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1. RESUME

L’objet du présent rapport est de présenter les résultats de 1’évaluation en laboratoire et sur
site d’un analyseur fabriqué et commercialisé par ENVIRONNEMENT SA (Poissy — 78).

Cette évaluation d’analyseur a été réalisée dans le cadre de travaux d’appui du Laboratoire
Central de Surveillance de la Qualité de I’ Air aux Associations Agrées de Surveillance de
la Qualité¢ de I’Air, et a la demande du Ministére de 1’Ecologie et du Développement
Durable.

L’évaluation a été conduite selon les procédures du projet de norme prEN 14625 « Qualité
de I’Air Ambiant — Méthode de mesurage pour la détermination de I’ozone dans 1’air par
photométrie UV » (version de décembre 2002). Outre la description de la méthode de
mesurage de I’ozone et de I’équipement nécessaire, le projet de norme fournit des critéres
de performances minimales que doit respecter I’analyseur pour un certain nombre de
caractéristiques.

Les valeurs réelles des caractéristiques de performance d’un analyseur doivent étre
déterminées au cours d’une évaluation appelée « approbation de type » qui comprend des
essais en laboratoire sur un analyseur et des essais sur site pendant trois mois sur deux
analyseurs échantillonnant 1’air au méme point et placés dans les mémes conditions de
fonctionnement. Le projet de norme décrit la procédure d’essai a appliquer pour la
détermination de chacune des caractéristiques de performance.

L’approbation de type comprend également deux étapes de calcul de I’incertitude élargie
par combinaison des incertitudes-types associ€es aux caractéristiques de performance de
I’analyseur. Le calcul est basé dans un premier temps sur les résultats des essais en
laboratoire ; pour le deuxiéme calcul, sont ensuite pris en compte les résultats des
caractéristiques de performance déterminées par l’essai sur site. Dans les deux cas, la
valeur de I’incertitude ¢€largie obtenue est comparée au critere d’incertitude maximale
donnée dans la Directive 2002/3/CE relative a 1’ozone dans 1’air ambiant, a savoir 15 % au
niveau du seuil d’alerte horaire.

Le présent rapport présente les résultats des essais en laboratoires et sur site, excepté pour
I’essai relatif a I’influence de I’humidité !.

Les incertitudes é¢largies de 1’analyseur au niveau du seuil d’alerte horaire ne sont pas
calculées dans la présente version du rapport car il manque la part de I’incertitude associée
a I’influence de I’humidité sur la réponse de 1’analyseur.

I Le résultat de 1’essai relatif a 1’influence de I’humidité n’a pas été validé car le protocole appliqué lors des
essais réalisés en juillet 2003 s’est révélé ne pas étre représentatif des conditions de fonctionnement des
analyseurs sur site et probablement défavorable pour les analyseurs ; en outre il a été constaté que le manque
de précision quant a la définition du mode opératoire dans le projet de norme pouvait conduire a différentes
mises en ceuvre du test, et qu’indépendamment de la sensibilité de I’analyseur a 1’humidité, le protocole du
test en lui-méme pouvait avoir une influence sur la réponse de 1’analyseur. Il est par conséquent nécessaire de
tester a nouveau 1’analyseur pour I’influence de I’humidité, en appliquant un protocole défini précisément,
qui reste en accord avec le projet de norme, mais dont les conditions de mise en ceuvre correspondent a celles
rencontrées sur site. Le résultat de I’essai sera donné dans une nouvelle version du rapport.
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Le tableau 1 page suivante récapitule :

« les caractéristiques de performances qui doivent étre testées en laboratoire et sur site,
« les criteres de performances a respecter,

« les résultats des essais en laboratoire effectués sur I’analyseur n° 82

« les résultats des essais sur site effectués avec les analyseurs n°® 82 et n° 81.

Les essais se sont déroulés de mai a décembre 2003.
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Tableau 1 : Caractéristiques de performances évaluees

Caractéristiques de performance Critére de Résultat de I’essai | Conformité

performance 0

ESSAIS EN LABORATOIRE

Temps de réponse a la montée <180s 10s o

Temps de réponse a la descente <180s I1s o

Différence relative entre temps de
réponse a la montée et temps de <10% 9,8 % @ o
réponse a la descente

Ecart type de répétabilité au zéro © <1 ppb 0,02 ppb o
Ecart type de répétabilité en <3 ppb 0,1 ppb au niveau de 0
concentration ) laVLH @

Ecart de linéarité au zéro <2 ppb - 0,02 ppb o

Ecart de linéarité en concentration

<5% delavaleur | 1,3 % a un niveau

(résidu maximal calculé a partir de la , ;o 0]
. , L mesurée d’environ 240 ppb
fonction de régression linéaire)
Dérive a court terme au zéro <2ppbsurl2h 0,2 ppb 0]
- > 0,
Dérive a court terme en concentration <6ppbsurl2h 2,5 ppbPa;: f%g %o dela o
0,
Coefficient de sensibilité a la pression <1%de ’la valeur -©® -
mesurée/kPa
Coefficient de sensibilité a la 0,5 ppb/K a 80% de
< b
température de I’air environnant < 0.5 ppb/K la PE et a 10°C ©
Coefficient de sensibilité a la -0,05 ppb/K a 80%
<
température de 1’échantillon < 0,5 ppb/K de la PE 0

Q)
@)

3

“

&)
(6)

O : oui, conforme ; N : non conforme

La différence relative des temps de réponse est proche du seuil de performance fixé. Cela s’explique par
un temps de réponse de I’analyseur court, qui entraine une différence relative entre temps de réponse a la
montée et temps de réponse a la descente relativement élevée, méme si 1’écart absolu entre les 2 temps
de réponse est faible (voir chapitre 4.2.3).

Il a été constaté une erreur de calcul dans la détermination de la reproductibilité dans les conditions de
site : la reproductibilité est égale a 1’écart-type multiplié par le « t» de Student et multiplié par \/5 , et

non pas divisé par \/E comme indiqué dans le projet de norme. Si le critére de performance (5%) porte
sur la valeur de reproductibilité, cela signifie que 1’écart-type de reproductibilité ne doit pas dépasser
1,8%, soit un écart-type absolu qui doit étre inférieur a 1 ppb si la concentration moyenne mesurée sur 3
mois pendant ’essai de site est inférieure a 55 ppb. Il semble plus logique et plus réaliste d’appliquer le
critére de performance a 1’écart-type de reproductibilité ; et de méme pour la répétabilité déterminée en
laboratoire, d’appliquer les critéres de performance aux écarts-types et non pas aux valeurs de
répétabilité.

C’est ce que nous avons considéré dans ce rapport.

VLH : valeur limite horaire, qui correspond dans le cas de 1’ozone au seuil d’alerte horaire fixé dans la
Directive 2002/3/CE du 12 février 2002, et qui est égale a 240 pg/m’ soit 120 ppb.

PE : pleine échelle de certification c’est a dire de 250 ppb.

Le test de ’effet de la pression sur la mesure n’a pas été effectué en raison du manque de variations de la
pression atmosphérique au cours des essais.
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Caractéristiques de performance Critére de Résultat de I’essai | Conformité
performance 0
ESSAIS EN LABORATOIRE (suite)
,Coefﬁc1ent de sensibilité a la tension <03 ppb/V <005 ppb/V 0
¢lectrique
Interférent H,O, a la concentration de
80 % d’humidité relative a 293 K et < 10 ppb -M -
101,3 kPa
Interférent CsHg, a la concentration de <5 ppb Au zéro : 0,3 ppb o
10 ppb - AlaVLH: 1,1 ppb 0
< o
Erreur de moyennage <7%de larvaleur -1,7% 0]
mesurée
leferenceientre port de prélévement et <1.0% 0.6% 0
port de calibrage
ESSAIS SUR SITE
Reproductibilité dans les conditions <5%dela
sur site @ moyenne sur 3 2,5% @)
mois
Dérive a long terme au zéro <5 ppb 0,5 ppb o
Dérive a long terme en concentration < 5% de la valeur 12 % 0
mesurée =0

Période de fonctionnement sans 3 mois ou moins si
intervention le fabricant indique

une période plus 3 mois 0]

courte, mais au

moins 2 semaines

Disponibilité de I’analyseur > 90% 99,7 % o

INCERTITUDE ELARGIE AU NIVEAU DU SEU

IL D’ALERTE HORAIRE

Incertitude élargie calculée a partir des

: ; : <15% -® -
résultats d’essais en laboratoires ’
Incertitude élargie calculée a partir des
résultats d’essais en laboratoires et sur <15% -® -

site

(7) Les résultats de I’essai d’influence de I’humidité qui a été effectué ne sont pas donnés, le protocole de
test devant étre revu (voir chapitre 1, page 5 et chapitre 2, page 9).

(8) L’essai d’influence de I’humidité devant étre recommencé, les incertitudes élargies ne sont pas calculées
car il manque la contribution de I’incertitude-type associée a cette grandeur d’influence,

Elles seront données dans le rapport version 2 qui suivra les nouveaux essais relatifs a I’influence de

I"humidité.
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2. INTRODUCTION

L’objet de ce rapport est de rendre compte des résultats de 1’évaluation de I’analyseur
d’ozone O3 42M, fabriqué et commercialis¢ par la ENVIRONNEMENT SA (Poissy —
78). 1l s’agit d’un analyseur de mesure de la concentration d’ozone en air ambiant par
photométrie UV, décrit en annexe A.

L’évaluation d’analyseur a été réalisée dans le cadre de travaux d’appui du Laboratoire
Central de Surveillance de la Qualité de I’ Air aux Associations Agrées de Surveillance de
la Qualité¢ de I’Air, et a la demande du Ministére de 1’Ecologie et du Développement
Durable. Quatre modeles d’analyseurs d’ozone de quatre constructeurs différents ont été
évalués simultanément ; cela a conduit pour certains essais pour lesquels devaient étre
prises en compte les spécifications du constructeur, a retenir les plus contraignantes parmi
les spécifications des 4 modeles.

L’analyseur O3 42M a été testé selon des procédures basées sur les modes opératoires
décrits dans le projet de norme prEN 14625 de décembre 2002 « Qualité de I’ Air Ambiant
— M¢éthode de mesurage pour la détermination de 1’ozone dans 1’air par photométrie UV ».

Le projet de norme prévoit des essais en laboratoire sur un appareil, ainsi qu’une
évaluation sur site pendant 3 mois, sur deux appareils identiques fonctionnant en parall¢le
au méme point de prélévement. L’analyseur testé doit respecter, pour chaque
caractéristique testée, un critére de performance.

A I’issue des essais, deux calculs d’incertitude élargie de 1la mesure sont effectués :

« l'un par combinaison des incertitudes-types associées aux caractéristiques de
performance de 1’analyseur déterminées en laboratoire ;

« le second en prenant également en compte les incertitudes-types associées aux
caractéristiques de performance de I’analyseur déterminées sur site.

Les valeurs d’incertitudes ¢largies obtenues doivent étre inférieures au critére d’incertitude

maximale donnée dans la Directive 2002/3/CE relative a I’ozone dans 1’air ambiant, a

savoir 15 % au niveau de la valeur du seuil d’alerte horaire.

L’évaluation d’un analyseur conformément au projet de norme prEN 14625 (décembre

2002) comprend donc 4 étapes :

« Etape 1: comparaison des résultats des essais en laboratoire aux critéres de
caractéristiques de performance fixés dans le projet de norme ;

« Etape 2 : calcul et comparaison de I’incertitude élargie au niveau du seuil d’alerte fixé
par les prescriptions réglementaires, en combinant les incertitudes types associées aux
parametres d’influence testés en laboratoire ;

« Etape 3 : comparaison des résultats des essais sur site aux critéres de caractéristiques de
performance fixés dans le projet de norme ;

« Etape 4 : calcul et comparaison de I’incertitude €largie au niveau du seuil d’alerte, en
combinant les incertitudes types associées aux parametres d’influence testés en
laboratoire et sur site.
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Le présent rapport présente les résultats des étapes 1 et 3 de 1’évaluation, excepté le résultat
de I’essai d’influence de I’humidité. Les résultats des étapes 3 et 4 ne sont que partiels :
pour chaque grandeur ayant une influence sur le résultat de mesure a été calculée
I’incertitude-type associée, mais I’incertitude élargie n’a pas été déterminée puisque le
résultat relatif a 1’influence de I’humidité selon un protocole modifié2, n’est pas encore
quantifié.

Déroulement des essais :

Les essais en laboratoire se sont déroulés dans le laboratoire de ’'unit¢ AIRE de 'INERIS
(Institut National de I’Environnement Industriel et des Risques), a Verneuil en Halatte (60)
entre mai et juillet 2003.

Les essais sur site se sont également déroulés sur le site de I’'INERIS. Les analyseurs ont
¢été placés dans la méme enceinte thermostatée que pour les essais en laboratoire ; une ligne
de prélévement d’air a grand débit (débit 200 1/min, pour une ligne en téflon de longueur
10 m et de diametre 22 mm) a été utilisée pour échantillonner ’air extérieur jusqu’a un
manifold en verre sur lequel étaient raccordés les analyseurs.

3. PRINCIPE DE MESURE DE L'OZONE

Le spectre d’absorption de la lumiére par 1’ozone montre que 1’absorption est forte dans
I’ultraviolet, avec un maximum autour de la longueur d’onde 254 nanometres. Cette
longueur d’onde correspond a la raie principale émise par les lampes a vapeur de mercure
qui est de 253,7 nanometres.

Le principe des analyseurs d’ozone consiste donc a prélever 1’air en continu, et a le faire
traverser une cellule de mesure ou il est soumis a un rayonnement monochromatique émis
par une lampe a mercure. Le rayonnement UV qui traverse la cellule d’absorption est
mesuré¢ a 1’aide d’un détecteur, puis converti en un signal électrique corrélé a la
concentration en ozone de I’air échantillonné.

L’absorption de la lumiére par 1’ozone suit la loi de Beer-Lambert, et la concentration en
ozone Cops est donc obtenue par I’équation suivante :

ou

a est le coefficient d’absorption; le coefficient d’absorption a ¢été défini
expérimentalement a 253,7 nm comme ¢gal a 308 atm.em™ a To=273K et Py=101,3
kPa,

L estla longueur du trajet optique,

2 Le résultat de 1’essai d’influence de I’humidité n’a pas été validé car le protocole appliqué lors des essais
réalisés en juillet 2003 s’est révélé ne pas étre représentatif des conditions de fonctionnement des analyseurs
sur site et probablement défavorable pour les analyseurs; en outre il a été constaté que le manque de
précision quant a la définition du mode opératoire dans le projet de norme pouvait conduire a différentes
mises en ceuvre du test, et qu’indépendamment de la sensibilité de I’analyseur a 1’humidité, le protocole du
test en lui-méme pouvait avoir une influence sur la réponse de 1’analyseur. Il est par conséquent nécessaire de
tester a nouveau 1’analyseur pour I’influence de I’humidité, en appliquant un protocole défini précisément,
qui reste en accord avec le projet de norme, mais dont les conditions de mise en ceuvre correspondent a celles
rencontrées sur site. Le résultat de I’essai sera donné dans une nouvelle version du rapport.
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I est I’intensité¢ de la radiation UV mesurée avec I’échantillon prélevé contenant
I’0zone,

I, est I’intensité de la radiation UV mesurée en absence d’ozone, avec 1’échantillon dit
de « référence ».

Aux conditions réelles de température T et de pression P, le calcul de la concentration est

donné par : C, :Llnl&l.
al I, P T,

4. ESSAIS METROLOGIQUES EN LABORATOIRE

Le banc d’essais sur lequel ont été effectués les tests en laboratoire est décrit en annexe B,
chapitre B.1.

Les protocoles d’essais sont décrits en annexe C (chapitres C.1 et C.2), et le détail des
résultats des tests en annexe D (chapitres D.1 a D.10).

La température ambiante dans 1’enceinte ou étaient placés les analyseurs, et la pression
différentielle dans le manifold ont ét¢ enregistrées en continu afin de s’assurer du respect
des exigences des parameétres d’environnement donnés dans le tableau B.2 en annexe
B.1.3.

En ce qui concerne la tension électrique d’alimentation, elle n’a pas été enregistrée en
continu pour les premiers essais (pendant les tests de temps de réponse, répétabilité,
influence de la température du gaz échantillonné et de la température de I’air environnant)
car le dispositif de mesure n’était pas équipé¢ de sortie analogique ; elle a été¢ contrdlée
visuellement tout au long des essais pour s’assurer qu’elle était comprise dans les limites
prescrites, c’est a dire avec une variation ne dépassant pas +1%. Pour les essais suivants,
I’enregistrement de la tension au moyen d’un second dispositif a confirmé la stabilité de ce
parametre dans la gamme demandée.

Ont également été enregistrées en continu: les températures séche et de rosée de
I’échantillon de gaz, et la pression atmosphérique.

Les résultats de ces mesures sont donnés sous forme de moyennes et d’écart types calculés
sur la durée des tests considérés (voir annexe D).

Note : les résultats des caractéristiques de performance de I’analyseur déterminées lors des
essais sont donnés sous forme de valeurs positives ou négatives. Mais ce sont les valeurs
absolues de ces résultats qui sont comparées aux critéres de performance fixés dans le
projet de norme.

4.1 CONFIGURATION DE L’ANALYSEUR O3 42M N° 82 PENDANT LES ESSAIS

L’analyseur doit étre testé sur la gamme « de certification » ou la gamme la plus proche
qui inteégre cette gamme de certification. La norme prEN 14625 fixe comme plage de
certification, la gamme 0-500 pg/m’ soit 0-250 ppb.

La configuration et les réglages de I’analyseur pendant les essais ont été les suivants :

Gamme 0-250 ppb
Sortie analogique 0-1 Volt
Période de moyennage 120 s (code « temps de réponse » : 11)
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Autocalibrage non actif

Ports d’entrée port « échantillonnage », port « zéro », port « étalon »
Compensations en température et pression activées

Offset 10 ppb,

sauf pour I’essai d’influence de la vapeur d’eau : 20 ppb

(Les wvaleurs des caractéristiques de performance de
I’analyseur ont été calculées apres déduction de la valeur de
I’offset des résultats de mesure)

4.2 TEMPS DE REPONSE

4.2.1 Procédure de I'essai

Le temps de réponse est déterminé pour un échelon de concentration croissant et pour un
échelon de concentration décroissant. Les parameétres suivants sont calculés :

« temps de réponse a la montée,
« temps de réponse a la descente,

« différence relative entre temps de réponse a la montée et temps de réponse a la
descente.

Voir annexe C, paragraphe C.2.1.

4.2.2 Conditions opératoires

Tableau 2.1 : conditions opératoires pour 1’essai « temps de réponse »

Parametres d'essai Valeurs
Concentrations du gaz d'essai 0 et 206 ppb soit = 80 % de la gamme
Nombre d’essais 4 temps de réponse a la montée et 4 temps de

réponse a la descente

Fréquence d’acquisition Toutes les 2 s

4.2.3 Résultats

Les résultats sont résumés dans le tableau 2.2 ; le détail des résultats est présenté en annexe
D, paragraphe D.1

Tableau 2.2 : résultats pour 1’essai « temps de réponse »

Caractéristique Résultat Critere de Conformité (*)
performance
Temps de réponse a la montée 10s <180s 0]
Temps de réponse a la descente 11s <180s 0]

Différence relative entre temps de
réponse a la montée et temps de 9,8 % <10% 0]
réponse a la descente
(*):O:oui; N:non
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Commentaires :

Le critére « différence relative entre temps de réponse a la montée et temps de réponse a la
descente » est d’autant plus difficile a respecter que 1’analyseur a un temps de réponse
court.

En effet pour respecter le critere de 10 % dans le cas d’un analyseur dont le temps de
réponse est de I’ordre de 30 s, cela implique que la différence absolue entre les 2 temps de
réponse ne dépasse pas 3 s, alors que si le temps de réponse est de 180 s I’analyseur peut
avoir un écart absolu des temps de réponse de 18 s.

Bien que le temps de réponse de l'analyseur O3 42M soit court, le critére est respecté.

