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RESUME de I’étude n° 6 du rapport d’activités de I’'EMD 2000

Etude suivie par: Hervé PLAISANCE
Tél: 03 27 71 26 14

ETUDE DES PERFORMANCES EN CHAMBRE
D’EXPOSITION DES TUBES A DIFFUSION NO,

Ce présent document regroupe les résultats d'un ensemble d’essais en chambre
d’exposition réalisés sur deux tubes a diffusion NO,: celui proposé dans le protocole
harmonisé établi par le groupe de travail “Echantillonnage passif’ et celui
commercialisé par la société Passam.

Aprés une phase préliminaire de qualification du dispositif expérimental utilisé, les
essais ont tout d’abord porté sur la détermination en chambre d’exposition des
débits d’échantillonnage des deux tubes. Ils ont été évalués a 82,4+ 4,7 cm®.h™* pour
le tube du protocole et a 67,4+2,6 cm®h? pour le tube Passam. Des résultats qui
restent élevés par rapport aux valeurs attentues déduites des dimensions des deux
tubes (72,79 cm®.h™ pour le tube du protocole et 51,2 cm®h™ pour le tube Passam a
21,1°C). Pour le tube du protocole, cette différence a été attribuée a un léger effet du
vent dont la vitesse a été fixée pour ces essais a 0,54 m/s pour respecter les
recommandations du projet de norme européenne prEN 13528-1 (1999). Pour
I'échantillonneur commercial, I'écart est surtout la conséquence d’'une surestimation
systématique d’environ 30% des mesures des tubes fournies par Passam.
L’influence des paramétres climatiques sur I'échantillonnage du tube a ensuite été
étudiée. Les essais réalisés ont montré que I'humidité a peu d'effet sur les débits
d’échantillonnage des deux tubes. Par contre, un effet significatif de la température a
été obtenu avec une augmentation linéaire d’environ 1,2% par °C pour les deux
débits d’échantillonnage. Les résultats de ces essais révelent surtout que
I'échantillonnage des deux tubes est fortement influencé par la vitesse du vent. Le
débit d’échantillonnage est augmenté de 56% pour le tube du protocole et de 42%
pour le tube Passam entre 0,1 et 1 m/s. Cet effet est surtout trés important pour des
vitesses de vent faibles inférieures & 0,5 m/s. Ces travaux mettent en lumiére les
limites de la mesure a laide de tube a diffusion. Des solutions techniques
(corrections des mesures, systeme de protection) et des orientations d’études
futures sont proposées pour améliorer les mesures a 'aide de ces systemes.



1- INTRODUCTION

Le tube a diffusion est un échantillonneur passif trés largement utilisé par les
Associations Agréées de Surveillance de la Qualité de I'Air (AASQA) dans le cadre
de campagnes de mesures pour cartographier les niveaux de pollution dans des
espaces urbains. Initialement concu pour mesurer I'exposition de personnes au NO,
dans des ateliers de travail (Palmes et Gunnison, 1973), le domaine d’application
des tubes a diffusion s’est rapidement étendu a la mesure dans l'air 'ambiant. Une
durée d’exposition suffisamment longue (plusieurs jours) est nécessaire pour
compenser son faible débit d’échantillonnage (0,95 mL/min pour le tube de Palmes).
Des travaux récents (Gair et Penkett, 1995; De Santis et al., 1997; Moriske et
Schoéndube, 1998; Plaisance, 1998) ont montré que la mesure par tube a diffusion
n'était pas indépendante des facteurs vitesse du vent, température et humidité de
l'air. La nature et I'importance de l'erreur de mesure causée par ces facteurs
donnent lieu dans la littérature a des résultats publiés assez contradictoires. Certains
auteurs, comme Atkins et Quirino (1992), mentionnent que l'erreur de mesure due
au vent est négligeable. D’autres auteurs, Campbell et al. (1994), concluent que les
tubes a diffusion exposés dans lair ambiant ont tendance a surestimer la
concentration en raison du raccourcissement de la longueur de diffusion effective
causé par les turbulences de l'air au niveau de la partie ouverte du tube. Gair et
Penkett (1995) évaluent entre 7 et 38 % cette surestimation systématique. La
comparaison des mesures dans l'air ambiant entre des tubes a diffusion NO, et un
analyseur de NO, montrent suivant les études, une surestimation systématique des
mesures pour la méthode passive d'un facteur 1,3 (Campbell et al., 1994), une sous-
estimation de ces mémes valeurs de 0,8 (Gerboles et Amantini, 1993) ou ne révele
pas de différence significative entre les deux méthodes testées (Plaisance et al.,
1998). D’autre part, les travaux en chambre d’exposition de Moriske et Schéndube
(1998) révelent également que dans des conditions d’air sec et de température
proche de 0°C, les réponses des tubes a diffusion NO, sont nettement sous-
estimées.

