¥ Cligne de prélevement |2 correction des pertes en NO, dans la ligne de prélevement (en nmol/mol),

¥ Csysteme d'acquisition 12 correction de l'influence du systeme d’acquisition sur la transmission du
signal en NO; sortant de I'analyseur (en nmol/mol),

Y2 h le rendement du four de conversion (en %).
NOTE1l Méme si la correction liée a un rendement de convertisseur différent de 100 % n’est pas appliquée

lors du calcul de la concentration en NOx dans I'air ambiant, il convient de prendre en compte l'incertitude de
cette correction pour estimer l'incertitude associée a la concentration en NOX.

NOTE 2 Les analyseurs s'étalonnent sur les deux voies, NO et NOx a 'aide d’'un gaz de point d’échelle a des
teneurs voisines en NO et NOx pour minimiser I'influence du rendement du four de conversion sur le réglage de
la voie NOX, au cas ou le rendement serait différent de 100 %.

La concentration volumique quart-horaire (Cyqon)no2 €St ensuite convertie en concentration

massique quart-horaire (Cyasson)noz €N Multipliant la premiere par un facteur de conversion
Fconversion S€lON I'équation :

(CMass,QH )NOZ = (CVoI,QH )NOZ corr ’ FConversion

é(CVoI OH

(CMass,QH INO2 =

, u,
100 E Fconversion

e
(56)
Avec :
¥ (Cmass,QH INO2 la concentration massique quart-horaire en NO, (en pg/m?),
¥ (Cvol,QH INO2 ,corr la concentration volumique quart-horaire en NO, corrigée en tenant compte

du rendement du four de conversion (en nmol/mol),

¥ Fconversion le facteur de conversion permettant d’exprimer la concentration en pg/m® a
partir de nmol/mol,

Ya (CVO| OH JNOX la concentration volumique quart-horaire en NOx mesurée par I'analyseur
(en nmol/mol),

Ya (Cvm OH )\‘O la concentration volumique quart-horaire en NO mesurée par I'analyseur
(en nmol/mol),

¥ Cligne de prélevement 1@ correction des pertes en NO, dans la ligne de préelevement (en
nmol/mol),

¥ Cgysteme d'acquisiion 1@ correction de l'influence du systeme d'acquisition sur la transmission du
signal en NO; sortant de I'analyseur (en nmol/mol),

¥ h le rendement du four de conversion (en %).

L'équation (56) montre que lincertitude associée a la valeur de concentration en NO, dans I'air
ambiant est liée aux incertitudes associées au mesurage de NO, au mesurage de NOx et au
rendement du four de conversion :
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¥% Incertitude associée au mesurage de NO et incertitude associée au mesurage de NOX :

7

Y

7

Les sources d'incertitude sur le mesurage du NO et sur le mesurage du NOx sont celles qui
sont répertoriées a l'article 3.2, excepté celles liées a la ligne de prélévement et au systeme
d’acquisition.

L'analyseur peut étre équipé d'une ou de deux cellules de mesure.

Si l'analyseur est équipé d'une seule cellule de mesure, les caractéristiques de performance
de l'analyseur (caractéristiques métrologiques, sensibilité aux interférents, sensibilité aux
parameétres d’environnement) sont évaluées sur la voie NO. Les incertitudes-types sont
évaluées sur la base de ces valeurs de caractéristiques de performance pour les mesurages
de NO et de NOx en les extrapolant aux concentrations mesurées.

Si l'analyseur est équipé de deux cellules de mesure, il peut avoir soit deux
photomultiplicateurs, soit un seul. Les caractéristiques de performance de I'analyseur et les
incertitudes-types associées doivent étre évaluées pour chaque cellule, c'est-a-dire pour la
voie NO et pour la voie NOx.

Les incertitudes-types associées aux sources d'incertitude sont évaluées comme indiqué a
I'article 3.2 ;

% Incertitude associée au rendement du four de conversion déterminée suivant I'article 4.4.5

¥ Incertitude associée au facteur de conversion permettant de convertir la concentration volumique
quart-horaire en NO, exprimée en nmol/mol en une concentration massique quart-horaire en NO,
exprimée en pg/m?®.

La concentration massique quart-horaire de NO, est ensuite arrondie.

4.3 Calcul de I'incertitude-type composée

NOTE

Dans I'annexe G de la norme NF EN 14211 relative a la méthode normalisée pour le mesurage de la

concentration en dioxyde d'azote par chimiluminescence, I'équation de calcul de I'incertitude-type combinée ne
correspond pas a I'application de la loi de propagation des incertitudes a I'équation (52).

Selon I'équation (56), la variance u? ((CMaSS,QH )NOZ) associée a la concentration massique quart-
horaire de NO, est fonction de :

u2

Al
((CMass,QH )NOZ]: f (CVoI QH IO (Cvol QH INOX : CLigne de prélevement: Csysteme d'acquisition: Ni Fc

L'application de la loi de propagation des incertitudes a I'’équation (56) conduit a :
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2 i 2
u oo ef(c NooU . o

0 " u“((Cvol,QH)NOX ) *+ 8 4 " u“((Cvol,qHINO)
g & T(CvoloulNo g

R R

Chapitre 3 Chapitre 3

u?(c o) = o )
Mass QH NO2 & T(Cvol,oH)NOX

. 2 2
€ f(CMass OHINO2 € f(Cmass o INO2 .
+ F;*E‘ u (CL|gne de prélevement) + lﬂ u 2(Csystéme d'acquisition )
@ﬂCLigne de prélevement g @ﬂCSysteme d'acquisition
R [

Chapitre 3.2.9 Chapitre 3.2.10 (57)

. €1(Cpmass o INO2 32 CU2(Fe)+ €1(Cmass o INO2 U2 “u2(h)

é fIFc a é fh u
R R
Chapitre 4.4.2 Chapitre 4.4.5.

ef(c u éf(c
+27 Mu ML} U((Cvol,oHINox )~ U((Cvol,oHINO )™ T((Cvol,HINOx - (Cvol,QHINO )
8 1(Cvol,ondvox § & TM(Cvol,oHdNo §

R
Chapitre 4.4.6

Soit, aprés développement des dérivées partielles :

100" Fr 0F 6100 Fe i,
u ((CMassQH )Noz)—é—hEA u ((CVO|QH)N0x)+g—hE; u ((CVo|QH)No)
e

oC
oc

€100 R U , €100 R U 2
éd u (Cngne de prélévement ) * ému u“(Csysteme d'acquisition )
é a

h 4
é((C -(C +C +C 100u
+ A(( VoIgH)NOx ( VoIgH)NO Llane de Erelevement sttemedacgwsmon) 4 ‘U (FC) (58)
é h i
. } L2
+‘?((CVOI gH)NOx - (Cyol gH)NO +CLiane de prélevement +CS¥stéme d'acguisition) 100 FCH , u2(h)
e h ]
€100° R u , ,
-2 — " u((Cvol,gHINox ) U((Cvol,oHINO) ™ T((Cvol,oHINOx : (Cvol,QHINO )
é u
Avec :
¥ u((Cmass.QH INO2 ) l'incertitude-type composée sur la concentration massique quart-

horaire en NO,,

Yo Fc le facteur de conversion permettant d’exprimer la concentration en
pg/m? & partir de nmol/mol,

¥a h le rendement du four de conversion,

Ya (Cvm,QH JNOX la concentration volumique quart-horaire en NOX mesurée par
I'analyseur,

Ya (C:VO|’QH)\‘O la concentration volumique quart-horaire en NO mesurée par
I'analyseur,

Ya u2((CV0|’QH NOx ) la variance sur la concentration volumique quart-horaire en NOXx

mesurée par I'analyseur,
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Ya u2((CV0|’QH No) la variance sur la concentration volumique quart-horaire en NO
mesurée par I'analyseur,

¥ Cligne de prélevement la correction des pertes en NO, dans la ligne de prélévement,

% u? Cugne de pré|évement} la variance due a l'effet de la ligne de prélévement sur le mesurage
du NO; prélevé,

¥ Csysteme d'acquisition la correction de [linfluence du systéeme dacquisition sur la
transmission du signal en NO, sortant de I'analyseur,

% u? Csystéme d.acquisition} la variance due au systéme d’acquisition,

Y% u?(h) la variance sur le rendement du four de conversion,

Ya uz(Fc) la variance sur le facteur de conversion permettant d’exprimer la

concentration en ug/m3 a partir de nmol/mol,

¥ 1((Cvoion Nox: (Cvolgr INo)  le coefficient de corrélation entre les concentrations volumiques
quart-horaires en NO et NOx mesurées par I'analyseur.

La variance UZ((CMass,QH arrondie )NOZ] associée a la concentration massique quart-horaire de NO,
arrondie est donnée par I'équation (59) :

UZ(CMass,QH,arrondie)NOZ = UZ(CMass,QH INO2 +uz(Co"arrondi)
4.4 Evaluation des incertitudes-types et des covariances

4.4.1 Incertitudes-types u((Cyol,on)no) ©t u((CvolorNox)

Les incertitudes-types associées aux concentrations volumiques quart-horaires en NO et en NOx
mesurées par I'analyseur soit respectivementu((CVOLQH No ) €t U((Cvm,QH JNox ) Sont évaluées comme

indiqué a l'article 3, sans prendre toutefois en compte les corrections liées aux effets de la ligne de
prélevement et du systéme d’acquisition.

4.4.2 Incertitude-type u(Fconversion )

La concentration volumique quart-horaire Cy, o4 €st convertie en concentration massique quart-
horaire Cy,sson €0 multipliant la premiere par un facteur de conversion Fc .

Cette conversion est effectuée au niveau du systéme d'acquisition de I'utilisateur.

Le facteur de conversion dans les conditions standard de température et de pression est le rapport
entre la masse molaire de NO, et le volume molaire des gaz aux conditions de température et de
pression 293 K et 101,3 kPa (cf. article 3.2.14).

La valeur du facteur de conversion a 293,15 K et 101,3 kPa donné dans la norme NF EN 14211 pour
le NO, est égale a 1,912.

La masse molaire et son incertitude associée sont calculées a partir du guide Quantifying Uncertainty

in Analytical Measurement EURACHEM / CITAC Guide CG4 Second edition QUAM : 2000.1 et a
partir des tables de masses atomiques (Pure Appl. Chem., Vol.71, No. 8, pp. 1593-1607, 1999).
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La loi de propagation des incertitudes conduit & une incertitude-type relative de 0,01 % pour le facteur
de conversion du NO,.

L'incertitude-type due a l'effet de la ligne de prélévement sur le NO, prélevé est évaluée comme
indiqué a l'article 3.2.9.

4.4.4 Incertitude type UtSystéme d'acquisitionj

L’incertitude-type due au systeme d’acquisition sur la transmission du signal NO, est évaluée comme
indiqué a l'article 3.2.10.

4.45 Incertitude type u(Corrarondi )

L’incertitude-type due a 'arrondissage de la valeur de la concentration massique quart-horaire de NO,
est évaluée comme indiqué a l'article 3.2.15.

4.4.6 Incertitude-type uf)
L’incertitude-type sur le rendement du four de conversion peut étre évaluée soit :

% En considérant I'ensemble des valeurs obtenues par I'utilisateur au cours du temps et en
calculant I'écart-type des valeurs des mesurages obtenues (Syeurs )-

L’incertitude-type sur le rendement du four de conversion u(h)est alors calculée sur la base de

I'écart-type de dispersion des valeurs des mesurages obtenues par l'utilisateur au cours du
temps :

u(h) = svaleurs

Avec :
Ya uch) l'incertitude-type sur le rendement du four de conversion,
¥ Siaews I'€cart-type des valeurs des mesurages de rendement de four de conversion

obtenues par I'utilisateur au cours du temps,

% En utilisant une erreur maximale tolérée (EMT) ; celle-ci peut étre fixée en fonction des valeurs du
rendement du convertisseur déterminées par I'utilisateur ou peut étre prise, par exemple, égale
au défaut maximum toléré, soit 5% pour que le rendement soit supérieur ou égal a 95 %.

L’incertitude-type sur le rendement du four de conversion u(h ) est calculée en appliquant une loi
uniforme avec 'EMT fixée par I'utilisateur :

u(h) = ET“QT-
Avec :
Ya uch) l'incertitude-type sur le rendement du four de conversion,

Ya EMT  l'erreur maximale tolérée fixée par I'utilisateur.

¥ En appliquant la loi de propagation des incertitudes a I'équation permettant de calculer le
rendement du convertisseur par titration en phase gazeuse.
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Le calcul du rendement de conversion est effectué comme suit :

N - (N 0
h :g’f- (NOXQ OXL - 100 (62)
(NO); - (NO) 4
Avec :
Ya h le rendement du four de conversion en %,

¥ (NOx), la moyenne des mesurages sur la voie NOx & la concentration initiale en NOX,

¥  (NOx) la moyenne des mesurages sur la voie NOx & la concentration finale en NOx
apres génération d’'ozone,

Y2 (NO) la moyenne des mesurages sur la voie NO a la concentration initiale en NO,

Y2 (NO) la moyenne des mesurages sur la voie NO a la concentration finale en NO aprés
génération d’'ozone.

L'application de la loi de propagation des incertitudes conduit a I'équation (63) :

2
2 () = & 00 N Va2
) R (RO (2 (Nox), )+ u? (Nox )

.2
#&00 ~ (NOx); - 100 " (NOx)% 2 , (> 2
+Q#: ((NO)i )+U (NO)
e, ¢ )

(63)

Avec :
Y% u? h) la variance du rendement du four de conversion,
Ya NO): la moyenne des mesurages sur la voie NO a la concentration initiale en NO,
(|
Ya NO la moyenne des mesurages sur la voie NO a la concentration finale en NO
i

apres génération d’'ozone,

% u? (NOx);) la variance associée a la moyenne des mesurages sur la voie NOx a la
concentration initiale en NOX,

% u? ((NOx); ) la variance associée a la moyenne des mesurages sur la voie NOx a la
concentration finale en NOX,

Y2 (NOx), la moyenne des mesurages sur la voie NOx & la concentration initiale en NOX,

Yo (NOx) la moyenne des mesurages sur la voie NOx a la concentration finale en NOx
apres génération d’'ozone,

% u? (NO);) la variance associée a la moyenne des mesurages sur la voie NO & la
concentration initiale en NO,

% u? (NO) ) la variance associée a la moyenne des mesurages sur la voie NO & la
concentration finale en NO.
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Les mesurages en NOx et en NO étant effectués dans un laps de temps relativement court et
dans des conditions d'environnement stables, les caractéristiques de performance pouvant avoir
une influence sur le mesurage des concentrations utilisées pour la détermination du rendement
du convertisseur sont la répétabilité et éventuellement I'écart de linéarité.

4.4.7 Corrélation r((CVOI,QH )NOX 1(CVO|,QH )NO)

Les mesurages en NO et en NOx étant effectués avec le méme appareil, on fait I'hypothése majorante
pour le calcul que les mesurages en NO et en NOx sont influencés de fagcon identique par les
parametres d'influence et les caractéristiques métrologiques de I'analyseur et sont donc totalement
corrélés, soit un coefficient de corrélation égal a 1.

4.5 Expression finale du résultat

L'incertitude élargie est obtenue en multipliant l'incertitude-type composée par un coefficient
d’élargissement k généralement pris égal a 2.

L'incertitude élargie absolue (exprimée en ug/m3) et l'incertitude élargie relative (exprimée en % de la

concentration) associée a la concentration massique arrondie ((:Mass,QH,arrondie JNOZ sont calculées

comme Suit :

. l 2
U((CMass QH ,arrondie )NOZ) =2 ((CMass QH ,arrondie )NOZ)

U((CMass H arrondie )NOZ) ,
Urel ((C Mass,QH ,arrondie INO2) = * 100

(C Mass,QH ,arrondie )NOZ
Avec :

%  U((Cmass,oH arrondie )No2) l'incertitude élargie absolue associée a la concentration massique
guart-horaire arrondie en NO, (en pg/m3),

%  u((Cmass,oH,arrondie )No2) l'incertitude-type composée sur la concentration massique quart-
horaire arrondie en NO, (en ug/m3),

%  k le facteur d'élargissement,

%  Urel ((Cmass,QH,arrondie JNo2)  I'incertitude élargie relative associée a la concentration massique
quart-horaire arrondie en NO, (en %).

5 Estimation de I'incertitude élargie associée a une concentration moyenne
temporelle

5.1 Préambule

Comme il a été vu a l'article 2.2, les valeurs instantanées fournies par les analyseurs sont moyennées
sur un pas de temps choisi par l'utilisateur ; ce pas de temps est le quart-horaire dans le cas des
Associations Agréées de Surveillance de la Qualité de I’Air (AASQA), pris comme base de temps pour
I'établissement du budget d'incertitude dans le présent fascicule de documentation.

Les valeurs ainsi obtenues, considérées comme des résultats de mesurage individuels, sont utilisées
afin de déterminer des valeurs sur des périodes plus grandes (heure, jour, mois...). Parmi ces
derniéres, seule la moyenne horaire est obtenue par moyennage de valeurs quart-horaires, les autres
étant obtenues par moyennage des valeurs horaires. Toutes ces moyennes peuvent étre comparées
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a des valeurs limites ou a des objectifs de qualité de I'air fixés dans la Directive européenne relative a
la Qualité de I'Air.

Il peut arriver que pour la période de moyennage considérée, la couverture de données soit
incompléte.

Pour déterminer I'incertitude de la moyenne temporelle visée, il convient alors de prendre en compte :
¥% lincertitude liée au systéeme de mesure,
¥% mais aussi I'incertitude due a la couverture incompléte de I'ensemble des données,

chacune des sources d'incertitude contribuant de fagon indépendante a l'incertitude de la moyenne
temporelle.

Quelque soit la méthode d’estimation de I'incertitude appliquée, un nombre minimum de données doit
étre disponible sur la période pour laquelle une moyenne temporelle est calculée.

C’est ainsi que pour la surveillance de la qualité de I'air ambiant par les AASQA, il a été défini des
régles de validation des moyennes [1].

La directive européenne fixe les regles suivantes : il faut disposer d’au moins 75 % de valeurs valides
pour qu'une moyenne soit validée, quelle que soit la période sur laquelle la moyenne est calculée :
quart-horaire, horaire, 8 heures, journaliere ou annuelle ; ainsi une moyenne horaire est valide
lorsqu’on dispose d'au moins trois mesurages quart-horaires valides dans I'heure ;

¥% Validité des moyennes journaliere et sur 8 heures : si les mesurages sont réalisés au moyen
d’'analyseurs automatiques délivrant des données quart-horaires, il faut disposer d’au moins 75 %
des données horaires pour valider la moyenne ;

¥% Validité de la moyenne annuelle: si les mesurages sont réalisés au moyen d'analyseurs
automatiques délivrant des données quart-horaires, il faut disposer d’au moins 75 % des données
horaires dans I'année et qu'il n'y ait aucune période sans donnée de plus de 720 heures
consécutives (soit 30 jours) dans I'année considérée pour valider les données.

NOTE1 Dans le cas de mesurages effectués au moyen d’analyseurs automatiques délivrant des mesurages
quart-horaires, le fait de calculer les moyennes journalieres ou annuelles a partir de moyennes horaires plutot
gu'a partir des données quart-horaires, peut conduire a valider ces moyennes avec un nombre de données de
base quart-horaires bien inférieur a 75 %. En effet, les moyennes horaires sont validées des lors que 75 % des
données quart-horaires sont fournies ; si on ne dispose que de 75 % de données horaires pour calculer une
moyenne journaliere ou annuelle (ce qui permet de valider cette moyenne), et que, dans le pire des cas, toutes
ces moyennes horaires sont calculées a partir de seulement 75 % de données quart-horaires, cela signifie que la
moyenne journaliere ou annuelle peut étre calculée et validée sur la base de 56,3% de données quart-horaires
(75 % de données horaires x 75 % de données quart-horaires).

NOTE 2 La Directive 2008/50/CE sur la Qualité de I'Air indique que "les pourcentages relatifs a l'incertitude
sont donnés pour des mesures individuelles, en moyenne sur la période considérée pour la valeur limite, pour un
degré de fiabilité de 95%".

Les seuils d'incertitude réglementaires fixés dans la Directive sont a comprendre comme la moyenne des
incertitudes associées aux concentrations mesurées dans la région de la valeur limite, et non pas comme
l'incertitude associée a la moyenne temporelle sur la période considérée.

En conséquence, pour vérifier la conformité au seuil d'incertitude de la Directive, il convient de définir quelle plage
de concentration peut étre considérée comme "dans la région de la valeur limite". Par défaut, il sera considéré
des concentrations comprises dans l'intervalle de la valeur limite + seuil d'incertitude.

Ainsi, pour les valeurs limites horaires, la moyenne des incertitudes associées aux concentrations horaires
mesurées au cours de I'année dans la région de la valeur limite sera calculée. Par exemple pour la valeur limite
horaire du NO;: sur une année donnée, on considerera toutes les concentrations horaires situées dans
I'intervalle 170-230 pg/m3 et on calculera la moyenne des incertitudes élargies absolues (exprimées en ug/m3)
associées a ces concentrations. L'incertitude élargie sera ensuite exprimée en valeur relative en la divisant par la
moyenne des concentrations retenues, pour comparaison au seuil de 15 % relatifs.
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Un calcul similaire est a effectuer pour les valeurs limites sur 8 heures, journalieres et annuelles. Par exemple
pour la valeur limite horaire journaliére du SO : sur une année donnée, on considéerera toutes les concentrations
moyennes journaliéres situées dans l'intervalle 106-144 pg/m3. On calculera la moyenne des incertitudes élargies
absolues associées & ces concentrations, puis la valeur relative €n divisant celle-ci par la moyenne des
concentrations dans l'intervalle 106-144 pg/m3 prises en compte. Cette derniére sera comparée au seuil de 15 %
relatifs.

