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Introduction

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

NOTE Les mesurages des concentrations en SO, NO, NO2, NO,, O3 et CO sont effectués en appliquant les
méthodes de référence décrites dans les normes européennes NF EN 14211, NF EN 14212, NF EN
14625 et NF EN 14626.

Le budget d’incertitude permet :

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

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

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

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

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

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

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

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

1 Définitions

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

Ci-apres sont uniquement citées les définitions spécifiques au domaine traité dans la présente partie
du guide.



1.1 Conditions de référence

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

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

1.2 Dérive

Variation lente d’une caractéristique métrologique d'un instrument de mesure.

1.3 Dérive along terme

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

1.4 Erreur de moyennage

N

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

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

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

1.6 Etalonnage

Ensemble des opérations établissant, dans des conditions spécifiées, la relation entre les valeurs de
la grandeur indiquées par un appareil de mesure ou un systéeme de mesure, ou les valeurs
représentées par une mesure matérialisée ou par un matériau de référence, et les valeurs
correspondantes de la grandeur réalisées par des étalons.

NOTE1 Le résultat d'un étalonnage permet soit d’attribuer aux indications les valeurs correspondantes du
mesurande, soit de déterminer les corrections a appliquer aux indications.

NOTE 2  Un étalonnage peut aussi servir a déterminer d'autres propriétés métrologiques telles que les effets
de grandeurs d’influence.

NOTE 3  Le résultat d'un étalonnage peut étre consigné dans un document appelé certificat d’étalonnage ou
rapport d'étalonnage.

1.7 Facteur d’élargissement

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

NOTE Un facteur d'élargissement k a sa valeur typiguement comprise entre 2 et 3.

1.8 Gaz de zéro

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



1.9 Gaz de point échelle

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

1.10 Indication d’un instrument de mesure
Valeur d’'une grandeur fournie par un instrument de mesure

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

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

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

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

1.12 Justesse

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

1.13 Ligne de prélévement

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

1.14 Linéarité

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

1.15 Réglage

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

1.16 Rendement du four de conversion

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

Etroitesse de I'accord entre les résultats des mesurages successifs du méme mesurande, mesurages
effectués dans la totalité des mémes conditions de mesure

NOTE Ces conditions sont appelées conditions de répétabilité.

Les conditions de répétabilité comprennent :

- méme mode opératoire

- méme observateur

- méme instrument de mesure utilisé dans les mémes conditions
- méme lieu

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



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

1.18 Reproductibilité sur site

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

- le méme mode opératoire de mesure ;

- deux analyseurs identiques, utilisés dans les mémes conditions ;

- la méme station de mesure pour les essais ;

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

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

1.19 Résolution (d’un dispositif afficheur)

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

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

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

1.20 Résultat brut

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

1.21 Résultat corrigé

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

2 Processus d’estimation de I'incertitude élargie

2.1 Processus d’estimation

Le calcul d'incertitude tel que présenté dans les chapitres suivants correspond a une approche
« théorique » qui permet de quantifier la contribution de chaque caractéristique de performance a
I'incertitude globale et d'identifier les points sur lesquels il convient d’améliorer les caractéristiques (a
la charge du fabricant) et/ou de focaliser sur les contr6les métrologiques et les conditions de mise en
ceuvre des analyseurs (a la charge de I'utilisateur), en limitant le domaine de variation des facteurs
d’influence par exemple, pour diminuer l'incertitude.

Toutefois, comme le préconise I''SO 14956, I'utilisateur doit vérifier la cohérence de ses calculs en les
confrontant aux résultats d’essais d'intercomparaison sur site (interlaboratoires ou intralaboratoires).

2.2 Description de la méthode de mesure

Périodiqguement, I'utilisateur regle ses analyseurs automatiques au zéro et au point d'échelle.



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

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

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

2.3 Définition du mesurande

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

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

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

¥ la gamme de mesure couramment utilisée.

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

I'utilisation de tout autre pas de temps, il conviendra d’adapter les calculs.

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

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

Mesurande Gamme de mesure couramment
utilisée

SO, 0-1000 nmol/mol
NO 0-5000 nmol/mol
NO» 0-5000 nmol/mol
NOy 0-5000 nmol/mol
O3 0-500 nmol/mol
CO 0-50 pmol/mol

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

Le cas particulier du NO,, qui est un mesurage indirect, est traité au chapitre 4.
2.4 Analyse du processus de mesure

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

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



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

2.4.2 Les moyens

Le terme « moyens » regroupe les éléments suivants :

¥ Laligne de prélévement et le filtre

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

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

¥ Lanalyseur

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

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

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

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

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

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

2.4.3 Laméthode

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

2.4.4 Le milieu

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

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



L'influence due aux variations de la pression environnante sur la réponse de |'appareil peut étre
négligée, car elle est déja prise en compte dans la grandeur d'influence notée « pression du gaz »
référencée dans le paragraphe qui suit.

2.45 Lamatiere (air)

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

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

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

2.4.6 Lamain d’'ceuvre

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

Cette influence est déja prise en compte dans les valeurs de certaines caractéristiques de

performance, du fait de la mise en ceuvre d'essais pour les déterminer tels que les essais de dérive,
de reproductibilité...

2.4.7 Synthese
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Figure 1 : Application de la méthode des « 5M » au processus de mesure du CO, NO, NOx, NO,, SO, et O3




3 Estimation de I'incertitude élargie sur un mesurage % horaire de SO,, NO,
NOx, CO et O3

3.1 Modeéle mathématique

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

D’apres la méthode mise en ceuvre et décrite au chapitre 2.1., le modéle mathématique conduisant a
la concentration volumique quart-horaire Cyq oy €st le suivant :

Cvol oH =CoH brute + é Corrections

Avec :

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

en pmol/mol pour le composé CO),

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

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

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

Avec :

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

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

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

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

NOTE Aprés réglage de I'appareil, on peut considérer que L et Lo sont respectivement égaux a C et C,,

avec C, =L, =0, ce qui conduit quantitativement a CQHbrute = Lyoign - L'expression (2) peut donc se
simplifier. Cependant, I'équation compléte doit étre considérée pour I'évaluation des incertitudes.
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La somme des corrections peut étre décomposée de la fagon suivante :

o) .
a Corrections = CAnaIyseur + CLigne de prélévement + CSystéme d'acquisition +CMiIieu + CMatiére

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

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

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

Chacun des membres de I'équation est déterminé au chapitre 3.2.