4.3 REPETABILITE

4.3.1 Procédure de I’essai
Voir annexe C, paragraphe C.2.2.

4.3.2 Conditions opératoires

Tableau 3.1 : conditions opératoires pour 1’essai de répétabilité

Parametres d'essai Valeurs
Concentrations du gaz d'essai 0 et 124 ppb soit de I’ordre du seuil d’alerte horaire
réglementaire (=120 ppb)
Nombre d’essais 1 par concentration
Nombre de mesurage par essai 1 mesurage indépendant 3
+ 19 mesurages individuels?
Fréquence d’acquisition Toutes les 2 s

4.3.3 Résultats

Les résultats sont résumés dans le tableau 3.2 ; le détail des résultats est présenté en annexe
D, paragraphe D.2

Tableau 3.2 : résultats pour ’essai de répétabilité

Caractéristique Résultat Critere de Conformité
performance
Ecart type de répétabilité au niveau zéro 0,02 ppb < 1ppb O

Ecart type de répétabilité au niveau de

la valeur limite horaire 0,1 ppb <3 ppb O

4.4 ECART DE LINEARITE

4.4.1 Procédure de I’essai
Voir annexe C, paragraphe C.2.3.

3 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.

4 Mesurage élémentaire : mesurage intégré sur une période de temps égale au temps de réponse de
I’analyseur.
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Tableau 4.1 : conditions opératoires pour 1’essai de linéarité

Paramétres d'essai

Valeurs

Concentrations du gaz d'essai

Injections successives de 206 — 103 -0 — 155 - 51 —
248 ppb

Nombre d’essais

1

Nombre de mesurages par concentration
d’essai

5 mesurages indépendants

Fréquence d’acquisition

Toutes les 2 s

4.4.3 Résultats

Les résultats sont résumés dans le tableau 4.2 ; le détail des résultats est présenté en annexe

D, paragraphe D.3.

Le résidu maximum a été obtenu pour la concentration en Oz de 50 ppb.

Tableau 4.2 : résultats pour 1’essai de linéarité

Caractéristique Résultat Critére de Conformité
performance
Ecart de linéarité au niveau zéro - 0,02 ppb < 2 ppb O
Res:)du maximum en conc'entratlon 13 % < 59 0
(en % de la valeur mesurée)

4.5 DERIVE A COURT TERME

451 Procédure de l'essai

Voir annexe C, paragraphe C.2.4.

4.5.2 Conditions opératoires

Tableau 5.1 : conditions opératoires pour I’essai de dérive a court terme sur 12 h

Paramétres d'essai

Valeurs

Période de dérive

Durée : 12 h

Mesure de la concentration en ozone dans 1’air ambiant
de I’enceinte

Calibrage / vérification

Calibrage a t=0 et vérification at=12 h
Concentrations : 0 et 206 ppb soit = 80 % de la gamme

Nombre de mesurages au temps 0 et a
12 h pour chaque concentration

1 mesurage indépendant + 9 mesurages élémentaires

Fréquence d’acquisition

Toutesles 2 s

4. 5.3 Résultats

Les résultats sont résumés dans le tableau 5.2 ; le détail des résultats est présenté en annexe

D, paragraphe D.4.
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Tableau 5.2 : résultats pour 1’essai de dérive a court terme sur 12 h

Caractéristique Résultat Critére de Conformité
performance
Dérive a court terme au niveau zéro 0,2 ppb < 2 ppb o
Dérive a court terme a 80 % de la gamme -2,5 ppb < 6 ppb O

4.6 INFLUENCE DE LA PRESSION ATMOSPHERIQUE

4.6.1 Procédure de l'essai

Voir annexe C, paragraphe C.2.5

4.6.2 Résultats

Le test de I’effet de la pression sur la mesure n’a pas été effectué en raison du manque de
variations de la pression atmosphérique au cours des essais. (L’essai aurait di étre effectué
pour une variation de pression absolue du gaz échantillonné de 80 a 110 kPa).

4.7 INFLUENCE DE LA TEMPERATURE DU GAZ PRELEVE

4.7.1 Procédure de l'essai

Voir annexe C, paragraphe C.2.6.

4.7.2 Conditions opératoires

Le projet de norme prEN 14625 préconise d’effectuer des mesurages a des températures du
gaz prélevé de —30 °C et +40 °C.

En situation réelle de mesure, la température du gaz a I’entrée de I’analyseur dépend de la
longueur de la ligne d’échantillonnage depuis le point de préleévement a I’extérieur jusqu’a
I’analyseur, du débit de prélévement et de la température du local dans lequel se trouve
I’analyseur.

Les essais ont été réalisés a des températures de gaz échantillonné au niveau de 1’analyseur
de 15 °C et 25 °C, la température dans 1’enceinte thermostatique et donc de 1’analyseur
étant maintenue entre 20 et 23 °C.

L’abaissement de la température du gaz échantillonné a 15 °C a été obtenu par circulation
d’eau réfrigérée dans la double enveloppe du manifold. L’¢lévation de température a 25 °C
a été obtenue au moyen d’une ligne chauffée placée entre les électrovannes et le manifold.

Tableau 6.1 : conditions opératoires pour tester I’influence de la température d’échantillon

Parametres d'essai Valeurs
Température du gaz prélevé Tech min= 15 °C ; Tech max= 25 °C
Concentration du gaz d'essai 0 et 206 ppb soit = 80% de la gamme
Nombre d’essais 1 a chaque température
Nombre de mesurages pour chaque |1 mesurage indépendant
température du gaz échantillonné + 2 mesurages élémentaires
Fréquence d’acquisition Toutes les 2 s
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4.7.3 Résultats

Les résultats sont résumés dans le tableau 6.2 ; le détail des résultats est présenté en annexe
D, paragraphe D.5.

Dans le tableau résumé des résultats et dans le calcul d’incertitude, ¢’est la valeur obtenue
a 80 % de la gamme qui est prise en compte. Le test réalisé au niveau zéro a été effectué en
sus.

Tableau 6.2 : résultats pour 1’essai d’influence de la température d’échantillon

Caractéristique Résultat Critére de Conformité
performance
Effet de lra température d’échantillon au 0.06 ppb/K <0.5 ppb/K o
niveau z€ro
Effet de la température d’échantillon a 20,05 ppb/K <0.5 ppb/K 0

80 % de la gamme

4.8 INFLUENCE DE LA TEMPERATURE DE L’AIR ENVIRONNANT

4.8.1 Procédure de I’essai
Voir annexe C, paragraphe C.2.7.

4.8.2 Conditions opératoires

L’effet de la température ambiante doit €tre déterminé aux températures minimales et
maximales spécifiées par le fabricant.

Quatre analyseurs ayant été testés simultanément, I’essai a été réalisé a la température la
plus ¢levée des températures minimales prescrites pour chacun des 4 analyseurs, et a la
température la plus basse des températures maximales prescrites pour chacun des 4
analyseurs, soit 10°C pour Teny min €t 35°C pour Teny max-

Tableau 7.1 : conditions opératoires pour tester I’influence de la température de 1’air

environnant
Parametres d'essai Valeurs
Température ambiante Tenv min= 10 °C; Teny max= 35 °C
Concentration du gaz d'essai 206 ppb soit = 80% de la gamme

Séquences de mesurage pour chaque | Tenceinte (20-23 °C) - Tenv min — Tenceinte

concentration
et Tenceinte - Tenvimax - Tenceinte

Nombre de séquences 1 pour Teny min €t 1 pour Teny max
Nombre de mesurages a chacun des paliers | | mesurage indépendant

de température + 2 mesurages ¢lémentaires
Fréquence d’acquisition Toutes les 2 s

4.8.3 Résultats

Les résultats sont résumés dans le tableau 7.2 ; le détail des résultats est présenté en annexe
D, paragraphe D.6.
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Dans le tableau résumé des résultats et dans le calcul d’incertitude, c’est la valeur la plus
élevée du coefficient de sensibilité entre les 4 valeurs calculées (& Teny min au niveau zéro
ou a 80 % de la gamme, ou & Teny max @ z€ro ou a 80 % de la gamme) qui est prise en
compte.

Tableau 7.2 : résultats pour I’essai d’influence de la température d’air environnant

- , . Résultat Critére de Conformité
Conditions d’essai
performance

Effet d’une variation de | Au niveau zéro 0,1 ppb/K < 0,5 ppb/K o
température ambiante

entre 10°C et 20°C A 80%delagamme | 0,5 ppb/K | <0,5 ppb/K o
Effet d’une variation de | Au niveau zéro 0,1 ppb/K < 0,5 ppb/K 0]
température ambiante

entre 20°C et 35°C A 80%delagamme | 0,2 ppb/K | <0,5 ppb/K o

4.9 INFLUENCE DE LA TENSION ELECTRIQUE D'ALIMENTATION

4.9.1 Procédure de I’essai
Voir annexe C, paragraphe C.2.8.

4.9.2 Conditions opératoires

L’essai de sensibilité a la tension pour I’approbation de type doit étre effectué dans la plage
correspondant a + 10 % de la tension nominale. La réponse de 1’analyseur a donc ¢été testée
pour des tensions de 200 et de 240 V.

Tableau 8.1 : conditions opératoires pour tester 1’influence
de la tension électrique d’alimentation

Parametres d’essai Valeurs
Tensions de test Vmin =200 °V ; Vmax =240 V
Concentrations du gaz d’essai 0 et 202 ppb soit = 80% de la gamme
Nombre d’essais 1 a Vmin et 1 a Vmax

Nombre de mesurages a chaque tension de | 1 mesurage indépendant
test + 2 mesurages élémentaires

Fréquence d’acquisition Toutes les 2 s

4.9.3 Résultats

Les résultats sont résumés dans le tableau 8.2 ; le détail des résultats est présenté en annexe
D, paragraphe D.7.

Dans le tableau résumé et dans le calcul d’incertitude, c’est le plus grand des résultats au
zE&ro et en concentration qui est pris en compte.
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Tableau 8.2 : résultats pour 1’essai d’influence de la tension électrique d’alimentation

Caractéristique Résultat Critére de Conformite
performance

Effet de la tension électrique

d’alimentation a zéro < 0,05 ppb/V < 0,3 ppb/V 0]

Effet de la tension électrique

d’alimentation a 80 % de la gamme < 0,05 ppb/V < 0.3 ppb/V ©

4.10 INFLUENCE DES INTERFERENTS

Le projet de norme prévoit le test de I'influence de 2 interférents : la vapeur d’eau et le
benzene.

4.10.1 Procédure de I'essai
Voir annexe C, paragraphe C.2.9.

4.10.2 Conditions opératoires

Influence de la vapeur d’eau

En ce qui concerne I’influence de la vapeur d’eau, le projet de norme prEN 14625 prévoit
d’effectuer 1’essai pour une humidité relative du gaz échantillonné de 80%. Puis ce résultat
est extrapolé a 90% d’humidité relative pour le calcul d’incertitude.

L’essai doit étre effectué a deux niveaux de concentration en ozone : au niveau z€ro et au
niveau du seuil d’alerte horaire.

Note : un test d'influence de la vapeur d'eau sur la réponse de I'analyseur a été effectué,
selon le protocole décrit ci-aprées. Mais I'analyse des résultats et des conditions d'essai a
postériori ont conduit au constat que les conditions d'essai n'étaient pas représentatives
des conditions réelles d'utilisation des analyseurs et conduisaient probablement a
maximaliser I'influence. En effet, le mode opératoire appliqué a été le suivant : injection
d’un échantillon sans interférent, donc de gaz sec, puis application d’un échelon de 80%
d’humidité. Or si I’air échantillonné sur site peut avoir des teneurs en humidité relative de
80% ou plus, les variations en revanche ne sont en général pas aussi brutales pour une
telle amplitude. L’influence de I’humidité est donc treés probablement surestimée.

En outre il a été constaté que le manque de précision dans le descriptif du mode opératoire
dans le projet de norme pouvait conduire a différentes mises en ceuvre du test, et
qu’indépendamment de la sensibilité de I’analyseur a I’humidité, le protocole du test en
lui-méme pouvait avoir une influence sur la réponse de I’analyseur (par exemple selon que
I'analyseur est conditionné avant le test en air sec ou en air humide).

C'est pourquoi le résultat de I'essai n'est pas donné dans le présent rapport. L'analyseur
fera I'objet d'un nouvel essai aprés mise au point d'un protocole d'essai représentatif des
conditions de fonctionnement des analyseurs sur site.
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La configuration du banc d’essai qui a été utilisé est schématisée sur la figure 1 :

- Pour humidifier I’échantillon d’air analysé par 1’appareil, un flux d’air zéro de débit
constant traverse une ampoule chauffée contenant une lame d’eau ; I’air ainsi humidifié
est amené jusqu’a I’entrée du manifold au moyen d’une ligne chauffée, ou il est
mélangé a I’air sec contenant I’ozone. Le mélange obtenu a une humidité relative de
80% (ou 50% pour le deuxieme test) et une concentration en ozone nulle pour 1’essai
au niveau z€éro et une concentration d’environ 120 ppb pour I’essai au niveau de la
valeur limite horaire. Pour ce dernier cela implique de générer une concentration en
ozone supérieure a 120 ppb pour tenir compte de la dilution par 1’air humide.

- Pour I’essai sans interférent, le flux d’air humidifié est remplacé par un flux d’air zéro
sec, de débit égal a celui de I’air humidifi¢, afin d’avoir la méme dilution de 1’air
contenant 1’ozone.

Figure 1 : schéma du banc d’essai pour tester I’influence de la vapeur d’eau

Excés : évent A

A Event
03 42M
Air « zéro », /
comprimé, séché T séche— e 5
8 bars T rosée—b  ——>| SRAIySeUr
P diff—
Co3=0 ! ——,| Analyseur 3
A \ Analyseur 4
—>
Ana 03=C4
> Générateur
0s

}%j Débitmetre
massique -

Ligne pour test sans interférent

N
Débitmétre
_> _[ ._ a2

massique C J  Ligfje chauffée
Génération de vapeur d’eau :
lame d’eau chauffée

Ligne pour test avec interférent

Influence du benzéne

Note : le projet de norme prEN 14625 prévoit de réaliser le test & 1 ppm de benzene. Cette
concentration est trés élevée par rapport a la valeur limite annuelle qui est de 5 pg/m? soit
1,5 ppb. Deux essais ont donc été réalisés, avec des concentrations en benzéne de 1 et 10

ppb.

Le benzene a été généré au moyen d’une bouteille de gaz étalon de concentration 19 ppb +
3,8 ppb, dont le débit a été fixé de fagon a atteindre les concentrations requises. La
concentration en ozone générée a ¢té ajustée en tenant compte de la dilution par le flux
d’air chargé en benzéne pour avoir une concentration en ozone d’environ 120 ppb pour
I’essai au niveau de la valeur limite horaire.
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Pour I’essai sans interférent, la bouteille de benzéne est remplacée par de 1’air zéro, afin
d’avoir la méme dilution de ’air contenant le mesurande.

La configuration du banc d’essai est schématisée sur la figure 2.

Figure 2 : schéma du banc d’essai pour tester I’influence du benzéne

Excés: évent A

A Event
03 42M
Air «zéro », /
comprimé, séché T séche— -
8 bars Trosée—m- F——> Analyseur 2
Cos=0 P diff—=- —— 3| Analyseur 3
A \ Analyseur 4
-
»| Générateur 03=C
O3
Débitmeétre
massique >
Ligne pour test
sans interférent
CsHs

Ligne pour test
avec interférent

Tableau 9.1 : conditions opératoires pour tester I’influence du benzéne

Parametres d'essai Valeurs
Offset de I’analyseur 10 ppb
Concentrations en ozone 0 et de I’ordre du seuil horaire d’alerte réglementaire
soit environ 120 ppb
Concentrations en benzéne 1 ppb et 10 ppb
Nombre d’essais 1 pour chaque concentration en benzéne
Nombre de mesurages 1 mesurage indépendant + 2 mesurages ¢lémentaires a 0

ppb et 120 ppb d’ozone

Fréquence d’acquisition Toutes les 2 s

4.10.3 Résultats

Les résultats du test relatif a I’influence du benzeéne sont résumés dans le tableaux 9.2 ; le
détail des résultats est présenté en annexe D, paragraphe D.8.
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Dans le tableau résumé des résultats et dans le calcul d’incertitude, ce sont les valeurs
obtenues a 10 ppb de benzene qui sont prises en compte.

Concentration en O3 pour le test au niveau de la VLH : 123 ppb pour 1’essai avec 1 ppb de
benzeéne et 116 ppb avec 10 ppb de benzene.

Tableau 9.3 : résultats pour 1’essai d’influence du benzéne

Conditions d’essai Résultat Critére de Conformite
performance

Au niveau zéro 0,1 ppb <5ppb 0
Effet de 1 ppb de benzene Au niveau de la

VLH -2,1 ppb <5 ppb O

Au niveau zéro 0,3 ppb <5ppb 0
Effet de 10 ppb de benzeéne ;

\A/lﬁ IIilveau de la 1.1 ppb <5 ppb 0

4.11 ESSAI DE MOYENNAGE

4.11.1 Procédure de l'essai

Voir annexe C, paragraphe C.2.10.

4.11.2 Conditions opératoires

Tableau 10.1 : conditions opératoires de 1’essai de moyennage

Paramétres d’essai

Valeurs

Concentrations du gaz d’essai

0 et 240 ppb soit le double de la valeur limite horaire

Séquence de mesurage

Période a concentration constante tc : injection de 240
ppb d’ozone sur une durée d’au moins 20 temps de
réponse pour avoir 4 mesures indépendantes

Période a concentration variable tv : injection en
alternance d’échelons de 0 ppb et 240 ppb d’O; de durée
45 s, sur une durée totale tv d’au moins 20 temps de
réponse

Nombre de mesurages

Pendant tc : 4 mesurages indépendants
Pendant tv : 10 valeurs moyennes sur des échelons a zéro
et 10 valeurs moyennes sur des échelons a 240 ppb

Fréquence d’acquisition

Toutes les 2 s

4.11.3 Résultats

Les résultats sont résumés dans le

tableau 10.2 ; le détail des résultats est présenté en

annexe D, paragraphe D.9.
Tableau 10.2 : résultats pour 1’essai relatif a I’écart de moyennage
Caractéristique Résultat Critére de Conformité
performance
Ecart de moyennage -1,7 % <7% O
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4.12 DIFFERENCE ENTRE LE PORT DE PRELEVEMENT ET LE PORT DE CALIBRAGE

4.12.1 Procédure de l'essai

Voir annexe C, paragraphe C.2.11.

4.12.2 Conditions opératoires

Tableau 11.1 : conditions opératoires de 1’essai relatif a la différence entre port
d’échantillonnage et port de calibrage

Parametres d’essai Valeurs
Concentrations du gaz d’essai 202 ppb soit = 80% de la gamme
Séquence de mesurage Injection par le port « échantillon » puis par le port

« étalon »

Nombre d’essais 1

Nombre de mesurages pour chaque |l mesurage indépendant + 2 mesurages ¢lémentaires
port

Fréquence d’acquisition Toutes les 2 s

4.12.3 Résultats

Les résultats sont résumés dans le tableau 11.2; le détail des résultats est présenté en
annexe D, paragraphe D.10.

Tableau 11.2 : résultats de ’essai

Caractéristique Résultat Critére de Conformité
performance

Différence relative entre port

. ) ; ° <19
« échantillon » et port « étalon » 0.6 % o ©

5. ESSAI SUR SITE

Les deux analyseurs, de références n°82 et n°81, ont été disposés en rack dans la méme
enceinte thermostatique que celle utilisée pour les essais en laboratoire.

Les appareils étaient soient en configuration "mesure air ambiant" (air prélevé a l'extérieur

du batiment), soit en configuration "calibrage ou contréle de calibrage". Deux bancs

d’essai ont donc ¢té mis en place en paralléle dans I'enceinte thermostatique :

« D’un pour la mesure de l'air ambiant ;

« l'un pour le calibrage et le controle périodique des analyseurs au cours des 3 mois de
test.

Les bancs d’essais sur lesquels utilisés pour I’essai sur site sont décrits en annexe B,
chapitre B.2.