Pour la valeur limite annuelle des PM10 : sur une année donnée, on considérera l'incertitude de la concentration
annuelle lorsque celle-ci sera située dans l'intervalle 30-50 pg/m3 ; lincertitude élargie relative sera comparée au
seuil de 25 % relatifs.

La norme NF ISO 11222 - Qualité de l'air - Détermination de I'incertitude de mesure de la moyenne
temporelle des mesurages de la qualité de I'air - décrit une méthode de calcul de l'incertitude due aux
données manquantes. Elle repose sur une approche statistique simple en considérant que les
données manquantes sont aléatoirement distribuées.

La principale limite de cette approche est qu'elle suppose donc que les données disponibles et
utilisées pour calculer la moyenne temporelle sont représentatives de la structure temporelle du
mesurande sur la période de moyennage considérée.

Or la condition d’'un nombre minimum de données disponibles (par exemple 75%) sur la période de
moyennage choisie pour valider une moyenne temporelle, ne garantit pas la représentativité des
données fournies pour la période considérée. Par exemple, dans le cas d’'une moyenne horaire ou un
quart-horaire peut manquer, si ce dernier correspond a un pic de concentration, la moyenne horaire
prise égale a la moyenne arithmétique des trois autres quart-horaires peut présenter un écart
significatif par rapport a la concentration moyenne qui aurait été obtenue avec toutes les données.
Dans le cas d'une moyenne mensuelle ou annuelle pour laquelle le taux minimum de données
disponibles correspond a un plus grand nombre de résultats, si les données manquantes sont isolées
et réparties de facon aléatoire sur la période de moyennage visée, alors la moyenne mensuelle ou
annuelle sera probablement jugée plus représentative de la période.

Des tests sur des ensembles de données issues de stations de surveillance de la qualité de I'air,
montrent que la variabilité d'un ensemble de données avec des données manquantes peut varier
sensiblement de celle de la série compléte. Il en résulte que l'intervalle de confiance calculé autour de
la moyenne tronquée peut ne pas contenir la moyenne réelle. Ceci est notamment le cas lors de
variations de concentrations rapides et importantes, et pour une agrégation inférieure au pas de
temps journalier.

De plus, il convient de bien délimiter le périmétre d’application de la norme NF ISO 11222, car pour la
mettre en oeuvre il est nécessaire de disposer d’'un nombre suffisant de données qui soient
représentatives des données manquantes, ce qui peut ne pas toujours étre le cas notamment pour les
périodes de moyennage les plus courtes.

Selon la période temporelle de moyennage considérée, l'incertitude élargie associée a une
concentration moyenne temporelle doit étre estimée en appliquant la norme NF ISO 11222, ou en
appliquant une autre méthode d’'évaluation de la contribution des données manquantes.

Dans le cas des moyennes horaires, I'incertitude due a une couverture temporelle incompléte est
calculée sur la base de I'écart-type des différences entre moyenne réelle et moyenne tronquée
(calculée avec trois quart-horaires), comme décrit au paragraphe 5.1.3. Dans ce cas uniqguement
(moyenne horaire), la norme NF ISO 11222 ne peut pas étre appliquée, car la condition de
représentativité n'est pas respectée.

Pour toutes les autres périodes ou le moyennage s’effectue sur une période plus longue (8 heures, 24

heures (un jour), 8784 ou 8760 heures (un an, bissextile ou non)), la norme NF ISO 11222 est
appliquée pour estimer I'incertitude liée a une couverture temporelle incompléte (cf. paragraphe 5.2.3).

Guide incertitudes_Partie 2_V10_052012.doc



-54-

5.2 Considérations sur les effets individuels des différentes composantes de
I'incertitude selon la période temporelle de moyennage

Le mesurande pouvant varier dans le temps et le systeme de mesure pouvant présenter des sources
d’erreurs systématiques, l'incertitude associée a la moyenne temporelle ne peut pas étre évaluée par
un simple calcul d’écart-type de la moyenne a partir des résultats obtenus.

La difficulté d’estimation de l'incertitude liée au systeme de mesure réside dans le « classement » de
chaque variance en variance aléatoire ou systématique sur la période de moyennage considérée.

Ce classement dépend principalement de la mise en ceuvre de la méthode de mesure par I'utilisateur
de l'analyseur, y compris les contrbles métrologiques appliqués, mais aussi de la période de
moyennage considérée. En effet, une composante peut étre considérée comme conduisant a un écart
systématique sur une période donnée, mais peut étre considérée comme variant de facon aléatoire
sur une période plus longue. Des exemples sont présentés ci-apres.

% Incertitude-type due a la ligne de prélevement :

Les pertes dans la ligne de prélevement sont principalement dues a I'adsorption des composés
sur les parois du dispositif de prélevement, engendrée par un encrassement de celui-ci. Cet
encrassement ne fluctuera pas sur un pas de temps horaire, voire journalier ; donc pour ces pas
de temps cette variance pourra étre considérée comme systématique. Par contre, si la périodicité
de nettoyage des lignes de prélevement est mensuelle ou trimestrielle, cette variance deviendra
aléatoire sur un pas de temps mensuel ou annuel.

% Incertitude-type due au réglage de I'analyseur :

L’incertitude-type due au réglage de I'analyseur tient compte de trois paramétres : les lectures
obtenues lors de l'injection du gaz de zéro et lors de I'injection du gaz de point d’échelle, qui sont
entierement aléatoires quel que soit le pas de temps. Le troisieme paramétre est 'incertitude sur
les concentrations des gaz pour étalonnage et dépend entiérement de la procédure d’'étalonnage
suivie.

Si le réglage est effectué toutes les deux semaines, cette variance aura un caractére
systématique durant ces deux semaines. Mais, elle deviendra aléatoire sur des pas de temps
annuels.

Si le réglage est effectué trimestriellement, cette variance aura plutét un caractére systématique
méme sur des pas de temps annuels.

% Incertitude-type due a la dérive :

La dérive des analyseurs dépend des périodicités de réglage des analyseurs, et comme pour le
réglage de I'analyseur, cette périodicité va conduire a considérer la variance associée a la dérive
comme systématique ou aléatoire.

% Incertitude-type due a la reproductibilité sur site :

La reproductibilité sur site évalue les écarts de caractéristiques de performance entre deux
analyseurs qui devraient avoir les mémes performances. L'incertitude associée a cette grandeur
peut étre considérée comme systématique.

% Incertitude-type liée a I'écart de linéarité :

Cette variance peut étre classée de deux facons différentes : si la non-linéarité est inhérente a la
méthode de mesure comme par exemple pour la technique infra-rouge appliquée a la mesure du
monoxyde de carbone, cette variance doit étre considérée comme systématique. Par contre, sila
techniqgue de mesure est par principe linéaire comme dans le cas de la chimiluminescence
appliqguée a la mesure des oxydes d'azote, le constat d’'un écart de linéarité pourra étre da par
exemple & un dysfonctionnement ou a un vieillissement d’'un élément et cette variance doit étre
considérée comme aléatoire.
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Incertitudes-types dues aux coefficients de sensibilité et aux interférents :

Ces variances dépendent des fluctuations des paramétres d'influence.

Par exemple, dans le cas d'une moyenne journaliére, la pression pourrait étre considérée comme
stable donc systématique au niveau de sa variance.
Par contre, si on considére la méme journée, I'’humidité est plutét considérée comme fluctuante
donc la variance associée a un caractere plutot aléatoire.

Un exemple de classement des incertitudes-types selon la période de moyennage considérée est
présenté dans le tableau ci-aprés.

Tableau 5 : Exemple de classement des incertitudes-types en composantes aléatoires et
systématiques selon la période de moyennage considérée

Raccordement des analyseurs Répétabilité
Prélévement Reproducti- ;ﬁt%rgﬂucg; Point L
Etalonnage | bilité du gaz 9 Zéro . Linearite
2 de point échelle
de zéro A
échelle
Moyenne A A L A S .. | Systéma-
Horaire Systématique |Systématique | Systématique |Systématique |Aléatoire |Aléatoire tique
Moyenne A A A A S ... | Systéma-
Journaliere Systématique |Systématique | Systématique |Systématique |Aléatoire |Aléatoire tique
Moyenne P . . . . . . P P e
Mensuelle Aléatoire  |Systématique | Systématique |Systématique |Aléatoire |Aléatoire | Aléatoire
Moyenne P . . . . . . P P S
Annuelle Aléatoire  |Systématique | Systématique |Systématique |Aléatoire |Aléatoire | Aléatoire
- Reproductibilité | Coefficients . Acquisition | Arrondissage
Derive sur site de sensibilité Interférents des données | des données
Moyenne . . . . . . . . . . . .
Horaire Systématique | Systématique | Systématique |Systématique | Systématique |Systématique
Moyenne . . . . . . . . . .
Journaliere Systématique | Systématique Aléa Aléa Systématique |Systématique
Moyenne Aléa Systématique Aléa Aléa Aléa Aléa
Mensuelle
Moyenne Aléa Systématique Aléa Aléa Aléa Aléa
Annuelle

Les calculs explicités dans les paragraphes suivants s'appuient sur le classement des composantes
de l'incertitude tel que défini dans le tableau 4.
Par conséquent, s'il est utilisé un classement différent pour les sources d'influence sur I'incertitude,
alors il convient de réécrire le modéele mathématique en conséquence.
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5.3 Incertitude sur une concentration moyenne horaire

5.3.1 Définition du mesurande

Le mesurande est une concentration massique moyenne en SO,, NO, NO,, NOx, O3 ou CO, intégrée
sur une heure, et calculée comme la moyenne de trois ou quatre concentrations quart-horaires.

La concentration massique moyenne horaire est calculée en appliquant I'équation suivante :

4
1o i
CMaSS,H = z a Cll\/lass,QH
=1 (66)
Avec :
- CMass H la concentration massique horaire en SO,, NO, NOx, O3 ou CO (en pg/m?® pour les

composeés SO,, NO, NOx et Oz et en mg/m3 pour le composé CO),

- Cli\/lass OH la concentration massique quart-horaire en SO,, NO, NOx, Oz ou CO (en pg/m3

pour les composés SO,, NO, NOx et Oz et en mg/m3 pour le composé CO) pour le quart d’heure i
(iallant de 1 & 4).

Le mesurande (est exprimé en pg/m3 pour les composés SO,, NO, NO,, NO, et O3 et en mg/m3 pour
le composé CO (conditions standards : 20°C et 101,3 kPa).

Sachant que la concentration volumique quart-horaire Cyq oy €St convertie en concentration
massique quart-horaire Cyasson €N Mmultipliant la premiére par un facteur de conversion Fc ,
I’équation (66) devient :

4
F. o _;
CMassH = ? a C\I/ol QH (67)
i=1

En combinant I'expression de Cy, on (article 3.1.1) et I'équation (67), on obtient I'équation (68), soit :

C\i/O| OH = Co +§i:ﬂij§' (Li\/ol OH - Lg)+ é Corrections (68)
Avec :
¥ C, la concentration du gaz de zéro utilisé pour le réglage de I'analyseur (en nmol/mol ou

en pmol/mol),
¥» C la concentration du gaz de point échelle utilisé pour le réglage de I'analyseur (en

nmol/mol ou en pmol/mol),

Ya L la lecture obtenue pour le gaz de point échelle (en nmol/mol ou en pmol/mol),

¥ Lg la lecture obtenue pour le gaz de zéro (en nmol/mol ou en umol/mol),

Ya L{/ol QH la lecture de la concentration volumique quart-horaire pour le quart d’heure i, obtenue

pour le composé considéré (SO,, NO, NOx, Oz ou CO dans I'air ambiant) (en nmol/mol ou en
pmol/mol).
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D’apres le classement retenu pour les différentes composantes de l'incertitude, les concentrations C

et Co peuvent étre considérées comme constantes sur I'heure, donc indépendantes des quart-horaires
(indice i de la somme).

En combinant les équations (67) et (68), on obtient I'équation (69), soit :

4 .. .
F. o & &E-CH0, o . 0
CMassH = ?a gco + gﬁ: (L{/OI OH - Lo) + @ Corrections: (69)
i=1 "0 @ %)
4
En posant Ly, -%é LO'Q— (70), I'équation (71) se simplifie de la fagon suivante :
i=1 0

CMasst =Fc " Co+Fc. " (C-Cqp) Ly +F~ é Corrections

(71)
5.3.2 Incertitude-type liée au systeme de mesure
En appliquant la loi de propagation a I'équation (71), l'incertitude u?(Cyj,es 1) S'€CIiL
C o) 2 02
U2(Cass H ) =  e—— " U (Fc)+§%'*- “u2(cy )+§M: “u2(c)
F¢ P Co g @ (72)
2 2
%2 “u (LM) + a aemo “u (Correctlon s)
itm & é‘ﬂCorrectlon S g
En calculant les coefficients de sensibilité, I'’équation (72) devient :
. o2,
u2(CMassH) = bo +(C-Cpy) Ly + é Correctiors, u2(FC)
, , 2
+F @ L uPCo)
, , 2
+F iy v
. , 2
+F: " (C-Co)P uP(Ly)
2. 8 .2 ;
+F u“(Correctiors
¢ aut( ) (73)
Cette équation conduit a I'équation (74), aprés simplification en posant Cy=L,=0 et C=L, et en
considérant qu'en moyenne é Corrections =0 :
2 , o . Y, 2
U“(CpmassH) = to +(C-Cp)" Ly +Q Correctiors, " u“(F;)
+ FC2 ’ [1- Ly )2 ’ u2(CO) + (LM )2 ’ u2(C) +(C- CO)2 ’ u2(LM )+ é u2(Corrections)]
12 .2
= Loy U )
+ FC2 ’ [1- Lm )2 ’ u2(CO) + (LM )2 ’ u2(C) +C2° u2(LM )+ é u2(Corrections)] 74)
Avec
Lvol, H
Ly = e—
. (75)
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i
I‘voI QH

1 (76)

Do

1
Lvol H 71

Ou Lyo 4 estdonc égale a la concentration volumique horaire.

L'incertitude-type uz(LM) est estimée en application la loi de propagation des incertitudes a
I’équation (70), soit :

2 6
o 2 0

u?(Ly)= ﬁa t;g-&M—i 'UZ(L{/OI,QH)-'-?%Q u?(Lg )+§-M'_ u?(L)z (77)
i= 138 ol QH 5 <

En calculant les coefficients de sensibilité, I'’équation (77) conduit & I'équation (78) :

o) i 2 i 2 0
u2 18l 1 & o yoron - L ¢ 42 oon - 02 5, =
us(Ly)= -a Qé—* u (L{/ol QH)+ *; u(Lg)+ *; us(L) (78)
L-Log ' (L-L9)* = (L-Lo)* = i
i 18 & 0/ g & 2 p
En posant Lg =0, I'équation (78) devient :
14 8eael O éﬁ-lv | 62 °
2 2 0. - 2 H~ ., 2 S
“la=ga el <LvaH>+§&%—; u <Lo>+§ﬁ-g L; (79)
%}

Soit en simplifiant :
4 2 4 2 4
1 o i u“(Lg) o i u<(L) o . ;i
u(Ly) = m— UZ(LI\/OI,QH H*a (Lot oH - L)? +A,'4La (Lol oH )?
16" L2 16" L4 16" L4 2 (80)

Finalement, en considérant que C=L, l'incertitude-type liée au systéme de mesure peut s'écrire :

2 _2 .2
u (CMass,H)—LV0|H u (Fc)

?1 Lm)?" u%(Co)+ ([ ¥ u?(C)

+ (81)
+F&” Q’“l-leé.” (vo|QH)*ﬁ;a (\/oIQH L) %}a (VO'QH)

¢
% i=1
5807
+a u“(Corrections)

-O:

QI

Lorsque la moyenne horaire est ensuite arrondie, la variance u?(Corrgrongi) associée a cette

correction d’arrondie doit étre ajoutée. Par exemple en cas d'arrondi a I'entier le plus proche, la
variance associée a cette correction d'arrondi est égale a :

O
é =0,0833

u (COI’I’a ondi )
rrondi m
12

La variance sur la concentration moyenne horaire arrondie est donnée par I'équation (82) :
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_12 .2
UZ(CMass,H,arrondie)—LV0|’H u (Fc)

"*(‘1 Lv)?" u?(Co)+ P u?(C)

é*l-leé.“ (vo|QH)'ﬁ;a (\/oIQH '-) %}a (\/oIQH)
I
Y

+LI2(CO'"'arrondi)

+F2°

2(Correct|0rs)

[ SR ) B B P P B o B

5.3.3 Incertitude liée a une couverture temporelle incompléte

L'incertitude estimée par I'’équation (82) rend compte du processus de mesure et des variations des
grandeurs d'influence. Cependant, des données peuvent étre manquantes sur la période de
moyennage : il peut manquer une moyenne quart-horaire pour calculer la moyenne horaire. De ce fait,

il convient d'ajouter une variance ug(CMaSS‘H) pour tenir compte de la couverture temporelle
incompléte, ce qui conduit a I'équation (83) :

2 —_12 - 2
u (CMass,H,arrondie) =Lyoip U (Fc)
)

&L- Ly)? i Co)+w F” uZ(C) 9
¢ 18 L u2(L u H N
+F2" G+ u?l L
¢ ¢ Elazl (VOl,QH)“’16 Lz_a VoIQH y o L2 VoIQHy

+Q u?(Corrections)
2 2
+u (Corrarrondi )+ Ug (:Mass,H )

Si la moyenne horaire a pu étre calculée avec les quatre moyennes quart-horaires, alors cette
variance ug(CMaSS’H) est nulle.

Si par contre, il manque une moyenne quart-horaire dans le calcul de la moyenne horaire, alors la
méthodologie décrite dans la norme NF ISO 11222 ne pouvant pas s'appliquer au cas des moyennes
horaires, cette variance sera égale a :

2 _ - 2
Us(Cmass,H) =(CmassH ~ S)
Avec :

Y s? la variance relative de la différence entre la moyenne réelle (composée des quatre
quarts-horaires) et la moyenne tronquée (composée de trois quarts-horaires).

s? dépend du polluant et de la typologie du site de mesure. Elle peut étre déterminée sur la base de
données antérieures propres au point de mesure considéré, ou extraite du tableau 4. Les données du

tableau 4 ont été déterminées a partir de données issues de stations de mesures de plusieurs AASQA,

pour les différentes typologies, sur trois ans.
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Tableau 6 : Valeurs des écarts-types relatifs déterminés a partir de données réelles mesurées en
stations de mesure pour les polluants NO,, CO, SO,, O; et PM10

Ecart-type relatif pour un pas de temps horaire (1 quart-horaire manquant)

Typologie de
station NO, co SO, 0s PM10 (**)
Proximité | 6 % (4,5 & 7 %) . 30 % (20 a 35 %) - 4% (345 %)
Appliquer la
norme

Fond urbain | ¢ o0 4 5 7 06) | NF1SO 11222 | 20 % (15 & 25 %) | 12 % (10 & 15 %) | 4 % (3 & 5 %)
et péri-urbain *)

Rurale 8% (7 29 %) 25% (20230%) | 7% (5210%) |4 % (324 %)

(*) Pour le CO, les écarts-types des écarts déterminés pour les différentes stations sont trés variables.
Aussi est-il préconisé d'utiliser la méthode décrite dans la norme NF ISO 11222 plutdt que I'écart-type
des écarts pondérés, méme si le pourcentage de moyennes réelles dans l'intervalle de confiance de
la moyenne tronquée peut étre, dans certains cas inférieurs a 90 % avec la norme NF ISO 11222.
Dans le cas de la surveillance de la qualité de I'air ambiant, les concentrations en CO mesurées en air
ambiant étant en général trés inférieures a la valeur limite, ceci n'aura pas d'impact significatif sur la
déclaration de dépassement ou pas des valeurs limites réglementaires.

(**) Pour les PM2.5, il convient d’appliquer les mémes valeurs que celles obtenues pour les PM10.

5.3.4 Incertitudes élargies sur la concentration moyenne horaire

Pour toutes les concentrations moyennes horaires arrondies, l'incertitude élargie est obtenue en
multipliant I'incertitude-type composée par un coefficient d’élargissement k traditionnellement égal a 2.

L'incertitude élargie absolue (exprimée en nmol/mol ou en pmol/mol) et I'incertitude élargie relative
(exprimée en % de la concentration) associée a la concentration moyenne horaire arrondie sont
calculées comme suit :

— l ZE 5 _ - , zz ’
U<CMass,H ,arrondie )_ k u Mass ,H ,arrondie ) =2 u CMass,H ,arrondie

ulc )
Urel @Mass,H,arrondie )= M 100

C Mass H ,arrondie
Avec :

Yo U (CMass H arrondie J I'incertitude élargie absolue de la concentration moyenne horaire arrondie
(en nmol/mol ou en pmol/mal),

Ya u(C,\,Iass H arrondie J I'incertitude-type composée de la concentration moyenne horaire arrondie
(en nmol/mol ou en pmol/mal),

%  k lefacteur d'élargissement,

Yo U (CMass’H’arrondieJ l'incertitude élargie relative associée a la concentration moyenne
arrondie horaire (en %).
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by

5.4 Incertitude sur une moyenne calculée a partir des concentrations massiques
horaires

5.4.1 Définition du mesurande

Le mesurande est une concentration massique moyenne en SO,, NO, NO,, NOx, O3 ou CO, intégrée
sur N heures, et calculée comme la moyenne de N concentrations horaires.