3.1.2 Expre335ion de la concentration massique quart-horaire Cyassgn (€n ug/m3 ou en
mg/m”)

La concentration volumique quart-horaire Cy, o4 €st convertie en concentration massique quart-

horaire Cyasson €N Multipliant la premiére par un facteur de conversion F selon 'équation :

conversion

CMass,QH :CVOI,QH ’ FConversion
Avec :

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

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

Feomersion |€ facteur de conversion permettant d’exprimer la concentration en ug/m® & partir de
nmol/mol ou en mg/m3 a partir de pmol/mol.

7

La concentration massique quart-horaire Cy,sson €St ensuite arrondie selon les regles définies dans
la partie 1 (chapitre 3.3.6.).

3.2 Evaluation des incertitudes-types

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

¥% adifférents niveaux de concentration de la gamme étudiée pour le test de linéarité,

% a deux niveaux de concentration pour les autres caractéristiques meétrologiques et pour la
sensibilité aux grandeurs d'influence physiques et chimiques : a zéro, et a environ 80% de la
gamme d'évaluation ou au niveau de la valeur limite horaire selon les caractéristiques

métrologiques et les grandeurs d'influence considérées.

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

Ces extrapolations sont effectuées dans les chapitres 3.2.2 , 3.2.3, 3.2.5, 3.2.6 et 3.2.11.

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

L'incertitude-type due & chaque gaz pour étalonnage, u(C) ou u(C,), est liée a l'incertitude élargie
sur la concentration du gaz pour étalonnage donnée par le certificat d’étalonnage, par le constat de
vérification, ou dans le cas de I'air zéro définie par un postulat, et a la dérive de la concentration du
gaz entre deux étalonnages, ce qui conduit a une incertitude-type due aux étalons de :

¥% Gaz de point d’échelle
2
Etalon) ¢

u(C) = ng—za + (UD)2

Avec :

Y2 u(C) I'incertitude-type due au gaz de point d’échelle (en nmol/mol ou en pmol/mol),

¥% U(Etalon) [lincertitude élargie absolue du gaz de point d'échelle donnée sur le certificat
d’étalonnage (en nmol/mol ou en umol/mol),

Ya Uy l'incertitude-type liée a la dérive de la concentration du gaz de point d’échelle
entre deux étalonnages de ce gaz (en nmol/mol ou en pmol/maol).

Concernant I'évaluation de la dérive, la valeur peut étre égale :

¥% Soit a une erreur maximale tolérée choisie par I'utilisateur ; par exemple si 'utilisateur se
fixe comme dérive maximale, 3% de la concentration précédente pour le point d’échelle,
l'incertitude liée a la dérive de la concentration du gaz de point d'échelle sera calculée
de la facon suivante :

_0p3°C
Up =

¥% Soit a une valeur fixée sur la base des résultats des essais effectués par I'utilisateur
(valeur réelle de dérive constatée) ; I'incertitude-type pourra étre calculée a partir de la
moyenne des écarts ou de I'écart maximum entre deux résultats d'étalonnage
consécutifs.

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

13

(5.1)



% Gaz de zéro
2
Etalon) o
u(CO ) = g*; + (UD)2

Avec :

Yo u(Cq) l'incertitude-type due au gaz de zéro (en nmol/mol ou en pmol/mol)
0

% U(Etalon) [lincertitude élargie du gaz de zéro donnée sur le certificat d’étalonnage, sur le
constat de vérification, ou définie par le postulat national ci-dessous (en nmol/mol ou en
pmol/mol)

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

¥4 up l'incertitude-type liée a la dérive de la concentration du gaz de zéro entre deux

étalonnages de ce gaz (en nmol/mol ou en pmol/mol)

Concernant I'évaluation de la dérive, la valeur peut étre égale :

¥ Soit a une erreur maximale tolérée choisie par I'utilisateur ;

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

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

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

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

Il est considéré que l'incertitude de lecture est liée a la résolution et a la répétabilité de I'analyseur.
L'écart-type de répétabilité est calculé, lors de I'évaluation de I'analyseur, a partir des résultats des
répétitions des mesurages généralement a deux niveaux de concentration (les normes NF EN 14211,
14212, 14625 et 14626 prévoient d'évaluer I'écart-type de répétabilité a 0 et a la valeur limite horaire).
Lors des mesurages pour déterminer la répétabilité, I'influence de la résolution de I'analyseur est
incluse dans les écarts de mesure. L'incertitude-type associée a la lecture est donc posée comme
étant égale a l'incertitude-type liée a la répétabilité.

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

2 _
u(lo ) =ysr;” =

Avec :

% u(Ly) [lincertitude-type sur la lecture du gaz de zéro (en nmol/mol ou en pmoal/mol),
0

Y s I'écart-type de répétabilité a zéro (en nmol/mol ou en pmol/mol),

rz
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le iiéme

Yo X mesurage au point zéro (en nmol/mol ou en pmol/maol),

Lo . z z v £ .
Ya X, la valeur moyenne des n mesurages au point zéro effectuées lors de I'évaluation
de la répétabilité de I'analyseur (en nmol/mol ou en pmol/mol).

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

.2 -
u(L) = gs ’ CC? = —— (7

Avec :

Y2 u(L) I'incertitude-type sur la lecture du gaz de point d'échelle (en nmol/mol ou en
pmol/mol),

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

Y2 S I'écart-type de répétabilité & la concentrationCg (en nmol/mol ou en pmol/mol),

Y Xg le i®™ mesurage a la concentrationC (en nmol/mol ou en umol/mol),
| N . z

Y2 Xg la valeur moyenne des n mesurages a la concentration Cg effectuées lors de

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

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

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

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

2Rés 0 2Rés 0
u(Ly) = I ou u(l)= :
2k & G2

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

3.2.3 Incertitude-type sur la lecture volumique effectuée en air ambiant u(Lyy gn) (€N
nmol/mol ou en umol/mol)

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

(8)
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% u(Lyoion) lincertitude-type sur la lecture a la concentration Cyy oy (en nmol/mol ou en

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

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

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

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

a&Rés 0

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

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

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

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

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

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

Il est considéré qu'il y a une probabilité égale que I'écart de linéarité soit égal a une valeur de

lintervalle defini par [- X;i, max + + Xjinmax |- Il €St donc appliqué une loi uniforme : I'écart maximum est

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

Xiin 7z

(9)

U(Clinéarite ) =
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Avec :

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

Y Xinsz le résidu & zéro (en nmol/mol ou en pmol/mol).