Les protocoles d’essais sont décrits en annexe C (chapitre C.3), et le détail des résultats des
tests en annexe D (chapitres D.11 a D.15).
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Au cours de I’essai, les conditions environnementales suivantes ont été enregistrées en
continu : la température ambiante dans I’enceinte ou étaient placés les analyseurs, la
pression différentielle dans le manifold, la tension électrique d’alimentation des analyseurs,
la pression atmosphérique, et les températures séche et de rosée du gaz échantillonné.

L’essai s’est déroulé du 1™ septembre 2003 au 15 décembre 2003.

I1 a été prolongé de 15 jours par rapport au 3 mois d’essai prévus par le projet de norme car
le banc optique de I’analyseur n°81 a été¢ changé le 22 septembre 2003 : 8 jours aprés le
début de I’essai sur site, il a été constaté lors du premier contrdle de calibrage des deux
analyseurs, que I’analyseur n°81 n’atteignait la stabilit¢ qu’au bout d’une heure et
répondait lentement aux échelons croissants ou décroissants (environ %2 heure), alors que la
stabilité¢ lors du passage d’air ambiant humide a de 1’air sec ou lors d’un échelon était
atteint en quelques minutes lors des essais préliminaires au lancement de I’essai sur site.
Les concentrations mesurées par les deux analyseurs en air ambiant étaient comparables et
les contrdles de calibrage conformes au résultat « attendu » (avec un temps de mise en
équilibre suffisant) ; mais cela conduisait a allonger les temps de controle de calibrage.

La cause du temps de mise en équilibre anormalement long a été identifiée comme étant la
cuve de mesure, qui a donc été changée.

Lors du changement du banc optique, I’appareil n’a pas été réajusté ; mais cela a conduit
aux niveaux 0 et 200 ppb a un « décalage » des concentrations comme le montrent les
représentations graphiques des contrdles de calibrage en fonction du temps, en annexe
D.12.1 et D.12.2 : on constate un écart de concentration, indépendamment de la dérive,
entre les contrdles avant le changement de banc optique et apres le changement de banc
optique : décalage d’environ 1 ppb au niveau 0 et d’environ 6 ppb au niveau 200 ppb. Le
décalage n’étant pas de méme valeur aux niveaux zéro et 200 ppb, il est considéré comme
¢étant i€ a la fois a un offset et & un changement de la sensibilité¢ de I’analyseur.

L’essai a été prolongé au-dela des trois mois d’essai requis afin de s’assurer que cet écart
¢tait bien indépendant de la dérive.

Pour le calcul de la dérive a long terme de 1’analyseur n°81, une correction d’offset et de
sensibilité a été effectuée sur les points de contrdle postérieurs au changement de banc
optique, et les droites de régression linéaire ont été calculées avec I’ensemble des points de
calibrage et de contrdle de calibrage.

Le calcul de reproductibilité a été effectué sur 90 jours de mesures c’est a dire en prenant
en compte les données du 13 septembre au 15 décembre 2003 (90 jours de fonctionnement
des analyseurs hors période de coupure du courant et période de chauffe des analyseurs qui
a suivi, du 28/11/2003 au 02/12/2003 — voir paragraphe 5.2).

Note : les résultats des caractéristiques de performance de I’analyseur déterminées lors
des essais sont donnés sous forme de valeurs positives ou négatives. Mais ce sont les
valeurs absolues de ces résultats qui sont comparées aux critéres de performance fixés
dans le projet de norme.

5.1 CONFIGURATION DES ANALYSEURS PENDANT L’ESSAI SUR SITE
La configuration des analyseurs était identique a celle de I’analyseur testé en laboratoire
(voir chapitre 4.1)

5.2 DEROULEMENT DE L’ESSAI

Les variations des parameétres d’environnement enregistrés sont données en annexe D.11 et
récapitulées dans le tableau 12.
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Tableau 12 : variation des paramétres d’environnement pendant 1’essai
du 01/09/2003 au 15/12/2003

Temp. | Pression | Pression | Tension |Temp.de Temp.
enceinte | relative atmo électrique | rosée | échantillon
(°C) (mbar) (mbar) V) (°C) (°C)
Moyenne 22,5 -1,6 1006 229,1 -5,1 22,0
Ecart type 0,38 0,04 - 4,00 - 0,40
Maximum 26,9 -1,5 1022 2334 29,1 25,6
Minimum 21,5 -1,7 903 43,9 -15,5 20,6

Evénements particuliers pendant les essais sur site :

5.3 DERIVE A LONG TERME

changement de cuve de mesure de I’analyseur n° 81 le 22/09/2003 ;
pannes informatiques le 02/10/03 de 6h a 9h, le 16/10/03 de 10h a 16h ;
panne ¢électrique le 08/10/03 de 4ha 12 h;

coupure de courant le 10/10/03 de 12h a 13h;

coupure de courant du 28/11/03 a 17h au 01/12/03 a 8h : les données ont été reprises en
compte a partir du 02/12/2003 a 12h aprés une période de mise en régime des
analyseurs suffisante vérifiée par un contrdle de calibrage ;

dopage en ozone de la ligne de prélévement a des concentrations variables, a partir du
28 octobre 2003.

5.3.1 Procédure de I'essai

Voir annexe C, paragraphe C.3.1.

Les controles de calibrage ayant été effectués avec des gaz secs, les analyseurs ont été
balayés par du gaz sec au niveau zéro au moins 20 minutes avant de prendre en compte les

valeurs mesurées.

Quand le contrdle était précédé d’un changement de filtre, le balayage préalable au
controle a été effectué avec le mélange a 200 ppb.

5.3.2 Conditions opératoires
Tableau 13.1 : conditions opératoires de détermination de la dérive a long terme

Parametres d’essai

Valeurs

Concentrations des gaz de calibrage

0 et 200 ppb soit 80% de la PE

Nombre de calibrages et de controles
de calibrages

- 1 calibrage de I’analyseur au temps t=0
- 1 contréle de calibrage 1 fois par semaine

Soit au total 15 valeurs a chaque niveau de concentration
pour chaque analyseur

Nombre de mesurages

1 mesurage indépendant
+ 4 mesurages ¢lémentaires

Fréquence d’acquisition

Toutes les 5 s
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5.3.3 Résultats

Les résultats sont résumés dans le tableau 13.2 ; le détail des résultats est présenté en
annexe D, paragraphe D.12.

Les valeurs de dérive a long terme de D’analyseur n°81 ont été calculées apres
« correction », pour les contrdles de calibrage qui ont été effectués apres le changement de
la cuve de mesure, de ’offset et du changement de coefficient de sensibilité induits par
I’opération de maintenance.

Tableau 13.2 : résultats des dérives a long terme

Appareil Caracteéristique Résultat Critére de Conformité
performance
Dérive a long terme au
. <5 ppb
Analyseur niveau 0 0,47 ppb pp o
o Arive 3 <50
n° 82 Derlve a long terme au 024 % <5%de la, o
niveau 200 ppb valeur mesurée
Dérive a long terme au
: <
Analyseur niveau 0 0,48 ppb > ppb ©
o 7o \ o
n® 81 Derlve a long terme au 123 % <5%de la' 0
niveau 200 ppb valeur mesurée

Ce sont les valeurs de dérive a zéro et en concentration les plus élevées qui sont reportées
dans le tableau résumé (tableau 1) et qui sont prises en compte pour le calcul des
incertitudes-types.

5.4 REPRODUCTIBILITE DANS LES CONDITIONS DE SITE

L’¢écart-type de reproductibilit¢ est déterminé sur 90 jours de fonctionnement des
analyseurs, entre le 13/09/2003 et le 15/12/2003.

5.4.1 Procedure de I'essai
Voir annexe C, paragraphe C.3.2.

5.4.2 Conditions opératoires
Tableau 14.1 : conditions opératoires de détermination de la reproductibilité

Parametres d’essai Valeurs
Fréquence d’acquisition Toutes les 5 s
Nombre de moyennes horaires entre le 13/09/2003 2956
aOhetle 15/12/2003 224 h
Nombre de paires de moyennes horaires exploitées 2116

pour la détermination de la reproductibilité

5.4.3 Résultats

Les résultats sont résumés dans les tableaux 14.2 et 14.3 ; le détail des résultats est présenté
en annexe D, paragraphe D.13.
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Un test du « caractere significatif » des pentes des droites de régression linéaires calculées
pour I’essai de dérive a long terme, a été effectué¢ afin de déterminer si les moyennes
horaires devaient étre ou pas corrigées de la dérive avant le calcul de la reproductibilité
(voir en annexe au chapitre D.13.1) :

- Dans le cas de I’analyseur n° 82, le test a conclu que seule la dérive au niveau zéro était
significative ; les moyennes horaires ont été recalculées avec une correction de la
dérive a zéro ;

- Dans le cas de I’analyseur n° 81, le test a conclu que les dérives au niveau zéro et au

niveau 200 ppb étaient significatives ; les moyennes horaires ont €té recalculées apres
correction des deux dérives.

Tableau 14.2 : moyennes des concentrations mesurées par les analyseurs
et de la différence entre les mesurages en parallcle

Concentration | Concentration | Différences
mesurée par mesurée par | entre les deux
l'analyseur l'analyseur analyseurs
n° 82 n° 81
Valeur moyenne (ppb) 24,5 24,9 -0.34
Valeur maximale (ppb) 92,5 95.6 3,18 )
Valeur minimale (ppb) 0 (-0,2) 0 (-0,1) 0,00 *

&) - en valeur absolue.

Il a été constaté une erreur de calcul dans la détermination de la reproductibilité R,,s dans
les conditions de site :

Rips =th1.005 X Sg XV 2 et non pas Rips =t01.005 XSr /2

ou

est le facteur bilatéral de Student t a un niveau de confiance de 95%, avec n-
1 degrés de liberté.
Si le critére de performance (5%) porte sur la valeur de reproductibilité, cela signifie que
I’écart-type de reproductibilité ne doit pas dépasser 1,8% ( 5/(1,96x~/ 2) =1,8%), soit un
écart-type absolu qui doit étre inférieur a 1 ppb si la concentration moyenne mesurée sur 3

mois pendant 1’essai de site est inférieure a 55 ppb. Il semble plus logique et plus réaliste
d’appliquer le critére de performance a I’écart-type de reproductibilité.

th-1,0,975

Tableau 14.3 : valeur de la reproductibilité sur site

Caractéristique Résultat Critére de performance | Conformité
Ecart-type de reproductibilité absolu 0,6 ppb - -
< 5 % de la concentration
Ecart-type de reproductibilité relatif 2,5% moyenne pendant les 3 o
mois d’essai

En annexe D, paragraphe D.13, un histogramme montre la répartition des différences
(entre les mesurages en parallele) par intervalles de valeur de cette différence. On constate
que 85% des différences sont inférieures a 1 ppb, 99 % inférieures a 2,5 % et 10 %
inférieures a 3,5 ppb.
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5.5 PERIODE DE FONCTIONNEMENT SANS INTERVENTION

5.5.1 Procédure de I'essai
Voir annexe C, paragraphe C.3.3.

La période de fonctionnement sans intervention est la période pendant laquelle la dérive
remplit le critére de performance de la dérive a long terme.

5.5.2 Résultat

Les résultats sont résumés dans le tableau 15 ; le détail des résultats est présenté en annexe
D, paragraphe D.14.

Le changement de cuve de mesure sur 1’analyseur n°81 qui a conduit a une correction des
valeurs des contrdles de calibrage a 200 ppb et des concentrations mesurées apres cette
intervention, n’est pas prise en compte puisque les €écarts constatés n’étaient pas li€s a une
dérive de I’appareil.

Apres 90 jours de fonctionnement, les dérives a zéro et en concentration remplissent les
criteres de performance pour les deux analyseurs. La période de fonctionnement sans
intervention est donc au moins de 3 mois.

Tableau 15 : résultat de I'essai relatif a la période de fonctionnement sans intervention

Appareil Caracteéristique Résultat Critére de Conformité
performance

Analyseur Période de fonctionnement . .

o . . 3 mois > 2 semaines (0]
n° 82 sans intervention
Analyseur Période de fonctionnement . .

o . . 3 mois > 2 semaines O
n° 81 sans intervention

5.6 DISPONIBILITE DE L'ANALYSEUR

5.6.1 Procédure de I'essai

Voir annexe C, paragraphe C.3.4.

5.6.2 Résultat

Les résultats sont résumés dans le tableau 16 ; le détail des résultats est présenté en annexe
D, paragraphe D.15.

Tableau 16 : résultat du test de disponibilité de l'analyseur

Appareil Caracteéristique Résultat Critére de Conformité
performance
ﬁonglzyseur Disponibilité de 1'analyseur 100 % > 90% o
I?)ngll}’Seur Disponibilité de 1'analyseur 99,7 % = 90% 0

C’est la valeur la plus faible qui est donnée dans le tableau 1 résumé.
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6. INCERTITUDES-TYPES ASSOCIEES AUX GRANDEURS
D’INFLUENCE

Les calculs des incertitudes-types associées a chaque paramétre ayant une influence sur la
réponse de 1’analyseur sont effectués en appliquant les équations données en annexe E.

Les valeurs des paramétres d’essai et des caractéristiques de performance utilisées dans les
calculs des incertitudes-types sont données en annexe F.

Les valeurs des incertitudes au niveau du seuil d’alerte horaire sont récapitulées dans le
tableau 17.

Note : les incertitudes-¢largies seront calculées lorsque les essais relatifs a l'influence de
I'humidité auront été refaits.

Les incertitudes-types sont calculées avec les conditions suivantes de variation des
parametres d’influence :

- température d’échantillonnage : 15 a 25°C
- température de I’air environnant : 10 a 35°C

- tension électrique d’alimentation : 200 a 240 V
- concentration en benzéne : 0 a 10 ppb

Tableau 17 : incertitudes-types associées aux caractéristiques de performance

Grandeur d’influence Incertitude-type
Répétabilité au niveau du seuil d'alerte horaire 0,005 ppb
Ecart de linéarité au niveau du seuil d'alerte horaire 0,91 ppb
-0,09 ppb
Température du gaz préleve pour une plage de température
[15°C;25°C]
2,02 ppb
Température de 1’air environnant pour une plage de température
[10°C;35°C]
0,02 ppb
Tension électrique d’alimentation pour une plage de tension
[200V;240V]

Influence de la vapeur d’eau au niveau du seuil d'alerte
horaire

0,65 ppb
Influence du benzéne au niveau du seuil d'alerte horaire | pour une plage de concentration en
benzéne de [0 ;10 ppb]

Différence relative entre port de calibrage et port

d’échantillonnage -1,15 ppb
Erreur de moyennage 0,40 ppb
Gaz de calibrage 1,50 ppb
Dérive a long terme au niveau zéro 0,28 ppb
Eoérr;;/rz a long terme au niveau du seuil d'alerte 0.85 ppb
Reproductibilité dans les conditions de site 3,03 ppb
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Commentaire :

A titre indicatif, il est donné en annexe les valeurs des incertitudes-types combinées et des
incertitudes élargies « partielles », c’est a dire sans prise en compte de la contribution de
l'influence de I'humidité.
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Annexe A
Description de I'analyseur ENVIRONNEMENT SA O3 42M

L’analyseur est fourni avec un manuel utilisateur qui décrit le fonctionnement et les
opérations de maintenance a effectuer.

A.1 Mode de fonctionnement et équipement de I'analyseur

(Informations extraites du manuel utilisateur et de la documentation commerciale)

Le prélévement de I’échantillon est assuré par une pompe interne. L’entrée de 1I’échantillon
a analyser est constituée d’un raccord pour tube 4/6 mm associ¢ a un porte-filtre a
poussieres équipé d’une membrane en Teflon.

Aprées passage a travers le filtre a poussieres, 1’échantillon a analyser est dirigé vers un bloc
constitu¢ d’une électrovanne 3 voies et d’un dispositif d’épuration sélective de 1’ozone
(« convertisseur » ou «scrubber », en oxyde de manganése). L’électrovanne 3 voies
permet de diriger I’échantillon alternativement et de fagon cyclique, soit directement dans
la cellule de mesure qui contient le détecteur de mesure, soit au travers du dispositif
d’épuration de 1’ozone puis dans la cellule de mesure.

En sortie de cellule, le gaz est repris par la pompe située en fin du circuit fluidique. Un
restricteur limite le débit a environ 601/h.

Une mesure correspond au cycle suivant :

- passage de I’échantillon a travers un filtre épurateur de 1’O; (scrubber) et balayage de
la chambre de mesure 3s,

- mesure par le détecteur de I’intensité Iy de la radiation UV,

- commutation de 1’électrovanne,

- passage de I’échantillon contenant 1’ozone directement dans la chambre de mesure et
balayage de la chambre de mesure 3s,

- mesure par le détecteur de I’intensité I de la radiation UV.

Le cycle complet a une durée d’environ 10s.

Un détecteur « référence UV » intégre 1’énergie émise par la lampe UV afin de compenser

les dérives de la lampe UV et de réaliser les deux mesures I et Iy dans les mémes
conditions.

Les signaux de mesure et de référence issus des détecteurs sont convertis au niveau de
convertisseurs analogiques/digitals.

Les valeurs de I et [ sont le résultat de la moyenne de 20 valeurs de mesure compensée par
la moyenne de 20 mesures de référence. Un capteur de température et un capteur de
pression placés dans la chambre de mesure permettent de corriger la concentration brute
calculée en température et en pression.

Le « coefficient d’étalonnage » k=0L de 1’analyseur O342M est fix¢ a la valeur 12554, et
la longueur du trajet optique dans 1’appareil est de 40.76 cm. (la concentration en ozone
Cos est obtenue par 1’équation suivante : Cg; = Llnl&l ; cf chapitre 3).

al I, P T,
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Figure A.1 : schéma de fonctionnement de I’analyseur O3 42M
(extrait du manuel utilisateur)
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En option, I’analyseur peut étre équipé :
- d’une électrovanne ZERO/ETALONNAGE. Les entrées «zéro» et «étalon»
permettent alors la connexion d’une alimentation extérieure en air zéro,

- d’un dispositif générateur d’ozone,

- de 1 a 4 cartes ESTEL comprenant des entrées/sorties analogiques, des entrées
télécommandes,

- d’une extension de mémoire pour accroitre la capacité de stockage des concentrations
moyennes.

A.2 Caractéristiques techniques
A.2.1 Spécifications données par le constructeur

(Extrait du manuel d’utilisation) :

Echelle Programmable : jusqu’a 0-10 ppm
Unités Programmable : ppb ou pg/m’
Linéarité 1%

Bruit 0,5 ppb

Minimum détectable 1 ppb

Dérive du zéro <1 ppb/7 jours

Dérive du gain <1 %/7 jours

Influence température et pression
Compensation automatique pression/température

Fonction « temps de réponse automatique »
Programmable : 40 a 120 s
Correspond au choix du temps de moyennage, c’est a dire la
période sur laquelle sont calculées les moyennes glissantes,
tant que la variation de concentration est inférieure a un seuil
donné.

Débit = | I/min
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Sorties analogiques 3 sorties analogiques : 0-10 V, 0-1 V, 0-20 mA, 4-20mA
Sortie numérique RS-232

Température de fonctionnement 10-35 °C

Alimentation secteur 230 VAC/50Hz / 0.6A (115V-60Hz) + terre

Consommation moyenne 70 V.A
(90V.A avec I’option générateur O3 en fonctionnement)

Mémorisation des valeurs de mesure :
Capacit¢ mémoire : 5120 moyennes maximum (24976
moyennes avec extension de RAM)

Impression des valeurs de mesure ou de la configuration :
Par imprimante série connectée su COM?2

Option : Générateur interne d’Os ;
Gamme de concentration générée : 150 a 750 ppb
Dimensions et poids 581x483x133 mm (PxLxH), 9 kg

A.2.2 Contr6le/ calibrage du zéro et du gain

Contrdle du zéro et d’un (ou plusieurs) point d’échelle :

- Zéro : par injection d’air « zéro » par la voie échantillon ou par la voie « zéro/étalon »
si I’analyseur est équipé de I’¢lectrovanne correspondante

- Point(s) d’échelle : utilisation du générateur interne (si option choisie) ou d’une source
extérieure ; dans ce dernier cas, le mélange d’O; est injecté par la voie échantillon ou
par la voie « zéro/étalon ».