La concentration massique moyenne est calculée en appliquant I'équation suivante :

N
1o
Chmass,NH :ﬁ a Cll\/lass,H
Avec :
Y2 Cmass NH la concentration massique moyenne en SO,, NO, NOx, Oz ou CO (en ug/m® pour

les composés SO,, NO, NOx et Oz et en mg/m3 pour le composé CO),

Ya Cli\/Iass,H la concentration massique horaire en SO,, NO, NOx, O3 ou CO (en ug/m® pour les

composés SO,, NO, NOx et Oz et en mg/m3 pour le composé CO) pour I'heure i (i allant de 1 a N).

Typiquement : N=8 pour les moyennes sur 8 heures, N=24 pour les moyennes journaliéres et N=8760
pour les moyennes annuelles (N=8784 pour les moyennes annuelles d’'années bissextiles)

Le mesurande est exprimé en |Jg/m3 pour les composés SO,, NO, NO,, NO, et Oz et en mg/m3 pour le
composé CO (conditions standards : 20°C et 101,3 kPa).

Les composantes de I'incertitude sont dépendantes ou non de I'indice i selon gu’'elles sont aléatoires
ou systématiques. Le fait que les composantes C et C, soient systématiques quelle que soit la période
de moyennage conduit a écrire ;

® N Nk 0
. 1o 106 ¢ ; & hd
CmassNH = Fe QCO +(C - Co)ﬁa LIM +ﬁa a A} ta M £
g i=1 i=1 j=1 i1 i 87)
Avec :
Y2 Cpmass NH la concentration massique moyenne en SO,, NO, NOx, Oz ou CO (en pg/m® pour

les composés SO,, NO, NOx et Oz et en mg/m3 pour le composé CO),

¥a Fe le facteur de conversion

Y2 Cyp la concentration du gaz étalon au point de zéro (Cq =0)

Yo C la concentration du gaz étalon au point échelle

Y LiM le terme défini par I'équation (70) pour chaque heure i (i allant de 1 a N)

Ya Aij la j-eme composante aléatoire pour I'heure i, i allant de 1 a N et j allant de 1 a k,

dans I'hypothése ou il y a k composantes aléatoires

Ya M la j-eme composante systématique, j allant de 1 a p, dans I'hypothése ou il y a p
composantes systématiques
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On peut écrire :

18 Lvol NH
| — f
ﬁa Ly —T (88)
i=1
1Y
OU Lyol NH = Lol 1 (89)
i=1
Avec :
¥ Lvol NH la concentration volumique moyenne sur le pas de temps considéré (N heures).
5.4.2 Incertitude-type liée au systeme de mesure
En appliquant la loi de propagation & I'’équation (87), l'incertitude UZ(CMass,NH) est donnée par
I’équation (90) :
FC & &C &
u%(Cpass NH ) = M; u?(Fg)+ &—; " U2(Cp) + (mmmiitmiln = uZ(C)
Fe 2} fc 2
& 2 o)
N o 2Nk cEe Y
+é_§aaﬂ ; 'uz(Lkﬂ)f+éé_m% 'UZQIJ}_ (90)
i=1 gE LIEVIR 5 |=1J=1§§ T3 p
2
0
+£ NCmace NH 2w
T My
En calculant les coefficients de sensibilité, I'’équation (90) conduit & I'équation (91) :
2 _12 £ 2
u (CMassNH)—LVoI,NH u“(Re)
2 2 2 N u
o o - Cq0 . P
2., A g 2 e N g i=1 U
R 2 Nk i
? &1 0, o o 2@ )+ 2 l;l
&, aavk)a ) G
§eNo oo | i
(91)
Lorsque la moyenne est ensuite arrondie, il convient de rajouter la variance associée a la correction
d’arrondi :
UZ(CMass,NH,arrondie) = |-\2/0| NH UZ(FC)
INH O yoi iy O
k “u (C )+ T u (C)+ u (l—l )u
: pel” 7."3‘
+F27 g ) 3 (92)
& 1 5% 2@3 £ > a
é+Nﬁa§a” jArau 6"1) a
g i=1gj=1 g j=1 g

+uZ(CO""arrondi)

Note u 2(LiM ) est calculé pour chaque heure comme indiqué au paragraphe 5.1.2
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On a souvent A} =A; "i=1..,N ;dans ce cas, I'expression (92) se simplifie de |a fagon suivante :

2 2 .2
u (CMass,NH,arrondie)—|-V0|’NH u“(Re)

2 2 2 N u

9] U

Ly INHg uz(CO)JraéA/ W o u2(C)+%é uz(l_uM)l,J

L g L z N _ u

+Fc2 ) i=1 u
é k N\ P u
?Fééuz@)fa uz(\llj) u

é N 17 ¢ u

g =1 =1 a

+uZ(CO"'lalrrondi)

5.4.3 Incertitude liée a une couverture temporelle incompléte

L'incertitude calculée ci-dessus rend compte du processus de mesure et des variations des grandeurs
d’influence.

Cependant, des données peuvent étre manquantes sur la période de moyennage : de ce fait, Il
convient d'ajouter une variance ug(CMaSS’NH) pour tenir compte de la couverture temporelle
incompléte, d'ou :

12 .2
UZ(CMass,NH,arrondie)—|-V0|’NH u“(Fe)
2 N
LyoinH O, 2 Byont 0. c? o [
- mmmminmm = " U“(Cp )+ = ut(C)+ au (L )u
L 5 g 2 N1

alu (\f+au2®u
.62

g =1

SRR

+ Fc2 ’

lel'—‘

D CD> D> (D> (D:
ao.ooooo

+u? (Co”arrondi > Ug @Mass,NH )

La variance ug(CMaSS’NH) est obtenue en suivant la méthodologie décrite dans la norme NF ISO

11222 applicable pour les moyennes de concentrations massiques horaires effectuées sur des pas de
temps supérieurs a 8 heures. La contribution des données manquantes a l'incertitude associée a la
moyenne temporelle est donnée par I'équation (95) :

. N
u @MassNH) gl +axzi Szt:ll\/lass,H/

Avec :

¥a  Ug (CMaSS’NH) la contribution liée & une couverture incompléte de la période de moyennage
par les concentrations Cpass H

¥ Npax le nombre de résultats de mesurage correspondant a une couverture totale de
la période de moyennage,

¥ N le nombre de mesurages relevés sur la période de moyennage,

. Al
Y st,'v,aSS,H} I'écart-type de la série des N résultats de mesurage utilisés pour calculer la

moyenne temporelle, soit :
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N
[)

2fi 1 éi 7
S éMass,H = mmmm A U MassH C CMass,NH
N-1 i=1

5.4.4 Incertitudes élargies sur des moyennes calculées a partir des concentrations
massiques horaires

Pour toutes les concentrations moyennées sur un pas de temps donné, lincertitude élargie est
obtenue en multipliant [incertitude-type composée par un coefficient d'élargissement k
traditionnellement égal a 2.

L’incertitude élargie absolue (exprimée en nmol/mol ou en pmol/mol) et l'incertitude élargie relative
(exprimée en % de la concentration) associée a la moyenne temporelle arrondie sont calculées
comme suit :

. l 26 S_ . l 2E 5

U 6Mass,NH,arrondie )— k Mass,NH /) = 2 Mass,NH
U tMass NH ,arrondie J.

Urel tMass,NH,arrondie )ZA 100

CMass,NH ,arrondie
Avec :

%  UCmass.NH arrondie ) I'incertitude élargie absolue de la moyenne temporelle arrondie (en
nmol/mol ou en pmol/mol),

%  ulCmass.NH arrondie ) l'incertitude-type composée de la moyenne temporelle arrondie (en
nmol/mol ou en pmol/mol),

Ya Kk le facteur d’élargissement,

%  Urel Cmass.NH arrondie ) I'incertitude élargie relative arrondie associée a la moyenne temporelle
arrondie (en %).

6 Estimation de I'incertitude par exploitation de tests sur site

Le calcul d'incertitude tel que présenté dans les articles précédents, permet de quantifier la
contribution de chaque caractéristique de performance a l'incertitude globale et d'identifier les points
sur lesquels il convient d'améliorer les caractéristiques (a la charge du fabricant) et/ou de focaliser sur
les contrbles métrologiques et les conditions de mise en ceuvre des analyseurs (a la charge de
l'utilisateur) pour limiter I'incertitude. Comme le préconise la norme NF EN ISO 14956, I'utilisateur doit
vérifier la cohérence de ses calculs en les confrontant aux résultats d’essais sur site (comparaisons
interlaboratoires ou intralaboratoires). En effet, dans toute approche GUM, il est difficile d’appréhender
certaines composantes d'incertitude liées par exemple ici, a la mise en ceuvre du mesurage, a
I'opérateur, au vieillissement des appareils pouvant conduire a I'évolution des caractéristiques de
performance. A contrario, le calcul peut conduire & une maximalisation de la valeur d'incertitude car
les effets de toutes les composantes sont ajoutés alors que certains d'entre eux peuvent se
compenser (par exemple, cela peut étre le cas des interférents).

A titre d’exemple, sont présentés ci-dessous des résultats de comparaisons interlaboratoires sur les
mesurages de NO-NO,, CO, SO, et O3[2].

Les valeurs des intervalles de confiance de reproductibilité relatifs calculés sur la base des résultats

des comparaisons interlaboratoires sont a comparer aux incertitudes élargies relatives évaluées en
appliquant la méthode d’estimation de I'incertitude présentée a I'article 2 du présent document.
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Conditions d’essais

¥% Comparaison interlaboratoires avec de I'air ambiant dopé organisée par I'INERIS avec le
concours du réseau de mesure ATMO Franche-Comté en mars 2010,

¥ 11 participants,

¥ 18 analyseurs NO-NO,, 15 analyseurs de SO,, 20 analyseurs d’Oj; 16 analyseurs de CO,
appartenant a 8 ou 10 participants selon le polluant considéré au total 69 analyseurs,

Il est a noter que tous les participants ne disposaient pas de deux analyseurs pour chaque
polluant. Les mesurages ont été effectués avec deux analyseurs par sept participants pour NO-
NO,-NOXx, par six participants pour CO, par cing participants pour SO, et par huit participants
pour Os. La répétabilité est supposée équivalente pour les autres participants.

% 130 mesurages réalisés.

Mode de traitement des résultats

% Elimination des valeurs aberrantes selon les tests de Grubbs et de Cochran ; dans certains cas,
des valeurs ont également été écartées de I'exploitation statistique sur avis d'expert,

¥ Estimation de la variance de répétabilité ou intra-laboratoire, de la variance inter-laboratoire et de
la variance de reproductibilité selon la norme NF ISO 5725-2 (articles 7.4.5.1 & 7.4.5.3 de la
norme),

¥% Estimation de la variance de répétabilité sur la base des résultats des participants disposant de
deux analyseurs pour un méme mesurande,

1 &
Srzj :zg (Yij1 -Yij2 ) (99)

Avec :

Y srzj la variance de répétabilité,

Ya p le nombre de participants i ayant fournis deux résultats,

¥a  Yi1 €t Y, les résultats des mesurages de I'analyseur 1 et de I'analyseur 2 du participant
i pourl'essai j .

% Estimation de la variance inter-laboratoire :

1 g m B 52'
st =m_a_l(yij S (100)

Avec :

Ya sfj la variance interlaboratoire,
Ya p le nombre de participants i a la comparaison interlaboratoires pour le mesurande
considére,
| ) L. L, y
Ya yij la moyenne arithmétique des résultats des mesurages de I'analyseur 1 et de I'analyseur
2 du participant i pour I'essai |,

]
¥a y; la moyenne arithmetique générale des résultats de mesurages de I'ensemble des

participants pour 'essai |,
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Y srzj la variance de répétabilité.

% Estimation de la variance de reproductibilité :

2 _J2 2
SR} = Syj +S|_j

Avec :

Ya séj la variance de reproductibilité,

Y srzj la variance de répétabilité,

Ya sfj la variance interlaboratoire.

¥% Détermination de I'intervalle de confiance de reproductibilité (ou incertitude élargie) :

Icp =t "s
R™Y

2 TR
2
Avec :
% lcg I'intervalle de confiance de reproductibilite,
Ya ot le fractile d'ordre 1 - am de la loi de Student & (2 p-1)degrés de liberte,
L3 2
Ya SRj l'incertitude-type de reproductibilité.
% Détermination de I'intervalle de confiance de reproductibilité relatif :
Icp .,
ICR(%) = ﬁ 100
Y
Avec :
¥  Icge lintervalle de confiance de reproductibilité relatif,
% lcg I'intervalle de confiance de reproductibilité en valeur absolue,
[
7

y; la moyenne arithmétique générale des résultats de mesurages de I'ensemble des
participants pour 'essai j .

Les valeurs de lintervalle de confiance de reproductibilité relatif en fonction de la concentration

moyenne obtenues lors de la comparaison interlaboratoires de mars 2010 sont données sur les
figures 2 a 6 pour les différents composés mesurés.
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Figure 2 : Intervalle de confiance de reproductibilité du mesurage de NO,
obtenu lors des comparaisons interlaboratoires de mars 2010

Figure 3 : Intervalle de confiance de reproductibilité du mesurage de NO
obtenu lors des comparaisons interlaboratoires de mars 2010
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Figure 4 : Intervalle de confiance de reproductibilité du mesurage de CO
obtenu lors des essais interlaboratoires de mai 2005

Figure 5 : Intervalle de confiance de reproductibilité du mesurage de SO,
obtenu lors des comparaisons interlaboratoires de mars 2010
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Figure 6 : Intervalle de confiance de reproductibilité du mesurage de O3
obtenu lors des comparaisons interlaboratoires de mars 2010

Les comparaisons interlaboratoires réalisées en 2010 montrent que pour les conditions
d’environnement et de matrice (air ambiant dopé) rencontrées lors de la campagne de mesures, les
intervalles de confiance de reproductibilité relatifs diminuent quand la concentration augmente .
Différentes comparaisons interlaboratoires ont permis de constater que les intervalles de confiance de
reproductibilité relatifs sont ensuite sensiblement constants et inférieurs au seuil d'incertitude requis
au niveau des valeurs limites considérées pour chaque composé.
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Annexe A
Regles d’extrapolation des caractéristiques de performance

La valeur d'une caractéristique de performance dépend de la concentration a laquelle elle est évaluée,
mais en l'absence de connaissance de la variation des caractéristiques de performance sur un
domaine de concentration élargi, il a été considéré que la proportionnalité de la caractéristique a la
concentration d'essai devait étre limitée a une gamme de concentration variant de 05" PE a 3° PE,

ou PE est la valeur de la pleine échelle utilisée pour I'évaluation de I'appareil.
L'extrapolation ou interpolation est réalisée comme décrit ci-apres.

Soit X la valeur absolue de la caractéristique de performance déterminée & une concentration de
test C; ; la valeur de la caractéristique au niveau Cyq on Sera calculée, en valeur absolue, de la
fagcon suivante :

% Si Cyoiou >3  PE : pas dextrapolation possible ; des tests d'évaluation doivent étre refaits.

% Si05 " PEE£Cyyon £3° PE :lavaleur de la caractéristique XCyoon AU Niveau de Cyq qn est

L . . _ Xtest ] CVoI, H
calculée de la facon suivante : Xc,, o AC .
' test

Ya Si <05 " PE : la valeur de la caractéristique X au niveau de C,, oy €st égale a
ol QH Cyol QH Vol ,Q
XCVoI QH =0 S ’ XteSt '

Caractéristique de
performance en

valeur absolue ) .
A Pas d'extrapolation possible

pour Cyo,qr> 3XPE

Xtest * Cyol gH _____________________________

Ctest

3 Concentration

0,5xPE PE Cuoion 3xPE

Crest
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Annexe B
Caractéristiques et criteres de performance fixés dans les normes
NF EN 14211, NF EN 14212, NF EN 14625, NF EN 14626

Tableau B.1 : Caractéristiques et critéres de performance applicables
pour les essais d’approbation de type

Etendue certifiee (EC) NO, : 0-261 mmol/mol | 0-376 mmol/mol 0-250 mmol/mol 0-86 umol/mol
(500 pg NO/m®) (1000 pg/m?) (500 pg/m®) (100 pg/m®)
NO : 0-962 mmol/mol
(1200 pg NO/m®)

Temps de réponse a la montée =180 s (NO et NO,) =180s =180s =180s

Temps de réponse a la descente  |=180s =180s =180s =180s

Différence entre les temps de |=10s =10s = 10 % relatifs ou |=10s

réponse a la montée et a la 10 s selon la plus

descente grande valeur

Ecart-type de répétabilité au zéro | =1,0 mmol/mol =1,0 mmol/mol =1,0 mmol/mol =0,3 pmol/mol

Ecart-type de répétabilité a la |= 3,0 mmol/mol (test a |=3,0 mmol/mol = 3,0 mmol/mol =0,4 pmol/mol

valeur limite 500 ppb NO)

Ecart de linéarité

- Résidu a 0 =5,0 mmol/mol =5,0 mmol/mol =5,0 mmol/mol =0,5 pmol/mol

- Résidus aux autres points® | =4,0 % de la valeur =4,0 % de la valeur |= 4,0 % de la valeur |=4,0 % de la valeur

mesurée mesurée mesurée mesurée

Dérive a court terme au 0 =2,0 mmol/mol /12h =2,0 mmol/mol /12h |=2,0 mmol/mol /12h |=0,1 pmol/mol /12h

Dérive a court terme au point
d’échelle

=6,0 mmol/mol /12h =6,0 mmol/mol /12h | =6,0 mmol/mol /12h |=0,6 pmol/mol /12h

Coefficient de sensibilité a la
pression du gaz prélevé

= 8,0 mmol/mol /kPa =2,0 mmol/mol/kPa |=2,0 mmol/mol /kPa |=0,7 pmol/mol /kPa

Coefficient de sensibilité a la
température du gaz prélevé

= 3,0 mmol/mol /K =1,0 mmol/mol /K =1,0 mmol/mol /K =0,3 umol/mol /K

Coefficient de sensibilité a la
température environnante

= 3,0 mmol/mol /K =1,0 mmol/mol /K =1,0 mmol/mol /K =0,3 pmol/mol /k

Coefficient de sensibilit¢ a la |=0,3 mmol/mol /V = 0,3 mmol/mol /V = 0,3 mmol/mol /V = 0,3 umol/mol vV
tension électrique
Influence des interférents au O et & la valeur limite
19 mmol/mol de vapeur d’eau =5,0 mmol/mol | =10 nmol/mol =10 nmol/mol =1,0 umol/mol
500 pmol/mol de CO, =5,0 mmol/mol | =0,5 pmol/mol
200 nmol/mol de NH3 =5,0 nmol/mol =5,0 nmol/mol
200 nmol/mol de H,S =5,0 nmol/mol
500 nmol/mol de NO =5,0 nmol/mol
1 pmol/mol de NO =0,5 umol/mol
200 nmol/mol de NO, =5,0 nmol/mol

(1) : Résidus calculés a partir de la fonction de régression linéaire pour les points autres que 0
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1 pmol/mol de m-xyléne =10 nmol/mol
0,5 umol/mol de m-xyléne =5 nmol/mol
0,5 umol/mol de toluéne =5 nmol/mol

50 nmol/mol de N,O

=0,5 pmol/mol

Erreur moyennage

=7,0 % de la valeur
mesurée

=70 % de de la
valeur mesurée

=70 % de de la
valeur mesurée

=70 % de de la
valeur mesurée

Difféerence  entre
prélevement et
d’'étalonnage

port de
port

=1,0%

1,0%

=1,0%

=1,0%

Ecart-type de reproductibilité

= 50 % de Ila

= 50 % de la

= 50 % de la

= 50 % de la

dans les conditions de site moyenne Sur une | moyenne Sur une | moyenne Sur une | moyenne sur une
période de trois mois | période de trois mois | période de trois mois | période de trois
mois
Dérive a long terme au 0 =5,0 mmol/mol =4,0 mmol/mol =5,0 mmol/mol =0,5 pmol/mol

Dérive a long terme au point
d’échelle

=5,0 % de la valeur
maximale de 'EC®

=5,0 % de la valeur
maximale de 'EC®

=5,0 % de la valeur
maximale de 'EC®

=5,0 % de la valeur
maximale de 'EC®

Période fonctionnement
inervention

sans

trois mois ou moins
si le fabricant
indique une période
plus courte mais pas

trois mois ou moins
si le fabricant
indique une période
plus courte mais pas

trois mois ou moins
si le fabricant
indique une période
plus courte mais pas

trois mois ou moins
si fabricant indique
période plus courte
mais pas moins de

moins de deux | moins de deux | moins de deux | deux semaine
semaines semaines semaine
Disponibilité de I'analyseur =90% > 90% > 90% > 90 %
Rendement convertisseur =98 %
Temps de séjour dans analyseur | =3,0s =30s

(2) : EC : étendue certifiée

Lorsque les criteres sont exprimés en % sans que soit précisée la référence des pourcentages, |l
s’agit de % de la valeur du gaz pour étalonnage appliquée.

Tableau B.2 : Critére d’action pour les contr6les périodiques d'écart-type de répétabilité

Ecart-type de répétabilité au zéro

=1,0 nmol/mol

> 1,0 nmol/mol

=1,5 nmol/mol

=0,5 pmol/mol

Ecart-type de répétabilité au point
d’échelle

= 0,75 % du point
d’échelle

> 15 % du point
d’échelle

= 2,0 % du point
d’échelle

= 3,0 % du point
d’échelle
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Annexe C
Erreur Maximale Tolérée

C.1 Définition

L'EMT est I'Erreur Maximale Tolérée. Elle est définie par I'utilisateur a partir de regles internes ou
normatives.