Il apparait donc nécessaire de mener des tests en chambre d’exposition pour

étudier indépendamment l'influence de chacun des facteurs (température, humidité
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de l'air et vitesse du vent) sur I'échantillonnage des tubes a diffusion utilisés par les
AASQA.

Nous avons choisi d’étudier les performances de deux tubes, celui proposé
dans le protocole harmonisé établi par le groupe de travail “Echantillonnage passif”
et le tube a diffusion PASSAM dont la préparation et I'analyse sont assurées par le
fournisseur lui-méme.

Ce présent rapport comprend:

» la description du dispositif expérimental utilisé pour les différents essais en
chambre d’exposition,

* les tests préliminaires de qualification de ce dispositif expérimental,

* les résultats des essais en chambre d’exposition menés selon les prescriptions

contenues dans le projet de norme européenne prEN 13528-1 (1999).

2- DESCRIPTION DU DISPOSITIF EXPERIMENTAL

Le dispositif expérimental est composé de trois éléments principaux (figure 1):
- un systeme de génération et dilution de gaz produisant de l'air a humidité
relative et concentration en NO, constantes,
- une chambre d’exposition, équipée de systemes de régulation de la vitesse de
I'air et de la température, dans laquelle sont placés les tubes a diffusion,
- un analyseur de NOx qui fournit des mesures en continu dans la chambre
d’exposition par la méthode normalisée de la chimiluminescence dans I'lR (AFNOR
NFX 43-018).
L’air entrant dans la chambre d’exposition est produit a partir de la dilution d’'une
bouteille de NO, haute concentration (Cno2=38 ppm ). Un générateur AS 80 signal,
alimenté par de I'air comprimé assure la production d’air zéro. Un diluteur (Environics
series 100), relié a la bouteille de NO, haute concentration et au générateur AS 80
effectue le mélange gaz bouteille-air zéro dans les proportions voulues. Ce gaz dilué
est acheminé vers la chambre d’exposition par la voie 1. Le générateur AS 80 est
également rélié a une deuxiéme voie qui sert a produire de l'air zéro humide.
L’humidification s’effectue par le passage de l'air dans un barboteur. Un régulateur
de débit massique (MKS Instruments) de 10L/min contrdlé par un boitier MKS est

placé en amont du barboteur pour maintenir un débit d’air constant sur la voie 2. Le
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mélange du gaz dilué et de I'air zéro humide est réalisé juste avant I'entrée de la
chambre d’exposition par la jonction des voies 1 et 2. On obtient ainsi en adaptant
les débits des voies 1 et 2 et le facteur de dilution sur la voie 1, de I'air reconstitué
avec une humidité relative et une concentration en NO, souhaitées.

L’enceinte d’exposition utilisée a été congue par Garcia-Fouqué (1998) dans le
cadre de sa thése pour la qualification des tubes a diffusion Oz. Son volume est
d’environ 35 L (longueur: 50 cm et diametre: 30 cm). Les parois sont en verre
borosilicaté. Sur un des c6tés, un couvercle est adapté pour permettre d’ouvrir
aisément I'enceinte afin de placer les échantillonneurs. Un plateau en verre sur
lequel sont placés les tubes a diffusion sépare la partie supérieure de I'enceinte ou
se réalise I'exposition, de la partie inférieure ou l'air est mis en mouvement par trois
ventilateurs. Ces derniers permettent d’obtenir différentes vitesses de vent dans
I'enceinte selon la tension a laquelle ils sont soumis (de 0 a 13 V). L’enceinte est elle
méme placée dans une étuve thermostatée permettant une régulation de la
température de 0°C a +40°C.