Des cycles automatiques d’étalonnage peuvent étre programmés : ils permettent I’injection
de gaz zéro et de gaz étalon a des périodes et sur des durées choisies.

L’calibrage de ’analyseur peut étre effectué¢ par modification manuelle du « coefficient
d’étalonnage » k pour la pente, et du « zéro adjust » pour le zéro.

A.2.3 Logiciel d’exploitation

L’organigramme du logiciel d’exploitation qui pilote I’analyseur est donné sur la figure
A2.

Au niveau de I’écran en face avant, I’affichage de la mesure peut se présenter sous forme :
- de la concentration mesurée instantanée et de la moyenne,

- de synoptique avec I’ensemble du circuit fluide et les valeurs significatives pour son
contrdle : concentration mesurée+ signal du détecteur UV mesure, courant de la lampe
UV, température interne, température du banc optique, pression dans la cellule de
mesure, température de 1’échantillon),

- de graphique des valeurs mesurées en fonction du temps.
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Figure A.2 : arborescence des menus
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Annexe B
Description des bancs d’essais
pour les tests en laboratoire et le test sur site

B.1 Essais en laboratoire
B.1.1 Description du banc d’essais

L’évaluation en laboratoire de 1’analyseur a été effectuée sur un banc d’essai installé dans
un laboratoire de I’'unité AIRE a ’INERIS - Verneuil en Halatte (60).

Le banc d’essai mis en ceuvre pour les essais en laboratoire, est schématisé sur la figure
B.1. dans sa configuration de base, c’est a dire hors ajout de matériels spécifiques a
certains essais (par exemple : hors générateur d’humidité spécifique au test de 1’influence
de la vapeur d’eau, d’interférents) ; il comprend :

« Une enceinte thermostatique dans laquelle sont disposés en rack les appareils testés ; la
température ambiante est controlée par une sonde Pt100 placée au niveau du rack des
analyseurs ;

« Une génération de gaz d’essai :

» Génération de 1’ozone : les mélanges en ozone sont générés par un calibrateur
multigaz MGC 101 (marque : Environnement SA), équipé d’une lampe a vapeur de
mercure pour la génération d’ozone ; le générateur a été ¢talonné par le Laboratoire
National d’Essai en avril 2003, avant le début des essais ;

Tableau B.1 : résultats de 1’étalonnage du générateur d’ozone MGC101

Consigne génerateur | Concentration générée | Incertitude élargie Incertitude €largie
(ppb) (ppb) (ppb) (k=2) relative (%) (k=2)
0 -0,1 1,1 -

25 25,1 1,1 4,4%

50 50,9 1,2 2,4%

100 103,0 2,0 1,9%

150 154,9 2,6 1,7%

200 206,3 3,2 1,6%

240 248,0 3,8 1,5%

400 413,1 6,3 1,5%

Note : I’incertitude donnée tient compte de la répétabilité du générateur.
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» Génération d’air zéro : I’air zéro du réseau est filtré, séché, déshuilé puis épuré par
un générateur d’air zéro au niveau du laboratoire. Le générateur est équipé d’un
module de préfiltration retenant les traces d’huile et d’eau et les particules de
diameétre supérieur a 0,1 pm, d’'un module catalytique chauffé, et d’un filtre final a
membrane ¢éliminant les contaminations particulaires jusqu’a une granulométrie de
0,01 um.

« Un manifold en verre avec une double enveloppe au niveau duquel arrivent les gaz
générés (issus du réseau d’air zéro et du MGC 101, ainsi que les composés interférents
pour les tests d’influence de ces gaz) ;

La double enveloppe permet le maintien a la température souhaitée des gaz

¢chantillonnés pour I’essai relatif a I’influence de la température du gaz prélevé

notamment, par circulation d’eau dont la température est régulée par un bain
thermostaté.

A partir du manifold, les analyseurs prélévent le débit de gaz requis ; I’excés de gaz est

rejeté par un évent.

Au niveau du manifold sont contrdlées :

- la température de rosée : la température de rosée est controlée en continu afin de
s’assurer de la stabilité de la teneur en vapeur d’eau lors des différentes injections de
gaz,

- la température seche,

- et la pression différentielle.

Les capteurs utilisés sont étalonnés et raccordés au systéme d’unité SI.

« Un capteur pour mesurer la pression atmosphérique ;

« Une centrale d’acquisition analogique programmée pour une acquisition toutes les 2
secondes, associée a un ordinateur.

B.1.2 Répétabilité de la génération des gaz d’essai

En pratique, on consideére que les performances métrologiques d’un banc d’essai doivent
étre telles que celui-ci ne soit pas a l’origine d’une influence sur la caractéristique
déterminée supérieure a 25% des criteres de qualité fixés.

Dans le cas du banc d’essai utilisé pour les essais d’évaluation, la détermination de la
répétabilité nécessite 1’utilisation d’un analyseur, et est donc incluse dans la répétabilité
de la réponse de I’analyseur. En premicre approche, la répétabilité de la génération des
gaz d’essai au niveau zéro ou en concentration peut étre prise €gale a la répétabilité la
plus faible des 4 analyseurs testés.

Au niveau zéro : le critére fixé pour les analyseurs est de 1 ppb soit un écart-type de
répétabilité de 0,5 ppb ; I’écart type de répétabilité la plus faible obtenu est de 0,16 ppb
soit de I’ordre de 25%, ce qui est satisfaisant.

En concentration (test a 120 ppb) : le critére fixé pour les analyseurs est de 3 ppb soit un
écart-type de répétabilité de 1,5 ppb ; I’écart type de répétabilité la plus faible obtenu est
de 0,34 ppb soit de I’ordre de 25%, ce qui est satisfaisant.
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Figure B.1 : schéma du banc d’essai
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O; TH 1 : : : :
: : ! ! | : I
! J J | : 1
H :— = XY (- — - — = = - ' : :
W Centrale [E7777777 J !

v - —»| d’acquisition [€====----- I

B.1.3 Conditions d’environnement pendant les essais

Le projet de norme fixe les plages dans lesquelles doivent étre comprises les conditions
d’environnement, hors essai d’influence du paramétre considéré ; ces conditions a
respecter sont données dans le tableau B.2.

Tableau B.2 : Réglages et stabilité des conditions d’environnement

Parameétre Points de réglage

Pression relative en entrée | Stabilité : + 0,2 kPa

des analyseurs

Température du gaz Entre 20 °C et 23 °C ; stabilité : £ 2 °C

prélevé (sauf pour I’essai de température du gaz prélevé)

Température de 1’air Entre 20 °C et 23 °C ; stabilité : £ 2 °C

environnant (sauf pour I’essai de température de I’air environnant)

Tension électrique 220V+1%

d’alimentation (sauf pour l'essai d’influence de la tension d’alimentation
¢électrique)

Débit de 1’échantillon Génération du gaz a analyser en exces ; ’analyseur en essai préléve

dans l'analyseur avec sa propre pompe le débit qui lui est nécessaire et ’exces est
rejeté hors de I’enceinte
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B.2 Essais sur site
B.2.1 Description des bancs d’essais de mesure et de calibrage

L’¢évaluation des analyseurs sur site s’est déroulée sur le site de I’'INERIS.

Les analyseurs ont été disposés en rack dans la méme enceinte thermostatique que celle
utilisée pour les essais en laboratoire.

Les analyseurs étaient soient en configuration "mesure air ambiant" (air prélevé a

I'extérieur du batiment), soit en configuration "calibrage ou controle de calibrage". Deux

bancs d’essai ont donc été mis en place en parall¢le dans I'enceinte thermostatique, comme

schématisé sur la figure B.2 :

« D’un pour la mesure de l'air ambiant ;

« l'un pour le calibrage et le controle périodique des analyseurs au cours des 3 mois de
test.

Le calibrage et les contrdles de calibrage de chaque paire d'analyseurs de méme mod¢le
¢taient effectués simultanément. Les deux analyseurs étaient déconnectés du banc
"mesure" et connectés au banc "calibrage" le temps du contrdle.

Banc d'essai de mesure

La ligne de prélévement permettant d’amener D’air extérieur jusqu’aux analyseurs
comprend :

« Une ligne en teflon de longueur 10 m et de diameétre 22 mm ;

« Un manifold en verre auquel sont connectés les analyseurs permettant ainsi aux
appareils d’analyser en parallele le méme échantillon d’air. A partir du manifold chaque
analyseur préleve le débit de gaz requis, par I'intermédiaire d’une ligne en téflon de
longueur 1 m et de diameétre intérieur 4 mm. Au niveau du manifold sont contrdlées la
température de rosée et la température seche des gaz, ainsi que la pression différentielle.

« Une turbine grand débit (environ 200 1/min).

Les concentrations en ozone dans 1’air ambiant a partir d’octobre ayant fortement diminué,
un dopage de la ligne a été effectué¢ afin d’augmenter la concentration moyenne en ozone
sur la période des 3 mois d’essais sur site. Le dopage a été¢ effectué¢ en injectant des
concentrations variables en ozone dans la ligne de prélévement, a 5 m en amont du
manifold afin de permettre une bonne homogénéisation du gaz.

Banc d'essai de calibrage

Les analyseurs ont ¢té calibrés en début d’essai, puis contrélés une fois par semaine au
niveau zéro et a 80% de la pleine échelle (de certification) soit a 200 ppb. Le calibrage et le
controle de calibrage des 2 analyseurs simultanément, a été effectué au moyen du banc
d'essai schématisé sur la figure B.2, comprenant :

« Un manifold en verre au niveau duquel arrivent les gaz générés (issus du réseau d’air
zéro et du calibrateur 49 CPS) ;
A partir du manifold les analyseurs prélevent le débit de gaz requis ; I’exces de gaz est
rejeté par un évent.

« Une génération de gaz d’essai :
» Génération d’air zéro : dispositif identique a celui présentée au paragraphe B.1.1 ;
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» Génération de I’ozone : le mélange en ozone a été généré par un calibrateur 49 CPS

(marque :

I'étalonnage a 200 ppb est donné dans le tableau B.3).

TEI), étalonné par le Laboratoire National d’Essai (le résultat de

Tableau B.3 : résultats de 1’étalonnage du générateur d’ozone 49 CPS

Consigne générateur
(ppb)

Concentration générée
(ppb)

Incertitude élargie
(ppb) (k=2)

Incertitude élargie
relative (%) (k=2)

200

199,6

3,1

1,6

Note : I’incertitude donnée tient compte de la répétabilité du générateur.

Les concentrations mesurées et les valeurs de contréle du calibrage ont été enregistrés au
moyen d'une centrale d’acquisition analogique programmée pour une acquisition toutes les
5 secondes, associée a un ordinateur.

Event

Air "zéro"
comprimé, séché
8 bars

A

Figure B.2 : schéma du banc d’essai

Air ambiant Exceés : évent
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Analyseur 3a
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Modele 4

Analyseur 4b

1
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1 1
Y Y

Centrale
d’acquisition

Analyseurs de modéle O3 42M, 2 et 3 : en configuration mesure
Analyseurs de modéle 4 : en configuration contréle de calibrage

B.2.2 Conditions d’environnement pendant les essais

Les plages dans lesquelles doivent étre comprises les conditions d’environnement sont
celles données dans le tableau B.2. au paragraphe B.1.2.
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Annexe C
Procédures d’essais

Les procédures d’essai décrites ci-dessous qui ont pour but de déterminer les
caractéristiques de performance des analyseurs, sont basées sur les modes opératoires
donnés dans le projet de norme prEN 14625 de décembre 2002 « Qualité de 1’ Air Ambiant
— Méthode de mesurage pour la détermination de I’ozone dans I’air par photométrie UV ».

Chaque caractéristique métrologique testée doit remplir le critere de performance du
Tableau 1.

C.1 Conditions générales d’essai

Pendant les essais, les parameétres spécifiés dans le Tableau C.1 doivent étre maintenus
dans une plage donnée.

Tableau C.1 — Points de réglage et stabilité des paramétres d'essai

Parametre Points de réglage

Pression relative en entrée | + 0,2 kPa

des analyseurs

Température du gaz Entre 20 °C et 23 °C ; stabilité : £ 2 °C

prélevé (sauf pour I’essai de température du gaz préleve)

Température de 1’air Entre 20 °C et 23 °C ; stabilité : £ 2 °C

environnant (sauf pour I’essai de température de 1’air environnant)

Tension électrique 220V+1 %

d’alimentation (sauf pour l'essai d’influence de la tension d’alimentation
¢lectrique)

Débit de 1’échantillon Génération du gaz a analyser en exces ; I’analyseur en essai préléve

dans l'analyseur avec sa propre pompe le débit qui lui est nécessaire et 1’excés est
rejeté hors de I’enceinte

C.2 Essais en laboratoire

C.2.1 Temps de réponse

Le temps de réponse de I’analyseur est déterminé au débit nominal de prélévement spécifié
par le fabricant.

La détermination du temps de réponse doit étre effectuée en appliquant a 1’analyseur une
fonction échelon de la concentration, entre moins de 20 % (par exemple gaz z€éro) et jusque
environ 80 % de la valeur maximale de 1’étendue de mesure certifiée et vice versa.
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L'échelon de concentration croissant est réalis€ en commutant la vanne permettant de
passer de I’injection du gaz de concentration inférieure a 20% de 1’étendue de mesure, au
gaz de concentration supérieure. Cet événement doit étre chronométré et marque le début
(t=0) du temps mort a la montée. Lorsque la lecture atteint 100 % de la concentration
appliquée, la commutation peut étre effectuée en sens inverse, et cet événement marque le
début (t = 0) du temps mort a la descente. Lorsque la lecture atteint 100 % de la
concentration appliquée, le cycle complet est accompli.

Le temps écoulé (temps de réponse tog) est mesuré entre le début de la variation en échelon
et le moment ou 90 % de la lecture finale stabilisée de la concentration appliquée est
atteinte.

Le cycle complet est répété quatre fois. La moyenne des quatre temps de réponse a la
montée et celle des quatre temps de réponse a la descente sont calculées.

Figure C.1 : schéma illustrant le temps mort, le temps de montée,
le temps de descente et le temps de réponse

—-— Signal a ’entrée de I’analyseur ou de la ligne de prélevement

Résultat du Signal de sortie de I’analyseur

mesurage A

90%

e

10%

Temps Temps Temps |Temps Temps
P mort Ee monteg __mort _ |de descqnte

L —p | -

- —p
[Temps de réponse
a la descente Ty

>

-t -
Temps de réponse
_alamontée Tn

-

Evaluation du temps de stabilisation de 1’analyseur

Note : ce protocole n’est pas décrit dans le projet de norme

Pour calculer le temps de réponse toy c’est a dire déterminer le temps au bout duquel 90 %
de la lecture finale stabilisée est atteinte, il est nécessaire de définir au préalable le temps
au bout duquel on estime avoir atteint cette lecture finale. En effet si les analyseurs
atteignent relativement rapidement une concentration d’environ 90 % de la teneur du gaz
¢talon injecté, le temps pour que la concentration se stabilise peut en revanche étre long
(jusqu’a plus de 30 fois too).

Dans la présente évaluation, le temps de stabilisation a été calculé de la fagon suivante :

- apres 5 minutes d’enregistrement, la pente de la courbe [concentration en fonction du
temps] a été calculée en chaque valeur d’acquisition en prenant en compte les valeurs
d’acquisition des 5 minutes précédant le point considéré et les valeurs d’acquisition des
5 minutes suivantes ;

« le temps de stabilisation a été pris €gal au temps nécessaire pour atteindre une valeur de
pente égale a 0,02 en valeur absolue (soit une valeur proche de zéro) ;

+ la concentration correspondante a été considérée comme égale a la concentration finale.
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La différence relative des temps de réponse est calculée comme suit :

Tn Ty

x100%

Tosr =

m
ou
T, est la différence relative entre le temps de réponse a la montée et le temps de
réponse a la descente ;
_,__

., estle temps de réponse moyen a la montée ;

T, estle temps de réponse moyen a la descente.

Légende pour les essais qui suivent :
p : nombre de niveaux de concentration d’essai ¢; ; j=1ap

m : nombre de répétitions du mesurage Yy au niveau de concentration ¢;j; k=1 a
m

n : nombre total de mesurages ;n=mxp ;i=lan.

C.2.2 Répétabilité

Un mesurage indépendant suivi de 19 mesurages ¢lémentaires sont effectués a un niveau
de concentration en ozone ¢; (j=0 a p ; p=2). Le test est effectué au niveau zéro et a une
concentration en ozone de 1’ordre du seuil d’alerte horaire.

A partir de ces mesurages, 1’écart-type de répétabilité (S;) a chaque niveau de concentration
c;j est calculé comme suit :

il(yk ‘7)2

m-1

est I’écart-type de répétabilité au niveau de concentration C; (ppb) ;
est le k'™ mesurage au niveau de concentration C; (ppb) ;

est la moyenne des 20 mesurages au niveau de concentration C; (ppb) ;
est le nombre de mesurages, m = 20.

3 <<

La répetabilite rj au niveau de concentration C; est calculée comme suit :

ri =tm 10975 XSr

ou
tm1.0975  est le facteur bilatéral de Student t a un niveau de confiance de 95%, avec
m-1 degrés de liberté (pour m = 20, tm.1, 0,975 = 2,09) ;

S,; est I’écart-type de répétabilité au niveau de concentration ¢; (ppb).
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C.2.3 Ecart de linéarité

La linéarité¢ de 1’analyseur est étudiée dans la plage comprise entre 0 % et 95 % de la
valeur maximale de 1’étendue de mesure certifiée en utilisant au moins six concentrations
(dont le point zéro).

Pour chaque concentration (notamment zéro), au moins cinq lectures indépendantes sont
effectuées.

Les concentrations sont appliquées dans I’ordre suivant : 80 %, 40 %, 0 %, 60 %, 20 % et
95 %.

Le calcul de la fonction de régression linéaire et des résidus est réalisé comme décrit ci-
dessous.

Etablissement de la droite de régression

Une fonction de régression linéaire sous la forme Y; = A+Bxc; est établie a I’aide du

calcul de la fonction Y, =a+Bx(c; —c), comme décrit ci-dessous.

Pour le calcul de la régression, tous les points de mesure, y compris le zéro sont pris en
considération. Le nombre total de points de mesure n est égal au nombre de niveaux de
concentration P (au moins 6) multiplié par le nombre de répétitions m a chaque niveau de
concentration (au moins 5).

n
Le coefficient « a » est obtenu comme suit : a=ZYi /'n
i=1
ou Y, valeurs mesurées lors des m répétitions a chacun des p niveaux de
concentration

n :nombre total de mesures

Le coefficient B est obtenu comme suit : B = Ez Y.(c; - c) H >(c; - c)>
=1 0 7=

ou ¢, : concentrations générées lors des m répétitions a chacun des p niveaux de

concentration

- . 7 Lo r /4 1 - 1 i
C : concentration moyenne générée calculée comme suit: ¢ =—3 ¢;
=1

La fonction Y, =a+ B(c, —c) est convertie en Y, = A +Bxc, a I’aide du calcul de A :

A=a-Bxc

Calcul des résidus de moyennes pour ¢; Z 0

Les résidus de moyenne de chaque concentration d’essai (excepté au niveau z€ro) sont
calculés comme suit :

+ Calcul de la valeur moyenne Y; au niveau de concentration C; :

ng(yk)cj/m en ppb

ou (v, )Cj : kK™ valeur mesurée au niveau de concentration ¢;

m : nombre de répétitions de mesures au niveau de concentration C;
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Calcul du résidu de chaque moyenne dc;j a chaque niveau de concentration C;j (excepté au
point z€ro) :

dcj=Y_j—(A+B><cj) en ppb

+ Calcul de la valeur relative du résidu (dr),; a chaque niveau de concentration C; :

dc; ) .
(dr)g = Y:j %100 en % du niveau de concentration
J

La plus grande valeur de résidu relatif est donnée comme résultat de I’essai, et est prise en
compte lors de 1’établissement du budget d’incertitude.