C.2 Erreur maximale

A partir des résultats de I'étalonnage, on peut évaluer I'erreur maximale de I'appareil de mesure :

erreur maximale = erreur + incertitude élargie

+U (incertitude) Valeur du
mesurande

A
A\ 4
A
A\ 4

Erreur

A
A 4

Erreur maximale

AN
\ 4

C.3 Erreur maximale tolérée

Dans certains cas, l'utilisateur d’un instrument de mesure n'a besoin que de s’assurer que l'erreur de
l'instrument est inférieure a une Erreur Maximale Tolérée ou EMT, il demande donc au laboratoire
d’étalonnage de procéder a une vérification.

Erreurs Maximales Tolérées ou Limites d’erreur tolérés :

Valeurs extrémes d’'une erreur tolérées par les spécifications, réglements, etc, pour un instrument de
mesure donné (VIM 5.21)

Vérification:
Confirmation par examen et établissement des preuves que les exigences spécifiées ont été
satisfaites (Guide ISO/CEI 25)
C.4 Contenu du constat de vérification
¥ Renseignements administratifs
% ldentiques au certificat d’étalonnage
¥ Informations techniques

¥  Identiques au certificat d'étalonnage mais l'indication des résultats est facultative
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¥ Jugement

¥% Dans les cas simples, I'appareil est jugé conforme ou non conforme

%  Dans les cas plus complexes, le jugement peut étre nuancé

C.5 Nuances possibles d'un jugement

Décision Etendue d’erreurs tolérées tl
<
Acceptation S>> >
Acceptation avec risques
d’accepter un appareil mauvais “p<> S>>
Acceptation ou refus avec risques > >
partagés
Refus avec risques de refuser un ><b 4>
appareil bon
Refus <> <>
Légende :
<> résultat de mesurage avec son incertitude de mesure associée
en grisé : zones hors tolérances

C.6 Exploitation d’'un constat de vérification
¥ L'appareil est conforme

¥ remise en service
¥ L'appareil n’est pas conforme

¥4 réglage
¥ réparation
¥ déclassement

Ya réforme

Lorsque l'appareil n'est pas conforme, une autre solution consiste a utiliser les résultats de
I'étalonnage pour effectuer une correction et ramener ainsi les erreurs dans les limites tolérées.
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Annexe D
Plages de variations des interférents observées sur site
d’ Associations Agréées de Surveillance de la Qualité de I’Air

Composé mesuré Interférent Plage de variation dans
['air ambiant
Humidité relative 15a 100 %
H,S 0 &30 pg/m?®
so, NH3 0 & 20 pg/m?®
NO 0 & 100 pg/m? (*)
NO, 0 & 200 ug/m?®
m-xyléne 0 4 60 pg/m?®
H,O 15a 100 %
NOX co, 600 a 1 000 mg/m?
05 0 & 250 pg/m®
NH3 0 & 20 ug/m®
H,O 152100 %
o co, 600 a 1 000 mg/m?
NO 0 & 100 pg/m? (*)
N,O 0 & 100 pg/m? (*)
H,O 15a 100 %
o, Toluéne 0 & 100 pg/m?®
o-xyléne 0 &30 pug/m®
m-xyléne 0 4 60 pg/m?®

(*) Sur site de proximité automobile : 0 pg/m*®a 1 000 pg/m®

Tableau C.1 : Plages de variation des interférents
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Annexe E
Exemples d’estimation de I'incertitude

Deux exemples de calcul de l'incertitude associée au mesurage d'oxydes d'azote et au mesurage
d’ozone sont présentés ci-apres.

Les calculs sont basés :

% sur des données issues de I'exploitation d’'un parc d’analyseurs en réseau de surveillance de la
qualité de I'air,

% sur des données issues de I'évaluation des caractéristiques de performance d’'analyseurs,

¥ pour certains parametres d'influence, sur les valeurs des critéres de performance spécifiés dans
les normes NF EN 14211 et NF EN 14625 lorsque des données d'évaluation ne sont pas
disponibles.

Les données issues de la gestion de stations de surveillance de la qualité de I'air et d'un parc
d’'analyseurs peuvent étre exploitées de différentes fagons, en fonction notamment des procédures
appliquées pour les contrbles des analyseurs, des lignes de préléevement et du systéeme d'acquisition,
et en fonction du choix de I'utilisateur de se fixer des EMT ou de faire une exploitation statistique des
valeurs obtenues lors de ces controles. Le choix de l'utilisateur va conduire a maximaliser plus ou
moins les incertitudes-types associées aux paramétres d'influence.

Par exemple, la dérive du gaz de point d’échelle peut étre prise égale a I'écart maximum observé
entre la valeur de référence et la valeur déterminée lors du raccordement du gaz pour étalonnage, ce
qui peut conduire a une surestimation importante de l'incertitude-type si cet écart maximum observé a
une faible probabilité d'étre observé ; elle peut étre prise égale a la valeur moyenne des dérives
observées ; ou encore elle peut étre appréciée a partir de I'écart-type de dispersion des écarts
observés qui reflete la stabilité des matériaux ou dispositifs de raccordement des analyseurs. C'est
dans ce dernier cas que l'incertitude-type estimée sera probablement la plus faible.

Il convient que I'utilisateur établisse son mode d’estimation des incertitudes-types en tenant compte
également du poids du paramétre considéré sur I'incertitude globale.
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Estimation de l'incertitude-type due au réqglage de I'analyseur sur la concentration C qu hrte

Concentration du point de mesure Cy, oy :

Pour le polluant NO

505 nmol/mol

(Concentration de référence appliquée pour le calcul d'incertitude dans la norme NF EN 14211)

Ju(Xi).Cil
Grandeur Contributions a Type Contribution a
d'entrée X;du | Valeur u(x;): Valeur ayant servi a L . " . Loi de Coefficient de % de la l'incertitude-type
modeéle de X; | caractéristiques de calculer u(Xi) e SQEE d |nc§rFt)|;ude- distribution u(Xi) sensibilité |Ci| Valeur concentration | SUr Couprute (€N
mathématique performance du point de %)
mesure
nmol/mol nmol/mol
10 injections successives
bt A s d'un gaz de zéro d'ET 2-3 Essais
L h . - . -1. -0. -0. .
0 0 Répétabilité a zéro 0.29 nmol/mol sur Fanalyseur de réf du AASOA A 0.29 1.53 0.44 0.09 0.07
niveau 2
10 injections successives
Répétabilité au d'un gaz de pt d'échelle Essais
L 200 point d'échelle 0.48 nmol/mol d'ET 2-3 sur lanalyseur de AASOQA A 0.48 2.53 1.21 0.24 0.51
réf du niveau 2
lEEi Lo §ur k2 2.00 nmol/mol EMT sur l'air zéro e B Uniforme
gaz de zéro AASQA
Co 0 1.63 -1.53 -2.49 -0.49 2.14
Dérive du gaz de Estimation .
- 2.00 nmol/mol LCSOA B Uniforme
Incertitude sur le . P -
gaz de point 420 Amol/mol > Incertitude élargie 'f:ertlflcat B k=2
chelle d'étalonnage des ET 2-3 d'étalonnage
C 200 6.64 2.53 16.77 3.32 96.94
Dérive du gaz de Ecarts observés lors des Essais
gint d'écghelle 6.00 % de laconc.| raccordements d'ET 2-3 AASOA B Normale
P (KTGPT)
Détermination de la
Répétabilité au répétabilité de 50 Essais
L X d - . . . . .
Vol.QH 2 point de mesure L e analyseurs / Moyenne des AASQA A 1.00 1.00 1.00 020 034
50 répétabilités
VARIANCE SUR Cqypryte 290.14
INCERTITUDE-TYPE SUR Cq, e 17.03 nmol/mol

Guide incertitudes_Partie 2_ V10 052012.doc




-78-

Estimation de l'incertitude-type due aux performances de ['analyseur

Pour le polluant NO

Concentration du point de mesure C v on - 505 nmol/mol
|u(Xi).Ci|
P N Contribution &
Grandeur Contributions a Tvpe Coefficient lincertitude-
d'entrée X;du | Valeur u(X) : Valeur ayant servi a . . . " P Loi de o % de la
N P . Mode opératoire suivi Source d'incertitude- o . de sensibilité _ type sur
modéle de X; | caractéristiques calculer u(Xi) type distribution u(Xi) il Valeur | concentration| ~ | (en
mathématique de performance du point de Anal ‘(’;;’)“’
mesure
nmol/mol nmol/mol
% de la Moyenne des écarts maximaux
Clinearite 0 Ecart de linéarité 1.00 conc entre les teneurs mesurée et de Essais AASQA B Uniforme 2.92 1 2.92 0.3 1.3
: référence (50 analyseurs)
Cenve Ecart entre les
ntrées .
entrées « Mesure » Réglage par I'entrée "mesure", donc pas de composante )
« Mesure »/« Gaz pour 0 et « Gaz pour 0.00 nmol/mol diincertitude & prendre en compte B Uniforme 0.00 1 0.00 0.0 0.0
étalonnage » étalonnage »
Ecart entre les Movenne des écarts obten
réponses de OZ:treez rzs ;cir séDzé?o -
Coerive a 210 0 I'analyseur & un 0.20  nmol/mol | glages Essais AASQA B Uniforme 0.12 1 0.12 0.0 0.0
h d'analyseurs en station tous les
temps to et 3 mois X
mois (2000-2003)
plus tard a zéro
Ecart entre les
réponses de Moyenne des écarts obtenus
Cpeéri . J H 4 .
Derve au point 0 Panalyseuraun |50 gymol | SN 2 réglages au point échelle | o o AngOA B Uniforme 1.91 1 1.91 0.1 0.6
échelle temps t0 et 3 mois d'analyseurs en station tous les
plus tard au point mois (2000-2003)
échelle
Ecart entre les Essai sur site pendant 3 mois :
C P, i 0
Reproductibilité sur 0 réponses fournies 5.00 % de la | écart entre les valeurs meAsurées e 6l 5 i B Uniforme 25 25 1 25,95 19.4 08.1
site par 2 analyseurs conc. par 2 analyseurs de méme
identiques sur site modele mesurant au méme point
Essai en laboratoire qui compare
la réponse de I'analyseur selon .
0,
Chioyennage 0 B EE -0.10 HeelE B RN || el e (ESOIACE B Uniforme 0.29 1 -0.29 0.0 0.0
moyennage conc. - . I'analyseur AC32M
injecté est constante ou varie en
échelons
VARIANCE U%(Cananseur) 649.81
INCERTITUDE-TYPE u(CAna,ysem) 25.49 nmol/mol
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Estimation de l'incertitude-type due a laligne de préléevement

Pour |le polluant NO

Concentration du point de mesure Cy o - 505 nmol/mol
Evaluation de la caractéristique de performance Ju(Xi).Ci|
Grandeur Contributions a Caractéristique de Tvpe Coefficient ) I
deentrée X; du | Valeur u(xi: SIS performance d'inceyrfc)itu do.| |Loide u(x) de Yodela;
modeéle deX; | caractéristiques Valeur Modeioperalolreli e ) e extrapolée au . distribution sensibilité | valeur cgncethrta(tjlon
mathématique de performance SENL point de mesure Cil W [peni s
mesure
nmol/mol nmol/mol
Injection d'un gaz
Pertes dues a la étalon dans :
. 9 Essais
ligne de 2 AAE2IE) l'analyseur avec et 10.1 nmol/mol B Normale 3.37 1 3.37 0.67
e conc. R AASQA
prélévement sans systeme de
CLigne de 0 prélévement
prélevement
Injecti | .
Pertes dues au % de la nl(zglcl):nddl;:sg % | criere dela
. 3 \ norme NF | 15.15 nmol/mol B Uniforme 8.75 1 8.75 1.73
filtre conc. [l'analyseur avec et
EN 14211
sans filtre
2
VARIANCE u (CLiqne de préléevement ) 87.84

|NCERT|TUDE'TYPE u (CLigne de prélevement )
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Estimation de l'incertitude-type due au systéme d'acquisition

Concentration du point de mesure C g on -

Pour le polluant NO

505 nmol/mol

Evaluation de la caractéristique de performance Ju(Xi).Ci|
Grandeur Contributions a Caractéristique de Tybe Coefficient 0
d'entrée X;du | Valeur u(x;) : performance d‘ince):gtude- Loi de u(Xi de % de la
modeéle de X; | caractéristiques Valeur . '\fo.de | source | extrapolée au point e distribution sensibilité | valeur °Z”°e”."f‘g°"
mathématique de performance CRSISICIESI de mesure yp |Cil U [P Gl
mesure
nmol/mol nmol/mol
Etalonnage du
systeme : _
d'acquisition ou Génération
Ceyera EMT d'un signal d'un
Systeme 0 0.80 nmol/mol poste Essais AASQA B Uniforme 0.46 1 0.46 0.09
d'acquisition o o informatique
Repetal?mte Wy vers l'analyseur
systeme =
d'acquisition
C rrondi 0 Arrondi Inclus dans Csystéme d'acquisition

VARIANCE U2(CSystéme d'acquisilion)
|NCERT|TUDE'TYPE U(CSystémed'acquisilion)

0.21 nmol/mol
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Estimation de l'incertitude-type due au milieu

Pour le polluant NO

Concentration du point de mesure C g o4 : 505 nmol/mol
. P Plage de variation du N
o N Evaluation de la caractéristique de performance L X " . u(Xi).Ci T
Grandeur Contributions a q pe Caractéristique de | parametre d'infuence - Coefficient [LEOE] Contribution a
dentrée X, du | Valeur uex) : Concentration performance d'inceyrgﬁj de- Loi de de %dela l'incertitude-
modeéle de X; | caractéristiques Valeur de testen Source extrapolée au point | Valeur | Valeur Unks type distribution [ y(Xi) | sensibilit¢ [ Valeur | concentration | type sur C ey
mathématique de performance mesurande de mesure min | max [Ci] du point de (en %)
nmol/mol nmol/mol nmol/mol| ~ Mesure
Evaluation
Crame Influence de la LCSOA de
empératre 0 température [ -1.90 nmol/mol/K 770 5 -1.246 nmolimol/K| 15 2% | °C B Uniforme | -7.19 1 7.19 -1.42 99.96
environnante enVIl’Onnante I analyseur
AC32M
Evaluation
C, Influence de la LCSOA de
0 tension -0.03 nmol/molV 770 ranalvseyr | 0017 nmolmolv| 215 | 245 |V B Uniforme | -0.15 1 0.15 0.03 0.04
d'alimentation d’allm entatj on AC%/ZM

VARIANCE U*(Cyije)
INCERTITUDE-TYPE U(Cyjjes)

51.78
7.20 nmol/mol
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Estimation de l'incertitude-type due a la matiere

505 nmol/mol

Pour le polluant NO

Evaluation de la caractéristique de performance Plege do varl{atnon de |u(Xi).Cil|
paramétre d'infuence . . R
Grandeur Contributions a Caractéristique Type Coefficient antrlbgnon a
d'entrée X, du | Vvaleur u(x) : Concemaian . de performance diincer- : Lqi dg d.e. : % de la I'incertitude-
modeéle de X; | caractéristiques de test en Concentration extrapolée au | vajeur | valeur ' titude- | distribution u(Xi) sensibilite Waleur concentration type sur
mathématique de performance Valeur mesurande idn‘i;z::n”t Source  fpoint de mesure [ iy max | YUNité | type Icil du point de | Cwmatiere (€N %)
mesure
nmol/mol nmol/mol nmol/mol
Evaluation
Influence de la nmol/mol/ LCSQA de nmol/m
30
C pression du gaz 0 pression du gaz 3.80 KPa 770 I'analyseur 2.492 ol/kPa kPa B Uniforme 43.17 1 43.17 8.5 96.3
AC 32M
Evaluation
Imiliense e (2 nmol/mol/ hg:a?y/;:uer nmol/m
C rempérature du gaz 0 tempér:tzure du -1.90 K 770 AC 32M -1.246 ol/K 15 25 °C B Uniforme -7.19 1 -7.19 -1.4 2.7
9 (valeur de
sens Tenv)
Influence de la
H20 A 2610 0.00 nmol/mol 0 80 % Evaluation
Yapaur LCSQA de nmol/m
Cyapeur dreau 0 Influence de la I'ana?yseur -6.188 o 30 90 % B Uniforme -4.29 1 -4.29 -0.9 1.0
H20 yapeur au -5.50 nmol/mol 505 80 % AC 32M
point d'échelle
Influe;czeérdou oz 0.00 nmol/mol 0 Evaluation
Ccos 0 500 “n':‘gl” hg:a?y’;:uer 0.010 ‘“"2'”’“ 300 500 “mgl"m B Uniforme 0.01 1 0.01 0.0 -
Influence du CO2
o st GEEhEE 0.01  nmol/mol 505 AC 32M
Influenzcéer;ie @9a 0.00 nmol/mol 0 Evaluation
Cos 0 200 Nmol/m| LCSQAde [, 55, jnmolim [ g, 200 [Hmol/m B Uniforme -0.99 1 -0.99 0.2 .
Influence de 03 ol I'analyseur ol ol
au point d'échelle -1.50 nmol/mol 505 AC 32M
Infl de NH
W “egczeéme 3] 0.12  nmol/mol 0 Evaluation
Cuns 0 200 nmg:/m :‘,gnsa?y/::uer 0.160 """;I”m 50 200 “mgl‘/m B Uniforme 0.11 1 0.11 0.0 .
Influence de NH3
e et GEEEle 0.16 nmol/mol 505 AC 32M
Somme des U(C jnrerrérents) POSItifs 0.11 1 0.11 0.0 -
VARIANCE uZ(CMam,E) 1934.5 Somme des U(C inerrerents) N€gatifs -0.99 1 -0.99 -0.2 0.1
INCERTITUDE-TYPE u(C yatiere) 43.98 nmol/mol
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Estimation de l'incertitude élargie sur |a concentration Cyq qy

Pour le polluant NO

Concentration du point de mesure C yqqn - 505 nmol/mol
, 4 u(Xi) Ju(Xi).Ci| .
Grar_1deur d en tree o . ) Contribution a l'incertitude-
Xi du modéle Contributions a u(Xi) |Ci| type sur C (en %)
A At I,QH
mathématique nmol/mol nmol/mol volQ
Concentration volumique quart-
C oHeruee o olumique quar 17.03 1 17.03 9.6
oraire moyennée non corrigée
Correction due a I'effet
C . . .
Analyseur analyseur 25.49 1 25.49 21.6
Correction due a la ligne de
CLigne de prélévement pl’élévement g 9.37 1 9.37 2.9
Correction due au systéme
CSysléme d'acquisition d'vaUiSitiony 0.46 1 0.46 0.0
Chilieu Correction due au milieu 7.20 1 7.20 1.7
Chaiere Correction due a la matiere 43.98 1 43.98 64.2
CVQI,QH en NO
nmol/mol
- U (en %)
) Incertitude-type _
Valeur Variance composée U (k=2)
505 3014.3 549 109.8 21.7
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Estimation de l'incertitude élargie sur la concentration C e ou

Pour le polluant NO

505 nmol/mol

Grandeur d'entrée

Evaluation de la contribution a u(X ;)

Contribution a

ibuti 3 u(Xi ici u(Xi).Ci| | i itude-
X, du modale Contributions & Valeur de X, (X) Coef.ﬁ(?lf-:r)t de [u(Xi).Ci| | rincertitude-type
L u(xs) sensibilité |Cil SUr Cmass,oH
mathématique Valeur Source
(en %)
nmol/mol nmol/mol
Concentration Cf. Feuille
C voloH volumique quart- 505 nmol/mol 54.90 nmol/mol o . 54.90 1.25 68.63 100.0
. U(Cvol,QH)
horaire
Facteur de Incertitude relative
Fconversion . 1.25 - 0.01 % NF X 02-012 (Awvril 1.25E-04 505.00 0.06 0.0
conversion
1987)
CMass,QH en NO
ng/ma3
. Incertitude- |, o titude élargie U (en %)
Valeur Variance type (k=2)
composée -
631 4709.84 68.63 137.26 21.7
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Estimation de l'incertitude-type due au réglage de I'analyseur sur la concentration C anpruie

Concentration du point de mesure C yq qn -

Pour le polluant NOx

610 nmol/mol (505 nmol/mol de NO + 105 nmol/mol de NO2)

lu(Xi).Ci|
Grandeur Contributions a Type Coefficient Contribution a
d'entrée X;du | Valeur u(Xj) : Valeur ayant servi a . . - ) ; Loi de de % de la I'incertitude-
. . M ratoir ivi r d'incertitude- L ) S
modeéle de X; | caractéristiques de calculer u(Xi) ode opératoire su Source type distribution u(Xxi) sensibilité Valeur concentration type sur
mathématique performance |Ci| du point de | CaH,brute (€N %)
mesure
nmol/mol nmol/mol
10 injections successives
e rilies A o2 d'un gaz de zéro d'ET 2-3 Essais
0 0 Répétabilité a zéro 0.29 nmol/mol sur analyseur de réf du AASQA A 0.29 2.05 0.59 0.10 0.06
niveau 2
10 injections successives
Répétabilité au d'un gaz de pt d'échelle Essais
: a .4 | | A - 0.48 3.05 1.46 0.24 0.39
L 200 point d'échelle 0.48 nmol/mo d'ET 2-3 sur I'analyseur de AASQA
réf du niveau 2
UL §ur L 2.00 nmol/mol EMT sur l'air zéro S B Uniforme
gaz de zéro AASQA
Co 0 Dérive d d p—— . 1.63 -2.05 -3.35 -0.55 2.06
érive du gaz de stimation .
2 2.00 nmol/mol LCSQA B Uniforme
Incertitude sur le Incertitude élargie Certificat _
gaz de point échelle 42y mmelfel d'étalonnage des ET 2-3 d'étalonnage B k=2
C 200 7.55 3.05 23.03 3.78 97.34
BEive ¢ eEr el Ecarts observés lors des .
- d'éc%elle 6.00 % de la conc.| raccordements d'ET 2-3 AASQA B Normale
P (KTGPT)
Détermination de la
Répétabilité au répétabilité de 50 Essais
L 1 X . | | A - 0.90 1.00 0.90 0.15 0.15
Vol.QH 610 point de mesure Uy Lichie analyseurs / Moyenne des AASQA
50 répétabilités
VARIANCE SUR Cgpprute 544.98
INCERTITUDE-TYPE SUR Cohbrute 23.34 nmol/mol
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Estimation de l'incertitude-type due aux performances de |'analyseur