L’enceinte est reliée a un analyseur de NOx (Seres NOx 2000) qui nous sert a
mesurer en continu la concentration en NO; a l'intérieur de la chambre d’exposition
tout au long de 'essai. La moyenne des données quart horaires de I'analyseur pour
la période d’exposition des tubes est considérée comme la valeur de référence.
Tous les quinze jours, un étalonnage de l'analyseur est effectué a l'aide de deux
mélanges gazeux d'étalons comprimés contenant pour I'un, une basse teneur en NO
dans I'azote et pour 'autre, une basse teneur en NO, dans de I'air reconstitué. Une
sonde a trois fonctions de chez Testo est placée a lintérieur de la chambre
d’exposition. Elle nous permet de réaliser des mesures en continu dans I'enceinte
des trois parametres physiques (température, humidité relative et vitesse du vent).
La gamme de vitesse de vent mesurable est comprise entre 0 et 20 m/s. Pour la
température, elle va de -20°C a +70°C et pour I'hnumidité relative, de 0 a 100%. Le
constructeur affiche une précision de +2,5% pour la vitesse de vent, +2% pour

’humidité et +0,1°C pour la température.
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3- TESTS DE QUALIFICATION DU DISPOSITIF EXPERIMENTAL

3.1- Vitesse du vent a I'intérieur de I’enceinte d’exposition

Des mesures réalisées a différentes hauteurs dans la chambre d’exposition ont
montré que les vitesses du vent se situaient entre 0,1 et 2,3 m/s, selon la tension
d’alimentation appliquée aux ventilateurs. Le débit d’entrée du gaz n’influence pas la
vitesse du vent dans I'enceinte, comme il avait déja été observé par Garcia-Fouqué
(1998). D’autre part, pour une tension donnée d’alimentation des ventilateurs, la
vitesse du vent varie suivant la hauteur et la position de I'échantillonneur dans la
chambre d’exposition. Nous avons donc été amenés a réaliser des mesures sur
toute la surface du plateau séparateur afin d’établir des profils de vent pour chaque
tension d’alimentation choisie. Le plateau séparateur a été quadrillé en 35 cellules
de dimension 4,4 cmx 4,1 cm (figure 2). La vitesse du vent a été mesurée au centre
de chacune des cellules (moyenne de 15 mesures prises a 10 secondes d'intervalle)
pour quatre tensions d’alimentation des ventilateurs (4V, 5V, 9V et 13V). Les profils

de vent obtenus sont présentés sur la figure 3.

Mouvement de I’air ABCDEFGH

Figure 2: Quadrillage du plateau séparateur de la chambre d’exposition.

n = LA —
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Figure 3: Profils de vent obtenus uais 1a chianmuie u expusiuull puul
différentes tensions d’alimentation des ventilateurs.
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Afin d’observer des vitesses de vent de l'ordre de 2 m/s, la sonde a été
positionnée en hauteur (a une distance de 9,3 cm par rapport au plateau

séparateur). La figure 4 présente le profil de vent trés hétérogéne obtenu a cette

hauteur pour une tension d’alimentation de 13V.
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Figure 4: Profils de vent obtenus en hauteur dans la chambre d’exposition
pour une tension d’alimentation des ventilateurs de 13V(:0,8- 2,3 m/s).

A partir de ces profils de vent, nous avons sélectionné dans la chambre
d’exposition différentes positions pour lesquelles les vitesses de vent mesurées sont
comprises entre 0,1 et 2,3 m/s. Les positions retenues sont répertoriées dans le
tableau 1. Les mesures ont été répétées aux différentes positions sélectionnées de
maniére a obtenir une moyenne et un écart-type pour chaque valeur de vitesse de
vent. Le coefficient de variation est de 8 a 15 % pour des vitesses de vent comprises
entre 0,1 et 0,3 m/s et inférieure & 7% pour celles allant de 0,3 a 2,3 m/s (voir
tableau 1).

Ecole des Mines de Douai - Département Chimie et Environnement



Tableau 1. Positions choisies pour les tubes a diffusion aux différentes
tensions d’alimentation et vitesses de vent mesurées

Tension
d’alimentation

Position dans
chambre d’exposition

la

Moyenne de la vitesse
du vent (en m/s)

Coefficient de variation
de la vitesse du vent (%)

4V B3 0,12 15,0
D2 0,16 10,0
B5 0,20 8,6

9V Bl 0,60 3,9
B5 0,81 2,6
B3 0,87 54

13V B3 0,87 54
B5 1,17 1,7
C3(*) 1,66 1,5
2°™ rodage 2,27 1,8

(*): mesures réalisées en hauteur (a 9,2 cm du plateau séparateur)

3.2- Etude de stabilité de I'humidité relative, de la température et de la

concentration en NO, dans la chambre d’exposition

La concentration en NO, et 'humidité dans la chambre d’exposition sont

obtenues en ajustant les débits des voies 1 et 2 et la concentration en polluant en

sortie du diluteur. Le thermostat de I'étuve permet la régulation de la température a

I'intérieur de I'enceinte d’exposition.