Calcul du résidu au niveau zéro

Le résidu correspond a la différence entre la valeur moyenne mesurée Y, et la

concentration générée (cj=cy), soit Y, — ¢, .
C.2.4 Dérive a court terme

L’analyseur est calibré au zéro et en concentration (a environ 70 % a 80 % de la valeur
maximale de I’étendue de mesure certifiée de Os). Ensuite, un mesurage indépendant suivi
de 9 mesurages ¢élémentaires sont effectués, d’abord au zéro puis en concentration. A partir
de ces 10 mesurages, la moyenne est calculée au zéro et en concentration.

L’analyseur doit continuer de fonctionner dans les conditions de laboratoire en analysant
I’air ambiant. Au bout de 12 heures, les gaz de zéro et en concentration sont introduits dans
I’analyseur, et un mesurage indépendant suivi de 9 mesurages ¢lémentaires sont & nouveau
effectués, d’abord au zéro puis en concentration. Les moyennes au zéro et en concentration
sont calculées.

Les dérives a court terme au zéro et en concentration sont calculées comme suit :

Ds,z = (Z =Y.

ou
Dy, estladérive au zéro sur 12 heures (ppb) ;
a est la moyenne des mesures avec le gaz de zéro avant la période de dérive
(ppb) ;
E est la moyenne des mesures avec le gaz de zéro a la fin de la période de dérive
(12 heures) (ppb).

Ds,s =(E_K) _Ds,z

ou

O

ss  estladérive en concentration sur 12 heures (ppb) ;

-<

.1 estla moyenne des mesurages en concentration avant la période de dérive (ppb) ;

Y;, estlamoyenne des mesurages en concentration a la fin de la période de dérive
(12 heures) (ppb).
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C.2.5 Coefficient de sensibilité a la pression du gaz prélevé

Les mesurages doivent étre effectués a une concentration d’environ 70 % a 80 % de la
valeur maximale de 1’étendue de mesure certifiée, a une pression absolue d’environ 80 kPa
+ 0,2 kPa et a une pression absolue d’environ 110 kPa + 0,2 kPa.

Pour chaque pression, un mesurage indépendant puis deux mesurages ¢lémentaires sont
effectués.

L’influence de la pression du gaz prélevé est calculée comme suit :

(v, -v)

100 ¢
CjX(PZ_Pl)X %

by, =

ou

S
kS

est 'influence de la pression du gaz prélevé, exprimée en pourcentage de la
valeur mesurée par kPa ;

est la concentration moyenne pour les mesurages a la pression P; (ppb) ;

est la concentration moyenne pour les mesurages a la pression P, (ppb) ;

B

est la concentration en Oz du gaz appliqué (ppb) ;
Py, P, sont les pressions d’essai (kPa).

Note : I’essai de détermination de I’influence de la variation de la pression du gaz prélevé
n’a pas été effectué au cours de la présente étude, les conditions requises de variation de
la pression atmosphérique n’ayant pas éte atteintes.

C.2.6 Coefficient de sensibilité a latempérature du gaz prélevé

Pour déterminer la sensibilité a la température du gaz prélevé, des mesurages doivent étre
effectués a des températures du gaz prélevé égales a — 30 °C et + 40 °C.

Note : en situation réelle de mesure, la température a I’entrée de I’analyseur dépend de la
longueur de la ligne d’échantillonnage depuis le point de prélévement a I’extérieur jusqu’a
I’analyseur, du débit de prélévement et de la température du local dans lequel se trouve
I’analyseur.

Les mesures ont été réalisées a des températures de gaz échantillonné au niveau de
I’analyseur de 15 °C et 25 °C, compte tenu des températures moyennes en France et du
fait que la plupart des analyseurs sont placés dans des locaux climatisés.

L’influence de la température est déterminée a une concentration d’environ 70 % a 80 %
de la valeur maximale de I’étendue de mesure certifiée. Pour chaque température, un
mesurage indépendant puis deux mesurages ¢lémentaires sont effectués.

La température du gaz prélevé, mesurée a 1’entrée de I’analyseur, doit étre maintenue
constante pendant au moins 30 minutes.

L’influence de la température du gaz prélevé est calculée comme suit :

. -7

gt~ _
T ch,2 Tech,l

e
ou

Dt est 'influence de la température du gaz prélevé (ppb/°C) ;
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Y, est la concentration moyenne pour les mesurages a la température du gaz prélevé
Teen,1 (ppb) ;5

Y, est la concentration moyenne pour les mesurages a la température du gaz prélevé
Teen2 (ppb) ;

Tech,1, Tech2 sont les températures d’essai du gaz prélevé (°C).

C.2.7 Coefficient de sensibilité a la température de I'air environnant

L’influence de la température de 1’air environnant est déterminée aux températures
suivantes :

+ la température minimale spécifiée par le fabricant (Teny min)

« latempérature du laboratoire (Tepceinte), VOIr tableau C.1 ;

+ la température maximale spécifiée par le fabricant (Teny max)-

L’influence est déterminée a une concentration d’environ 70 % a 80 % de la valeur

maximale de 1’étendue de mesure certifiée. Pour chaque température, un mesurage
indépendant et deux mesurages ¢lémentaires au zéro et en concentration sont effectués.

Les mesurages sont effectués selon les séquences suivantes de températures : Tenceintes
Tenvﬁmin; Tenceinte et Tenceinte; Tenvﬁmax; Tenceinte
Afin d’exclure toute dérive éventuelle due a des facteurs autres que la température, les

mesurages a Tenceinte SONt Moyennés, ce qui conduit a la formule suivante pour le calcul de
I’influence de la température de I’air environnant :

Yl + YZ
Tenv_max - 2 .
b, = pour I’essai @ Teny max ;
env_max Tenceinte
_YitY,
Tenv_min 2 .
b, = = 7 pour I’essai & Teny min
env _min T enceinte
ou

bs est I’influence de la température de 1’air environnant au zéro ou en concentration, et
a Tenvﬁmin ou Tenvﬁmax (Ppb/ K) ;
Y-, est la moyenne des mesurages a Teny max (Ppb) ;

env _max

Y

env _min

est la moyenne des mesurages a Teny min (Ppb) ;

Y, estla premicre moyenne des mesurages a Tenceinte (PPD) ;

\72 est la seconde moyenne des mesurages a Tenceinte (PPD) 5
T enceinte est la température de 1’air environnant dans le laboratoire (°C) ;

Dans le rapport d’évaluation, I’influence de la température de I’air environnant correspond
a la plus grande des deux valeurs issues des deux calculs a Teny min €t @ Teny max.
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C.2.8 Coefficient de sensibilité a la tension électrique d'alimentation

Le coefficient de sensibilité a la tension ¢€lectrique d'alimentation est déterminé aux deux
extrémités de la plage de tension spécifiée, a la concentration zéro et & une concentration
d’environ 70 % a 80 % de la valeur maximale de 1’étendue de mesure certifiée. Un
mesurage indépendant suivi de deux mesurages ¢lémentaires sont effectués pour chaque
tension et pour chaque concentration.

L’influence de la tension est calculée comme suit :

_ (YV max yVﬁmin)
b

' (Vmax - Vmin )

ou

b, est ’influence de la tension (ppb/V) ;

YV max est la lecture moyenne de concentration des mesurages a la tension Vi
(ppb) ;

Yy min est la lecture moyenne de concentration des mesurages a la tension Viin
(ppb) ;

Vinax est la tension maximale (V);

Viin est la tension minimale (V).

Dans le rapport d’évaluation, I’influence de la tension correspond au plus grand des
résultats au zéro et en concentration.

Pour un analyseur alimenté en courant continu, 1’essai de sensibilit¢ a la tension pour
I’approbation de type doit étre effectué dans la plage correspondant a + 10 % de la tension
nominale.

C.2.9 Interférents

Les interférents peuvent provoquer une influence positive ou négative sur le résultat de
mesure.

L’essai est réalisé a la concentration z€ro co et a une concentration d’essai C; proche du
seuil d’alerte horaire.

Les interférents soumis a I’essai ainsi que leurs concentrations respectives sont donnés
dans le Tableau C.2 ci-dessous.

Tableau C.2 : concentrations des interférents a tester

Interférents Concentration d’essal

Humidité 16000 ppm correspondant a 80%
d’humidité relative a 293 K et 101,3
kPa

CsHe 1 et 10 ppb

L’influence de chaque interférent est déterminée séparément. Une correction de la
concentration en ozone est effectuée pour tenir compte de 1’effet de dilution provoqué par
I’addition d’un interférent.
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Apres calibrage de ’analyseur au zéro et en concentration, un mélange de gaz de zéro et de
I’interférent soumis a essai est introduit dans 1’analyseur. Avec ce mélange, un mesurage
indépendant puis deux mesurages ¢lémentaires sont effectués. Ce mode opératoire est
répété avec un mélange en ozone a la concentration ¢j et de I’interférent soumis a essai.

L’influence au niveau de concentration zéro ¢y et a la concentration C; est calculée comme
suit :

Xim,z = Y_0
ou Xintz est 'influence de ’interférent au niveau de concentration zéro (ppb) ;
Y, est la moyenne des mesurages au zéro (ppb).
et:
Xint,cj = Yj - CJ
ou Xintg est I'influence de I'interférent a la concentration ¢; (ppb) ;
Y; est la moyenne des mesurages a la concentration C; (ppb) ;
Cj est la concentration en ozone appliquée de 1’ordre du seuil d’alerte horaire
(ppb).

C.2.10 Essai de moyennage

L’essai de moyennage donne une mesure de I’incertitude associée aux valeurs moyennes
obtenues lorsqu’on observe des variations a court terme de la concentration de I’air
prélevé, plus rapides que le processus de mesure de I’analyseur. En général, la réponse
d’un analyseur est le résultat de la détermination d’une concentration de référence
(généralement zéro) et d’une concentration réelle (ce qui dure un certain temps).

Pour déterminer I’incertitude due au moyennage, les concentrations suivantes sont
appliquées a I’analyseur et les lectures sont enregistrées a chaque concentration (voir
Figure C.2) :

« une concentration en Oz constante Cj, égale a environ le double du seuil d’alerte
horaire, soit 240 ppb ;

 une variation en échelon de la concentration en O3, entre zéro et C;.

Figure C.2 : Variations de concentration pour 1’essai de moyennage
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La période de temps (tc) pendant laquelle la concentration en O3 est constante doit étre au
moins égale a la période nécessaire pour obtenir quatre lectures indépendantes. La période
de temps (t,) pendant laquelle les variations de concentration en O3 sont appliquées doit
étre au moins égale a la période nécessaire pour obtenir quatre lectures indépendantes.

Les créneaux de concentration en Oz ont une durée (to3) de 45 secondes et sont suivis par
des créneaux de concentration zéro d’une durée (t,.,) de 45 secondes.

Par ailleurs ty doit étre un nombre entier de paires de tos3 et t,0, Supérieur ou €gal a trois.

L’erreur de moyennage (X,,) est calculée comme suit :

X, = Yoo = 2%Voar 19,
const
ou
X,  estl’erreur de moyennage (%) ;
Y, estlamoyenne d’au moins quatre mesurages indépendants pendant la période de

concentration constante (fc) (ppb) ;

Y.. estlamoyenne d’au moins 3 concentrations moyennes obtenues sur des périodes
tos correspondants a des créneaux a une concentration de 240 ppb et de 3 concentrations
moyennes obtenues sur des périodes 1, correspondants a des créneaux en

concentration zéro (ppb).

C.2.11 Différence entre le port de prélévement et le port de calibrage

Si I’analyseur comporte des ports différents pour le prélévement et le calibrage, la
différence de réponse de 1’analyseur selon que le gaz est introduit par I’un ou par I’autre est
étudiée.

L’essai est conduit en introduisant dans 1’analyseur, par le port de prélévement, un gaz
d’essai a une concentration entre 70 % et 80 % de la valeur maximale de I’étendue de
mesure certifiée. L’essai consiste a effectuer un mesurage indépendant suivi de deux
mesurages ¢lémentaires. Aprés une période d’au moins 4 temps de réponse, I’essai est
répété avec le port de calibrage.

La différence est calculée comme suit :

D, = Yo=Y x100%
C;
ou
Ds. est la différence entre le port de prélévement et le port de calibrage (%) ;
Y, estla moyenne des mesurages obtenus par le port de prélévement (ppb) ;
Y, est la moyenne des mesurages obtenus par le port de calibrage (ppb) ;

C; estla concentration en ozone du gaz d’essai (ppb).
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C.3 Essai sur site

Lors de I’essai sur site qui dure trois mois, 2 analyseurs sont étudiés afin de déterminer :
- la disponibilité (période de fonctionnement sans intervention),

- lareproductibilité sur site,

- et la dérive a long terme.

Afin de déterminer correctement la dérive a long terme et la reproductibilit¢ dans les
conditions sur site, un certain nombre d'exigences doivent étre respectées :

- Les analyseurs doivent étre calibrés au niveau zéro et a environ 90% de la valeur
maximale de 1'étendue certifiée ;

- Pendant la période de trois mois, les exigences de maintenance spécifiées par le
fabricant de I’analyseur doivent étre appliquées.

- Des controles de calibrages doivent étre effectués avec des gaz de zéro et a une
concentration C; d'environ 90 % de la valeur maximale de I’étendue de mesure certifiée,
toutes les deux semaines. Un mesurage indépendant suivi de quatre mesurages
¢lémentaires doivent étre effectués au niveau zéro et au niveau C;. Les résultats de ces
mesurages doivent €tre enregistrés.

Note : les contréles ont été effectués aux niveaux zéro et 200 ppb une fois par semaine.

- Pour exclure I’effet de la contamination du filtre lors de la détermination de la dérive

de I’analyseur, les gaz de zéro et en concentration doivent étre introduits dans
I’analyseur sans traverser le filtre. Pour exclure tout effet di a I’encrassement du filtre
sur les résultats de la comparaison entre les deux analyseurs, et pour garantir que
I’encrassement du filtre ne compromet pas la qualité des données collectées sur la
pollution de I’air, le filtre doit étre remplacé avant chaque calibrage bimensuel.
Note : les analyseurs ont été calibrés et contr6lés par introduction des gaz de
calibrages par la voie échantillonnage, dans les conditions représentatives de
I'utilisation des analyseurs sur site. Le filtre placé a I'entrée de I'analyseur a donc été
traversé par les gaz de calibrage contrairement a ce que préconise le projet de norme.
Un filtre neuf a été mis en place en début d'essai, lors du calibrage des analyseurs,
puis au cours de la période de 3 mois d'essais, le filtre a été changé 1 fois tous les 3
contrdles de calibrage.

- Pendant la période de trois mois, aucun calibrage de I'analyseur ne doit étre effectué,
car cela influerait sur la détermination de la dérive a long terme. Les résultats de
mesurages fournis par [’analyseur doivent seulement é&tre corrigés de fagon
mathématique en supposant une dérive linéaire dans le temps depuis le dernier controle
au zéro et en concentration.

- S’il existe une fonction d’autocorrection ou de correction automatique de 1’échelle, elle
peut étre activée pendant les essais sur site.

Note : pas d'autocorrection ou de correction automatique sur les analyseurs testés.

- Pour la détermination des diverses caractéristiques de performance, les gaz de calibrage
(air contenant une concentration donnée en Os) reliés a des étalons nationaux doivent
étre utilisés.

Le gaz de calibrage et le gaz de zéro doivent étre conformes aux spécifications
suivantes : incertitude maximale pour la concentration des gaz utilisés dans les essais
sur site : + 2 %.
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C.3.1 Dérive along terme

Dans le projet de norme, les dérives a long terme doivent étre calculées comme suit :

- Dérive au niveau zéro
DL,Z = (CZ,Z' Cz,l)

ou

DL, estladérive au zéro (ppb) ;

C,.1 est la moyenne d’un mesurage indépendant suivi de quatre mesurages
¢lémentaires avec le gaz de zéro au début de la période de dérive (juste apres le
calibrage initial) (ppb) ;

C,> est la moyenne d’un mesurage indépendant suivi de quatre mesurages
¢lémentaires avec le gaz de zéro a la fin de la période de dérive (apres trois
mois et sans correction mathématique des données) (ppb).

- Dérive en concentration
C,-C.,)-D
DL’S — ( s,2 5,1) Lz xlOO%
s,1
ou

Drs estla dérive en concentration C; (ppb) ;

Cs1 est la moyenne d’un mesurage indépendant suivi de quatre mesurages
¢lémentaires a la concentration C; au début de la période de dérive (juste apres
le calibrage initial) (ppb) ;

Cs2 est la moyenne d’un mesurage indépendant suivi de quatre mesurages
¢lémentaires a la concentration C; a la fin de la période de dérive (sans
correction mathématique des données) (ppb).

Note : comme des contr6les de calibrage ont été effectues toutes les semaines, 14 valeurs
de concentrations sont exploitables. Le report de ces valeurs sur un graphe (Concentration
= f(temps)), et la détermination de la droite de régression linéaire pour la concentration
Co=0 et la concentration ¢;=200 ppb, permettent de voir si au cours des 3 mois I'analyseur
a deérive, et si les derives égales aux pentes des droites, sont positives ou négatives.

Or il a été constaté qu'avec la méthode de calcul de la dérive selon le projet de norme, en
ne prenant en compte que le point de calibrage des analyseurs en début d'essai et le
dernier contrdle de calibrage en fin d'essai, on pouvait obtenir une dérive de signe opposé
a celle donnée par la pente de la droite de régression linéaire. Cela s'explique notamment
par le fait que des grandeurs d'influence peuvent avoir des valeurs différentes au moment
du calibrage et lors des contréles de calibrage, d'ou des concentrations mesurées qui ne
sont pas parfaitement alignées lorsqu'on trace la droite de régression linéaire mais
reparties de part et d'autre de la droite.

Le tracé de la droite de régression permettant de visualiser et déterminer le sens de la
dérive (positive ou négative), ce sont les valeurs déduites des droites de régression
linéaire a t=0 jours et a t=90 jours qui ont été utilisées pour calculer les dérives a long
terme, plutdt que le point de calibrage et le dernier point de controle.
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C.3.2 Reproductibilité dans les conditions de site

La reproductibilité dans les conditions sur site est calculée a partir des moyennes horaires
obtenues pendant la période de trois mois d'essai, comme suit.

Calcul de la différence dg; de chaque jome moyenne horaire parallele :
dei =(Yye)i =(Yar);

Calcul de la différence moyenne d_f de ces moyennes horaires :

g =2%

f

n
ou

dii  estla différence des i°™ moyennes horaires paralléles (ppb) ;

ds est la moyenne des différences (ppb) ;

(Yis); est le ™ résultat de moyenne horaire de 1’analyseur 1, corrigé
mathématiquement pour tenir compte de la dérive au zéro et en concentration
(ppb) 5.

(Y,s); estle i"™ résultat de moyenne horaire de ’analyseur 2, au méme moment que
le résultat de moyenne horaire de ’analyseur 1, corrigé mathématiquement
pour tenir compte de la dérive au zéro et en concentration (ppb) ;

n est le nombre de moyennes horaires des mesurages en paralléle.

L’écart-type de reproductibilité (dans les conditions sur site) (Sg) est donné par :

z (df,i B E)z

S =
R n-1

Calcul de la reproductibilité absolue sur site (Ffaps) :
Rivs = th1:005 % Sk x+2
ou
th-1,0975  est le facteur bilatéral de Student t & un niveau de confiance de 95%, avec
n-1 degrés de liberté.
Calcul de la reproductibilité relative sur site (Iy) :
R=(R,,/av)x100
ou
R est la reproductibilité relative sur site (% de la valeur mesurée) ;
Ras  est la reproductibilité absolue sur site (ppb) ;
av est la concentration moyenne du mesurande pendant 1’essai sur site (ppb).

Note : avant de calculer la reproductibilité, les valeurs des moyennes horaires doivent étre
corrigées mathématiquement des dérives a long terme.