Concentration du point de mesure C ygign :

Pour le polluant NOx

610 nmol/mol

lu(Xi).Ci|
Grandeur Contributions a - Contribution a
. . A Type . Coefficient - X
d'entrée X;du | Valeur u(X;) : Valeur ayant servi . L i, ’ Loi de L % de la I'incertitude-
. s ; Mode opératoire suivi Source d'incertitude- L . de sensibilité .
modele de X; | caractéristiques a calculer u(Xi) type distribution u(Xi) cil Valeur concentration type sur
mathématique de performance du pointde | Canalyseur (€N %)
mesure
nmol/mol nmol/mol
Moyenne des écarts maximaux
Clinearite 0 Ecart de linéarité 1.00 nmol/mol | entre les teneurs mesurée et de Essais AASQA B Uniforme 3.52 1 3.52 0.6 1.3
référence (50 analyseurs)
Ecart entre les
Centrées « Mesure »/« Gaz entrées « Mesure » Réglage par I'entrée "mesure"”, donc pas de composante .
. . X A . .00 0.0 0.0
pour étalonnage » ¥ et « Gaz pour 0EY ety d'incertitude & prendre en compte B Uniforme 0.00 1 0.0
étalonnage »
Ecart entre les M I —
(PEIECRCE Oifltreez reés Izcissaozéfo
Copérive a zér0 0 I'analyseur a un 0.33 nmol/mol | , glages Essais AASQA B Uniforme 0.19 1 0.19 0.0 0.0
temps to et 3 mois d'analyseurs en station tous les
R o3 mois (2000-2003)
plus tard a zéro
Ecart entre les
réponses de Moyenne des écarts obtenus
I'analyseur a un entre 2 réglages au point échelle . ’
Cope é . N E AASQA B Unif 2.07 1 2.07 0.3 0.5
Dérive au point échelle 0 e (0 & 8 s 3.58 nmol/mol STETEYSAITS @ SR s (5 ssais AASQ niforme
plus tard au point mois (2000-2003)
échelle
Ecart entre les Essai sur site pendant 3 mois :
réponses fournies % de la | écart entre les valeurs mesurées L )
(e} é b B Unif 30.50 1 30.50 5.0 98.2
Reproductibilité sur site 0 BV 2 EElySES 5.00 conc. S 2 ORISR 6 EmE Critére de la norme niforme
identiques sur site modeéle mesurant au méme point
Essai en laboratoire qui compare
la réponse de I'analyseur selon .
0,
CMoyennage 0 SR -0.10 ekl que la concentration du gaz Ev'aluatlon LESgAE B Uniforme -0.35 1 -0.35 -0.1 0.0
moyennage conc. L . I'analyseur AC32M
injecté est constante ou varie en
échelons
VARIANCE U%(C analyseur) 947.09
INCERTITUDE-TYPE u(C apaiyseur) 30.77 nmol/mol
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Estimation de l'incertitude-type due a la ligne de prélévement

Concentration du point de mesure C ;o :

Pour le polluant NOx

610 nmol/mol

Evaluation de la caractéristique de performance Ju(Xi).Ci|
Grandeur Contributions a Caractéristique de Type Coefficient
d'entrée X;du | Valeur u(X) : isg ) . performance d'ince):tpi)tu de- Loi de u(Xi) de % de la
modéle de X | caractéristiques Valeur ode operatoire Source extrapolée au tpe distribution sensibilité | valeur | concentration
mathématique de performance S point de mesure ICi| du point de
mesure
nmol/mol nmol/mol
Injection d'un gaz
Pertes dues a la étalon dans :

. % de | Essais

ligne de 2 odela I'analyseur avec et 12.2 nmol/mol B Normale 4.07 1 4.07 0.67

I conc. N AASQA

prélévement sans systéme de
prélévement
CLigne de 0
prélévement
Injection d'un ga s
Pertes dues au % de la Jeéigfon dl;:méJ : Clelicle
. 3 s norme NF 18.3 nmol/mol B Uniforme 10.57 1 10.57 1.73
filtre conc. |l'analyseur avec et
. EN 14211
sans filtre
2

VARIANCE u (CL\qne de prélévemem) 128.17

INCERTITUDE-TYPE u(CLigne de prélévement)
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Estimation de l'incertitude-type due au systéme d'acquisition

Concentration du point de mesure Cy, oy

Pour le polluant NOx

610 nmol/mol

Evaluation de la caractéristique de performance Ju(Xi).Ci|
Grandeur Contributions a Caractéristique de Tvoe Coefficient )
d'entrée X; du [ Valeur u(xy) y performance d'ince)rlgtu do.| Loide u(X) de Y dela
modele de X; | caractéristiques Valeur ) '\tAO ¢ | source extrapolée au point Rt distribution sensibilité | Valeur czncen.trtagon
mathématique de performance S de mesure Ci| u pointae
mesure
nmol/mol nmol/mol
Etalonnage du
systeme :
d'acquisition ou Génération
Cens EMT d'un signal d'un
Systeme 0 052  nmol/mol poste Essais AASQA B Uniforme | 0.30 1 0.30 0.05
dacauisiton informatique
Répétabilité du e
N vers l'analyseur
systeme -
d'acquisition
Carondi 0 Arrondi Inclus dans C Systéme d'acquisition

VARIANCE UZ(CSystéme d'acquisition )
INCERTITUDE-TYPE U(CSystéme d'acquisition )

0.09 nmol/mol
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Estimation de l'incertitude-type due au milieu

Pour le polluant NOx

Concentration du point de mesure Cyon - 610 nmol/mol
. e Plage de variation du :
Evaluation de la caractéristique de performance o u(X).Cil s By
Grandeur Contributions & E - Caractéristique de | paramétre dinfuence Type Coefficient LEE]) Contribution a
d'entree\Xi du | Valeur u()Q e m——— performance . dincertitude- _Lq de de : dela lincertitude-
modele de X | caractéristiques deiEsEn extrapolée au point | \sajey [ valeur| . - distribution uea) sensibilité | \/qeur | concentration | YP€ SUr Cwieu
mathématique de performance Valeur mesrande | U g mestre min | max | U ICil du point de (en%)
nmol/mol nmol/mol nmol/mol mesure
Evaluation
Crome Influence de la LCSOAde
emperare 0 température | -1.90 nmol/molK ; -1505 nmolmolK| 15 2 | °C B Uniforme | -8.69 1 -8.69 142 99.96
environnante environnante | analyseur
AC32M
Evaluation
Cros Influence de la LCSOAde
enson 0 tension .03 nmolmol\/ ; 0021 nmolmolV| 215 | 245 | V B Uniforme | -0.18 1 0.18 0.03 0.04
dalimentation d’alimentalion I analyseur
AC32M
VARIANCE U“(Cyiiey) 7555
INCERTITUDE-TYPE U(Cyjjen) 8.69 nmol/mol
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Estimation de l'incertitude-type due a la matiere

610 nmol/mol

Pour le polluant NOx

. P Pl iati N
Evaluation de la caractéristique de performance p;g;gz:g::z?:ng: Ju(xi).Cil
Grandeur Contributions & © e de Type Coefficient Contribution a
dentrée X; du | Valeur u(X): Concentration . performance dincer- Loi de de % dela l'incertitude-
modele deX; | caractéristiques detesten | Soncentation extrapoléeau | vaeyr | valeur| | titude- | distribution | ;) | sensibilité | vajeur | concentration type sur
mathématique de performance Valeur mesurande :‘?et;e?lt'ee:t Source | pointde mesure | min | max | M€ | type Cil dupointde | Cwaire (€N %)
mesure
nmol/mol nmol/mol nmol/mol
Evaluation
Influence de la nmol/mol/kP LCSQA de nmol/m "
C . 4 = i 30 . . X .
Pression du gaz 0 pression du gaz 3.80 a 770 Fanalyseur 3.010 ol/kPa kPa B Uniforme 52.14 1 52.14 8.5 87.7
AC 32M
Evaluation
o Influence de la :T;ZQ:;? T
Température 0 | températuredu [ -1.90 nmol/mol/K 770 - Y -1.505 15 25 °C B Uniforme -8.69 1 -8.69 1.4 2.4
gaz gaz AC 32M ol/K
(valeur de
sens Tenv)
Influence de la "
H20. AT 0.00  nmol/mol 0 787 % Evaluation
vapeur
LCSQA de nmol/m .
Cuapeur deau 0 Influence de la I'anaIsteur -24.566 ol 30 90 % B Uniforme -17.05 1 -17.05 -2.8 9.4
H20 zpesr @t | -5.50  nmol/mol 155 793 % AC 32M
point d'échelle
Inﬂuer;czeé(rj: £02 0.00  nmol/mol 0 Evaluation
Ceoz 0 spp MmOV | LCSQAde -4 pag fHMOIM| 50 | 550 (HMOUM| 5 | oitome | 003 1 0.03 0.0 -
Influence du CO2 ol mol | lanalyseur ol ol
. ) .01 1l
au point d'échelle o0 oclne =3 2CS2M
Inﬂuenizr(;e B 0.00  nmol/mol 0 Evaluation
Cos 0 200 MMOVM| LCSQAde |- 5o, [NMOUM| 5y | 550 (WMOUM| 5 | nifome | -3.90 1 -3.90 06 -
Influence de O3 ol I'analyseur ol ol
au point d'échelle -1.50  nmol/mol 155 AC 32M
Influer;czeétri: NLRE 012  nmol/mol 0 Evaluation
Criis 0 200 "m;'/m IL,:nsaE::uer 0277 "m;'/m 50 | 200 “m;'/m B | Unforme | 018 1 0.18 0.0 -
Influence de NH3
au point déchelle 0.16  nmol/mol 155 AC 32Mm
Somme des U(C nterterents) POSitifs 0.22 1 0.22 0.0 -
VARIANCE U*(Cpraiere) 3100.1 Somme des u(C inerterents) Négatifs -3.90 1 -3.90 0.6 0.5

INCERTITUDE-TYPE u(Cpatiere)

55.68 nmol/mol
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Estimation de l'incertitude élargie sur la concentration C val Q4

Pour le polluant NOx

Concentration du point de mesure C VOLOH - 610 nmol/mol

Grandeur d'entrée u(Xi) u(Xi).Ci| Contribution &
Xi du modéle Contributions & u(Xi) |Cil l'incertitude-type sur
mathématique nmol/mol nmol/mol Cuaon (€N %)

C onome Congentrauon w})lum|que ql_Ja’rt- 23.34 1 23.34 114
horaire moyennée non corrigée
Correction due a l'effet
C X X .
Analyseur analyseur 30.77 1 30.77 19.7
Correction due a la ligne de
CLigne de prélévement prélévementg 11.32 1 11.32 2.7
Correction due au systéme
CSystéme d'acquisition d'vaUiSi[iOﬁ 0.30 1 0.30 0.0
C wvilieu Correction due au milieu 8.69 1 8.69 1.6
C Matiere Correction due a la matiére 55.68 1 55.68 64.6
CVGI‘QH en NOx
nmol/mol
: U (en %)
Incertitude-type
Valeur Variance pr U (k=2)
composée
610 4795.9 69.3 138.5 22.7
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Estimation de l'incertitude élargie sur la concentration C yass qu

Pour le polluant NOx

Concentration du point de mesure C oy - 610 nmol/mol
5 Evaluation de la contribution a u(X;) Contribution a
Grandeur dentrée | . iptions & u(Xi) Coefficientde | [u(Xi).Ci| | lincertitude-type
X; du modele Valeur de X; IR
o u(X;) sensibilité |Ci| sur Cpass,qH
mathématique Valeur Source
(en %)
nmol/mol nmol/mol
Concentration Cf. Feuille
CvolgH volumique quart- 610 nmol/mol 69.25 nmol/mol e " 69.25 1.91 132.41 100.0
) U(Cvol,QH)
horaire
Facteur de Incertitude relative
Fconversion u . 1.912 - 0.01 % NF X 02-012 (Avril 1.91E-04 610.00 0.12 0.0
conversion
1987)
CMass,QH en NOx
ng/m3
. Incertitude- | o titude élargie U (en %)
Valeur Variance type k=2)
composée -
1166 17532.74 132.41 264.82 22.7

Guide incertitudes_Partie 2_V9_012007.doc



-03-

Estimation de l'incertitude élargie sur la concentration C g qu

Pour le polluant

NO,

Concentration du point de mesure C yq o (NO) :
Concentration du point de mesure C yq;,gn (NOX) :
Concentration du point de mesure C yo,0n (NO») :

505 nmol/mol
610 nmol/mol
105 nmol/mol

) . Coefficient
Grandeur d'entrée Xi Coefficient de de
du modéle Contributions & u(Xi) Valeur de u(Xi)no sensibilité | u(Xi)no*(Cxi)no | [UXi)no*(Cxi)nol2 | Valeur de u(Xi) nox sensibilité u(Xi)nox*(Cxi)nox | [u(Xi)nox*(Cxi)nox]"2
mathémati C
athématique (Cxi)no (Cxnox
Co Gaz de zéro 1.63 nmol/mol -1.525 -2.49 6.20 1.63 nmol/mol -2.05 -3.35 11.21
C Gaz de point échelle 6.64 nmol/mol -2.525 -16.77 281.27 7.55 nmol/mol -3.05 -23.03 530.47
Clingarite Ecart de linéarité 2.92 nmol/mol 1 2.92 8.50 3.52 nmol/mol 1 3.52 12.40
Cenréos < o Ecart entre les entrées
nhees f( esure I« GEPOITE - « Mesure » et « Gaz pour 0.00 nmol/mol 1 0.00 0.00 0.00 nmol/mol 1 0.00
étalonnage » étalonnage » 0.00
Ecart entre les réponses de
Chpérive a zéro I'analyseur a un temps toet3] 0.12 nmol/mol 1 0.12 0.01 0.19 nmol/mol 1 0.19
mois plus tard a zéro
0.04
Ecart entre les réponses de
Coeve aupomecnere | F2MYSEUraUNteMps 0 et |y o) 1 1.91 3.65 207  nmol/imol 1 207
3 mois plus tard au point
échelle 4.27
Ecart entre les réponses
CReproduciibilité sur site fournies par 2 analyseurs 25.25  nmol/mol 1 25.25 637.56 30.50 nmol/mol 1 30.50
identiques sur site 930.25
Choyennage Erreur de moyennage -0.29 nmol/mol 1 -0.29 0.09 -0.35 nmol/mol 1 -0.35 0.12
Crempérature environnante Température environnante -7.19  nmol/mol 1 -7.19 51.76 -8.69  nmol/mol 1 -8.69 75.52
Crension dalimentation Tension d'alimentation -0.15 nmol/mol 1 -0.15 0.02 -0.18 nmol/mol 1 -0.18 0.03
Ceression du gaz Pression du gaz 43.17  nmol/mol 1 43.17 1863.33 52.14  nmol/mol 1 52.14 2718.73
Crempérature du gaz Température du gaz -7.19  nmol/mol 1 -7.19 51.76 -8.69  nmol/mol 1 -8.69 75.52
Cvapeur deau Vapeur d’eau -4.29  nmol/mol 1 -4.29 18.43 -17.05  nmol/mol 1 -17.05 290.56
Cinterférents Interférents -0.99 nmol/mol 1 -0.99 0.98 -3.90 nmol/mol 1 -3.90 15.25
u?(NO) 2923.57 u2(NOX) 4664.37
u(NO) 54.07 u(NOx) 68.30
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Concentration du point de mesure Cy on (NOX) :
Concentration du point de mesure Cy, o1 (NO,)
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Estimation de I'incertitude élargie sur la concentration .cc qun

505
610
105

Pour le polluant NO,

nmol/mol
nmol/mol
nmol/mol

entré Evaluation de la contribution & u(X) . Coefficient o
CEEEE e‘ntree Contributions a u(Xi) de Ju(Xi).Ci|
X; du modéle Valeur de X; e
mathémati u(X;) sensibilité
CUILEU B Valeur Source |Ci|
nmol/mol nmol/mol
Concentration Fichier
(Cvoi,on) no volumique quart{ 505  nmol/mol| 54.07 | nmol/mol |"Incertitude_NO_| 54.070 1.92 103.90
horaire en NO 0506.xIs"
Concentration Fichier
(Cvoi,oH ) Nox volumique quart| 610  nmol/mol| 68.30 | nmol/mol |"Incertitude_NOX 68.296 1.92 131.24
horaire en NOx _0506.xls"
Cligne de préiévement Ligne de 0.00 nmolimol| 2.42 | nmolimol | Essais AASQA | 2.425 1.92 4.66 Cuassor en NO2
igne de prélévemen prélévement z
Systeme . U
Csysteme dacquisition dacquisition 0.00 nmol/mol 0.30 nmol/mol | Essais AASQA | 0.302 1.92 0.58 pg/m3 (en %)
Incertitude . .
Feonversion :jﬁ\i:t';gi 1.912 . 0.01 % |relative NFX02| 0000 | 105.53 0.02 Valeur | Variance '”?;::”gggpe é'lgfiz't(‘;‘i;)
012 (Avril 1987) P gie (k=
Rendement du
h four de 0.995 - 0.02 - Essais AASQA 0.010 202.78 2.03 202 773.48 27.81 55.62 27.6
conversion
Covariance Fichier
U(Egzz:g:;mgi))(u entre (Cvooidvo| - . 0.00 - |"Incertitude_NOZ 3692.782| 1.92 | 13635.88
’ et (Cyaion)Nox _0506.xls"
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Estimation de l'incertitude-type due au réglage de I'analyseur sur la concentration C_aupnie
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Concentration du point de mesure Cy, gn -

Pour le polluant O3

120 nmol/mol

|u(Xi).Cil -
Grandeur Contributions a - lei):ct;'ﬁﬁﬂzz_a
d'entrée X; du | Valeur u(X) : Valeur ayant servi a . L ) . Loi de Coefficient de % de la
. . M f - s . S _ e sur
modele de X; | caractéristiques de calculer u(Xi) el Source g |nctl;|;gude distribution u(Xi sensibilité |Ci| |  Valeur concentration t():/pH o
mathématique performance du point de iy
(en %)
mesure
nmol/mol nmol/mol
10 injections successives
PRI d'un gaz de zéro d'ET 2-3 Essais
L b . - 0.53 -0.19 -0.10 -0.08 0.10
0 0 Répétabilité a zéro 0.53 nmol/mol sur lanalyseur de réf du AASQA A
niveau 2
10 injections successives
Répétabilité au d'un gaz de pt d'échelle Essais
! b - 0.94 1.19 1.12 0.93 12.54
L 101 point d'échelle 0.94 elinel d'ET 2-3 sur I'analyseur de AASQA A
réf du niveau 2
Ince;gtggezzg 12 2.00 nmol/mol EMT sur l'air zéro AE:;:?QIZ B Uniforme
Co 0 i 1.63 -0.19 -0.31 -0.26 0.95
Dérive du gaz de Estimation .
- 2.00 nmol/mol LCSQA B Uniforme
Incertitude sur le . . "
. Incertitude élargie Certificat _
gazgﬁeﬁgmt 21l nmol/mol d'étalonnage des ET 2-3 | d'étalonnage B k=2
C 101 2.37 1.19 2.82 2.35 79.98
Dérive du gaz de Ecarts observés lors des Essais
i d'écghelle 6.00 %delaconc.| raccordements d'ET 2-3 AASOA B Normale
P (SX3001)
Détermination de la
Répétabilité au répétabilité de 40 Essais
L ) b - 0.80 1.00 0.80 0.67 6.43
Vol.QH 120 point de mesure 0.80 elinel analyseurs / Moyenne des | AASQA A
40 répétabilités
VARIANCE SUR Cqyyprute 9.95
INCERTITUDE-TYPE SUR Cqprute 3.15 nmol/mol
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Estimation de l'incertitude-type due aux performances de |'analyseur