La plupart des essais en chambre d’exposition seront réalisés a une

concentration en NO, stabilisée autour de 200 ug/m3 pendant une durée de 24 h.

Nous avons donc mené plusieurs essais de stabilité des parameétres (T°C, %HR et

Cno2) sur de longues durées (plusieurs heures). Les résultats obtenus sont tout a fait

satisfaisants. Les figures 5, 6 et 7 présentent quelques évolutions de I'humidité, de la

température et de la concentration en NO, au cours de ces essais.
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Figure 5: Evolutions de I’humidité relative dans la chambre d’exposition pour
des valeurs souhaitées de 20%, 50% et 85%.
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Figure 6: Evolutions de la température dans la chambre d’exposition pour des
valeurs nominales de 5°C, 20°C et 30°C.
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Figure 7: Evolutions de la concentration en NO, dans la chambre d’exposition

pour une valeur nominale de Cyo2= 200 ug/m3.

Le tableau 2 fournit des informations sur la stabilité des paramétres mesurés
en chambre d’exposition au cours de 20 essais réalisés (temps de stabilisation et
variation des parametres). Les temps de stabilisation des parametres sont
relativement courts par rapport a la durée d’exposition de 24 h des tubes dans
I'enceinte. Les temps de stabilisation les plus longs (150 min représentant 10 % de
la durée d’exposition) sont obtenus pour les essais a faible température (T<5°C).

Les variations des paramétres apres le temps de stabilisation restent faibles.

Tableau 2. Statistiques sur la stabilité des parametres (température, humidité
relative et concentration en NO,;) mesurés dans l’enceinte au cours de 25
essais de 24 heures.

Température | Humidité Relative Concentration
Cno2= 200 pug/m®

Intervalle de variation max 1,5°C 4% 32 pg/m3
apres stabilisation moyen 0,9°C 1,4% 15 pg/m®
Temps de stabilisation 1 a 150 min 5 a 50 min 45 min

Dans la suite du rapport, +A signifie que A respecte les conditions de stabilité

présentées dans le tableau 2.
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4- RESULTATS DES ESSAIS DES TUBES A DIFFUSION EN CHAMBRE
D’EXPOSITION

Ce programme suit les principaux points du projet de norme européenne prEN
13528-1 (1999) portant sur les essais a mener pour la qualification d'un
échantillonneur passif. Il comprend:
 I'estimation du débit d’échantillonnage en chambre d’exposition,

* |'effet de I'humidité de I'air sur I'échantillonnage,
 'effet de la température sur I'échantillonnage,

« l'effet de la vitesse du vent sur I'échantillonnage.

4.1- Détermination du débit d’échantillonnage en chambre d’exposition

En accord avec la 1°° loi de Fick, la quantité du polluant captée par le milieu
absorbant est proportionnelle a la concentration du méme polluant a I'extérieur du

tube, selon la formule suivante:

_ Qxz
AxtxD

1)
C: concentration mesurée par le tube & diffusion (ug/m?®)

Q: quantité de polluant captée par I'échantillonneur (ug)

z: longueur de diffusion (m)

A: surface d’échantillonnage (m2)

t: durée d’échantillonnage (s)

D: coefficient de diffusion (m2/s)

On définit le débit d’échantillonnage SR (m®/s) comme étant;

srR=—3 -AXD
Cxt z

(2)

Cette grandeur qui traduit “la sensibilité” de I'échantillonneur passif est
uniquement fonction de sa géométrie (cf. formule (2)), c’est-a-dire du rapport A/z, le
coefficient de diffusion du gaz échantillonné dans l'air (noté D) étant constant quel

gue soit le systeme passif utilisé.
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Le débit d’échantillonnage peut donc étre déterminé de deux maniéres
différentes:

- tout d’abord, par le calcul a partir des dimensions du tube.

Le tube du protocole harmonisé a une longueur z = 7,116 cm et un diametre
intérieur d = 1,091 cm. Le coefficient de diffusion D pour le NO, est égal a 0,154
cm?.s™ & 21,1°C et 1 atm. La valeur calculée du débit d’échantillonnage de ce tube
pour NO, est de SR = 72,8 cm®.h™.

Le tube Passam est Iégerement plus long z = 7,345 cm et a un diamétre
intérieur plus faible d = 0,979 cm. Le débit d’échantillonnage calculé du tube Passam
est donc logiquement plus faible que celui du tube du protocole, a savoir
SR=51,2cm’h™.