Cette correction n'a été appliquée que dans le cas ou on a pu montrer que cette dérive est
"significative”. Pour cela un test du « caractére significatif » de la pente de régression
linéaire a été effectué.
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o le
Le test consiste a calculer la valeur : S
b

ou b est la pente de la régression linéaire

Yc,i - 70)2

n
(1-R*)x Z (
Sb est I'écart-type de la pente ; S, = ik
(n-2)x ¥ (t, -1y
R est le coefficient de corrélation de la droite de régression lineaire
rleme

Yeii=lan estlai™™ valeur de contréle de calibrage

Y, est la valeur moyenne des contréles de calibrage
t; est le temps auquel est effectué le i'*™ contréle de calibrage
t est la moyenne des temps auxquels ont été effectués les contrdles de

calibrage.
La pente est significative et la correction de derive & long terme a été effectuée lorsque :

b X . . .
u >tigian-2) OU t_g/,(n-) €St le facteur de Student a un niveau de confiance de
b

95% et a (n-2) degrés de liberté.

C.3.3 Période de fonctionnement sans intervention

La période de fonctionnement sans intervention est la période pendant laquelle la dérive
remplit le critére de performance de la dérive a long terme. Si le fabricant spécifie une
période plus courte pour des raisons de maintenance, alors cette période est considérée
comme la période de fonctionnement sans intervention. Si un des analyseurs est défaillant
pendant ’essai sur site, celui-ci doit étre redémarré pour déterminer si la défaillance était
accidentelle ou imputable a une mauvaise conception.

C.3.4 Période de disponibilité de I'analyseur

Le temps, la durée et la nature de tout dysfonctionnement d'un des analyseurs pendant la
période d'essai sur site doivent étre enregistrés.

La période totale durant laquelle les résultats de mesure sont exploitables est la période de
I’essai sur site pendant laquelle on obtient des résultats de mesure valides pour les
concentrations de 1’air ambiant. Cette période ne doit pas comprendre le temps nécessaire
aux calibrages, au conditionnement des lignes de prélevement et des filtres, et a la
maintenance.

La disponibilité de I’analyseur est calculée comme suit :

t
Aa:ixloo%

t
t

ou
A, est la disponibilité de I’analyseur (%) ;
ty est la durée totale pendant laquelle les résultats de mesure sont exploitables ;
t; est la durée de I’essai sur site (trois mois) moins le temps de calibrage, de

conditionnement et de maintenance des instruments.
t, et t; doivent étre exprimés dans les mémes unités (par exemple en heures).
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Annexe D
Résultats des essais

Les résultats des essais sur site ont été obtenus avec les appareils n° 82 et n° 81.
D.1 Temps de réponse

D.1.1 Stabilité des parametres d’environnement

Temp. Pression | Pression Temp. de Temp.
Essai enceinte relative atmo roséep(° Q) échantillon
(°C) (*) (mbar)| (mbar) (°C)
. Moyenne 21,9 2,68 1011 -40 22,0
Montée
1 Ecart type 0,05 0,12 0,1 0,0 0,10
Moyenne 21,9 2,60 1011 -40 22,0
Descente
Ecart type 0,05 0,12 0,1 0,0 0,06
, Moyenne 21,9 2,67 1011 -40 22,0
Montée
5 Ecart type 0,05 0,13 0,07 0,0 0,07
Moyenne 21,9 2,61 1011 -40 21,99
Descente
Ecart type 0,04 0,127 0,1 0,0 0,08
. Moyenne 21,9 2,68 1012 -40 22,0
Montée
3 Ecart type 0,06 0,122 0,05 0,0 0,098
Moyenne 21,9 2,62 1012 -40 21,96
Descente
Ecart type 0,04 0,136 0,1 0,0 0,07
. Moyenne 21,9 2,68 1012 -40 22,0
Montée
4 Ecart type 0,05 0,127 0,2 0,0 0,086
Moyenne 21,8 2,90 1013 -40 22,0
Descente
Ecart type 0,05 0,135 0,0 0,0 0,07

(*) : pression relative dans le manifold

D.1.2 Résultats d’'essai

Les résultats des 4 essais a la montée et des 4 essais a la descente, ainsi que les moyennes

sont donnés ci-dessous.

Essai 1 Essai 2 Essai 3 Essai 4 Moyenne

Temps de réponse a la) 5 o 10's 10's 10s 10,0's
montee

Temps mort a la <10's <10's <10's <10's <10's
montee

Temps de réponse a la 10s 12s 12s 10s 11,0's
descente

Temps mort a la <10s <12s <12s <10s <Ils
descente

Différence relative entre temps de réponse a la montée et temps de réponse a la 9.8 %
descente 8 70
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Sur les graphiques qui suivent sont illustrés :

- le temps de réponse du premier échelon croissant et du premier échelon décroissant

- la détermination du temps de stabilisation tjop de la réponse de 1’analyseur pour le
premier échelon croissant : graphe de la pente de la régression linéaire glissante sur 10

min en fonction du temps,

- la détermination du temps de stabilisation t;o0 de la réponse de 1’analyseur pour le

premier échelon décroissant.

Temps de réponse de I'analyseur ENVIRONNEMENT SA 03 42M
250

n°g2

Echelon de concentration
Réponse de l'analyseur

200

150

100 4
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50 +
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12:03

Heure

Temps de stabilisation de I'analyseur sur un échelon croissant

Analyseur O3 42M n°82
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800 900

-0,02 4

-0,03

00
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Temps de stabilisation de I'analyseur sur un échelon décroissant
Analyseur O3 42M n°82

0,03
0,02
0,01
Début de I'échelon 11h54.50
g o : ‘ : ‘
& 200 r 400 600 800 1000 1200
-0,01
-0,02 4
-0,03
Temps écoulé depuis le début de I'échelon (s)
D.2 Répétabilité
D.2.1 Stabilité des parametres d’environnement
Conditions d’essai Temp. Pression | Pression | Temp. de Temp.
enceinte | relative atmo rosée (°C) | échantillon
°C) (mbar) (mbar) (°C)
Répétabilité a Moyenne 22,6 2,9 991 -40 22,0
Z€ro Ecart type 0,04 0,10 0,0 0,0 0,02
Répétabilité au | Moyenne 22,0 2,6 1011 -40 21,6
niveaude la VLH g s | 0,028 0,12 0.1 0,0 0,07

(*) : VLH : valeur limite correspondant a un seuil d’alerte horaire pour I’ozone

D.2.2 Résultats d

‘essai

Concentration en O3 pour le test au niveau de la VLH : 123 ppb

Essai a zéro Essai au niveau de la VLH
Ecart type de répétabilité 0,02 ppb 0,09 ppb
Répétabilité 0,05 ppb 0,18 ppb
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D.3 Ecart de linéarité

D.3.1 Stabilité des parametres d’environnement

Température | Pression | Pression | Ternsion | Température | Température

enceinte (°C) | relative atmo électrique | de rosée (°C) | échantillon
(mbar) (mbar) V) (°C)
Moyenne 22,3 2,8 1001 220 -40 21,8
Ecart type 0,03 0,13 0,3 0,4 0,0 0,03

D.3.2 Résultats d’'essai

Droite de régression linéaire : Y=-0,58+0,99 c;

Régression linéaire analyseur O3 42M n°82

200

+ Valeurs mesurées
—— Droite de régression )—

©
P

% +/
40/

"
-10% 200 900 12070 19070 20°0 90.0

Concentration mesurée (ppb)

Concentration générée (ppb)

Calcul des résidus

Concentration générée Vjen ppb dc; en ppb dr;en %

en ppb

206,3 202,5 -0,71 -0,34
103,0 100,6 -0,69 -0,67
-0,1 -0,02 -0,02 -
154,9 151,2 -1,50 -0,97
50,9 51,3 0,66 1,31
248,0 246,5 1,67 0,67

Avec :
+ Y, : moyenne des 5 mesurages indépendants
* dc;: résidu absolu : pour les niveaux de concentration différents de zéro, écart entre Y;

et la valeur estimée par la régression ; au niveau zéro : dcy=Y, — ¢,
+  drj: résidu relatif exprimé en % de la valeur mesurée.
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Résidus - Analyseur O3 42M n°82
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D.4 Dérive a court terme

D.4.1 Stabilité des parametres d’environnement

Concentration en O3 pour le test au niveau de 80 % de la pleine échelle : 206 ppb

Temp. Pression | Pression | Temp. de Temp.
Conditions d’essai enceinte | relative atmo rosée (°C) | échantillon

(°C) (mbar) (mbar) (°C)
; Moyenne 22,2 3,6 1008 -40 21,7

Temps zéro
Ecart type 0,03 0,11 0,0 0,0 0,01
Moyenne 22,4 3,6 1010 -40 21,9

Temps 12h
Cos=0 Ecart type 0,06 0,11 0,0 0,0 0,06
Entre 0 et | Moyenne 22,2 -0,2 1010 -7,2 21,5

12h, en air
ambiant Ecart type 0,03 0,01 0,9 0,5 0,02
. Moyenne 22,8 3,3 1009 -40 22,5

Temps zéro
Ecart type 0,03 0,159 0,0 0,0 0,01
M 22,9 2,6 1011 -39 22,4

Cos=80% | Temps 12h 2

PE (%) Ecart type 0,03 0,110 0,1 0,0 0,06
Entre 0 et | Moyenne 22,8 -0,2 1010 -16,5 22,2

12h, en air
ambiant Ecart type 0,05 0,01 0,2 0,86 0,04

(*) : 80% PE = 80% de la pleine échelle de certification soit environ 200 ppb
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D.4.2 Résultats d’essai

Concentration moyenne au temps zéro -0,07 ppb
Niveau zéro Coz=0 Concentration moyenne au temps 12h 0,17 ppb
Dérive a court terme au zéro 0,23 ppb
Concentration moyenne au temps z€ro 207,13 ppb
Co3=80% PE Concentration moyenne au temps 12h 204,88 ppb
Dérive a court terme a 80% PE -2,52 ppb

D.5 Influence de la température du gaz prélevé

D.5.1 Stabilité des parametres d’environnement

Temp. Pression | Pression | Temp. de
enceinte | relative atmo rosée (°C)
(°C) (mbar) (mbar)
Com0 Moyenne 21,6 2,1 1014 -39,7
3 Ecart type | 0,07 0,23 0,6 0,23
M 21,6 2,1 1014 -39,7
C0y=80% PE oyenmne ’ ’ ’
Ecart type 0,09 0,24 0,6 0,25

D.5.2 Résultats d’essai

Concentration en O3 pour le test au niveau de 80 % de la pleine échelle : 206 ppb

Tech min Tech max
Conditions = = Dyt
d’essai Tmoy |Ecart type | Cmesurée | Tmoy | Ecart type | Cmesurée (ppb/K)
e | O (ppb) | (°C) | (°C) (Ppb)
Co3=0 0,2 0.8 0,06
15,0 0,01 25,0 0,05
Co3=80% PE 202,2 201,7 -0,05

Avec by : coefficient de sensibilité a la température de I’échantillon

D.6 Influence de la température environnante

D.6.1 Stabilité des parametres d’environnement

. y Pression | Pression | Temp. de Temp.
Conditions d’essal relative atmo | rosée (°C) | échantillon
(mbar) (mbar) (°C)
Coim0 Moyenne 2.4 996 -40,0 10,1
TestaT 3 Ecart type | 0,15 0,1 0,04 0,02
e min M 2,0 1013 -40,0 10,1
Cor=80% PE  [— e ’ : :
Ecart type 0,10 0,0 0,01 0,09
Cor0) Moyenne 3,0 991 -37,7 34,2
TestaT 3 Ecart type | 0,18 0,2 2.4 0,03
es a env_max
- M 1,8 1011 -34,6 34,5
Cor=80% PE  [——1°
Ecart type 0,11 0,0 0,13 0,02
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D.6.2 Résultats d’essai

Le coefficient de sensibilité a la température de 1’air environnant by est donné par :

Y +Y,
Tenv_max _T .
by = pour I’essai @ Teny max ;
env_max Tenceinte
Y, +Y,
Tenv_min - 2 .
b = 7 pour I’essai & Teny min
env_min ~ !enceinte

ou
bs est I’influence de la température de 1’air environnant au zéro ou en concentration, et
a Tenvﬁmin ou Tenvﬁmax (ppb/ K) 5

Yrenw max €St la moyenne des mesurages a Teny max (Ppb) ;

Yrenw min €St la moyenne des mesurages a Teqy min (PPD) ;

Y, estla premiere moyenne des mesurages a Tenceinte (PPD) ;

Y_2 est la seconde moyenne des mesurages a Tenceinte (PPD) ;
T enceinte est la température de 1’air environnant dans I'enceinte (°C) ;

Températures d’air environnant pendant les différentes phases des tests

Cycles de température : Tenceinte — Tenvﬁmin — Tenceinte
et Tenceinte - Tenv_max - Tenceinte
Conditions d’essai Tenceinte (OC) Tenv_max / Tenv_min Tenceinte (OC)
(°C)
Moyenne 223 10,6 223
C03 =0
. Ecart type 0,04 0,04 0,04
Testa Ten min M 21,9 10,3 218
Co3=80% PE oyerhe : : :
Ecart type 0,08 0,07 0,05
Moyenne 22,4 34,8 22,6
C03:O
‘ Ecart type 0,03 0,03 0,04
TestaTan m Moyenne 21,9 35,0 22,0
C0y=80% PE Y ’ ’ 2
Ecart type 0,03 0,02 0,04
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Concentration en O3 pour le test au niveau de 80 % de la pleine échelle : 206 ppb

Conditions d’essai Paramétre Valeur
Y, -0,2 ppb
Y, 0,8 ppb
Con=0 Y, 8 pp
YTenvfmin '058 ppb
Test & Teny min b_“ 0.09 ppb/K
B Y, 210,5 ppb
Con= 80% PE Y, 209,1 ppb
YTenvimin 204,2 ppb
Dst 0,48 ppb/K
Conditions d’essai Parameétre Valeur
71 -0,2 ppb
Y, -0,4 ppb
C03 — O YZ pp
YTeanmax 1,0 ppb
Test & Teny max by 0.11 ppb/K
- Y, 202,3 ppb
Con= 80% PE Y, 202,8 ppb
YTeanmax 20572 ppb
b 0,20 ppb/K
D.7 Influence de la tension électrique d’alimentation
D.7.1 Stabilité des paramétres d’environnement
Conditions Temp. Pression | Pression | Temp. de Temp.
d’essai enceinte | relative atmo rosée (°C) | échantillon
(°C) (mbar) (mbar) (°C)
Coic0 Moyenne 22,5 3,6 1002 -40,0 22,0
o Ecart type | 0,02 0,12 0,1 0,04 0,01
M 22 1002 -4 22
Cos=80% PE oyenne 5 3,6 00 0,0 ,0
Ecart type 0,08 0,14 0,1 0,05 0,01
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D.7.2 Résultats d’essai

L’influence de la tension est calculée comme suit :

_ (Yvimax =Y V_min )
b

v, -V

max min )

ou
b, est I’influence de la tension (ppb/V) ;
Yy ma €St la lecture moyenne de concentration des mesurages a la tension Vi (ppb) ;
Y,

V_min

est la lecture moyenne de concentration des mesurages a la tension Vi, (ppb) ;

Vmax €st la tension maximale (V);
Vmin €st la tension minimale (V).

Tension électrique d’alimentation pendant les tests

Conditions Vmin (V) Vmax (V)
d’essal
Moyenne 200,1 239,1
C03:O
Ecart type 0,52 0,67
M 200,2 239,6
C0y=80% PE Oyenne ’ :
Ecart type 0,56 0,58

Concentration en O3 pour le test au niveau de 80 % de la pleine échelle : 202 ppb

Conditions d’essai Parametre Valeur
Ymein 0’4 ppb
C03:O YVﬁmax 074 ppb
b, < 0,05 ppb/V
(0,001 ppb/V)
Ymein 202,4 ppb
C03=80% PE YV max 202,3 ppb
b, < 0,05 ppb/V
(0,002 ppb/V)
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D.8.1 Stabilité des parametres d’environnement

Influence de 1 ppb de benzéne

Temp. | Pression | Pression | Tension | Temp. de Temp.
Conditions d’essai enceinte | relative atmo | électrique | rosée | échantillon
(°C) (mbar) | (mbar) V) (°C) (°C)
Cou=0 Moyenne 21,7 4,1 1008 219 -40,0 21,8
Coane=0 Ecart type 0,03 0,12 0,0 0,6 0,02 0,01
Cos = Moyenne 21,7 4,1 1008 218 -40,0 21,8
VLH | Ecart type 0,03 0,12 0,0 0,5 0,02 0,01
Cos=0 Moyenne 21,6 4,1 1008 218 -40,0 21,8
Ecart type 0,03 0,11 0,0 0,7 0,02 0,01
Ccene=1 ppb
Co;= | Moyenne 21,6 4,1 1008 219 -40,0 21,8
VLH | Ecart type 0,03 0,12 0,0 0,7 0,02 0,00
Influence de 10 ppb de benzéne
Temp. | Pression | Pression | Tension | Temp.de| Temp.
Conditions d’essai enceinte | relative | atmo |électrique| rosée |échantillon
(°C) (mbar) | (mbar) V) (°C) (°C)
Cos=0 Moyenne | 21,8 18,0 1008 219 -34,8 21,9
Coane=0 Ecart type | 0,03 0,16 0,0 0,6 0,09 0,01
Co; = | Moyenne | 21,8 18,0 1008 220 -34,9 22,0
VLH | Ecart type | 0,02 0,16 0,0 0,7 0,00 0,01
Cos=0 Moyenne | 21,9 17,7 1008 220 -34,9 22,0
Core=10 tob Ecart type | 0,03 0,34 0,0 0,8 0,00 0,02
cone U PPY o < | Moyenne | 21,9 | 17,6 | 1008 220 34,9 22,0
VLH | Ecart type | 0,03 0,15 0,0 0,6 0,00 0,01

D.8.2 Résultats d’essai

Influence de 1 ppb de benzéne

Concentration en O3 pour le test au niveau de la VLH : 123 ppb

Concentrations en Oz sans | C03=0 -0,1 ppb
interférent Cos = VLH 123,2 ppb
Concentration en Oz avec 1 Cos=0 0,1 ppb
ppb de benzene Co; = VLH 121,0 ppb
- - Xint.z @ Co3=0 -0,07 ppb
Coefficient de sensibilité Xinc;d Cos = VLH 2.14 ppb
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Concentration en O3 pour le test au niveau de la VLH : 115 ppb

Concentrations en O; sans | Cos=0 0,1 ppb
interférent Co; = VLH 116,3 ppb
Concentration en O; avec | Cos=0 0,3 ppb
10 ppb de benzéne Co; = VLH 117,4 ppb
o R Xint.z a Cp3=0 0,34 ppb
Coefficient de sensibilité Xin;a Cos = VLH 1,10 ppb
D.9 Essai de moyennage
D.9.1 Stabilité des parametres d’environnement
Temp. | Pression | Pression | Tension |Temp.de Temp.
enceinte | relative atmo électrique rosée échantillon
(°C) (mbar) (mbar) V) (°C) (°C)
Moyenne 22,5 2,9 991 220 -39,9 22,0
Ecart type 0,03 0,14 0,1 0,4 0,05 0,02

D.9.2 Résultats d’essai
Les résultats sont présentés sous forme de graphes et dans le tableau qui suivent.
Essai de moyennage

Analyseur ENVIRONNEMENT SA O3 42M n°82
24

ﬂﬂfﬁ’“ﬂﬂfﬁ‘ﬂ‘
----- Echelons de concentration e : : ' ' : : : '
Réponse de I'analyseur IR : (
195 o
=)
(=8
& 145
c
p=
®
c
8
c 9%
o
(6]
45
_ | 1t BRI ELH IV EIN AR B R RN Ak
_.I).8:34 18:39 18:44 18:49 18:54 18:59 19:04
Heure

Période de concentration constante tc Période de concentration variable tv
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Essai de moyennage | ..... Concentration injectée
Analyseur Environnement SA O3 42M n°82 .
Réponse de I'analyseur
245
: T _rH ar=ml T o ?'ﬂ
195 :(' : :
2 §
& 145 - :
< :
= :
© :
: T
2 95 :
S :
O
I R R N S I
SUBIYRINIEIN L AN/