Pour le polluant O3
Concentration du point de mesure C g oy - 120 nmol/mol
Ju(Xi).Ci|
P N Contribution a
Grandeur Contributions a Type Coefficient l'incertitude-
d'entrée X;du | Valeur u(Xx;) : Valeur ayant servi a . . - - a2 Loi de tag % de la
5 AT . Mode opératoire suivi Source d'incertitude- L . de sensibilité . type sur
modéle de X; caractéristiques calculer u(Xi) type distribution u(Xi) Icil Valeur concentration Canal (en
2 5 . n r
mathématique de performance du point de ayl;:;
mesure
nmol/mol nmol/mol
% de la Moyenne des écarts maximaux
ClLincarit 0 Ecart de linéarité 1.40 e entre les teneurs mesurée et de Essais AASQA B Uniforme 0.97 1 0.97 0.8 3.3
: référence (40 analyseurs)
Cenus Ecart entre les
ntrées a .
entrées « Mesure » Réglage par I'entrée "mesure”, donc pas de composante .
« Mesure »/« Gaz pour 0 et « Gaz pour 0.00 nmol/mol d'incertitude a prendre en compte B Uniforme 0.00 1 0.00 0.0 0.0
étalonnage » étalonnage »
SETECTEIS Moyenne des écarts obtenus
BRI EE )e,mre 2 réglages a zéro
Coerive a 2610 0 I'analyseur a un 0.29 nmol/mol : glages Essais AASQA B Uniforme 0.17 1 0.17 0.1 0.1
temps to et 3 mois d'analyseurs en station tous les
o= mois (2000-2003)
plus tard a zéro
Ecart entre les
réponses de Moyenne des écarts obtenus
Coe I’ | a 2 régl int échell q .
Deérive au polnt 0 analyseur a un 2.36 nmolimol | ENtre 2 réglages au point echelle Essais AASQA B Uniforme 1.36 1 1.36 11 6.6
schelle temps t0 et 3 mois d'analyseurs en station tous les
plus tard au point mois (2000-2003)
échelle
Ecart entre les Essai sur site pendant 3 mois :
CRreproductibilité sur 0 réponses fournies 4.09 % de la écart entre les valeurs meAsurées Evaluation LCSQA du B Uniforme 4.91 1 4.91 a1 85.3
site par 2 analyseurs conc. par 2 analyseurs de méme modeéle O3 42M
identiques sur site modeéle mesurant au méme point
Essai en laboratoire qui compare
la réponse de 'analyseur selon .
0
Cwmoyennage 0 e G -1.66 Hekla que la concentration du gaz Evaluat[on LesAdlY B Uniforme -1.15 1 -1.15 -1.0 4.7
moyennage conc. L . modéle O3 42M
injecté est constante ou varie en
échelons
VARIANCE uZ(CAmVseu,) 28.24
INCERTITUDE-TYPE u(Canaiyseur) 5.31 nmol/mol
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Estimation de l'incertitude-type due a laligne de prélevement

Pour le polluant O3

Concentration du point de mesure C oo : 120 nmol/mol

CLigne de

Normale 1.60

prélévement

VARIANCE uz(CLigne de prélévement) 2.56
INCERTITUDE-TYPE U(C_igne de prétevement ) 1.60 nmol/mol
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Estimation de l'incertitude-type due au systeme d'acquisition

Pour le polluant O3

Concentration du point de mesure C g op 120 nmol/mol
Evaluation de la caractéristique de performance Ju(Xi).Ci|
Grandeur Contributions a Caractéristique de Type Coefficient 0
d'entrée X; du | Valeur u(xy) : Vi performance d'ince{:i)tu de Loi de w0 de % de Ia_
modéle de X; | caractéristiques Valeur viode Source extrapolée au point ype distribution sensibilité | valeur | COMCENtration
mathématique de performance operatoire sulvi de mesure P |Ci| spelieE
mesure
nmol/mol nmol/mol
Etalonnage du
systeme : )
d'acquisition ou Génération
Ceves EMT d'un signal d'un
Systéme 0 0.50  nmol/mol poste Essais AASQA B Uniforme | 0.29 1 0.29 0.24
d'acquisition . .
it 4 informatique
Répétabilité du . b
‘ vers l'analyseur
systeme =
d'acquisition
Carrondi 0 Arrondi Inclus dans C Systéme d'acquisition

VARlANCE UZ(CSystéme d’acqw5|t|on)
INCERTITUDE-TYPE U(CSystéme d'acqmsmon)

0.08 nmol/mol
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Estimation de l'incertitude-type due au milieu

Pour le polluant O3

Concentration du point de mesure Cyon - 120 nmol/mol
. e Plage de variation du .
Evaluation de la caractéristique de performance . u(xi).Ci W
Grandeur Contributions & . = Caractéristique de | parameétre dinfuence - Coefficient uea.Ci Contribution &
dentrée X; du | Valeur upx) : Concentration performance d'inceylgeuinde- Loide de %dela lincertitude-
modéle deX; | caractéristiques Valeur detesten Source extrapolée au point | Valeur | Valeur Unié . distribution | y(Xj) | sensibiité | Valeur | concentration | type Sur C ey
mathématioue de performance mesurande de mesure min | max Cil du point de (en%)
nmol/mol nmol/mol nmol/mol mesure
Cromt Influence de la Eéggi\ngg
empratire 0 température | 048 nmolmolK 206 ; 0280 nmolmolK| 15 % | °c B Uniforme 161 1 161 135 99.996
environnante . Ianalyseur
environnante
O342m
C: Influence de la Eéggi\ngg
ensen 0 tension 0002 nmolmol\V/ 202 ; 0001 nmolmolV| 215 | 245 | V B Uniforme 001 1 0.01 001 0004
dialimentation dalimentation | analyseur
0O342m
VARIANCE U*(Cyie) 261
INCERTITUDE-TYPE U(Cyjjier)  1.61 nmol/mol
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Estimation de l'incertitude-type due a la matiére

Pour le polluant O3

Concentration du point de mesure C 4oy 120 nmol/mol
Evaluation de la caractéristique de performance ::zlaargafngterev?j{;::f:ndc: Ju(xi).Cil
Grandeur Contributions & © éristique Type Coefficient antribytion a
dentrée X du | Valeur u(xy): : de performance dincer-|  Loide de l'incertitude-
Concentration : B % de la
modéle de X, | caractéristiques detesten | Coneentration extrapolée au | \ajeur | valeur| | titude- [ distribution | ;) ibilite | \/ajeur ion type sur
mathématique de performance Valeur mesurande i?net}(::::::t Source | point de mesure | in | max | UMt | type cil dupointde | Cwasere (€N %)
mesure
nmol/mol nmol/mol nmol/mol
c Influence de la nmol/mol/ EiEReRh nmol/m .
Pression du gaz 0 ) 2.00 200 ° norme NF 1.200 90 100 kPa B Uniforme 6.93 1 6.93 5.8 79.8
pression du gaz kPa ol/kPa
EN 14625
Crempe IETE E2 nmol/mol/ I.E(\Zlglgimd)z nmol/m
Tempeateds | g | température du | -0.05 206 - A -0.029 15 | 25 | °C B Uniforme | -0.17 1 017 01 00
gaz az K modéle O3 ol/K
¢} 42M
Influence de la
5 4 -320 nmol/mol 0 787 % Evaluation
H20 apeys 82610 LCSQA du nmol/m
Cuapeur deau 0 Influence de la modale 03 -5.016 o 30 90 % B Uniforme -3.48 1 -3.48 29 20.1
H20 e AU -4.40 nmol/mol 118 79.3 % M
point d'échelle
InﬂL{enc‘e d,u 0.34  nmol/mol 0 Evaluation
pepRe e pmol/ [ LCSQA du pmol/m pmol/m
Chenzene 0 [iree=am 10 mol | modale 03 1.126 o 0 10 o B Uniforme 0.65 1 0.65 0.5 -
benzene au point [ 1.10 nmol/mol 116 42M
d'échelle
Influencel e 0.00  nmol/mol 0
10 nmol/m nmol/m mol/m
Cx 0 0 #DIV/O! H B Uniforme #DIV/O! 1 #DIV/O! #DIV/O! -
ol ol ol
Infl XX
fuence de XX | .65 nmolimol 0
au point d'échelle
Infl XX &
" uencel dexxa 0.00  nmol/mol 0
€10 nmol/m nmol/m mol/m
Cx 0 0 ol #DIV/O! ol H ol B Uniforme #DIV/O! 1 #DIV/O! #DIV/O! -
Influence de XX 16,00 nmotimol 0
au point d'échelle
Somme des U(C interterents ) POSitifs 0.65 1 0.65 05 -
VARIANCE U%(Cyiere) 60.14 Somme des U(C intererents ) négatifs 1 0.00 00 00

INCERTITUDE-TYPE U(Caiere)

7.76 nmol/mol
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Estimation de l'incertitude élargie sur la concentration C y. qu

Pour le polluant

Concentration du point de mesure C y op :

(0K}

120 nmol/mol

Grandeur d'entrée u(xi) lu(Xi).Cil Contribution a
Xi du modéle Contributions a u(Xi) |Cil I'incertitude-type sur
mathématique nmol/mol nmol/mol Cuol.o (€N %)

C ot srue Congentratlon vc’)lumlque C]L_Ja!’t- 315 1 3.15 9.6
horaire moyennée non corrigée
Correction due a I'effet
C . . .
Analyseur analyseur 5 31 1 5.31 27 3
Correction due a la ligne de
Cngne de prélévement prélévement 9 1.60 1 1.60 25
Correction due au systéeme
CSystéme d'acquisition d'vauisitiony 0.29 1 0.29 0.1
Chuilieu Correction due au milieu 1.61 1 1.61 25
Chatiere Correction due a la matiere 7.76 1 7.76 58.1
CVoI,QH en O3
nmol/mol
- U (en %)
. Incertitude-type
Valeur Variance ’yp U (k=2)
composée
120 103.6 10.2 20.4 17.0
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Estimation de l'incertitude élargie sur la concentration C y.ce Qu

Pour le polluant O3

Concentration du point de mesure C oy : 120 nmol/mol
5 Evaluation de la contribution & u(X;) Contribution a
Grandeur d'entrée L . - . = =10 || .
\ Contributions & u(xi) Coefficientde | |u(Xi).Ci| |rlincertitude-type
X, du modéle u(x) Valeur de X, sensibilité |Cil surC
mathématique Valeur Source (R
(en %)
nmol/mol nmol/mol
Concentration Cf. Feille
Cvoion volumique quart- 120 nmol/mol 10.18 nmol/mol o N 10.18 2.00 20.35 100.0
' : U(Cvol,QH)
horaire
Facteur de Incertitude relative
Fconversion u . 2.00 - 0.01 % NF X 02-012 (Awril 2.00E-04 120.00 0.02 0.0
conversion
1987)
CMass,QH en O3
ug/m3
Incertitude- . B U (en %)
Valeur Variance type Incemt(llj(tiz)elarge
composée a
240 414.31 20.35 40.71 17.0
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Annexe F
Tableaux récapitulatifs des caractéristiques de performance
des analyseurs obtenues lors des certifications de type

Les tableaux récapitulatifs F.1, F.2, F.3 et F.4 font la synthése des données fournies dans les
certificats d'évaluation des appareils lors de la certification de type et des évaluations effectuées par le
Laboratoire Central de Surveillance de la Qualité de I'Air (LCSQA) pour certains modéles d’appareils.

Il est également rappelé pour chaque polluant le critére de performance qui doit étre respecté.

Ces tableaux reprennent les valeurs des caractéristiques de performance obtenues pour chaque
modele d’'analyseur.

Le mode de prise en compte des caractéristiques de performance des analyseurs est explicité dans
les paragraphes ci-apres.

Pour chaque modéle ayant fait I'objet d’'une certification, deux analyseurs ont été évalués. Pour les
évaluations réalisées par le LCSQA antérieures a 2000, un seul appareil a été testé.

Pour les rapports d’évaluation fournis par le TUV ou le MCERT, selon les rapports, on constate que le
calcul de l'incertitude est dans certains cas effectué pour chaque analyseur évalué avec ses propres
valeurs caractéristiques et qu'il est fourni dans d’autres cas un seul budget d’incertitudes, sans qu'il
soit précisé quelles sont les valeurs de caractéristiques de performance prises en compte. Lorsque les
évaluations ont été effectuées par le LCSQA, le budget d'incertitudes a été établi en appliquant pour
chaque caractéristique de performance la valeur la plus élevée entre les deux appareils testés, ce qui
est plus pénalisant.

Dans les tableaux, c’est la valeur de caractéristique de performance la plus élevée entre les deux
analyseurs testés qui a été reportée. Ce qui signifie que le budget d'incertitudes qui sera recalculé
peut conduire a une incertitude élargie supérieure a celle qui est donnée dans les rapports
d’approbation de type ou dans les certificats.

¥ Ecart de linéarité : quand les données sont disponibles, I'écart de linéarité a été recalculé. Les
valeurs données correspondent a I'écart le plus élevé entre concentration mesurée et
concentration de référence.

¥% Interférents autres que la vapeur d'eau :

¥% Dans le calcul d’incertitude lié a un interférent, interviennent a la fois la valeur du coefficient de
sensibilité et la plage de variation de I'interférent. Donc un interférent qui a un coefficient de
sensibilité inférieur a un autre peut quand méme conduire a une incertitude associée plus
élevée, si sa plage de variation est beaucoup plus grande.

¥% Dans le budget d'incertitudes, il faut prendre en compte la plus grande des incertitudes liées
aux effets positifs ou aux effets négatifs.

% Or pour certains modéles, un des appareils testés a une sensibilité plus élevée pour certains
interférents et plus faible pour d’autres, voire une sensibilité de signe opposé (impact positif
pour un appareil et négatif pour I'autre).

Il n’est donc pas possible de savoir a priori, sans calcul, quel coefficient de sensibilité doit étre
pris en compte pour maximaliser l'incertitude, notamment quand la sensibilité est contraire pour
les deux appareils.

Toutefois, si la sensibilité a été testée a la concentration en mesurande correspondant & la valeur
limite, et a la concentration en interférent correspondant a la valeur maximale de la plage de
variation, le calcul de l'incertitude associé se simplifie et conduit a la valeur du coefficient de
sensibilité divisé par racine de 3. La comparaison des coefficients de sensibilité permet donc de
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savoir quels seront les coefficients conduisant a I'incertitude la plus élevée au niveau de la valeur
limite si les mémes plages de concentration en interférent sont appliquées.

Le choix des coefficients de sensibilité donnés dans les tableaux, a été effectué comme suit :

¥% Il a été calculé la somme des coefficients positifs et la somme des coefficients négatifs pour
chaque analyseur, pour le test a la concentration correspondant a la valeur limite en
interférent ;

¥% Il a été retenu les coefficients de sensibilité au zéro, et en concentration, de I'analyseur pour
lequel la plus grande somme, positive ou négative, est obtenue, c'est-a-dire dont la somme
des interférents conduit a I'incertitude liée aux interférents, la plus élevée.

Vapeur d'eau : il est pris en compte les coefficients de sensibilité de I'analyseur pour lequel le
coefficient au point d'échelle est le plus élevé.

Temps de réponse : quand les données sont disponibles, le temps de réponse moyen a partir des
quatre essais effectués a été recalculé ; en effet pour certains appareils, le temps de réponse
donné dans les tableaux de synthése des rapports d’évaluation, correspond au résultat d’'un des
essais alors que dans les normes, la procédure prévoit le calcul de la moyenne des quatre temps
de réponse a la montée et la moyenne des quatre temps de réponse a la descente. Pour ce qui
est des caractéristiques données dans les tableaux, il a été choisi de prendre la valeur la plus
élevée entre les deux analyseurs testés.

Sensibilité a la tension électrique : pour chaque analyseur, il est calculé la moyenne des réponses
aux tensions extrémes et le coefficient de sensibilité en divisant I'écart des concentrations
moyennes par |'écart entre les tensions appliquées. C'est la plus grande des valeurs entre les
coefficients calculés a zéro et au point d’échelle, et entre les deux analyseurs qui est reportée
dans le tableau.

Sensibilité a la température ambiante : pour chaque analyseur, il est calculé le coefficient de
sensibilité a zéro et au point d'échelle. C'est la plus grande des valeurs entre les deux analyseurs
et entre les valeurs a zéro et au point d’échelle qui est prise en compte.

Dérive a long terme : elle a été recalculée a partir des données des rapports, comme indiqué
dans les normes.

Dans les tableaux F.1, F.2, F.3 etF.4:

7

7

Lorsqu’une valeur de caractéristique de performance a été recalculée selon les modalités définies
ci-dessus, a partir des données fournies dans le rapport d’évaluation, elle est signalée par : (R).
Lorsque le calcul a simplement consisté en une conversion d'unité, il n'a pas été considéré que la
valeur différait de celle donnée dans le rapport.

Pour les interférents et les parametres d'influence physiques (pression, température du gaz,
température environnante et tension électrique d'alimentation), il est noté la valeur de
concentration en mesurande Ct appliquée lors du test au point d'échelle.

Pour plusieurs tests de sensibilité a la température du gaz, la valeur de la concentration en gaz
n'est pas explicitement notée. Dans ce cas il est proposé de supposer qu’elle est identique a celle
appliquée pour le test de sensibilité a la température ambiante. La valeur est alors notée en
italique.

Pour I'analyseur de NOx de API, modele M200E, et pour I'analyseur de SO, de Environnement
SA, AF22M, la sensibilité a la pression a été déterminée sur la base de la variation de la pression
atmosphérique pendant les essais sur site, entre deux jours d'essais pendant lesquels la pression
atmosphérique avait varié de 4 - 5 kPa. Il est fait référence dans les rapports a la concentration
mesurée lors de ces deux jours. Mais il n'est pas précisé comment est calculée I'incertitude-type
associée a cette sensibilité dans les budgets d'incertitudes présentés en fin de rapports. Il est
proposé de considérer par défaut que la concentration d'essai est égale a la valeur limite horaire
a laquelle doit étre évaluée l'incertitude.
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Tableau F.1 : Valeurs des caractéristiques métrologiques des analyseurs de NO/NOx

Thermo Electron

Thermo Electron

Horiba ) . Teledyne API Environnement SA | Environnement SA SERES
Corporation Corporation
APNA 370 42i 42C M200E AC31M LCD AC32M NO 2000G
Critere de Rapport Rapport Rapport
Caractéristique performance de Rapport TUV Rapport TUV LCSQA/INERIS DRC- Rapport TUV LCSQA/INERIS Rapport TUV LCSQA/INERIS DRC-
métrologique 1\ (O n°936/21204643/C 936/21203248/C 03-39214-AIRE n°936/21205926 DRC/EQ2A-FM-Nbo- | n°936/21205818/A 03-39214-
NE EN 14211 Juillet 2006 Janvier 2006 n°441c/YGo Juin 2007 20882-cr Décembre 2006 AIREN°443c/YGo/DR
Octobre 2003 Décembre 1999 2003
Gamme de Gamme de Gamme de c Gamme de Gamme de Gamme de Gamme de
certification certification ertification certification certification certification certification
NO; : 260 nmol/mol | NO; : 260 nmol/mol | NO; : 1000 nmol/mol | NO, : 260 nmol/mol 0-1000 nmol/mol NO; : 260 nmol/mol | NO; : 1000 nmol/mol
NO : 960 nmol/mol NO : 960 nmol/mol NO : 1000 nmol/mol NO : 960 nmol/mol NO : 960 nmol/mol NO : 1000 nmol/mol
Ecart-type de 0,2 nmol/mol &
L, tyP_ , , =1,0 nmol/mol 0,2 nmol/mol 0,2 nmol/mol 0,01 nmol/mol 0,9 nmol/mol 0,6 nmol/mol 0,01 nmol/mol
répétabilité au zéro 7 nmol/mol de NO
Ecart-type de
. ty.p. N 0,6 nmol/mol a
répétabilité a la = 3,0 nmol/mol 1,7 nmol/mol 1,2 nmol/mol 0,5 nmol/mol 1,2 nmol/mol 2,7 nmol/mol 1,9 nmol/mol
o ) 483 nmol/mol de NO
valeur limite horaire
Ecart de linéarité
Résidu maximal aux
concentrations =40%deC 15%decC® 1,3% dec® -1,6%dec® 0,6% deC ® -1,5% de C 0,8%deC ® -12%dec®
différentes de zéro
Résidu au zéro = 5,0 nmol/mol 1,2 nmol/mol 0,6 nmol/mol 0,1 nmol/mol 1,6 nmol/mol -2,2 nmol/mol 0,5 nmol/mol -0,2 nmol/mol

®valeur de caractéristique de performance recalculée selon les modalités définies en annexe F, a partir des données fournies dans le rapport d’évaluation.
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Tableau F.1 (suite) : Valeurs des caractéristiques métrologiques des analyseurs de NO/NOx

riter . Th Elect Th Elect ) .
- Critere de Horiba ermo e.c ron ermo e.c ron Teledyne API Environnement SA | Environnement SA SERES
Caractéristique performance de la Corporation Corporation
métrologique norme
NE EN 14211 APNA 370 42i 42C M200E AC31M LCD AC32M NO 2000G
Coefficient de
sensilI)iIIité ala -850 0,2 nmol/mol/kPa 0,1 nmol/mol/kPa 4,4 nmol/mol/kPa 0.1 nmol/mol/kPa 5,3 nmol/mol/kPa 0,9 nmol/mol/kPa
. o a Ct=788 nmol/mol a Ct=200 nmol/mol | a Ct=875 nmol/mol . a Ct=521 nmol/mol non évalué a Ct=875 nmol/mol
pression du gaz nmol/mol/kPa a Ct=VLH
L, NO NO NO NO NO
prélevé
fficient
;c;z“;?:g adlz 0,2 nmol/mol/K 0,1 nmol/mol/K 0,04 nmol/mol/K 0.06 nmol/mol/K
= 3,0 nmol/mol/K | a Ct= 631 nmol/mol | a Ct=623 nmol/mol non évalué a Ct=704 nmol/mol non évalué ' non évalué

température du gaz
prélevé

NO

NO

NO

a Ct=760 ppb de NO

Coefficient de
sensibilité a la
température
environnante

= 3,0 nmol/mol/K

0,3 nmol/mol/K
a Ct=631 nmol/mol
NO

0,4 nmol/mol/K
a Ct=623 nmol/mol
NO

-3,6 nmol/mol/K
a Ct=946 nmol/mol
NO

0,5 nmol/mol/K
a Ct=702 nmol/mol
NO

-1,0 nmol/mol/K
a Ct=320 nmol/mol
NO

0,2 nmol/mol/K
a Ct=709 nmol/mol
NO

-9,2 nmol/mol/K
a Ct=892 nmol/mol
NO

Coefficient de
sensibilité a la
tension électrique

= 0,3 nmol/mol/V

0,03 nmol/molv ®
a Ct=635 nmol/mol
NO

0,01 nmol/molv ®
a Ct=522 nmol/mol
NO

0,24 nmol/mol/V
a Ct=920 nmol/mol
NO

0,03 nmol/molrv ®
a Ct=682 nmol/mol
NO’

non évalué

0,09 nmol/mol/V
a Ct=690 nmol/mol de

NO

0,03 nmol/mol/V
a Ct=920 nmol/mol
NO

®valeur de caractéristique de performance recalculée selon les modalités définies en annexe F, & partir des données fournies dans le rapport d’évaluation.
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Tableau F.1 (suite) : Valeurs des caractéristiques métrologiques des analyseurs de NO/NOx