- par la détermination en chambre d’exposition.

Les deux types de tube ont été exposés dans une enceinte a une concentration
en NO, C connue durant un temps t. La réponse du tube en terme de quantité de
nitrites Q échantillonnée permet de donner une estimation du débit d’échantillonnage
SR (cf. formule (2)).

D’aprés le projet de norme européenne prEN 13528-1 (1999), le débit
d’échantillonnage doit étre estimé a une température de 20 °C, une humidité relative
de 50 % et une vitesse de vent de 0,5 m/s.

Nous avons réalisé, pour chaque type de tube, 5 essais en exposant 1
échantillonneur dans les conditions expérimentales suivantes: T+ 20°C, HR £ 50%,
Vitesse de vent+ 0,54 m/s, Cno2x 200 pg/m3 et t+ 24 h. Pour chaque essai, un tube
témoin (non ouvert) a également été placé dans la chambre d’exposition, sa réponse
a été soustraite a celle du tube exposé. Les résultats sont présentés dans les

tableaux 3a-b.

Pour le tube du protocole (tableau 3a), son débit d’échantillonnage estimé en
chambre d’exposition est systématiquement supérieur a sa valeur calculée a partir
des dimensions du tube (soit 72,8 cm3.h'1). La surestimation est en moyenne de +13
%. Cet écart s’explique par l'influence du vent sur I'échantillonnage (voir paragraphe
4.4). En effet, un vent faible de 0,54 m/s semble étre suffisant pour créer des
turbulences de l'air au niveau de la partie ouverte du tube et provoquer le
raccourcissement de la longueur de diffusion effective de I'’échantillonneur. Ceci se

traduit par une augmentation du débit d’échantillonnage du tube.
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Pour le tube Passam (tableau 3b), le débit d’échantillonnage estimé en

chambre d’exposition est supérieur de 31,5 % par rapport a sa valeur calculée a

21,1°C a partir des dimensions du tube (soit 51,2 cm3.h'1). Cette écart s’explique par:

- leffet du vent a 0,54 m/s qui va augmenter denviron 10% le débit

d’échantillonnage du tube Passam (méme résultat que pour le tube du protocole),

- des mesures de tubes fournies par Passam surestimée d’environ 30%. Nous

avions signalé ce fait lors des exercices d’'intercomparaison des tubes commerciaux

réalisées en 1999 (Plaisance, 1999).

Tableau 3a. Résultats des essais en chambre d’exposition menés pour la
détermination du débit d’échantillonnage du tube a diffusion du protocole.

Concentration | Temps d'exposition (h) | Débit d’échantillonnage
en NO, (ug/m®) (cm’/h)
essain°l |233,8 24 83,5
essai n°2 |224,5 24 77,3
essain°3 | 211 23,87 88,2
essai n°4 |218,5 22,67 77,7
essain°5 | 177 21,25 85,1
moyenne: | 82,4
écart-type: | 4,7

Tableau 3b. Résultats des essais en chambre d’exposition menés pour la
détermination du débit d’échantillonnage du tube a diffusion Passam.

Concentration | Temps d'exposition (h) | Débit d’échantillonnage
en NO, (ug/m®) (cm’/h)
essain°l [200,1 21,32 66,3
essai n°2 | 252 21,42 63,9
essai n°3 |265,3 20,5 70,4
essai n°4 |276,2 22 67,2
essai n°5 | 200 21,36 69,4
moyenne: | 67,4
écart-type: | 2,6

4.-2 Influence de I'humidité de I'air sur I’échantillonnage

L'effet de 'humidité de l'air a été évalué entre 20 et 85%. A chaque essai, 1 a 3
tubes + 1 témoin ont été exposés a différents taux d’humidité +10%, +20%, +50%,
+80% et +85%. Les autres conditions expérimentales sont restées inchangées a:

T+20°C, Vitesse de vent+0,54 m/s, Cnoz+ 200 ug/m3 et une durée d’exposition
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d’environ 24 h. Au total, 16 mesures pour le tube du protocole et 22 pour le tube

Passam ont été réalisées. Les résultats sont présentés en figure 8.

140
20 +
m\
e
Soo | y = 0,0052x + 82,70
[¢D) 2 _
(@) R"=0,001
© 1 °
[ 4 - v
c 80 T [ ] ”
() ag
= A
-E N A J‘—n—' AA
G60 T A . y =0,13x + 60,5
S R?=0,51
A
©T40 T
= ® Protocole
o
‘8 00 | A:Passam
0 f f f f f f f f f
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Figure 8: Débit d’échantillonnage en fonction de I’lhumidité relative.