% Pour un autre niveau de concentration

Xlin max_ - CVoI gH

U(Clingarite ) = 100

Avec :

¥ U(Cjnearite ) l'incertitude-type liée a la linéarité pour des concentrations Cyq o Supérieures
a 37" s, (en nmol/mol ou en umol/mol),

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

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

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

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

N

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

= . Cvol QH
Mesure - LGaz pour étalonnage —

_ C
LI(C Entrées " Mesure" /"Gaz pour étalonnage” ) = +

Avec :

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

] , . , .
Y2 LMesure la lecture moyenne obtenue lors de I'évaluation de I'appareil

par injection du gaz de point échelle au niveau de l'entrée « Mesure » (en nmol/mol ou en

pmol/mol),

[ , . , .
¥ Lcaz pour étalonnage la lecture moyenne obtenue lors de I'évaluation de I'appareil

par injection du gaz de point échelle au niveau de I'entrée « Gaz pour étalonnage » (en nmol/mol
ou en pumol/moal),

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

¥ CyoloH la concentration volumique quart-horaire (en nmol/mol ou en
pmol/mol).
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3.2.6 Incertitude-type due a la dérive de I'analyseur sur site u(Cpgrive) (en nmol/mol ou en
pmol/mol)

La contribution a l'incertitude de mesure de la dérive sur site de I'analyseur, peut étre estimée soit a
partir de «la dérive a long terme » telle que déterminée lors de I'évaluation de [I'analyseur
conformément aux normes NF EN 14211, NF EN 14212, NF EN 14625 et NF EN 14626, soit a partir
de la dérive maximale ou la dérive moyenne que l'utilisateur a pu observer entre deux réglages de
I'appareil (les normes exigent que ces derniers soient effectués au moins tous les 3 mois).

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

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

¥ au plus égale au critere de performance si la période de fonctionnement sans intervention est
inférieure a trois mois,

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

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

% A zéro

L'incertitude-type due & la dérive & z€ro U(Cpgive 27610 ) €St Calculée de la fagon suivante en utilisant
une loi uniforme :

_ D
U(Cperive a zéro ) = z
Avec :
¥ U(Cpaiveazero)  'incertitude-type due & la dérive & zéro (en nmol/mol ou en pumol/mol),
Y2 D, la dérive a zéro (en nmol/mol ou en pmol/mol).

¥  Au point échelle

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

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

Avec :

% U(Cpegrive au point echelle ) I'iINCertitude-type due a la dérive au point échelle (en nmol/mol ou en

pmol/mol),

¥ Dg la dérive a la concentration Cs déterminée lors de I'évaluation de
I'analyseur (en % de la concentration),

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

18

(12)

(13)



3.2.7 Incertitude-type due a la reproductibilité sur site u(Cgreproductibilité sur site ) (EN NmMol/mol
ou en pumol/mol)

Pour déterminer la reproductibilité lors de I'évaluation d’'un modele d’'analyseur, deux analyseurs
identiques (méme fabricant et méme modéle) sont installés pendant trois mois sur un méme site,
mesurant simultanément en des points équivalents, et de telle sorte que la réponse de I'un n'influe
pas sur la réponse de l'autre.

Pendant cette période, les écarts entre les moyennes horaires données par les 2 appareils dans l'air
ambiant sont calculés de la fagon suivante :

Dsi =(Las)i - (Lo )i

Avec :

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

% (L) la i°™® moyenne horaire de I'analyseur 1 (en nmol/mol ou en pmol/mol),

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

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

Lincertitude-type de reproductibilité sur site U(Creproauctiiiite sur site ) €St Calculée a partir des écarts en
utilisant I'équation ci-apres :

U(C Reproductibilité sur site ) =

Avec :

% U(CRreproguctibiiite sur site )~ I'Incertitude-type de reproductibilité sur site (en nmol/mol ou en

pmol/mol),

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

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

Y2 n le nombre de mesurages faits en paralléle,

¥ CyoloH la concentration volumique quart-horaire (en nmol/mol ou en pmol/mol).
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3.2.8 Incertitude-type due a l'erreur de moyennage u(Cpoyennage) (€N nmol/mol ou en
pmol/mol)

L'essai de moyennage permet de déterminer I'écart de réponse de l'analyseur obtenu lorsqu’on
observe des variations a court terme de la concentration de I'air prélevé par rapport a la réponse qui
serait obtenue pour la mesure d’'un niveau constant et équivalent a la moyenne des variations de
concentration. L'erreur de moyennage est évaluée en faisant varier la concentration en mesurande
selon des échelons a zéro et en un point d’échelle avec une fréquence définie.

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

EMo ennage ’ CVoI QH
U(Cmoyennage ) = #

Avec :

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

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

3.2.9 |Incertitude-type due a la ligne de prélevement u(Ciigne de prélevement ) (€N nmol/mol ou
en pmol/mol)

L’incertitude-type due a la ligne de prélevement peut étre évaluée soit :

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

¥% En utilisant les erreurs maximales tolérées déterminées lors des essais réalisés par I'utilisateur.

L'incertitude-type due a la ligne de prelevement u(Cigne de préievement ) €St calculée en appliquant une
loi uniforme a I'écart maximum ou a I'EMT (se reporter a I'annexe B) définis ci-dessus.

EMT

E
uC Ligne de prélévement )= ? ou u(C Ligne de prélévement )= T

Avec :

¥ U(C\igne de prelevement ) I'iNCertitude-type due a la ligne de prelevement (en nmol/mol ou en
pmol/mol),

¥ E.. I'écart maximum de concentration liée aux pertes dans la ligne et sur le filtre, fixé dans
les normes (en nmol/mol ou en pumol/mol),

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

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

L'analyseur est équipé soit d'une sortie analogique soit d’'une sortie numérique. La concentration

mesurée est enregistrée par un chassis d'acquisition dans la station de mesure, puis les données sont
transmises au poste central pour traitement, validation et stockage.
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L'incertitude-type due au systeme d'acquisition est liée a I'écart entre le signal émis en sortie
d'analyseur et celui stocké au poste central. Cet écart dépend de la résolution du systeme
d’'acquisition, de sa répétabilité, de sa justesse et enfin du processus interne d'arrondissage.