Critére de Horiba Thermo Electron Thermo Electron Teled API Envi A .
Caractéristique performance de Corporation Corporation ek nvironnement S Environnement SA SERES
métrologique la norme
NE EN 14211 APNA 370 42i 42C M200E AC31M LCD AC32M NO 2000G
Interférents au zéro et a la concentration Ct (la norme prévoit que Ct soit égale a la valeur limite horaire ; certains essais ont été effectués a une concentration sensiblement différente)

H,0O, concentration
19 mmol/mol

NH3, concentration
200 nmol/mol

COg, concentration
500 pmol/mol

O3, concentration
200 nmol/mol

=5 nmol/mol

=5 nmol/mol

=5 nmol/mol

= 2 nmol/mol

H,O : 19 mmol/mol
Résultats :
-a0:-0,02 nmol/mol
- a Ct=546 nmol/mol
NO : 1,4 nmol/mol

NH3 : 200 nmol/mol
Résultats :
-a0:-0,2nmol/mol
- a Ct=554 nmol/mol
_NO: -3,6 nmol/mol __
CO;: 500 umol/mol
Résultats :
-a0:-0,06 nmol/mol
- a Ct=553 nmol/mol
NO : -2,2 nmol/mol

O3: 200 nmol/mol
Résultats :
-a0:-0,02 nmol/mol

- a Ct=546 nmol/mol

NO : -1,0 nmol/mol

H,O : 19 mmol/mol
Résultats :
-a0:0,8 nmol/mol
- a Ct=510 nmol/mol
NO : -1,3 nmol/mol

NH3 : 200 nmol/mol
Résultats :
-a0:-0,03 nmol/mol
- a Ct=509 nmol/mol

_NO: -1,0 nmol/mol __

CO;: 500 umol/mol

Résultats :
-a0:-0,12 nmol/mol
- a Ct=509 nmol/mol

NO : -2,3 nmol/mol

O3 : 200 nmol/mol
Résultats :
-a0:-0,1 nmol/mol
- a Ct=510 nmol/mol
NO : -0,3 nmol/mol

H,O : 19 mmol/mol
Résultats :
-a0: 0 nmol/mol
- a Ct=104 nmol/mol

NO : -12,9 nmol/mol
®R)

NH3 : 200 nmol/mol
Résultats :
-a0:0nmol/mol
-aCt=104 nmol/mol
NO : -0,1 nmol/mol

CO;: 350 umol/mol
Résultats :
-a0:-0,2 nmol/mol
- a Ct=104 nmol/mol
NO : 0,03 nmol/mol
O3: 100 nmol/mol
Résultats :
-a0:-0,01 nmol/mol
- a Ct=104 nmol/mol
de NO: -25,7

nmol/mol ®

H,O : 19 mmol/mol
Résultats :
-a0:1,3 nmol/mol
- a Ct=496 nmol/mol
NO : -3,7 nmol/mol

NH3 : 200 nmol/mol
Résultats :
-a0:0 nmol/mol
- a Ct=502 nmol/mol
NO_: 1,7 nmol/mol ____
CO;: 500 umol/mol
Résultats :
-a0:0,7 nmol/mol
- a Ct=501 nmol/mol
NO : 1,3 nmol/mol

O3 : 200 nmol/mol
Résultats :
-a0:0,2 nmol/mol
- a Ct=498 nmol/mol
de NO : -1,7 nmol/mol

H,O : 19 mmol/mol
Résultats :
- a Ct=320 nmol/mol
NO : -24 nmol/mol

non évalué

non évalué

non évalué

H,O : 19 mmol/mol
Résultats :
-a0: 2,3 nmol/mol
- a Ct=497 nmol/mol
NO : 1,7 nmol/mol

NH3 : 200 nmol/mol
Résultats :
-a0:0,3 nmol/mol
- a Ct=493 nmol/mol
NO:1,3nmol/mal
CO;: 500 umol/mol
Résultats :
-a0:0,7 nmol/mol
- a Ct=497 nmol/mol
NO : 2,0 nmol/mol

O3: 200 nmol/mol
Résultats :
-a0:0,3 nmol/mol
- a Ct=496 nmol/mol
de NO : 1 nmol/mol

H,O : 19 mmol/mol
Résultats :
-a0:non évalué

- a Ct=104 nmol/mol

NO : -11,7 nmol/mol
®R)

NH3 : 200 nmol/mol
Résultats :

-a0: non évalué

- a Ct=104 nmol/mol
NO:-0,1 nmal/mol___
CO;: 350 umol/mol
Résultats :
-a0:-0,49 nmol/mol
- a Ct=104 nmol/mol
_NO: -0,1 nmol/mol ©
0O3: 100 nmol/mol
Résultats :
-a0:-0,01 nmol/mol
- a Ct=104 nmol/mol

de NO : -5,7 nmol/mol
®)

(
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Tableau F.1 (suite) : Valeurs des caractéristiques métrologiques des analyseurs de NO/NOx

Thermo Electron

Thermo Electron

Cilislie e Horiba ) . Teledyne API Environnement SA | Environnement SA SERES
Caractéristique performance Corporation Corporation
métrologique de la norme
NF EN 14211 APNA 370 42i 42C M200E AC31M LCD AC32M NO 2000G
NO:51%deC
Erreur de moyennage| =7,0%deC ' 27%deC 0,9%deC 1,0%deC non évalué 1,9%deC 3,1%deC
. yennag ° NO. : 4,4 % de C ° ° ° ° °
Ecart-type de =5,0% de
L ; 15,6 % de C (pour , , 16,9 % de C (pour C
reproductibilité dans | Cmoy mesurée 3,8% 3,1%deC 0 P O ®R) 1,8%deC non évalué 49%deC 0 (p ®
- . . C>10 nmol/mol) > 10 nmol/mol) (a)
les conditions sur site sur 3 mois
Dérive a long terme . .
au z“(;ro 9 =5,0 nmol/mol | 0,56 nmol/mol ® 1,0 nmol/mol (b) 0,7 nmol/mol -0,5 nmol/mol ® non évalué -0,4 mol/mol ® 0,1 nmol/mol
Dérive a | t ,2 % PE , ,
erive along terme =5,0% PE 03%PE® 0.2 % PE (b) 0,7%PE® -0,6 % PE ® non évalué 03%PE® -10,1% PE®
au point d’échelle (2,4 nmol/mol)
Temps de réponse 180 NO: max 86 s ® NO: 77s ® NO: 55 s NO:47s® NO: 10's NO:23s® NO: 8s
(montée) - NO,: max 82s ® NO,: 50s ® NO,: 56 s NOy: 61s ® NO,: 19's NO,: 16s ® NO,: 23s
Temps de réponse 180 NO: max 86 s ® NO:90s ® NO: 54 s NO:47s® NO: 12s NO:24s® NO: 8s
(descente) - NO,: max 84 s ® NO,: 545 ® NO,: 54 s NO,:60s ® NO,: 10's NO,:17s ® NO,: 20's
Différence relative =1%oulls
entre temps de selon la plus NO:35%® NO:33%® NO:2,0% NO:0% ® NO:2s NO:32%® NO: 0%
montée et temps de | grande des 2 NO,:2,8% ® NO,:6,5% ® NO.: 4,0 % NO,:1,2% ® NO,:9s NO,:6,3% ® NO,:13%et3s
descente valeurs
Différence entre le
port de prélévement =1% - - - - non évalué - non évalué

et le port étalonnage

®:valeur de caractéristique de performance recalculée selon les modalités définies en début de §8, a partir des données fournies dans le rapport d’évaluation.

(a) : La valeur élevée d'écart-type de reproductibilité sur site s’explique par le fait que la concentration moyenne sur site était faible (de I'ordre de 25 nmol/mol)

(b) : valeur donnée sur le certificat ; données non disponibles pour recalculer la dérive
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Tableau F.1 (suite) : Valeurs des caractéristiques métrologiques des analyseurs de NO/NOx

Critére de

Thermo Electron

Thermo Electron

P Horiba ) . Teledyne API Environnement SA | Environnement SA SERES
Caractéristique performance Corporation Corporation
métrologique de la norme
NE EN 14211 APNA 370 42i 42C M200E AC31M LCD AC32M NO 2000G
Efficacité du
. =98 % 98,2 % 98,0 % 99,0 % 98,0 % non évalué 98,4 % 98, 5%
convertisseur
. 3 mois ou moins
Période de selon
fonctionnement sans ) ) 79 jours 90 jours 34 jours 30 jours non évalué 30 jours 10 jours
. . instructions
intervention )
fabricant
Disponibilité de
1SPonibIl > 90 % 98 % 98 % 100 % 99 % non évalué 98 % >90 %
I'analyseur
Incertitude élargie
donnée dans le 15% 11,4 % 8,9 % 38,5 % 7,0et4,5% non calculé 50et4,1% 375%

rapport d’évaluation

®valeur de caractéristique de performance recalculée selon les modalités définies en annexe F, & partir des données fournies dans le rapport d’évaluation..
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Tableau F.2 : Valeurs des caractéristiques métrologiques des analyseurs de CO

Th Elect
Horiba ermo e.c ron Teledyne API Environnement SA Environnement SA SERES
Corporation
APMA 370 48i M300E CO11M CO 12Mm CO 2000G
Critére de Rapport Rapport
Caractéristique performance de Rapport TUV Rapport TUV Rapport TUV LCSQA/INERIS MAN- Rapport TUV LCSQA/INERIS MAN-
métrologique la norme 936/21204643/B 936/21203248/A 936/21207124/B VTA-Ygo/CC-AR- 936/21206773/B VTA-Ygo/CC-AR-
NE EN 14626 Janvier 2006 Janvier 2006 Aodt 2007 n°257/96 Février 2008 n°269/96
1996 1996
Gamme de Gamme de Gamme de T Gamme de L
e e e Gamme de certification e Gamme de certification
certification certification certification certification
0-100 pmol/mol 0-100 pmol/mol
86 pmol/mol 86 pmol/mol 86 pmol/mol - 86 pmol/mol -
Ecart-type de répétabilité
au zérgp P . = 0,3 umol/mol 0,04 pmol/mol 0,1 pmol/mol 0,1 pmol/mol 0,04 pmol/mol 0,2 umol/mol 0,2 umol/mol
Ecart-type de répétabilité
N yp L P . = 0,4 umol/mol 0,1 pmol/mol 0,1 pmol/mol 0,1 pmol/mol 0,2 umol/mol 0,1 pmol/mol 0,1 pmol/mol
a la valeur limite 8h
Ecart de linéarité
Résidu maximal aux
concentrations différentes| =4,0 % de C 1,1%dec® 08%deC® 23%deCc® 26%dec® 237%dec® 38%deC®
de zéro
Résidu au zéro = 0,5 pmol/mol 0,01 pmol/mol -0,1 pmol/mol 0 umol/mol 0,5 pmol/mol 0,1 pmol/mol 0,5 pmol/mol
Coefficient de sensibilité a
la pression du aaz =0,7 0,089 pmol/mol/kPa 0,010 pmol/mol/kPa non évalué 0,1 umol/mol/kPa 0,02 pmol/mol/kPa 0,1 pmol/mol/kPa
pn;evé g umol/mol/kPa | & Ct=69 umol/mol & Ct=61 pmol/mol acCt=13 ymol/mol | & Ct=17 pmol/mol & Ct=14 pmol/mol
Coefficient de sensibilité a
. 0,004 pmol/mol/K 0,040 pmol/mol/K 0,01 pmol/mol/K . . 0,015 pmol/mol/K . .
la température du gaz = 0,3 pmol/mol/K N . . non évalué . non évalué
préleve a Ct=67 pumol/mol a Ct=76 pumol/mol a Ct=65 pumol/mol a Ct=70 pmol/mol

®:valeur de caractéristique de performance recalculée selon les modalités définies en annexe F, & partir des données fournies dans le rapport d'évaluation.
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Tableau F.2 (suite) : Valeurs des caractéristiques métrologiques des analyseurs de CO

Caractéristique
métrologique

Critére de Horiba Thermo Electron Teledyne API Environnement SA Environnement SA SERES
performance de la Corporation
norme
NF EN 14626 APMA 370 48i M300E CO11M CO 12M CO 2000G

Coefficient de sensibilité
a la température
environnante

= 0,3 pmol/mol/K

0,1 umol/mol/K
a Ct=67 pumol/mol

-0,1 pmol/mol/K
a Ct=76 pumol/mol

0,03 pmol/mol/K
a Ct=65 pumol/mol

0,1 umol/mol/K
a Ct= 49 pmol/mol

0,05 umol/mol/K
a Ct=70 pmol/mol

0,1 pmol/mol/K (
a Ct=49 pmol/mol

Coefficient de sensibilité
a la tension électrique

= 0,3 pmol/mol/V

0,01 pmol/mol/V
a Ct=62 pmol/mol

0,01 pmol/mol/v ®
a Ct=53 pumol/mol

0,01 pmol/mol/v ®
a Ct=65 pumol/mol

non évalué

-0,01 pmol/molrv ®
a Ct=70 pmol/mol

non évalué

Interférents au zéro et a

H,O, concentration
19 mmol/mol

COg, concentration 500
pmol/mol

NO, concentration
1 pmol/mol

N,O, concentration
50 nmol/mol

la concentration Ct

= 0,5 pmol/mol

(la norme prévoit que Ct

H,0: 19 mmol/mol
Résultats :
-a0:-0,009 umol/mol
- a Ct=79 ymol/mol :
0,232 umol/mol

CO;: 380 umol/mol
Résultats :
-a0:0,017 pmol/mol
- a Ct=38 umol/mol :
-0,163 pmol/mol

NO : 0,8 pmol/mol
Résultats :
-a0:-0,026 umol/mol
- a Ct=38 umol/mol :
-0,353 pmol/mol

N,O: 275 nmol/mol
Résultats :
-a0:-0,009 pmol/mol
- a Ct=38 pmol/mol :

-0,163 pmol/mol

soit égale a la valeur limi

H,O: 19 mmol/mol
Résultats :
-a0:0,172 ymol/mol
- a Ct=100 pmol/mol :
-0,060 pmol/mol

CO;: 500 pmol/mol
Résultats :
-a0:0,017 pmol/mol
- a Ct=48 pmol/mol :
-0,11 pmol/mol

NO : 1 umol/mol
Résultats :
-a0:-0,009 umol/mol
- a Ct=48 pmol/mol :
-0,009 pmol/mol

N,0O: 50 nmol/mol
Résultats :
-a0:0,026 pmol/mol
- a Ct=47 pmol/mol :

H,0: 19 mmol/mol
Résultats :
-a0:-0,14 pmol/mol
- a Ct=9 pmol/mol :
-0,11 pmol/mol

CO;: 500 umol/mol
Résultats :
-a0:0,10 pmol/mol
- a Ct=9 pmol/mol :
0,07 pmol/mol

NO : 1 umol/mol
Résultats :
-a0:0,02 umol/mol
- a Ct=9 pmol/mol :
0,010 pmol/mol

N,O: 50 nmol/mol
Résultats :
-a0:-0,02 umol/mol
- a Ct=9 umol/mol :

0,112 pmol/mol

-0,02 ymol/mol

te sur 8h; certains essais ont été effectués a une ¢

H,0: 12 mmol/mol
Résultats :

- a Ct=33 pmol/mol :
-0,25 pmol/mol
CO;: 1990 pmol/mol
Résultats :

- a Ct=40 pmol/mol :
0,2 umol/mol

NO : 0,5 pmol/mol
Résultats :

- a Ct=40 pmol/mol :
0 umol/mol

non évalué

oncentration sensiblement

H,0 : 19 mmol/mol
Résultats :
-a0:-0,04 umol/mol
- a Ct=9 pmol/mol :
0,06 pmol/mol

CO;: 500 umol/mol
Résultats :
-a0:-0,09 umol/mol
- a Ct=9 pmol/mol :
-0,104 pmol/mol

NO : 1 umol/mol
Résultats :
-a0:0,02 umol/mol
- a Ct=9 pmol/mol :
0,13 pmol/mol

N,0O: 50 nmol/mol
Résultats :
-a0:0,06 pmol/mol
- a Ct=9 pmol/mol :
0,14 pmol/mol

différente)

H,0: 12 mmol/mol
Résultats :

- a Ct=33 pmol/mol :
-0,37 pmol/mol ®

CO,: 1990 umol/mol
Résultat :

- a Ct=40 pmol/mol :
-0,3 pmol/mol

NO : 0,5 pmol/mol
Résultat :

- a Ct=40 pmol/mol :
0 pmol/mol

non évalué

R) : P z ez P N . , . , .
®valeur de caractéristique de performance recalculée selon les modalités définies en annexe F, a partir des données fournies dans le rapport d’évaluation.
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Tableau F.2 (suite) : Valeurs des caractéristiques métrologiques des analyseurs de CO

Critére de . Thermo Electron . .
e Horiba . Teledyne API Environnement SA Environnement SA SERES
Caractéristique performance Corporation
métrologique de la norme
NE EN 14626 APMA 370 48i M300E CO11M CO 12M CO 2000G
Erreur de . . . .
=7,0% 1,3% 22% 0,8 % non évalué -3,9% non évalué
moyennage
Ecart-type de =5,0% de
reproductibilité dans | Cmoy mesurée 4,0 % 5,0 % 2,7% non évalué 3,4% non évalué
les conditions sur site |  sur 3 mois
Dérive a long terme 1,6 umol/mol (estimé a ; . . .
) 9 = 0,5 pmol/mol -0,02 umol/mol ® KT (esti -0,8 pmol/mol ® non évalué 0,3 pmol/mol ® non évalué
au zéro partir des graphes)
Dérive a long term ,5 % PE (estimé a partir , , , ,
Ve along terme 1 _ 5 o4 pE -0,1% PE ® 0.5 % PE (estimé & parti -0,2%PE ® non évalué 1,1%PE® non évalué
au point d’échelle des graphes)
Temps de réponse
psderep =180 565 ® 475 ® 555 ® 70 31s® 71s
(montée)
Temps de réponse
P P =180 545 ® 535 ® 535 ® 76s 30s® 725
(descente)
Différence relative
entre temps de =10s 25® 6s® 25® 6s® 1s® 1s
montée et temps de
descente
Différence entre le
port de prélévement =10% - - -0,1% - -0,1% -

et le port étalonnage

®valeur de caractéristique de performance recalculée selon les modalités définies en annexe F, a partir des données fournies dans le rapport d’évaluation.
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Tableau F.2 (suite) : Valeurs des caractéristiques métrologiques des analyseurs de CO

I'organisme de
certification

Critére de . Thermo Electron . .
e ! Horiba . Teledyne API Environnement SA Environnement SA SERES
Caractéristique performance de la Corporation
métrologique norme
NE EN 14626 APMA 370 48i M300E CO11M CO 12M CO 2000G

Période de 3 mois ou moins
fonctionnement sans selon instructions 1 mois 34 jours 4 semaines non évalué 4 semaines non évalué
intervention fabricant
Disponibilité de
OISponibil > 90% 98% 98% 95,9% non évalué 98,7% non évalué
I'analyseur
Incertitude élargie
calculée par

P 15% 13,3 % 14,4 % 11,6 % et 13,2 % non calculé 10,3 et 9,3 % non calculé

®valeur de caractéristique de performance recalculée selon les modalités définies en début de §8, & partir des données fournies dans le rapport d’évaluation.
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Tableau F.3 : Valeurs des caractéristiques métrologiques des analyseurs d'O3