L’humidité relative n’a aucun effet significatif sur le débit d’échantillonnage du
tube du protocole. Pour le tube Passam, une faible augmentation du débit
d’échantillonnage est observée quand I'humidité relative augmente. Cette évolution
reste néanmoins trés modérée (+0,2% pour une augmentation de 1% de I'hnumidité

relative).

4.-3 Influence de la température sur I’échantillonnage

L’effet de la température a été évalué entre 2°C et 40°C. A chaque essai, de 1
a 3 tubes + 1 témoin ont été exposés a des températures différentes: +2°C, +4°C,
+5°C, £20°C, +30°C et £40°C. Les autres conditions expérimentales sont restées
inchangées a: HR + 50%, Vitesse de vent+ 0,54 m/s, Cno2 %200 ug/m3 et une durée

d’exposition d’environ 24 h. 27 mesures pour le tube du protocole et 24 pour le tube
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Passam ont été réalisées pour évaluer 'effet de la température. La figure 9 présente
les résultats de ces essais. lls montrent que la température a une influence
significative sur le débit d’échantillonnage des deux tubes a diffusion. On observe
une augmentation d’environ 1,2% du débit d’échantillonnage par °C pour les deux
tubes a diffusion. Cette augmentation semble étre linéaire de 2°C a 40°C (voir les
droites de régression obtenues sur la figure 9).

Le coefficient de diffusion du NO, dans l'air, Dno2, peut étre calculé en utilisant
la méthode d’évaluation établie par Hirschelfelder et al. (1949). Elle découle de la
théorie cinétique décrite dans les ouvrages de Hirschfelder et al. (1954), Chapman et

Cowling (1970) et Bird et al. (1960). La formule proposée est:

/2
oM. +M. O
0,001858 x T¥? x[—1——2[]
~ M, xM, [
D12 - 2 (3)
P x P X Q(D,12)

ou T:température (K)
P: pression (atm)

0,,: diamétre de collision entre les centres moléculaires des espéces 1 et 2 (A)
Q b1y - Intégrale de collision (sans dimension)

M1, M2: masses moléculaires des especes 1 et 2 du mélange de gaz.

o, et Q,, sont évalués a partir du calcul de I'énergie de Lennard-Jones et de

I'application de la théorie de la viscosité des gaz purs (Reid et al., 1977).
Compte tenu de la relation (2), le débit d’échantillonnage est également

fonction de T°?

. Cette dépendance théorique, liée uniquement au processus de
diffusion du NO, dans le tube, permet d’expliquer une évolution du débit
d’échantillonnage de moins de 0,2 %/K (Gerboles et Amantini, 1993). Les réactions
chimiques impliquées dans la capture du NO, par le TEA sont encore méconnues.
Etant donné la similitude d’évolution des deux débits d’échantillonnage, on peut
penser que cela est lié a l'effet de la température sur I'activation de processus
impliqués dans le piégeage du NO, par le TEA. Seules des avancés dans la
connaissance de la chimisorption du NO, par le TEA peuvent conduire a des

solutions de limitation de cet effet.
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Nous conseillons donc de corriger les valeurs des tubes a diffusion NO,, en
utilisant les relations suivantes déduites des résultats de ces tests en chambre
d’exposition:

Les débits d’échantillonnage calculés & 21,1°C sont pris comme références.
Tube du protocole:

SR (en cm®.h*)=0,85 x[T(en K) - 294,25] +72,8

Tube Passam:
SR (en cm®.h™)=0,60 x[T(en K) - 294,25] + 51,2

140
ngO 1 y = 0,85x + 68,9
= R*=0,88
Soo +
[¢D)
(@)]
&
c 80 T
o
= =0,60x + 56,4
560 T y >
= R®=0,81
(&)
0
©T40 T
. ® Protocole
0
‘O
Qoo + A Passam
0 f f f f f f f f
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45

Température (°C)

Figure 9: Débits d’échantillonnage en fonction de la température.
4.-4 Influence de la vitesse du vent sur I’échantillonnage