Selon que le systeme d'acquisition est étalonné ou qu'il est contr6lé par I'utilisateur, I'incertitude-type
associée au systeme d’'acquisition prise en compte dans le budget d'incertitude sera obtenue :

7

7

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

U(Csysteme d'acquisition )= W

Avec :

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

¥ U(Etalgiation ) l'incertitude élargie donnée dans le certificat d’étalonnage ou dans

le constat de vérification exprimée en équivalent concentration (en nmol/mol ou en pmol/mol).

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

c _ systemed'acquisition 9 + é )g
u( systeme d'acquisition) = +— r ,systemed'acquisition
@

Avec :

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

¥ EMTgystemed-acquisition l'erreur maximale admissible du systéme d'acquisition fixée par
l'utilisateur, traduisant I'erreur de justesse maximale admissible (en nmol/mol ou en
pmol/mol),

¥ St systemed'acquisition I'écart-type de répétabilité du systéme d’acquisition (en nmol/mol

ou en pymol/mol).
L'écart-type de répétabilité du systeme d’acquisition peut étre déterminé a I'aide d’'un générateur
de tension raccordé.

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

.2 L .2

C — MTsystemed' acquisition 0 +aRes 0
U(Csysteme d acquisition ) = §+_ g -
a ZE o

Avec : Rés la résolution de la centrale d’acquisition (en nmol/mol ou en umol/mol).
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3.2.11 Incertitude-type due aux parametres physiques d’influence sur la réponse de
['analyseur

Les paramétres physiques qui ont une influence sur la réponse de I'analyseur sont les suivants :

¥ latension d’alimentation,

¥ la température environnante,

¥% la température et la pression du gaz.

Lors des évaluations d'analyseurs, les parameétres d'influence sont testés a une valeur donnée du
parametre (de préférence de l'ordre de la valeur maximale susceptible d'étre rencontrée), en
supposant que l'effet sur la réponse de I'analyseur est proportionnel a la variation de la valeur du

parametre, ce qui entraine une correction de l'influence du paramétre elle-méme proportionnelle a la
variation du paramétre.

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

&Cy; 0
U(C, )= Commmsa™ u(Dx )=c,. . u(Dx;)
X Dx. = j jinf j
gTDx; 5
Avec :
¥ u(Cy ) l'incertitude-type sur la correction C,; (en nmol/mol ou en pmol/mol),
X j
1C,i - N I .
Ya ﬂ?lxXL =c;nr le coefficient de sensibilité (par exemple : sensibilité de la réponse de I'analyseur
i

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

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

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

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

Pour I'évaluation des incertitudes-types associées a la variation des parametres d'influence, I'étendue
[Xjmin s Xjmax] doit étre déterminée : ces extrema peuvent étre mesures directement sur le site, ou
estimés.

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

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

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

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

7

7

Y

7

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

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

X max la valeur maximale de la grandeur d'influence X; pendant la période de mesure (en

unité de la grandeur d’influence),

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

j,réglage
grandeur d’influence).

Dans ce cas, I'équation (19) prend I'expression suivante :

UCy) =Cjint

j,inf

Cas ou le calcul peut étre simplifié :

7

7

Si

Premier cas : silavaleur X; ogage X j caibrage €St @U centre de l'intervalle [x X

j,max; j,min] .

(x

w(x ) = Sz )

X : - X o
et U(ij):Cj,inf . ( ,max ,mln)

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

Deuxiéme cas : si la valeur x; .4qq. €St €gale a une des bornes de l'intervalle [ X X

U(ij) - (X',max B X',min)

- (Kmac = X

,max

j,max; j,min] :

et u(Cy)=cjn o)

Cette hypothése peut étre appliquée en vue d'une simplification de calcul quand la valeur du
parameétre d'influence au moment du réglage est comprise dans l'intervalle de variation sans étre
€gale a une borne : en supposant que la valeur au moment du réglage est égale a une borne de
I'intervalle, Iincertitude est maximalisée.

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

la température environnante dans la station de mesure est mesurée, lincertitude-type

U(Crempeérature environnante ) PEUL étre calculée selon I'équation (21).

Si elle n'est pas mesurée, pour estimer l'intervalle de variation de la température environnante, il
convient de tenir compte du type de local dans lequel se trouve I'analyseur : local climatisé, local non
climatisé mais dans un batiment ou station mobile.
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3.2.11.1 Incertitude-type due a la température environnante U(Crempérature environnante ) (€N
nmol/mol ou en pmol/mol)

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

A défaut de connaitre I'amplitude exacte de variation de la température, on maximalise I'incertitude-
type en posant qu'elle est égale, pendant le réglage de I'analyseur, a l'une des extrémités de
lintervalle de variation ; u(Crempsrature environnante ) €St alors calculée a partir de I'équation (25), de la

facon suivante :

. Cyal . (T, - T, i
u(CTempérature environnante ) = Cjinf é&
G

Avec :

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

Ya  Cjint le coefficient de sensibilité de la réponse de I'analyseur & une variation de température

ambiante (en nmol/mol/K ou en pmol/mol/K),

Y2 Topsmin @ température environnante minimale observée sur site (en K),
¥2 Topsmax @ température environnante maximale observée sur site (en K),
Y2 Cg la concentration du gaz utilisé pour I'évaluation (en nmol/mol ou en pmol/mol),

Y2 CyoloH la concentration volumique quart-horaire (en nmol/mol ou en pmol/mol).

L’incertitude-type due a l'influence de la température environnante sur la réponse de I'analyseur est
calculée en prenant en compte le coefficient de sensibilité le plus élevé entre les deux valeurs
obtenues aux températures extrémes d'essai T, €t Thax lOrs du test de sensibilité de I'analyseur a ce
parametre.

3.2.11.2 Incertitude-type due a la tension électrique d'alimentation u(Crension d'alimentation )
(en nmol/mol ou en pmol/mol)
La tension électrique d’alimentation peut étre supposée égale a sa valeur nominale lors du réglage de

'analyseur ; lincertitude-type due a linfluence de la tension d'alimentation sur la réponse de
I'analyseur U(Cransion d'slimentation ) €St alors calculée a partir de I'’équation (23), de la fagon suivante :

. Cyal . (V -V, ;
U(Crension d'alimentation ) = Cjinf é& W
G

Avec :

¥ U(Crension d alimentation ) 'iNcertitude-type due a la tension d'alimentation (en nmol/mol ou en
pmol/mol),

Yo Cjjnt le coefficient de sensibilité de la réponse de I'analyseur & une variation de tension
d’alimentation (en nmol/mol/V ou en pmol/mol/V),

¥2 Vopsmin @ tension d'alimentation minimale observée sur site (en V),
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¥2 Vopsmax 1@ tension d’'alimentation maximale observée sur site (en V),
Y2 Cg la concentration du gaz utilisé pour I'évaluation (en nmol/mol ou en pmol/mal),
¥ CyoloH la concentration volumique quart-horaire (en nmol/mol ou en pmol/mol).