5 T T T T T
18:47:0 18:48:0 18:49:0 18:50:0 18:51:0 18:52:0 18:53:0 18:54:0 18:55:0 18:56:0 18:57:0 18:58:0 18:59:0 19:00:0

0 0 0 0 0 0 0 yeure 0 0 0 0 0 0 0
1" mesurage indépendant 241,3 ppb
2" mesurage indépendant 241,3 ppb
Période a concentration 3¢ mesurage indépendant 241,3 ppb
constante tc 4*™ mesurage indépendant 241,4 ppb
Moyenne des concentrations Y, 241,3 ppb
Moyenne sur 1'échelon C=0 160,4 ppb
Moyenne sur 1'échelon C=240 ppb 84,8 ppb
Moyenne sur 1'échelon C=0 181,9 ppb
Moyenne sur 1'échelon C=240 ppb 84,9 ppb
Moyenne sur 1'échelon C=0 172,1 ppb
Moyenne sur 1'échelon C=240 ppb 83,8 ppb
Moyenne sur 1'échelon C=0 163,6 ppb
Moyenne sur 1'échelon C=240 ppb 62,1 ppb
Moyenne sur 1'échelon C=0 153,4 ppb
. . ) Moyenne sur 1'échelon C=240 ppb 70,5 ppb
\F;g:;ggfei\foncentratlon Moyenne sur 1'échelon C=0 177,3 ppb
Moyenne sur 1'échelon C=240 ppb 83,4 ppb
Moyenne sur 1'échelon C=0 169,9 ppb
Moyenne sur 1'échelon C=240 ppb 89,7 ppb
Moyenne sur 1'échelon C=0 173,6 ppb
Moyenne sur 1'échelon C=240 ppb 71,3 ppb
Moyenne sur 1'échelon C=0 162,4 ppb
Moyenne sur 1'échelon C=240 ppb 68,7 ppb
Moyenne sur 1'échelon C=0 160,0 ppb
Moyenne sur 1'échelon C=240 ppb 79,5 ppb
Moyenne des concentrations m 122,7 ppb
Erreur de moyennage X, -1,66 %
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D.10 Différence entre port échantillonnage et ports calibrage

D.10.1 Stabilité des parameétres d’environnement

Temp. | Pression | Pression | Temp.de Temp.
enceinte | relative atmo rosée échantillon
(°C) (mbar) (mbar) (°C) (°C)
Moyenne 21,6 1,7 1000 -40,0 21,1
Ecart type 0,03 0,11 0,3 0,0 0,01

D.10.2 Résultats d’essai

Injection par le port
. « échantillon » 202,5 ppb
Concentration mesurée B |
njection par le port
« étalon » 203,6 ppb
Différence relative entre les ports « échantillon » et 0,58 %
« étalon »Dsc

D.11 Variation des paramétres d’environnement pendant I’essai sur site

Pour les analyseurs O3 42M, l'essai sur site s'est déroulé du I septembre 2003 a 18h au
15 décembre 2003 a 24h.

Temp. | Pression | Pression | Tension |Temp.de Temp.
enceinte | relative atmo électrique | rosee échantillon
(°C) (mbar) (mbar) V) (°C) (°C)
Moyenne 22,5 -1,6 1006 229,1 -5,1 22,0
Ecart type 0,38 0,04 - 4,00 - 0,40
Maximum 26,9 -1,5 1022 233,4 29,1 25,6
Minimum 21,5 -1,7 903 439 -15,5 20,6

Evénements particuliers pendant les essais sur site :

- changement de cuve de mesure de 1’analyseur n° 81 le 22/09/03 ;

- pannes informatiques le 02/10/03 de 6h a 9h, le 16/10/03 de 10h a 16h ;
- panne ¢€lectrique le 08/10/03 de4ha 12 h;

- coupure de courant le 10/10/03 de 12h a 13h;

- coupure de courant du 28/11/03 a 17h au 01/12/03 a 8h : les données ont été reprises en
compte a partir du 02/12/2003 a 12h apreés une période de chauffe des analyseurs
suffisante vérifiée par un contrdle de calibrage ;

- dopage en ozone de la ligne de prélévement a des concentrations variables, a partir du
28 octobre 2003.
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D.12 Dérive along terme

Le changement du banc optique, de 1’analyseur n°81 a entrainé, aux niveaux 0 et 200 ppb,
un « décalage » des concentrations comme le montrent les représentations graphiques des
controles de calibrage en fonction du temps, en D.12.1 et D.12.2 : on constate un écart de
concentration, indépendamment de la dérive, entre les contrdles avant le changement de
banc optique et apres le changement de banc optique : décalage d’environ 1 ppb au niveau
0 et d’environ 6 ppb au niveau 200 ppb. Le décalage n’étant pas de méme valeur aux
niveaux zéro et 200 ppb, il est considéré comme étant 1i¢ a la fois a un offset et a un
changement de la sensibilité de I’analyseur.

Pour le calcul des dérives a long terme de ’appareil n® 81, une correction d’offset et de
sensibilité a donc été effectuée sur les points de contrdle postérieurs au changement de
banc optique, et les droites de régression lin€aire ont été calculées avec I’ensemble des
points de calibrage et de controle de calibrage.

D.12.1 Dérive a long terme au niveau zéro

Les résultats des contrdles de dérive a zéro sont donnés dans le tableau et sur la figure qui
suivent.

Date du controle Analyseur n° 82 Analyseur n° 81

(ppb) (ppb)
01/09/03 0,24 0,11
08/09/03 0,27 -0,25
15/09/03 0,48 0,16
23/09/03 0,55 0,33
29/09/03 0,47 0,18
06/10/03 0,44 0,47
14/10/03 0,47 0,16
20/10/03 0,27 -0,07
27/10/03 0,74 0,56
03/11/03 0,66 0,22
12/11/03 0,58 0,24
17/11/03 0,66 0,16
24/11/03 1,13 0,41
02/12/03 0,68 0,18
15/12/03 0,75 1,11
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Résultat des controles de calibrage pendant I'essai sur site

1,51

0,5

C=0,005 t+ 0,29

Niveau 0
@ Analyseur n° 82
XAnalyseur n° 81
X Analyseur n°81 - valeurs corrigées X
X C =0,005 t+ 0,82 _ -
X e X~
x L ae====T * X
---- N2 X
.- -X- " - X X

C=0,005t - 0,007
X

10 20 30 40

C =0,002t- 0,014

50 60

70 80 90 100 110

Temps en jours

Les dérives a long terme au niveau zéro sont égales a :

C.i1(ppb) | C,2(ppb) |Dérive D;, a 90 jours au niveau 0
Analyseur n° 82 0,29 0,76 0,47 ppb
Analyseur n° 81 -0,01 0,47 0,48 ppb

D.12.2 Dérive a long terme en concentration

Les résultats des contrdles de dérive a 200 ppb sont donnés dans le tableau et sur la figure

suivants :
Date du controle Analyseur n° 81 Analyseur n° 82
(ppb) (ppb)
01/09/03 199,54 199,21
08/09/03 201,43 197,79
15/09/03 199,87 199,11
23/09/03 200,59 200,32
29/09/03 202,08 200,73
06/10/03 202,59 200,88
14/10/03 200,42 201,24
20/10/03 199,91 198,42
27/10/03 199,29 199,75
03/11/03 200,44 201,59
12/11/03 201,38 200,49
17/11/03 199,69 199,27
24/11/03 201,70 202,52
02/12/03 200,48 202,54
15/12/03 200,57 202,69
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Résultat des controles de calibrage pendant I'essai sur site
Niveau 200 ppb

210 1~ # Analyseur n°82
XAnalyseur n° 81
X X X
XAnalyseur n°81 ; valeurs corrigges | L e=-"
208 X —
X X e C =0,030 t + 205,2
----- X
206 Do oo 5
= X
g
p X
& 204
g C=0.032t+198.8
g . X X X
S 202 'Y e
2 - X X/,/'/
2 X
@ % r 3 X £ 2 >
£ 200 1 L . X .
R ¢ e . X C =-0,0001 t +200,7
5] El X
198 <
C=0.060t+ 1984
196
194

0 20 40 60 80 100

Temps en jours

Les dérives a long terme au niveau 200 ppb sont égales a :

120

Cs,1 Cs,1 D,, |Deérive Dy a90 jours au niveau 200 ppb
(ppb) (ppb) (ppi)) (ppb) % de la valeur mesurée
Analyseur n° 82 200,67 | 200,66 | 0,47 -0,48 -0,24
Analyseur n° 81 198,79 | 201,71 | -0,04 2,44 1,23

D.13 Reproductibilité sur site

Le calcul de reproductibilité a été effectué sur 90 jours de mesures c’est a dire en prenant
en compte les données du 13 septembre au 15 décembre 2003 (90 jours de fonctionnement
des analyseurs hors période de coupure du courant et période de mise en régime des

analyseurs qui a suivi, du 28/11/2003 au 02/12/2003).

D.13.1 Correction mathématique des moyennes horaires, de la dérive a long terme

Un test du « caractére significatif » la pente de régression linéaire a ¢été effectué.

Analyseur n° 82 Analyseur n° 81
Niveau 0 Niveau 200 ppb | Niveau 0 Niveau 200 ppb

b (pente) 0,005 -0,0001 0,005 0,032
R® 0,545 0,00001 0,313 0,477
Sp 0,001 0,008 0,002 0,009

b
u 3,947 0,013 2,438 3,441
Sh
b1 2n-2) 2,160 2,160 2,160 2,160
P.ent.e. . Oui Non Oui Oui
significative ?
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Le test implique donc une correction de dérive a long terme :
- Auniveau zéro dans le cas de I’analyseur n° 82 ;
- Aux niveaux zéro et 200 ppb dans le cas de I’analyseur n° 81.

D.13.2 Calcul de la reproductibilité

L’histogramme ci-dessous montre la répartition en nombre, des valeurs absolues des
différences entre les moyennes horaires des mesurages en paralléle des deux analyseurs.

Répartition des différences des mesurages paralleles en fonction de leur valeur (en valeur absolue)

Analyseurs O3 42M
1600

431 valeurs
1400 -

1200 A

1000

800

Nombre de valeurs

600

377 valeurs
400

182 valeurs
200 A

81 valeurs

- 28 valeurs 15 valeurs 2 valeurs
0 . . . . L . .

0-0,5 ppb 0,5-1 ppb 1-1,5 ppb 1,5-2 ppb 2-2,5 ppb 2,5-3 ppb 3-3,5 ppb
Intervalles de répartition des valeurs absolues des différences (ppb)

Sur la figure ci-dessous sont représentés les écarts (en valeur absolue) entre les mesurages
paralléles en fonction du niveau de concentration.

Ecarts des concentrations mesurées par les 2 analyseurs O3 42M

3,5
o
3,0 1
- . - ©
.
. . o ©
. * . o
.
25 - .
.
* * . * o
’ *
b -
© < .o
* * * *
2,0 X R4

Ecarts entre les 2 analyseurs (ppb)

100

Concentrations moyennes mesurées (ppb)
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Les résultats sont résumés dans le tableau qui suivent.

Concentration | Concentration | Différences
mesurée par mesurée par | entre les deux
l'analyseur l'analyseur analyseurs
n° 82 n° 81

Valeur moyenne (ppb) 24,52 24,86 -0,34
Valeur maximale (ppb) 92,46 95,63 3,18 (%)
Valeur minimale (ppb) 0(-0,20) 0(-0,14) 0,00 (*)
Ecart type de reproductibilité absolu Sg aps 062
(Ppb) ’
Ecart type de reproductibilité relatif sg 252
(%) ’
Reproductibilité absolue sur site R,,(ppb) 1,729
Reproductibilité relative sur site R (%) 6,993

*)

: en valeur absolue.

D.14 Période de fonctionnement sans intervention

Apres 90 jours de fonctionnement, les dérives a zéro et en concentration remplissent les
criteres de performance (<5ppb au niveau zéro et <5% de la valeur mesurée au niveau
200 ppb) pour les deux analyseurs.

La période de fonctionnement sans intervention est donc au moins de 3 mois.

D.15 Période de disponibilité de I'analyseur

La disponibilité A, de I’analyseur est calculée comme suit :

t
A =Lx100%
a

t

ou
ty est la durée totale pendant laquelle les résultats de mesure sont exploitables ;
t; est la durée de I’essai sur site (trois mois) moins le temps de calibrage, de
conditionnement et de maintenance des instruments.
Analyseur Analyseur
n° 82 n° 81
Nombre de moyennes horaires du 01/09/03 a
18h au 28/11/03 a 17h 2256 2256
Nombre d’heures exploitables : t, 2116 h 2116 h
Nombre d’heures non exploitables pour cause de
controle de calibrage et conditionnement de 33h 33h
filtres
Nombre d’heures non exploitables pour cause de
. . . ) 107 h 100 h
coupure ¢lectrique ou panne informatique
Nombre d’heures non exploitables pour cause de 0 |
non-fonctionnement de I’appareil
i 2256-33-107= 2256-33-100=
! 2116 h 2123 h
A, 100 % 99,67 %
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Annexe E
Calcul de I'incertitude élargie

Le projet de norme prEN 14625 (décembre 2002) prévoit 2 calculs d’incertitude élargie :

« le premier a partir des incertitudes-types associées aux caractéristiques de performance
déterminées lors des essais en laboratoire ;

« le deuxiéme en prenant en plus en compte les incertitudes-types associées aux
caractéristiques de performance déterminées lors des essais sur site.

Dans les deux cas, la valeur d’incertitude élargie obtenue ne doit pas dépasser le critere
d’incertitude maximale donnée dans la Directive 2002/3/CE relative a 1’ozone dans I’air
ambiant, a savoir 15 % au niveau de la valeur du seuil d’alerte horaire.

Les incertitudes-types sont calculées avec les valeurs des caractéristiques de performance
au niveau de la valeur du seuil d’alerte horaire, soit 120 ppb.

L’incertitude-type combinée est ensuite obtenue en appliquant la loi de propagation des
incertitudes, en combinant les incertitudes-types associées aux parametres d’influence.

L’incertitude élargie est calculée en appliquant un facteur d’¢élargissement a I’incertitude-
type combinée.

L’incertitude élargie absolue au niveau du seuil d’alerte horaire U, est calculée
comme suit :

U, =kxu, (E.1)
avec k=2

ou
U, est I’incertitude élargie absolue (ppb) ;
k est le facteur d’¢largissement correspondant a un niveau de confiance de 95 % ;
u, est ’incertitude-type combinée (ppb).

L’incertitude élargie relative au niveau du seuil d’alerte horaire U
selon I’équation (E.2) :
U =, /vih)x100 % (E.2)

, est calculée

c,re

ou
U

vlh  est la valeur du seuil d’alerte horaire (ppb).

crer €St l'incertitude ¢largie relative (%) ;

L’exigence par rapport au critere d’incertitude maximale donnée dans la Directive
2002/3/CE est remplie lorsque = <y
c,rel — req

Avee iy =15%
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E.1 Calcul de I'incertitude-type combinée a partir des résultats d’essais en
laboratoire

E.1.1 Grandeurs d’influence prises en comte dans le calcul de I'incertitude-type
combinée

Les valeurs des incertitudes suivantes doivent étre incluses dans le calcul de ’incertitude-
type combinée apres les essais en laboratoire.

Tableau E.1. : incertitudes-types prises en compte dans le budget d’incertitude
apres les essais en laboratoire

Incertitude-type due a Symbole Equation

Répétabilité au niveau du seuil d’alerte horaire (*) Ur.yih E.6
Ecart de linéarité au niveau du seuil d’alerte horaire Ujvih E.7
Influence de la pression du gaz prélevé au niveau du seuil

, . Ugp E.8
d’alerte horaire
Influence de la température du gaz prélevé au niveau du seuil

, . Ugt E.9
d’alerte horaire
Influence de la température environnante au niveau du seuil

, . Ug E.10
d’alerte horaire
Influence de la tension électrique au niveau du seuil d’alerte U E11
horaire v :
Influence des interférents au niveau du seuil d’alerte horaire
- H,0O. concentration 16 000 ppm Umo E.12
- Benzéne. concentration 10 ppb Ubenz E.13
Erreur de moyennage Uy E.14
Différence entre port de prélévement et port de calibrage Upsc E.15

(*) : le projet de norme prévoit de prendre en compte dans le calcul d’incertitude, les incertitudes associées a
la répétabilité au niveau zéro et a la répétabilité au niveau du seuil d’alerte horaire. Or la réponse de
I’analyseur ne peut pas étre influencée simultanément par la répétabilité & 2 niveaux de concentration
différents. Dans le cadre de 1’approbation de type, c’est I’incertitude élargie au niveau du seuil d’alerte
horaire qui est recherchée et donc seule la répétabilité au niveau de ce niveau a été prise en compte. Dans le
cas d’une utilisation sur site, la valeur de répétabilité a utiliser dans le calcul d’incertitude peut étre : soit celle
au niveau du seuil de concentration mesurée si elle est connue, soit celle déterminée au niveau le plus proche
de celui mesuré, soit par principe la plus élevée des niveaux de concentration testés quelle que soit la
concentration mesurée.

Outre les incertitudes dues a ces caractéristiques de performance, est prise en compte dans
le calcul d’incertitude ¢élargie, I’incertitude associée au gaz de calibrage.

Tableau E.2 : prise en compte de I’incertitude associée au gaz de calibrage

Incertitude-type due a Symbole Equation

Gaz de calibrage Ucg E.16
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E.1.2 Calcul de I'incertitude-type combinée

L’incertitude-type combinée u, est calculée comme suit :

2 2 2

2 2 2
Ugh TUpn TUg TUuy TUu

2 2 2
ep gt st + u, + Umo + (uint,pos ou uint,neg )

u, = (E.3)
2 2 2
+uav +uDsc +ucg

ou
est I’incertitude-type combinée (ppb) ;

(o

u,,, est I'incertitude-type due a la répetabilit€ au niveau du seuil d’alerte horaire
(ppb) ;

U, est incertitude-type due a I’écart de linéarit¢ au niveau du seuil d’alerte

horaire (ppb) ;

ug,  estlincertitude-type due a la variation de la pression du gaz prélevé (ppb) ;

ug,  estincertitude-type due a la variation de la température du gaz préleve (ppb) ;
Ug est 'incertitude-type due a la variation de la température environnante (ppb) ;
u, est 'incertitude-type due a la variation de la tension ¢électrique (ppb) ;

Uy,o est Pincertitude-type due a la présence de vapeur d’eau (ppb) ;

u est ’incertitude-type due au interférents (excepté la vapeur d’eau) ayant un

int,pos
impact positif (ppb) ;

u est I’incertitude-type due au interférents (excepté la vapeur d’eau) ayant un

int,neg
impact négatif (ppb) ;

o estl’incertitude-type due au moyennage (ppb) ;

Ups. ©st Iincertitude-type due a la différence entre le port de calibrage et le port de
prélevement (ppb) ;

U,  estlincertitude-type due au gaz de calibrage (ppb).