L'influence de la vitesse du vent a été évaluée entre 0,15 et 2,4 m/s. A chaque
essai, de 1 a 4 tubes + 1 témoin sont placés dans la chambre d’exposition a des
positions sélectionnées, permettant d’exposer les échantillonneurs a 7 vitesses de
vent différentes: +0,15, +0,2, +0,5, £0,8, £1,2, £1,6 et 2,4 m/s. Notons que les

tubes ont été exposés a des vitesses de vent relativement faibles, la géométrie de la
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chambre ne permettant pas d’atteindre des régimes de vent élevés supérieurs a 2,3
m/s. Les autres conditions expérimentales sont restées inchangées a: HR +50%,
T+20°C, Cno2x200 ug/m3 et une durée d’exposition d’environ 24 h. Au total, 37
mesures pour le tube du protocole et 30 pour le tube Passam ont été réalisées. La
figure 10 présente les résultats de ces essais. lls montrent que la vitesse du vent a
une forte influence sur les débits d’échantillonnage des deux tubes a diffusion.
L’évolution suit une courbe de tendance de type polynomial, ce qui est conforme aux
quelgues résultats trouvés dans la littérature sur ce sujet (Yanagisawa et al., 1986;
Pérez Ballesta et al., 1993; Garcia Fouqué, 1998). On observe une augmentation
élevée du débit d’échantillonnage de 56% pour le tube du protocole et de 42% pour
le tube Passam entre 0,1 et 1 m/s. Notons que le débit d’échantillonnage calculée a
partir des dimensions du tube du protocole (soit 72,8 m3.h*t ) est atteint quand les
échantillonneurs sont exposés a des vitesses de vent faibles de l'ordre de 0,15 a
0,20 m/s. Ceci confirme I'hypothése donnée au paragraphe 4.1 sur le fait que les
essais menés a une vitesse de vent de 0,54 m/s vont avoir tendance a surestimer la
valeur du débit d’échantillonnage du tube exposé. Cette méme observation ne peut
pas étre faite pour les tubes Passam en raison de I'erreur systématique commise par
Passam sur les mesures des tubes (cf. paragraphe 4.1).

Nous pouvons également remarquer que linfluence est beaucoup plus
marquée pour les faibles vitesses de vent. En effet, pour le tube du protocole, le
débit d’échantillonnage est augmenté de 28 % entre 0,1 et 0,5 m/s et de seulement
3 % entre 2 et 2,4 m/s. Parallelement, le débit d’échantillonnage du tube Passam
augmente de 22 % entre 0,1 et 0,5 m/s et de 1,2 % entre 2 et 2,4 m/s.

Le fait que la réponse du tube Passam soit moins influencée par la vitesse du
vent que celle du tube du protocole est lié aux différences de dimensions des deux
échantillonneurs. En effet, plus le rapport aire d’échantillonnage sur longueur de
diffusion (A/z) est élevé, plus I'échantillonneur sera “ouvert” et donc potentiellement
soumis a l'influence du vent. Pour le tube du protocole, ce rapport est égal a 0,13
cm, alors que pour le tube Passam il est de 0,10 cm. Ceci confirme bien que

I'influence du vent est bien fonction du rapport A/z.
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140 + y =-0,001x° + 0,54 + 63,6 . .
R*=0,90

y =-0,0006 x* + 0,29x + 54,3
50 1 R*=0,90

¢ Protocole

®m Passam

0 : : : :
0 50 100 150 200 250
Vitesse du vent (cm/s)

Figure 10: Débits d’échantillonnage en fonction de la vitesse du vent.

Pour tenir compte de I'effet du vent, nous pouvons corriger les réponses des
tubes du protocole en utilisant la relation suivante:

SR =-0,001 x [V]* + 0,54 x [V] + 63,6 (5)
SR en cm®h
et Vencm/s

Pour les tubes Passam, une relation similaire ne peut étre déduite des essais
réalisés en raison de l'erreur systématique commise par Passam sur les mesures
des tubes (cf. paragraphe 4.1).

Lors d’'une campagne de mesures, il est difficile de connaitre la vitesse du vent
sur tous les sites d’échantillonnage. Nous préconisons donc d'utiliser la boite de
protection cylindrique proposée par la société Passam pour simplement limiter I'effet
du vent sur I'échantillonneur. D’apres les tests en soufflerie réalisés par Garcia-
Fouqué (1998), pour des vents compris entre 0,1 et 2 m/s, on mesure a l'intérieur de
la boite des vitesses allant de 0,01 a 0,3 m/s. En reportant ces valeurs de vitesse de
vent sur la courbe de la figure 10, on en déduit une augmentation du débit
d’échantillonnage du tube du protocole de 91 % sans boite de protection et de 23 %

avec boite de protection. Ceci montre I'intérét d’utiliser une boite de protection pour
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des vitesses de vent inférieures a 2 m/s (environ 7 km/h). Néanmoins, a l'intérieur de
la boite de protection, les tubes a diffusion seront le plus souvent exposés a des
vitesses de vent inférieures a 0,5 m/s, c'est-a dire, dans la zone ou le débit
d’échantillonnage varie le plus avec la vitesse du vent (voir figure 10). Au dela de 3
m/s (environ 11 km/h), I'effet devient trop important (>30 %) nous déconseillons
I'utilisation des tubes a diffusion avec ou sans boite de protection, les conditions

n'étant plus favorable a I'échantillonnage par diffusion passive.
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5- CONCLUSIONS ET PERSPECTIVES