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

3.2.11.3 Incertitude-type due a la pression du gaz u(Cpressiondugaz) (EN nmol/mol ou en
pmol/mol)

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

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

Lorsque le réglage de I'analyseur est réalisé en injectant le gaz pour étalonnage sans passer par la
ligne de préléevement, par exemple en l'injectant directement par I'entrée « mesure » ou par I'entrée
« gaz pour étalonnage », il convient d'évaluer et de prendre en compte la différence de pression du
gaz selon que I'analyseur est en réglage ou en période de mesure. En ce qui concerne la chute de
pression provoquée par la pompe du collecteur, les normes imposent qu’elle soit déterminée au moins
tous les 3 ans par l'utilisateur ; un controle selon le méme protocole peut étre effectué dans le cas
d'une ligne de prélevement sans collecteur pour déterminer la chute de pression qu’elle induit.
Toutefais, il est a noter qu’en général les écarts de pression différentielle sont négligeables devant les
variations possibles de pression atmosphérique ; l'intervalle de variation de la pression du gaz est
essentiellement dépendant des variations de pression atmosphérique.

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

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

la facon suivante :

. Cvolon . (P - Pope o
U(Cpression du gaz ) = Cjinf é& W
G

Avec :

¥ U(Cpression du gaz ) I'incertitude-type due a la pression du gaz (en nmol/mol ou en pmol/mol),

Yo Cjjnt le coefficient de sensibilité de la réponse de I'analyseur & une variation de la pression
du gaz (en nmol/mol/kPa ou en pmol/mol/kPa),

¥ Powsmin la pression de gaz minimale observée sur site (en kPa),

¥  Popsmax 12 pression de gaz maximale observée sur site (en kPa),

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

3.2.11.4 Incertitude-type due a la tempeérature du gaz u(Crempérature dugaz) (€N Nmol/mol ou
en pmol/mol)

En posant que la température du gaz prélevé est égale a I'une des extrémités de l'intervalle de
variation, ce qui maximalise l'incertitude-type U(Cremparaturedugaz ) » C€lle-Ci est calculée de la fagon

suivante :

C
L’l((-"Température du gaz ) = Cj,inf
Co

- S - %Tob_m) (29)

Avec :

%  U(Cremperatredugaz ) 'incertitude-type due a la température du gaz (en nmol/mol ou en
pmol/mol),

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

¥  Tousmin latempérature de gaz minimale observée sur site (en K),
¥ Topsmax @ température de gaz maximale observée sur site (en K),
Y2 Cg la concentration du gaz utilisée pour I'évaluation (en nmol/mol ou en umol/mol),

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

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

Par défaut, on peut considérer que I'amplitude de variation de la température du gaz est égale a celle
de la température environnante.

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

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

Si Int; est un interférent pour le mesurage considéré et Dint; sa variation, la variance sur la
correction u(Cj ;) est donnée par :

&qC, .. 6
) = ilm - )
L’l(clntj ) gﬂDlntj = u(DIntJ ) (30)
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Avec :

¥ Uu(Cjy;)  [lincertitude-type sur la correction (en nmol/mol ou en pmol/mol),
TIC . Cing
Y, Int, .= int,
fDInt, | Int; test
Avec :
¥ Cp; le coefficient de sensibilit¢ de I'analyseur a linterférent Int; (en nmol/mol ou en

pmol/mol du mesurande),
¥ Intj et la concentration de linterférent pendant le test de sensibilité (en nmol/mol ou en ou
en pmol/mol de l'interférent),

¥ u(DInt;) lincertitude-type associée a la variation de la concentration en interférent Int; (en
nmol/mol ou en pmol/mol).

Les valeurs des coefficients de sensibilité sont déterminées par des tests en laboratoire. La nature
des interférents a tester est fixée dans chacune des normes NF EN 14211, NF EN 14212, NF EN
14625 et NF EN 14626, en fonction du mesurande et du principe de la méthode de mesure.

Les coefficients de sensibilité aux interférents sont exprimés en unité de concentration du mesurande,
en indiquant le niveau de concentration en interférent Int; .., qui a été teste.

Pour I'évaluation des incertitudes-types associées a la variation des teneurs en interférents, soit les

intervalles de variation [|mj min s 10§ max ] sont connus sur le site considéré car mesurés, soit ils ne sont

pas mesurés et doivent étre estimés. Dans ce dernier cas, il est possible d'appliquer par défaut les
intervalles de variation donnés dans la norme NF EN ISO 14956 (voir annexe A - tableau A.1).

Il est en outre supposé que la variation du paramétre suit une loi uniforme, c'est-a-dire qu’au cours de
la période de mesure, la concentration en interférent peut étre égale a toute valeur de l'intervalle avec
la méme probabilité.

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

2 ,
(It} max = INtj reglage )~ + (Nt min = INt; reglage )~ (Nt max = INtj réglage ) + (INtj min -

u(DIntj ) =

Avec :

% u(Dint;)  Tincertitude-type associée a la variation du parameétre d'influence (en nmol/mol ou en
pmol/mol de l'interférent),

Ya o Intj i la concentration minimale de linterférent j pendant la période de mesure (en
nmol/mol ou en pmol/mol de l'interférent),

Ya la concentration maximale de linterférent j pendant la période de mesure (en

INt; max
nmol/mol ou en pmol/mol de l'interférent),

¥s Nt egage @ CONcentration de linterférent j dans le gaz de point échelle utilise pour le réglage
de I'analyseur (en nmol/mol ou en umol/mol de l'interférent).