Thermo Electron

Thermo Electron

Horiba ) . Teledyne API Environnement SA | Environnement SA SERES
Corporation Corporation
APOA 370 49i 49C M400E 03 41M 03 42M 0Z 2000G
Critére de Rapport Rapport Rapport
Caractéristique performance Rapport TUV Rapport TUV  |LCSQA/INERIS DRC-| Rapport TUV  |LCSQA/INERIS DRC-|  Rapport TUV LCSQAJ/INERIS
métrologique de la norme 936/21204643/A 936/21203248/B 04-55263-AIRE 936/21207124/A | EQ2A-1Z2d-20882-99-| 936/21205818/B DRC-04-55263-
NF EN 14625 Janvier 2006 Janvier 2006 n°1035-V2-CRa Aot 2007 cr156 Décembre 2006 |AIRE n°1037-V1/Cra
Novembre 2004 1999 Novembre 2004
Gamme de Gamme de Gamme de Gamme de Gamme de Gamme de Gamme de
certification certification certification certification certification certification certification
0-250 nmol/mol 0-250 nmol/mol 0-250 nmol/mol 0-250 nmol/mol 0-400 nmol/mol 0-250 nmol/mol 0-250 nmol/mol
Ecart-type de
o, tyP_ ; B =1,0 nmol/mol 0,3 nmol/mol 0,1 nmol/mol 0,1 nmol/mol 0,7 nmol/mol 0,1 nmol/mol 0,4 nmol/mol 0,1 nmol/mol
répétabilité au zéro
Ecart-type de
répétabilité au niveau de| = 3,0 nmol/mol 0,2 nmol/mol 0,2 nmol/mol 0,1 nmol/mol 1,1 nmol/mol 0,2 nmol/mol 1,0 nmol/mol 0,2 nmol/mol
la valeur limite horaire
Ecart de linéarité
Résidu maximal aux
concentrations =4,0%deC 0,8%deC ® 1,2%de c® 34%deCc® -1,4% dec® 35%deC ® -1,8%dec® 2,9%dec®
différentes de zéro
Résidu au zéro =5,0 nmol/mol 0, 5 nmol/mol 0,3 nmol/mol -0,5 nmol/mol 0,5 nmol/mol 0,3 nmol/mol 0,1 nmol/mol 0,6 nmol/mol
Coefficient de sensibilité
2 la pression du gaz =20 0,02 nmol/mol/kPa | 0,1 nmol/mol/kPa non évalué 0,02 nmol/mol/kPa non évalué
P 9 nmol/mol/kPa | a Ct=159 nmol/mol | & Ct=203 nmol/mol a Ct=212 nmol/mol ®

prélevé

Coefficient de sensibilité
a la température du gaz

prélevé

=1,0 nmol/mol/K

0,1 nmol/mol/K
a Ct=157 nmol/mol

0,2 nmol/mol/K
a Ct=162 nmol/mol

-0,1 nmol/mol/K
a Ct=206 nmol/mol

0,03 nmol/mol/K
a Ct=190 nmol/mol

non évalué

0,04 nmol/mol/K
a Ct=181 nmol/mol

<0,1 nmol/mol/K
a Ct=206 nmol/mol

®:valeur de caractéristique de performance recalculée selon les modalités définies en annexe F, & partir des données fournies dans le rapport d'évaluation.
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Tableau F.3 (suite) : Valeurs des caractéristiques métrologiques des analyseurs d'O3

Caractéristique
métrologique

Critére de
performance

Horiba

Thermo Electron
Corporation

Thermo Electron
Corporation

Teledyne API

Environnement SA

Environnement SA

SERES

de la norme
NF EN 14625

APOA 370

49i

49C

M400E

03 41M

03 42M

0z 2000G

Coefficient de
sensibilité a la
température
environnante

=10
nmol/mol/K

0,4 nmol/mol/K
a Ct=157 nmol/mol

-0,2 nmol/mol/K
a Ct=162 nmol/mol

0,1 nmol/mol/K
a Ct=205 nmol/mol

0,1 nmol/mol/K
a Ct=190 nmol/mol

-0,3 nmol/mol/K

a Ct=198 nmol/mol
®)

0,1 nmol/mol/K
a Ct=174 nmol/mol

0, 5 nmol/mol/K
a Ct=206 nmol/mol

Coefficient de
sensibilité a la
tension électrique

=03
nmol/mol/V

0,01 nmol/mol/V
a Ct=160 nmol/mol

0,02 nmol/mol/V
a Ct=162 nmol/mol ®

<0,05 nmol/mol/V
a Ct=202 nmol/mol

0,02 nmol/mol
a Ct=192 nmol/mol

non évalué

-0,05 nmol/mol
a Ct=179 nmol/mol

<0,05 nmol/mol
a Ct=206 nmol/mol

Interférents au zéro et a la concentration Ct (la norme

H-0,
concentration
19 mmol/mol

Toluene,
concentration
0,5 pmol/mol

Xyléne,
concentration
0,5 pmol/mol

=10 nmol/mol

=5 nmol/mol

=5 nmol/mol

H,O : 19 mmol/mol
Résultats :
-a0:-0,120 nmol/mol
- a Ct=180 nmol/mol :
0,26 nmol/mol

Toluéne : 0,5 umol/mol
Résultats :

-a0:0,1 nmol/mol

- a Ct=179 nmol/mol :
0,74 nmol/mol

Xyléne : 0,5 umol/mol
Résultats :

-a0:0,1 nmol/mol

- a Ct=179 nmol/mol :

0,84 nmol/mol

prévoit que Ct soit égale

H,O : 19 mmol/mol
Résultats :

-a0:-1,0 nmol/mol

- a Ct=178 nmol/mol :
-1,64 nmol/mol

Toluéene : 0,5 pmol/mol
Résultats :

-a0:0,1 nmol/mol

- a Ct=179 nmol/mol :
1,0 nmol/mol

Xyléne : 0,54 pmol/mol
Résultats :

-a0:0,120 nmol/mol

- a Ct=179 nmol/mol :

H,O : 19 mmol/mol
Résultats :

-a0: -4,0 nmol/mol

- a Ct=120 nmol/mol :
6,1 nmol/mol

non évalué

non évalué

0,94 nmol/mol

au seuil d'alerte horaire ; certains essais ont été effectués a une con

H,0 : 19 mmol/mol
Résultats :

-a0:-0,8 nmol/mol

- a Ct=118 nmol/mol :
-2,0 nmol/mol

Toluéne : 0 5 umol/mol
Résultats :

-a0:0,4 nmol/mol

- a Ct=123 nmol/mol :
1,5 nmol/mol

Xyléne : 0,5 umol/mol
Résultats :

-a0:0,2 nmol/mol

- a Ct=122 nmol/mol :

1,7 nmol/mol

H,0 : 19 mmol/mol
Résultats :
-aCt=195
nmol/mol d'O3: 0,6
nmol/mol

non évalué

non évalué

centration sensiblement

H,O : 19 mmol/mol
Résultats :

-a0:1,0 nmol/mol

- a Ct=180 nmol/mol :
1,1 nmol/mol

Toluéne : 0,5 umol/mol
Résultats :

-a0:0,1 nmol/mol

- a Ct=180 nmol/mol :
2,6 nmol/mol

Xyléne : 0,5 pmol/mol
Résultats :

-a0:0,4 nmol/mol

- a Ct=180 nmol/mol :

2,5 nmol/mol

différente)

H,O : 19 mmol/mol
Résultats :

-a0: 3,8 nmol/mol

- a Ct=120 nmol/mol :
-5,5 nmol/mol

non évalué

non évalué

R): Zor g Z s spe N . . . , .
®valeur de caractéristique de performance recalculée selon les modalités définies en annexe F, & partir des données fournies dans le rapport d’évaluation.
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Tableau F.3 (suite) : Valeurs des caractéristiques métrologiques des analyseurs d'Os

Critére de . Thermo Electron Thermo Electron . .
P Horiba . . Teledyne API Environnement SA | Environnement SA SERES
Caractéristique performance Corporation Corporation
métrologique de la norme
NE EN 14625 APOA 370 49i 49C M400E 03 41M 03 42M 0Z 2000G
Erreur de . .
moyennage =70% 1,4 % 4,1 % -1,3% 3,5% non évalué 3,0% -5,6 %
Ecart-type de
typ.”' =5,0% de
reproductibilité , . .
dans les Cmoy mesurée 21% 2,1% 3,7% 2,7% non évalué 3.2% 8,2%
. . sur 3 mois
conditions sur site
Dérive a lon . .
terme au zérgo =5,0 nmol/mol | -0,6 nmol/mol ® 1,1 nmol/mol (a) -1,0 nmol/mol -0,5 nmol/mol ® non évalué 0,6 nmol/mol ® 0,4 nmol/mol
Dérive a long
terme au point =5,0% PE -0,7%PE® 1 % PE (2,5 nmol/mol) (a) 4,0 % PE -0, 6% PE ® non évalué 31%PE® -1,1% PE
d’échelle
Temps de
répogse (montée) =180s 57s® 58s® 28s 66,3s ® 48s 12,85 ® 19s
Temps de
réponse =180s 64s® 64s® 24's 61,5s ® 52s 138s® 24's
(descente)
Différence relative
entre temps de
P =10s 7s® 6s® 4s 7,2% ® 7,7% ® 7,8% ® 5s

montée et temps
de descente

®:valeur de caractéristique de performance recalculée selon les modalités définies en annexe F, & partir des données fournies dans le rapport d'évaluation.

(a) : valeur donnée sur le certificat ; données non disponibles pour recalculer la dérive
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Tableau F.3 (suite) : Valeurs des caractéristiques métrologiques des analyseurs d'Os

riter . Th Elect Th Elect Envi t Envi
o Critére de Horiba ermo e.c ron ermo e-c ron Teledyne AP nvironnemen nvironnement SERES
Caractéristique performance Corporation Corporation SA SA
métrologique de la norme
NF EN 14625 APOA 370 49i 49C M400E 03 41M 03 42M 0Z 2000G

Différence entre le
port de prélévement =1,0% - - - - non évalué - -
et le port étalonnage

. 3 mois ou
Période de .

) moins selon . . . . . . . .
fonctionnement sans . . 1 mois 3 mois 3 mois 4 semaines non évalué 4 semaines 3 mois
. . instructions
intervention .

fabricant
Disponibilité de
} P >90 % 98 % 98 % 100 % 96 % non évalué 99% 100 %
I'analyseur
Incertitude élargie
calculée par
P 15% 8,6 % 9,8% 12,6 % 89¢et89% non calculé 9,6 et 9,0 % 20,8 %

I'organisme de
certification

®:valeur de caractéristique de performance recalculée selon les modalités définies en annexe F, & partir des données fournies dans le rapport d'évaluation.
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Tableau F.4 : Valeurs des caractéristiques métrologiques des analyseurs de SO,

Thermo Electron

Horiba ) Teledyne API Environnement SA | Environnement SA SERES
Corporation
APSA 370 43i M100E AF21M AF22M SF 2000G
Critére de Rapport
Caractéristique performance Rapport TUV Rapport TUV Rapport TUV LCSOA/INERIS Rapport TUV Rapport LCSQA/INERIS MAN -
métrologique de la norme 936/21204643/D 936/21203248/D 936/21205926/B 471104/91-01 936/21206773/C Vta-Ygo/AR-n°228-2/93
NF EN 14212 Juillet 2006 Juillet 2006 Juin 2007 1991 Avril 2008 1993
Gamme de Gamme de Gamme de e Gamme de e .
- - - Gamme de certification - Gamme de certification
certification certification certification 0-1000 nmol/mol certification 0-380 nmol/mol
0-380 nmol/mol 0-380 nmol/mol 0-380 nmol/mol 0-380 nmol/mol
Ecart-type de répétabilité
au zérgp P . =1,0 nmol/mol 0,08 nmol/mol 0,02 nmol/mol 0,3 nmol/mol 0,4 nmol/mol 0 0,6 nmol/mol
Ecart-type de répétabilité 0.6 nmol/mol
a la concentration ct (au = 3,0 nmol/mol 0,1 nmol/mol 0,03 nmol/mol 0,9 nmol/mol 0,5 nmol/mol 0,2 nmol/mol !
. (testr & 109 nmol/mol)
niveau de la VLH)
Ecart de linéarité
. . -1,2%
Residu maximal aux (test entre 0 et 507 nmol/mol ;
concentrations différentes =40%deC -11%dec® 43%dec® 08%deC® 23%dec® -1,6%dec® ) !
. résultat pour les concentrations
de zéro R)
> 20 % PE norme)
- . 1,1 nmol/mol
Résidu au zéro =5,0 nmol/mol 0,4 nmol/mol 0,6 nmol/mol 0,3 nmol/mol . 0,3 nmol/mol 2,3 nmol/mol
(test & 5 nmol/mol)
Coefficient de sensibilité a 0,02 nmol/mol/kPa 0,05 nmol/mol/kPa | 0,06 nmol/mol/kPa | 0,03 nmol/mol/kPa 0,08 nmol/mol/kPa ; ;
. ... |=2,0 nmol/mol/kPa | N N . . non évalué
la pression du gaz prélevé a Ct=267 nmol/mol | a Ct=303 nmol/mol | a Ct=180 nmol/mol | a Ct=299 nmol/mol a Ct=VLH
Coefficient de sensibilité a
-0,1 nmol/mol/K 0,4 nmol/mol/K 0,02 nmol/mol/K ; , -0,02 nmol/mol/K . .
non évalué non évalué

la température du gaz

prélevé

=1,0 nmol/mol/K

a Ct=258 nmol/mol

a Ct=257 nmol/mol

a Ct=290 nmol/mol

a Ct=300 nmol/mol

®valeur de caractéristique de performance recalculée selon les modalités définies en annexe F, & partir des données fournies dans le rapport d’évaluation.
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Valeurs des caractéristiques métrologiques des analyseurs de SO,

Caractéristique
métrologique

Coefficient de
sensibilité a la
température
environnante

Critére de
performance
de la norme
NF EN 14212

=1 nmol/mol/K

Horiba

Thermo Electron
Corporation

Teledyne API

Environnement SA

Environnement SA

SERES

APSA 370

0,25 nmol/mol/K
a Ct=257 nmol/mol

43i

-0,26 nmol/mol/K
a Ct=259 nmol/mol

M100E

0,05 nmol/mol/K
a Ct=290 nmol/mol

AF21M

0,66 nmol/mol/K
a Ct=322 nmol/mol ®

AF22M

0,34 nmol/mol/K
a Ct=300 nmol/mol

SF 2000G

-0,669 nmol/mol/K

a Ct=246 nmol/mol
®)

Coefficient de
sensibilité a la tension
électrique

= 0,3 nmol/mol/V

0,02 nmol/mol/V
a Ct=265 nmol/mol

0,01 nmol/mol/V
a Ct=265 nmol/mol

0,02 nmol/mol/V
a Ct=275 nmol/mol

-0,04 nmol/mol/V
a Ct=590 nmol/mol

0,009 nmol/mol/V
a Ct=274 nmol/mol

non évalué

Interférents au zéro et a la concentration Ct (la norme prévoit

H,O, concentration
19 mmol/mol

H,S, concentration
200 nmol/mol

NH3, concentration
200 nmol/mol

=10 nmol/mol

=5 nmol/mol

=5 nmol/mol

H,O : 19 mmol/mol
Résultats :
-a0:0,07 nmol/mol
- a Ct=251 nmol/mol :
-1,53 nmol/mol

H,S : 200 nmol/mol
Résultats :
-a0:-0,120 nmol/mol
- a Ct=250 nmol/mol :
0,03nmol/mol

NH3 : 200 nmol/mol
Résultats :

-a0: 0 nmol/mol

- a Ct=249 nmol/mol :
-0,40 nmol/mol

gue Ct soit égale au seuil d

H,O : 19 mmol/mol
Résultats :
-a0:0,10 nmol/mol
- a Ct=254 nmol/mol :
-2,33 nmol/mol

H,S : 200 nmol/mol
Résultats :
-a0:-0,07 nmol/mol
- a Ct=255 nmol/mol :
-0,67 nmol/mol

NH3 : 200 nmol/mol
Résultats :

-a0:0,1 nmol/mol

- a Ct=255 nmol/mol :
-0,33 nmol/mol

H,O : 19 mmol/mol
Résultats :

-a0:-0,4 nmol/mol

- a Ct=128 nmol/mol : -
1,7 nmol/mol

H,S : 200 nmol/mol
Résultats :

- azéro : 0,4 nmol/mol
- a Ct=130 nmol/mol :
0,4 nmol/mol

NH3 : 200 nmol/mol
Résultats :

- azéro : 0,3 nmol/mol
-a A Ct=131 nmol/mol :
1,1 nmol/mol

non évalué

H,S : 570 mmol/mol
Résultats :
-a0:5nmol/mol

- aCt=294 nmol/mol : 9
nmol/mol ®

non évalué

‘alerte horaire ; certains essais ont été effectués a une concentration sensiblement différente)

H,O : 19 mmol/mol
Résultats :

-a0:-0,12 nmol/mol

- a Ct=128 nmol/mol : -
2,3 nmol/mol

H,S : 200 nmol/mol

Résultats :
-a0:0,0 nmol/mol

- a Ct=131 nmol/mol : 1,2

nmol/mol

NH3 : 200 nmol/mol
Résultats :

-a0: 0 nmol/mol

- a Ct=131 nmol/mol : 0,5
nmol/mol

non évalué

non évalué

non évalué

R) : P z ez P N . , . , .
®valeur de caractéristique de performance recalculée selon les modalités définies en annexe F, a partir des données fournies dans le rapport d’évaluation.
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Tableau F.4 (suite) : Valeurs des caractéristiques métrologiques des analyseurs de SO,

au point d’échelle

a partir des graphes)

a partir des graphes)

Critére de . Thermo Electron . .
L I Horiba . R Teledyne API Environnement SA Environnement SA SERES
Caractéristique performance Corporation
métrologique de la norme
NF EN 14212 APSA 370 43i M100E AF21M AF22M SF 2000G
NO : 500 nmol/mol NO : 500 nmol/mol NO : 500 nmol/mol NO : 865 nmol/mol NO : 500 nmol/mol
NO rai Résultats : Résultats : Résultats : Résultats : Résultats :
co0 CO”T/E” rla\'o? =50 nmol/mol | -20:3,1nmolimol | -0 : 2,8 nmol/mol | -0 : 0,4 nmol/mol -0 15 nmol/mol -a0 : 2,8 nmol/mol non évalué
nmolmota c - a Ct=252 nmol/mol : | - a Ct=248 nmol/mol : | - a Ct=133 nmol/mol : 2,9 |- a Ct=294 nmol/mol : - a Ct=248 nmol/mol :
4,2 nmol/mol 4,0 nmol/mol nmol/mol 17 nmol/mol 4,0 nmol/mol
NO; : 200 nmol/mol NO; : 200 nmol/mol NO; : 200 nmol/mol NO; : 200 nmol/mol
NO irafi Résultats : Résultats : Résultats : Résultats :
2002’ conlc/:en Ira\t on =5,0 nmol/mol | -a0:0,07 nmol/mol -a0:0,23 nmol/mol -a0:0,1 nmol/mol non évalué -a0:0nmol/mol non évalué
nmol/mol a ct - a Ct=255 nmol/mol : | - a Ct=258 nmol/mol : | - a Ct=131 nmol/mol : 0,8 - a Ct=130 nmol/mol :
-0,50 nmol/mol 0,67 nmol/mol nmol/mol 0,0 nmol/mol
m-xyléne : 1 uymol/mol | m-xyléne : 1 umol/mol | m-xyléne : 1 pmol/mol m-xyléne : 4 umol/mol m-xyléne : 1 umol/mol
m-xyléne, - 100 Résultats : Résultats : Résultats : Résultats : Résultats :
concentration B I/’ | -a0:0,03 nmol/mol -a0:0,07 nmol/mol -a0:0,3 nmol/mol -a0:41 nmol/mol -a0:-0,1 nmol/mo non évalué
1 pmol/mol a ct nmoymo - a Ct=245 nmol/mol : | - & Ct=243 nmol/mol : | - & Ct=131 nmol/mol : 0,9 |- & Ct=272 nmol/mol : - & Ct=130 nmol/mol :
0,47 nmol/mol 1,0 nmol/mol nmol/mol 38 nmol/mol ® 0,5 nmol/mol
Erreur de moyennage =7,0% -4,3 % -3,6 % 2,4 % non évalué 2,9% non évalué
Ecart-type de =5,0% de
reproductibilité dans Cmoy mesurée 42 % 3,9% 4,8% non évalué 2,2% non évalué
les conditions sur site sur 3 mois
Dérive & long terme 0,5 nmol/mol -0,4 nmol/mol
au 2610 9 = 4,0 nmol/mol (estimation & partir (estimation a partir 0,4 nmol/mol non évalué -0,7 nmol/mol ® non évalué
des graphes) des graphes)
Dérive a long term 1 % PE (estimation 2 % PE (estimati
érve alongterme | _ g pg | 0.1 % PE (estimation 0.2 % PE (estimation 11%PE® non évalué 2,0%PE® non évalué

®:valeur de caractéristique de performance recalculée selon les modalités définies en annexe F, & partir des données fournies dans le rapport d'évaluation.

Guide incertitudes_Partie 2_V9_012007.doc




-121-

Tableau F.4 (suite) : Valeurs des caractéristiques métrologiques des analyseurs de SO,

Critére de . Thermo Electron . .
e Horiba . Teledyne API Environnement SA | Environnement SA SERES
Caractéristique performance Corporation
métrologique de la norme

NF EN 14212 APSA 370 43 M100E AF21M AF22M SF 2000G

Temps de réponse
psderep =180 g2s® 68s ® 765 ® 101s 505 ® 1355
(montée)
Temps de réponse
P P =180 855 ® 725 ® 785 ® 9%s 525® 1125

(descente)
Différence relative entre
temps de montée et temps 10s 3s® 4s® 2s® 55® 2s® 23s®
de montée
Différence entre le port de
prélévement et le port =10% - - - non évalué 0,2% non évalué
étalonnage
Période de 3 mois ou moins
fonctionnement sans selon instructions 3 mois 3 mois 4 semaines non évalué 4 semaines non évalué
intervention fabricant
Disponibilité de I'analyseur >90 % 98 % 98 % 99 % non évalué 99 % non évalué
Incertitude élargie
calculée par I'organisme 15% 11,5 % 12,2 % 11,7 % et 11,8 % non calculé 7,6 et9,0% non calculé

de certification

®:valeur de caractéristique de performance recalculée selon les modalités définies en annexe F, & partir des données fournies dans le rapport d'évaluation.
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