E.2 Calcul de lI'incertitude-type combinée a partir des résultats d’essais en
laboratoire et sur site

E.2.1 Grandeurs d’influence prises en compte dans le calcul de I'incertitude-type
combinée

Les valeurs des incertitudes du tableau E.3 doivent étre incluses en plus de celles données

dans les tableaux E.1 et E.2 dans le calcul de I’incertitude élargie aprés les essais en
laboratoire et les essais sur site.
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Tableau E.3 : incertitudes-types associées aux facteurs d’influence testés sur site prises en
compte dans le budget d’incertitude
Incertitude-type due a Symbole Equation
Dérive a long terme au zéro Udl,z E.17
Dérive a long terme au niveau du seuil d’alerte horaire Udrs E.18
Repr.oductibilité .sur, site si elle. est supérieure a la répétabilité Ug E19
au niveau du seuil d’alerte horaire
E.2.2 Calcul de I'incertitude-type combinée
L’incertitude-type combinée u, est calculée comme suit :
(U, vn OuuR,vlh)2 + ul,vlh2 + ugpz + ugt2 + ust2 + uv2 + quo2 +
Ue ™ 2 2 2 2 2 2 2 (E.4)
(uint,pos OT Wint neg )tu,,” tup Tt U, *Tug, *tugg
ou
u, est I’incertitude-type combinée (ppb) ;
u,,, estl'incertitude-type due a la répétabilit¢ au niveau du seuil d’alerte horaire
(ppb) ;
Ugn est Uincertitude-type due a la reproductibilit¢ au niveau du seuil d’alerte
horaire (ppb) ;
U, est I'incertitude-type due a I’écart de linéarité au niveau du seuil d’alerte
horaire (ppb) ;
ug,  estlincertitude-type due a la variation de la pression du gaz prélevé (ppb) ;
ug  est incertitude-type due a la variation de la température du gaz préleve
(ppb) ;
Ug est I’incertitude-type due a la variation de la température environnante
(ppb) ;
u, est 'incertitude-type due a la variation de la tension électrique (ppb) ;
Uy,o est Pincertitude-type due a la présence de vapeur d’eau (ppb) ;
Uiy pos €St I'incertitude-type due au interférents (excepté la vapeur d’eau) ayant un
impact positif (ppb) ;
Uiy neg €St Iincertitude-type due au interférents (excepté la vapeur d’eau) ayant un
impact négatif (ppb) ;
u,  est'incertitude-type due au moyennage (ppb) ;
Ups, ©st I’incertitude-type due a la différence entre le port de calibrage et le port
de préléevement (ppb) ;
U,  estlincertitude-type due au gaz de calibrage (ppb) ;
Uy, est’incertitude-type due a la dérive a long terme au niveau zéro (ppb) ;
Uy, ©st Pincertitude-type due a la dérive a long terme au niveau du seuil d’alerte

horaire (ppb).
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E.3 Calcul des incertitudes-types

E.3.1 Répétabilité au zéro.

L’incertitude-type due a la répétabilité au zéro. u;,. est calculée comme suit :
u, =s,,/\q (E.5)

avec
q=t/((T, +T4)/2)

S, =r, [ tn 005
avec tn-1;0_975 = 2,09

ou
Ur;  est’incertitude-type due a la répétabilité au zéro (ppb) ;
t est égal 23600 s ;
T est le temps de réponse a la montée (s) ;

Ty est le temps de réponse a la descente (s) ;

Stz  est’écart-type de répétabilité au zéro (ppb) ;

ry est la répétabilité au zéro (ppb) ;

tm-1,0.975 est le facteur bilatéral de Student a un niveau de confiance de 95%. a
m-1 degrés de liberté ;

m est le nombre de mesurages de 1’essai (m = 20).

E.3.2 Répétabilité au niveau du seuil d’alerte horaire

L’incertitude-type due a la répétabilité au niveau du seuil d’alerte horaire. urpy. est
calculée comme suit :

ur,vlh = Sr,vlh /\/E (E6)
avece

q=t/((T,+T,)/2)

Sevih = Fon / tm-1:0.975

ron =(vlh/cj)><rj

avec tm_1;0.975 = 2,09
ou
Urvn  est incertitude-type due a la répétabilité au niveau du seuil d’alerte horaire
(ppb) ;
Srvin  est 1’écart-type de répétabilité au niveau du seuil d’alerte horaire (ppb) ;
t est égal a 3600 s ;
Tm est le temps de réponse (montée) (s) ;
T4 est le temps de réponse (descente) (s) ;
Nih est la répétabilité au niveau du seuil d’alerte horaire (ppb) ;
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vih  est le seuil d’alerte horaire (ppb) ;

Ci est la concentration du gaz pendant 1’essai (au niveau du seuil d’alerte horaire)
(ppb) ;
f est la répétabilité a la concentration du gaz d’essai C; (ppb) ;

tm-1,0.975 est le facteur bilatéral de Student a un niveau de confiance de 95%, et a m-1
degrés de liberté ;

m est le nombre de mesurages (m = 20).

E.3.3 Ecart de linéarité

L’incertitude-type due a I’écart de linéarité au niveau du seuil d’alerte horaire. uj . est
calculée comme suit :

Upaan = (A1) g, /100) x Vi) /43 (E.7)
ou
Ut,vin est I’incertitude-type due a 1’écart de linéarité au niveau du seuil d’alerte
horaire (ppb)

(dr)max est le résidu maximum (%)
vih est le seuil d’alerte horaire (ppb).

E.3.4 Variation de la pression

L’incertitude-type due a la variation de la pression du gaz prélevé au niveau du seuil
d’alerte horaire. ugp. est calculée comme suit :

Uy, = (b, /100)x Ik x A Y12 (E.8)

avec A, =R, -P,

ou
Ugp  est’incertitude-type due a I’influence de la pression (ppb) ;
bgp  est le coefficient de sensibilité a la pression du gaz prélevé (%/kPa) ;
vih  est le seuil d’alerte horaire (ppb) ;
Ay estlaplage de pression utilisée au cours de I’essai en laboratoire (kPa) ;
P1 est la pression du gaz prélevé (kPa) ;
P, est la pression du gaz prélevé (kPa).

Note : I’essai relatif a la détermination de I’influence d’une variation de la pression du
gaz préleve n’ayant pas été effectué, cette incertitude-type n’est pas prise en compte dans
le calcul de I’incertitude élargie.

E.3.5 Variation de la température du gaz prélevé

L’incertitude-type due a la variation de la température du gaz prélevé au niveau du seuil
d’alerte horaire ug. est calculée comme suit :

Ug =((VIh/ ;) x by ) X (D g /12) (E.9)
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avece Agt = Tech,l - Tech,z

ou
Ugt est I’incertitude-type due a la variation de la température du gaz prélevé (ppb) ;
vih  est le seuil d’alerte horaire (ppb) ;

Ci est la concentration du gaz d’essai (70 % a 80 % de I’étendue de mesure
certifiée) (ppb) ;

byt est le coefficient de sensibilité a la température du gaz prélevé (ppb/K) ;

Ay estla plage de température du gaz échantillonné utilisée au cours de 1’essai en
laboratoire (K) ;

Tech.1et Tech2  sont les températures d’essai du gaz échantillonné (K).

E.3.6 Variation de la température environnante

L’incertitude-type due a la variation de la température environnante au niveau du seuil
d’alerte horaire ug:. est calculée comme suit :

Uy =((vIn/c;)x b))% (B /12) (E.10)
avee Ast = Tenvimax - Tenvimin
ou
Ust est ’incertitude-type due a la variation de la température environnante (ppb) ;
vih est le seuil d’alerte horaire (ppb) ;
Cj est la concentration du gaz d’essai (70 % a 80 % de I’étendue de mesure
certifiée) (ppb) ;
bst est le coefficient de sensibilité a la température environnante (ppb/K) ;
Agt est la plage de température environnante utilisée au cours de I’essai en
laboratoire (K) ;
Terv max € Tony min SONt les températures environnantes d’essai (K).

E.3.7 Variation de latension électrique d’alimentation

L’incertitude-type due a la variation de la tension électrique au niveau du seuil d’alerte
horaire uy. est calculée comme suit :

u, =((vlh/c;)xb,)x (A, /12) (E.11)

avec A, =V . —-V..

ou
uy est I’incertitude-type due a la variation de la tension électrique (ppb) ;
vih  est le seuil d’alerte horaire (ppb) ;

Cj est la concentration du gaz d’essai (70 % a 80 % de I’étendue de mesure
certifiée) (ppb) ;

by est le coefficient de sensibilité a la tension électrique (ppb/V) ;

Ay estlaplage de tension électrique utilisée au cours de 1’essai en laboratoire (V) ;

V... etV . sontles tensions électriques d’alimentation pendant 1’essai (V).
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E.3.8 Influence de la vapeur d’eau

L’influence de la vapeur d’eau est testée avec une concentration d’eau de 16000 ppm.
Toutefois, 1’incertitude doit étre établie avec une concentration d’eau de 18000 ppm.
L’incertitude-type due a I’interférence provoquée par la présence de vapeur d’eau au
niveau du seuil d’alerte horaire upo. est donc calculée comme suit :

X

H,0,z,max

X

H,0,cj,max

X0 = (X, 0cimax = Xu,0zma)/ C))XVIR+ X

=(18000/Chyp0) * Xy 0.,

= (ISOOO/CHZO) X XH:O,Cj

H,0,z,max

2
(CHZO,max - CH2O,Cal ) + (CHZO,max - CH2O,CaI ) x (CHEO,min - CH2O,CaI)

Uy,o :‘XHZO / Ci,0.max | X (E.12)

ou

CHZO,max
CHZO,min

CH:O,cal

2
+(Cy,0min ~ CH20,0a1) )/ 3

est I’influence d’une concentration en vapeur d’eau de 18000 ppm a la
concentration zéro en ozone (ppb) ;

est la concentration en vapeur d’eau pendant le test en laboratoire
(environ 16000 ppm) (ppm)

est influence de la concentration en vapeur d’eau d’essai ¢, a la
concentration zéro en ozone (ppb) ;

est I’influence d’une concentration en vapeur d’eau de 18000 ppm a la
concentration en ozone d’essai C;j (ppb) ;

est influence de la concentration en vapeur d’eau d’essai ¢, a la
concentration en ozone d’essai C; (ppb) ;

est ’influence d’une concentration en vapeur d’eau de 18000 ppm au
niveau du seuil d’alerte horaire (ppb) ;

est la concentration du gaz d’essai en ozone (ppb) ;

est le seuil d’alerte horaire (ppb) ;

est I’incertitude-type due a I’interférence provoquée par la présence de
vapeur d’eau (ppb) ;

est la concentration maximale en vapeur d’eau (ppb) (= 18000 ppm) ;

est la concentration minimale en vapeur d’eau (ppb) (= 6000 ppm).

est la concentration en vapeur d’eau du gaz de calibrage (0 ppm) (ppm)

Note : I’essali relatif a la détermination de I’influence de la vapeur d’eau devant étre refait,
cette incertitude-type n’est pas calculée dans le présent rapport.
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E.3.9 Influence de la présence de benzéne

L’incertitude-type due a chaque interféerent au niveau du seuil d’alerte horaire (autre
que la vapeur d’eau) Uiy. est calculée comme suit :

Xint = ((Xint,cj - Xint,z)/cj) x Vlh + Xint,z

2
((Cint,max - Cint,cal ) + (Cint,max - Cint,cal ) X (Cint,min - Cint,cal )
x (E.13)

2
+ (Cint,min - Cint,cal) )/3

U =[ X /€

mn

int int

ou

Xintcj est 'influence de la concentration maximale (ppb ou ppm) de I’interférent
concerné a la concentration d’essai en ozone c; (ppb) ;

Xintz est I'influence de la concentration maximale (ppb ou ppm) de I’interférent
concerné a la concentration zéro en ozone (ppb) ;

Xint  est ’influence de 1’interférent concerné au niveau du seuil d’alerte horaire
(ppb) ;

Ci est la concentration d’essai en ozone (ppb) ;

vih  est le seuil d’alerte horaire (ppb) ;

Uint  est D’incertitude-type due a D’interférence provoquée par la présence d’un
composé chimique (ppb) ;

Cint  estla concentration de I’interférent au cours de 1’essai (ppb ou ppm) ;

Cintmax €st la concentration maximale de I’interférent (ppb ou ppm) ;

Cintmin €st la concentration minimale de ’interférent (ppb ou ppm)

Cintcal ©st la concentration de I’interférent dans le gaz de calibrage (ppb ou ppm)

D’apres 1I'ISO 14956:2002, la somme des incertitudes dues aux interférents ayant un
impact positif et la somme des incertitudes dues aux interférents ayant un impact négatif
doivent étre calculées.

S, =u Ui pos T oo +u

intpos int,1,pos int,n,pos

S +u +...... +u

int,2,neg

Wi nee int,1,neg

La somme la plus ¢levée est prise comme valeur représentative de tous les interférents.
L’incertitude-type introduite dans le calcul de D’incertitude-type combinée est alors
déterminée selon 1’équation suivante :

— 2
uint,pos - \/(uint,l,pos + uint,Z,pos o + uint,n,pos)

— 2
ou uint,neg - \/(uint,l,neg + uint,Z,neg o + uint,n,neg)

ou
Uintpos €st la somme des incertitudes dues aux interférents ayant un impact positif
(ppb) ;
Uintipos st 'incertitude due au 1% interférent ayant un impact positif (ppb) ;

iéme :

Uintnpos est 'incertitude due au N~ interférent ayant un impact positif (ppb) ;
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Uintneg €st la somme des incertitudes dues aux interférents ayant un impact négatif
(ppb) ;

Uintineg est 'incertitude due au 1% interférent ayant un impact négatif (ppb) ;
Uintnneg  est I’incertitude due au n“™ interférent ayant un impact négatif (ppb).

Note : dans le cas de I’évaluation d’un analyseur d’ozone I’influence d’un seul composé
(hors vapeur d’eau) est étudiee, le benzéne. C’est donc directement I’incertitude-type
calculée pour le benzéne qui est introduit dans I’équation de calcul de I’incertitude-type
combinée.

E.3.10 Erreur de moyennage

L’incertitude-type due a I’erreur de moyennage Uay, est calculée comme suit :

u,, =((X,, /100)xvih)/+3 (E.14)
ou

Uy est ’incertitude-type due a I’erreur de moyennage (ppb) ;

Xav  est ’erreur de moyennage (% de la valeur mesurée) ;

vih  est le seuil d’alerte horaire (ppb).

E.3.11 Différence entre port de prélévement et port de calibrage

L’incertitude-type due a la différence entre le port de prélévement et le port de
calibrage upsc, est calculée comme suit :

Upe, =((D,, /100)xvih)/~3 (E.15)

ou
upse  est I’incertitude-type due a la différence entre le port de prélévement et le port
de calibrage (ppb) ;

Ds:  estla différence entre le port de prélevement et le port de calibrage (%) ;

vih  est le seuil d’alerte horaire (ppb).

E.3.12Gaz de calibrage

L’incertitude-type due au gaz de calibrage ucg, est calculée comme suit :
U, =((X, /100)xVvih)/2 (E.16)

ou
Ueg  est I'incertitude-type due au gaz de calibrage (ppb) ;
Xeg  est incertitude-¢élargie du gaz de calibrage (%) ;
vih  est le seuil d’alerte horaire (ppb).
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E.3.13Dérive a long terme au zéro

L’incertitude-type due a la dérive a long terme au zéro, uq,, est calculée comme suit :

Uy, =D, /3 (E.17)
ou

Udl.z est ’incertitude due a la dérive a long terme au zéro (ppb) ;

D, est la dérive a long terme au zéro (ppb).

E.3.14Dérive a long terme au niveau du seuil d’alerte horaire

L’incertitude-type due a la dérive a long terme au niveau du seuil d’alerte horaire,
Udivin, st calculée comme suit :

Ug,s = (D, /100 xvIh) /3 (E.18)
ou

Ugs  est Pincertitude due a la dérive a long terme au niveau du seuil d’alerte
horaire (ppb) ;

Dis  estladérive a long terme au niveau du seuil d’alerte horaire (ppb) ;

vlh  est le seuil d’alerte horaire (ppb).

E.3.15Reproductibilité dans les conditions de site
L’incertitude-type due a la reproductibilité dans les conditions sur site, ug, est calculée
comme suit :

Up =Sy (E.19)
avec

Sg =Ry /(tn—l;0,0S X\E)
R, = (R/100)xvih

tho10.075 =1,96
ou
Ur est I’incertitude-type due a la reproductibilit¢ dans les conditions de site
(ppb) ;
SR est I’écart-type de reproductibilité dans les conditions sur site (ppb) ;

Ry est la reproductibilité dans les conditions sur site au niveau du seuil d’alerte
horaire (ppb) ;

vih  est le seuil d’alerte horaire (ppb) ;

av est la concentration moyenne pendant 1’essai sur site (ppb) ;

R est la reproductibilit¢ dans les conditions sur site a la concentration
moyenne av (%) ;

n est le nombre de moyennes horaires pendant la période de trois mois ;

th-1.0.975 est le facteur bilatéral de Student t a un niveau de confiance de 95%,

an-1 degrés de liberté (= 1,96 pour n = 2 000).
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Annexe F
Résultats des calculs d’'incertitude

F.1Valeurs des parametres d’essai utilisés dans le calcul d’incertitude

F.1.1 Parameétres d’environnement

Plage d’essai Valeur inférieure | Valeur supérieure
”'Fempe.rature’du gaz 10 °C 15°C 250C
échantillonné
Temperature de I’air 25 °C 10 °C 35 °C
environnant
Tension Electrique 40V 200 V 240 V
d’alimentation

F.1.2 Interférents

Influence de la vapeur d’eau :

L’incertitude associée & I’influence de la vapeur d’eau n’est pas calculée puisque les 1"

résultats d’essais ne sont pas pris en compte.

Influence du benzéne

- L’influence du benzene a été établie avec une concentration en benzeéne de 10 ppb.

- Le calcul de I’incertitude type est établi en supposant une variation de la concentration
en benzeéne sur une plage 0 a 10 ppb.

F.1.3 Gaz de calibrage

Pour les essais en laboratoire, I’incertitude ¢largie du générateur d’ozone utilisé entre 50 et
250 ppb est inférieure ou égale a + 2,4 %. Pour le calcul de I’incertitude de la mesure, la
valeur d’incertitude est prise égale a + 2,5%

Les teneurs en benzene et en vapeur d’eau dans le gaz de calibrage sont nulles.

F.2Calcul des incertitudes-types

Les incertitudes types sont calculées en appliquant les équations données en annexe E et a
partir des résultats des tests.
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Grandeur d’influence

Caractéristique de
performance de

Equation
appliquee (1)

Incertitude-type

I’analyseur
Répétabilité au niveau du
seuil d’alerte horaire 0,18 ppb E6 0,005 ppb
Ecart de linéarité au niveau o
du seuil d’alerte horaire 131% E7 0.91 ppb
Pression du gaz prélevé - E-8 -
Température du gaz prélevé -0,09 ppb
-0,05 ppb/K E.9 pour une plage de
température [15°C;25°C]
Température de Iair 2,02 ppb
environnant 0,48 ppb/K E.10 pour une plage de
température [10°C;35°C]
L, . 0,02 ppb
dT,e;iS;?:nz:g;lque 0,002 ppb/V E.11 pour une plage de tension
[200V;240V]
Influence de la vapeur d’eau i E12 _
au niveau de la VLH :
0,65 ppb
Influence du benzéne au| Au zéro:-0,34 ppb E13 pour une plage de
niveau de la VLH AlaVLH: 1,10 ppb ’ concentration en benzéne
de [0 ;10 ppb]
Erreur de moyennage -1,66 % E.14 -1,15 ppb
Différence entre ports o
« échantillon » et « étalon » 0,58% E.I5 0,40 ppb
Gaz de calibrage 2,5% E.16 1,50 ppb
Dérive a long terme au
niveau 76ro 0,48 ppb E.17 0,28 ppb
Dérive a long terme au
niveau du seuil d’alerte 1,23 % E.18 0,85 ppb
horaire
Reproductibilité 6,99 % E.19 3,03 ppb

Calcul de I’incertitude élargie

A titre indicatif sont données les valeurs des incertitudes-types combinées et des
incertitudes ¢élargies apres les essais en laboratoire puis apres les essais sur site, sans prise
en compte de I’incertitude associée a I’influence de I’humidité.

Les incertitudes élargies données ne sont donc que partielles.
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Pinfluence de ’'influence de 1’humidité

Equation Résultat
Incertitude-type combinée E.3 3,1ppb
Incertitude élargie absolue E.1 6,1 ppb
Incertitude élargie relativeU, E.2 51%

Calcul de Dincertitude élargie aprés les essais en laboratoire et sur site, sans prise en

compte de ’influence de 1’influence de ’humidité

c,rel

Equation Résultat
Incertitude-type combinée E.4 4,4 ppb
Incertitude élargie absolue E.1l 8,8 ppb
Incertitude élargie relative U E.2 7,1%
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