Dans ce cas, I'équation (30) prend I'expression suivante :
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U(Cyy) = memblm”

Intj,test
(32)
Avec :
Yo u(Cyny) l'incertitude-type liée a I'interférent (en nmol/mol ou en pmol/mol du mesurande),
Y2 Ciim le coefficient de sensibilité a I'interférent Intj, exprimé en unité de concentration
du mesurande (en nmol/mol ou en pmol/maol),
Ya Nt test la teneur en interférent a laquelle le coefficient de sensibilité a été détermine,
exprimé en unité de l'interférent (en nmol/mol ou en umol/mol de l'interférent).
Cas ou le calcul peut étre simplifié :
Silavaleur Int; 4.0 €St nulle, alors le calcul devient :
(33)
(34)
Cette simplification peut étre appliguée dans la plupart des cas. En général, la concentration de
I'interférent est nulle dans le gaz de point échelle.
Les interférents peuvent avoir un impact positif ou négatif sur la concentration mesurée, donc se
compenser partiellement. En pratique, cependant, ces corrections ne peuvent pas étre appliquées.
La norme NF EN ISO 14956 conseille d’estimer l'incertitude-type en effectuant la somme des
incertitudes dues aux interférents ayant un impact positif et la somme des incertitudes dues aux
interférents ayant un impact négatif, soit :
&
Sin'[,p = a u(Cint,pi) (35)
i=1
3
Sin'[,n = a U(Cint,nj) (36)
=
Avec :
¥s Sinep la somme des incertitudes-types associées aux interférents ayant un impact positif,

Yo U(Ciptpi I'incertitude-type due au i*™ interférent ayant un impact positif,
int,pi

¥ Sintn la somme des incertitudes-types associées aux interférents ayant un impact négatif,
-iéme

% U(Ciypn) lincertitude-type due au j~ interférent ayant un impact negatif.

La somme la plus élevée est prise comme valeur d'incertitude liée aux interférents :
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U(Cint) = maxlsint,p ;Sint,n J

3.2.13 Incertitude-type due a la vapeur d’eau u(Cjyp,0) (en nmol/mol ou en pmol/mol)

L'interférent vapeur d'eau est traité séparément des autres interférents dans les normes décrivant les
méthodes de mesure automatiques des composés NO, NOx, SO,, Oz et CO (NF EN 14211, NF EN
14212, NF EN 14625, NF EN 14626).

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

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

 CintH,0 FHoOumax® + HoOmin ~ HoOpay + HoOpin”
U(CintH20) =
Hzotest 3

Avec :

¥ U(Cintn,0) I'incertitude-type de la correction de l'interférence de la vapeur d’eau sur la
réponse de I'analyseur (en nmol/mol ou en pmol/mol du mesurande),

¥ CintH,0 le coefficient de sensibilité de I'analyseur a la vapeur d’eau (en nmol/mol
ou en umol/mol du mesurande),

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

¥ HoOmax €t HoOpin  les teneurs en vapeur d’'eau maximale et minimale du gaz prélevé pendant
la période de mesure considérée (en % d’humidité relative a 20°C et 101,3 kPa).

3.2.14 Incertitude-type sur le facteur de conversion

Comme vu au chapitre 3.1.2, la concentration volumique quart-horaire Cy, oy €st convertie en
concentration massique quart-horaire Cy,sson €N multipliant la premiére par un facteur de conversion
F

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

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

= il

mol ,std

I:Conversion

Avec :

%  Feonverson 1€ facteur de conversion permettant d’exprimer la concentration en pg/m® a partir de
nmol/mol ou en mg/m? & partir de umol/mol,

% M la masse molaire du mesurande,

mol

Y2 Vo s le volume molaire des gaz aux conditions de température et de pression 293 K et
101,3 kPa, est égal a 24,05 1.
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NOTE Les concentrations, la masse molaire et le volume molaire doivent étre exprimés dans les unités
appropriées. Par exemple, si Cvolo1 est exprimé en nmol/mol, M, en g/mol et Vo4 en litres,
alors Ciass.on st exprimé en pg/m?®.

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

Tableau 2 : Valeurs des facteurs de conversion

Polluant Facteur de conversion
S0, 1 nmol/mol SO, = 2,66 ug SO, /m*
NO 1 nmol/mol NO = 1,25 pg NO /m?

1 nmol/mol NOx = 1,912 pg NOx /m3(exprimé en

NOx équivalent NO,)
co 1 pmol/mol CO = 1,16 mg CO /m®
Os 1 nmol/mol O3 = 2,00 pg O3 /m®

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

L’incertitude sur le volume molaire des gaz est donnée dans la norme francaise NF X 02-012 -
Normes fondamentales — Constantes physiques fondamentales (Avril 1987).

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

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

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

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

NOTE Dans le tableau, on désignera par « évaluation », un test réalisé lors de I'évaluation d'un modéle
d’analyseur par un laboratoire désigné, a la demande du fabricant.
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Tableau 3 : Tableau récapitulatif des éléments nécessaires et de leur source pour I'estimation

des incertitudes-types

Caractéristique
métrologique ou parameétre
d’influence

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

Source de I'estimation des
éléments

Gaz pour étalonnage

Incertitude des gaz pour étalonnage

Dérive de la concentration du gaz pour
étalonnage

Certificat d'étalonnage, constat de
vérification ou postulat

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

Lecture des étalons

Résolution de I'analyseur

Répétabilité de I'analyseur

Utilisateur ou fabricant

Evaluation (*) ou test réalisé par
I'utilisateur

Ecart de linéarité

Résidu maximum pour les concentrations
différentes de zéro et résidu a zéro

Evaluation
I'utilisateur

(*) ou test réalisé par

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

Ecart de mesure entre les deux entrées

Evaluation (*)

Dérive sur site a long terme

Ecart entre le début et la fin de la période
de fonctionnement sans intervention
(période égale a 3 mois ou moins selon
prescriptions du fabricant ou
dépassement du critere de performance)

Ou écart de mesure observé par
I'utilisateur entre deux réglages.

Evaluation (*)

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

Reproductibilité sur site

Ecart des réponses données par 2
appareils du méme modéle mesurant le
méme air pendant 3 mois

Evaluation (*)

Erreur de moyennage

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

Evaluation (*)

Ligne de prélévement

Pertes dans la ligne de prélevement

EMT fixée dans les normes ou par
I'utilisateur

Systéme d’acquisition

Incertitude due au systéeme d’acquisition

Certificat d’étalonnage ou constat de
vérification

Ou EMT basée sur I'écart moyen ou
sur I'écart maximum observé par
l'utilisateur lors de générations ou de
simulations de générations de
concentrations

Sensibilité a la température
environnante

Coefficient de sensibilité

Intervalle de variation de la température
environnante

Evaluation (*)

Déterminé par I'utilisateur en fonction
des conditions environnementales du
local ou est placé I'appareil
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Caractéristique
métrologique ou parameétre
d’influence

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

Source de I'estimation des
éléments

Sensibilité a la tension
électrique d’alimentation

Coefficient de sensibilité

Intervalle de variation de la tension

électrique d’alimentation

Evaluation (*)