Ce rapport d’activité présente les résultats d’'un ensemble d’essais en chambre
d’exposition réalisés sur le tube a diffusion du protocole harmonisé établi par le
groupe de travail “Echantillonnage passif” et sur le tube commercial Passam, pour la
mesure du NO».

Une phase de qualification du dispositif expérimental a permis de montrer le
degré de stabilité tout a fait satisfaisant des différents parametres controlés en
chambre d’exposition: température, humidité, vitesse du vent et concentration en
NO..

Les débits d’échantillonnage ont tout d'abord été évalués en chambre
d’exposition & 82,4 + 4,7 cm>.h™ pour le tube du protocole et a 67,4+ 2,6 cm®.h™* pour
le tube Passam. Ces estimations sont supérieures aux valeurs attentues déduites
des dimensions du tube (72,79 cm®.h™ pour le tube du protocole et 51,2 cm®.h™.pour
le tube Passam a 21,1°C). Pour le tube du protocole, cette différence d’environ 13%
est liée a un léger effet du vent dont la vitesse a été fixée a 0,54 m/s pour ces essais
(recommandations du projet de norme européenne prEN 13528-1 (1999)). Pour
I'echantillonneur commercial testé, les mesures des tubes fournies par Passam sont
systématiquement surestimées d’environ 30%, ce qui a comme conséquence de
biaiser I'estimation du débit d’échantillonnage. Ce défaut a déja été révélé lors des
exercices d'intercomparaison des tubes commerciaux réalisées en 1999 (Plaisance,
1999).

L’influence des parametres climatiques sur I'échantillonnage du tube a donné
lieu a de multiples essais en chambre d’exposition. lls ont montré que I'’humidité a
peu d'effet sur les débits d’échantillonnage des deux tubes. Par contre, un effet
significatif de la température est obtenu avec une augmentation linéaire d’environ
1,2% du débit d’échantillonnage par °C pour les deux tubes a diffusion testés. Des
relations ont été établies entre les débits d’échantillonnage et la température qui
peuvent donner lieu a des corrections sur les mesures obtenues a l'aide de tubes a
diffusion.

Les résultats de ces essais révélent surtout que les deux tubes sont fortement
influencés par la vitesse du vent. Le débit d’échantillonnage est augmenté de 56%
pour le tube du protocole et de 42% pour le tube Passam, entre 0,1 et 1 m/s.

L'influence la plus forte est obtenue a des vitesses de vent faibles inférieures a 0,5
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m/s. Les évolutions des débits d’échantillonnage en fonction de la vitesse du vent
ont été modélisées par deux fonctions polynomiales. Compte tenu de ces résultats,
nous conseillons I'emploi d’'une boite de protection pour limiter cette influence dans
des situations ou la vitesse du vent est inférieure a 2 m/s (environ 7 km/h). Pour des
vents forts ( dela de 3 m/s), les tubes a diffusion ne semblent plus étre adaptés a
I'échantillonnage des gaz avec ou sans boite de protection. Il semble donc
nécessaire lors des campagnes de mesures d’avoir des données météorologiques
précises sur la zone échantillonnée. Ces informations peuvent permettre d’'invalider
des séries de mesures ou d’apporter des corrections aux valeurs de concentrations
a l'aide des fonctions établies dans ce rapport.

De nombreuses investigations restent a mener pour améliorer la qualité des
mesures réalisées a l'aide de tubes a diffusion et surtout rendre ce systeme plus
résistant aux parametres météorologiques. Pour cela, il nous apparait important de
réaliser des avancés sur les points suivants:

- l'amélioration des connaissances sur les mécanismes physico-chimiques
impliquées dans le piégeage du NO; par le TEA,

- des tests en chambre d’exposition de différentes formulations de solution de
piégeage (avec comme objectif la diminution de I'effet de la température),

- I'étude d’un systeme de protection plus efficace (pour limiter I'effet du vent).
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