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

Sensibilitt a la pression du
gaz

Coefficient de sensibilité

Intervalle de variation de la pression du
gaz

Evaluation (*)

Déterminé par I'utilisateur en fonction
du mode opératoire de réglage de
'analyseur, de la configuration de la

ligne de prélevement et de
l'estimation de la variation de
pression atmosphérique
Coefficient de sensibilité Evaluation (*)
Sensibilité & la température du o ) o o
gaz Intervalle de variation de la température | Déterminé par |'utilisateur
du gaz
Coefficient de sensibilité a chaque | Evaluation (*)
interférent
Sensibilité aux interférents Intervalle de variation de linterférent pour | Mesurage  de  linterférent  par

le site considéré

l'utilisateur ou par défaut, utilisation
de l'intervalle de variation donné dans
la norme NF EN 14956

Facteur de conversion pour
convertir la concentration
volumique en concentration
massique

Incertitudes sur les masses molaires

Incertitude sur le volume molaire des gaz

Guide EURACHEM et tables IUPAC

Norme frangaise NF X 02-012

(*) Evaluation d'un modeéle d’analyseur en laboratoire ou sur site par un organisme désigné

3.3 Calcul de I'incertitude-type composée

3.3.1 Pour laconcentration volumique quart-horaire Cyg| on (€n nmol/mol ou en pmol/mol)

Comme vu au chapitre 3.1, la variance uZ(CVOLQH )sur la concentration volumique quart-horaire est

fonction de :

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

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

2

21C 0,

u? (CvolgH) = éﬂf u? (CoH brute ) +
ﬂCQH brute g

®

C ————

.2
TCvo1 oH 9., c

= u“( Ligne de prélévement)
gﬂCLigne de prélevement g

2 2
& Cvoion 2 . 2 i Ty on 9. 2
+ G&; u (cAnaIyseur ) + G - - u (cSystéme d acquisition)

gﬂCAnalyseur ']

TCwmilieu

Matiére @

Le calcul des coefficients de sensibilité conduit a :

gﬂCSystéme d'acquisition g

2 2
+ﬂCVoI Ol 0 . UZ(CMiIieu )+§TEV0I‘=H g ,

= 2
I u”(Cpmatiere )
7]
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ﬂCVoI HH - ﬂCVoI HH - ﬂcVoI HH - ﬂcVoI HH - ﬂcVoI HH - ﬂCVoI HH =1

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

Comme les coefficients de sensibilité sont égaux a 1, I'équation (40) est donc équivalente a :

2 — .2 2 2 2
U” (Cvol,gH) =U” (CoH brute ) U (Clingarite ) *+U” (Centrées Mesurage/Gaz pour étalonnage ) U (Cperive )
2 2 2 2
+U”(CRreproductivilité sur site) +U”~ (Cmoyennage ) + U (CLigne de prélevement ) +U” (Csysteme d'acquisition )
2 2 2
+tu (cTempérature environnante )*u (CTension d'alimentation ) tu (CPression du gaz )

2 2 2
+U”(Crempérature du gaz ) T U"(Cint ) + U (Cyapeur d'eau)

(41)
Avec :
Y u?(Cyyl QH) la variance sur la concentration volumique quart-horaire,
Y% u? (CqH brute ) la variance sur la concentration volumique quart-horaire moyennée non

corrigée, dont I'expression figure en (42),
¥ U2(Clinearite ) la variance de linéarité,

3 2 ; 5 14 P " ;
Y2 U (Cgnirées Mesurage/Gaz pour étalonnage ) la variance due a I'écart entre entrée "mesure” et entrée

"gaz pour étalonnage”,

¥ u?(Cpgrive ) la variance due a la dérive a long terme,
Ya u2(cReproductibilité sursie) 12 variance de reproductibilité sur site,

Ya uz(cMoyennage) la variance due a I'erreur de moyennage,
s u?(Cligne de préievement) |2 variance due a la ligne de prélévement,
Ya u2(cSystéme dacquisiion) 12 variance due au systeme d'acquisition,

3 2 . . - z .
Y2 U (Crempérature environnante ) 1@ Variance due aux variations de la température environnante sur la

réponse de I'analyseur,

Y%  u?(Crensiond alimentation) @ variance due aux variations de la tension d’alimentation sur la réponse
de l'analyseur,

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

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

de l'analyseur,

¥ u®(Cpny) la variance due a l'influence des interférents chimiques sur la réponse de
I'analyseur,
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2 : PN tH ’ 2
¥4 u“(Cyapeur deau) la variance due a linfluence de la vapeur d'eau sur la réponse de

I'analyseur.

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

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

fonction de :

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

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

2 2 2
&C o, &C 0 . &C 0.
U (Con e ) = prmmillln - * 1% (Co ) + prmeitil 2 P (C) + pumlila~  u® (Lo )
€ o ic o ke o (42)
2 2
+§[C==H Eruts g . u2 (L) +§[C9H Eruts g . u2 (LVoI,QH )
L %] 8 ﬂLVoI,QH I}
En posant que Cy =Ly =0 et C =L, les coefficients de sensibilité sont égaux a :
TCouprute _ MConbrte _ L - Lyolon
1Co ilo L
TCou prute _ TCoH brte _ Lvol o
1c L L
ﬂCﬁH brute =1
T”—VOI,QH
L'équation (42) conduit donc a I'équation suivante :
1, , ,
u? (CoH brute ) = - lL%o. or) " (U (C)+uP (L) +(L- Ly g )® " (U (Co ) +u? (Lo ))]+u2(LVO.,QH) (43)

Avec :

Y% u? (CoH brute ) 12 variance sur la concentration volumique quart-horaire moyennée non corrigée,

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

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

Y% u?(C) la variance sur la concentration du gaz de point échelle,
Y% u?(Cy) la variance sur la concentration du gaz de zéro,
Y u?(L) la variance sur la lecture obtenue pour le gaz de point échelle,
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Y u?(lp) la variance sur la lecture obtenue pour le gaz de zéro,
% u? (Lvoion) lavariance sur la lecture quart-horaire en volume.

3.3.2 Pour la concentration massique quart-horaire Cyass,on (€N pg/m3 ou en mg/m3)

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

u 2 (CMass,QH ) = f(CVO|,QH ’ I:Conversion )

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

.2
a[CMess HH 9

2

2 _ 2TCpvass oy 9

u (CMass,QH ) _§ ﬂov Lo H =S T
olQH g

“u? (CVoI,QH )+ “u? (Feonversion ) (44)

gﬂFCOnversion B

Le calcul des coefficients de sensibilité conduit a :

TCwace OH ICMass oH
— = Feonversion it = Cvol gH
Cy et TR :
ol,QH Conversion

En tenant compte de I'expression des coefficients de sensibilité, I'équation (44) devient :

2 2 s 02 2 s 02
U (CmassoH ) = Fconversion U~ (Cvoion ) +*Cvoign ~ U” (Fconversion) (45)
Avec :

Y u? (Cmassor)  la variance sur la concentration massique quart-horaire,
¥4 Fconversion le facteur de conversion,

3 2 i i
Yoo U (Feomversion) @ variance sur le facteur de conversion,

¥ Cyol,oH la concentration volumique quart-horaire,
Y% u? (CvoioH) la variance sur la concentration volumique quart-horaire.

3.4 Expression finale du résultat

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

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

comme Ssuit :

U(CvolgH) =k~ Jﬂz (CvolgH) =2 Jﬂz (Cvol oH) (46)
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U(Cyolon) .
Urel (Cuol gn ) = el * 100 (47)
Cvol QH
Avec :
% U(CyolgH) lincertitude élargie absolue associée a la concentration volumique Cy, oy (€N
nmol/mol ou en pmol/mol),
Ya Kk le facteur d’élargissement,
¥ u(CyoloH) lincertitude-type combinee de la concentration volumique Cy, o4 (€n nmol/mol

ou en pumol/moal),

¥ Ul (Cvoign) lincertitude €largie relative associee a la concentration volumique Cyq oy (€N %).

Pour la concentration massique, l'incertitude élargie absolue et lincertitude élargie relative sont
calculées de la méme facon :

U(CMassQH ) =2~ JGZ (CMass,QH ) (48)

U(CmassoH ) .
Urel (Citass H ) = memmmmmmims * 100 (49)
Mass QH
Avec :
¥ U(CmassoH ) lincertitude élargie absolue associée a la concentration massique Cyass oH

(en pg/m® ou en mg/m?),

¥ U(CpmassoH ) lincertitude-type combinée de la concentration massique Cyasson (€N ug/m3
ou en mg/m?),

% k lefacteur d'élargissement,

%  Urel(Cmasson) lincertitude elargie relative associée a la concentration massique Cpyass oH
(en %).

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

4.1 Analyse du processus de mesure

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

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

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

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

4.2 Détermination du modele mathématique

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

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

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

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

Avec :

o .
Cuol QH }VOX =CqH brute,Nox + @ Corrections =Cqp prute, Nox + Canalyseur NOx * CmilieuNox +Cmatiére,NOx

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

Avec :
o .
Cuo QH }vo =CaqH brute,No + @ Corrections =Cqp prute,No + Canalyseur NO + Cmilieu,NO TC Matiere NO
¥ Cligne de prélevement 12 correction des pertes en NO, dans la ligne de prélevement

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

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

horaire en NO, calculée selon I'équation (50) n'est pas égale a la concentration volumique quart-
horaire en NO, dans I'air ambiant. La concentration volumique quart-horaire en NO, dans I'air ambiant
est alors déterminée selon I'équation suivante :

@Ol QH 1102 corr <CVOI’ - ~ 100

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

Avec :

Ya (CVN’QH )NOZ]COH la concentration volumique quart-horaire en NO, corrigée en tenant compte

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

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

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

¥ Cligne de prélevement 12 correction des pertes en NO, dans la ligne de prélevement (en nmol/mol),

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

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

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

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

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

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

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

é(CVoI OH

(CMass,QH INO2 =

, u,
100 E Fconversion

e
(52)
Avec :
¥ (Cmass,QH INO2 la concentration massique quart-horaire en NO, (en pug/m?),
¥ (Cvol,QH INO2 ,corr la concentration volumique quart-horaire en NO, corrigée en tenant compte

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

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

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

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

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

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

Y2 h le rendement du four de conversion (en %).
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L'équation (52) montre que l'incertitude associée a la valeur de concentration en NO, dans I'air
ambiant est liée aux incertitudes associées au mesurage de NO, au mesurage de NOx et au
rendement du four de conversion :

¥% Incertitude associée au mesurage de NO et incertitude associée au mesurage de NOX :

¥ Les sources d'incertitude sur le mesurage du NO et sur le mesurage du NOx sont celles qui
sont répertoriees au chapitre 3.2, excepté celles liées a la ligne de prélevement et au
systeme d’acquisition.

¥% L'analyseur peut étre équipé d’'une ou de deux cellules de mesure.
Si l'analyseur est équipé d’'une seule cellule de mesure, les caractéristiques de performance
de l'analyseur (caractéristiques meétrologiques, sensibilité aux interférents, sensibilité aux
paramétres d’environnement) sont évaluées sur la voie NO. Les incertitudes-types sont
évaluées sur la base de ces valeurs de caractéristiques de performance pour les mesurages
de NO et de NOx en les extrapolant aux concentrations mesurées.
Si lanalyseur est équipé de deux cellules de mesure, il peut avoir soit deux
photomultiplicateurs, soit un seul. Les caractéristiques de performance de I'analyseur et les
incertitudes-types associées doivent étre évaluées pour chaque cellule, c'est-a-dire pour la
voie NO et pour la voie NOx.

¥% Les incertitudes-types associées aux sources d'incertitude sont évaluées comme indiqué au
chapitre 3.2 ;

¥% Incertitude associée au rendement du four de conversion déterminée suivant le chapitre 4.4.3
¥% Incertitude associée au facteur de conversion permettant de convertir la concentration volumique
quart-horaire en NO, exprimée en nmol/mol en une concentration massique quart-horaire en NO,

exprimée en pg/m?®.

4.3 Calcul de l'incertitude-type composée

NOTE Dans I'annexe G de la norme NF EN 14211 relative a la méthode normalisée pour le mesurage de la
concentration en dioxyde d'azote par chimiluminescence, I'équation de calcul de lincertitude-type
combinée ne correspond pas a I'application de la loi de propagation des incertitudes a I'équation (51).

Selon I'équation (52), la variance u? ((CMaSS,QH )NOZ) associée a la concentration massique quart-
horaire de NO, est fonction de :

2 — . . . h -
u ((CMass,QH )NOZ )— f <(CV0I,QH )NO ) (CVoI,QH )NOx ) CLigne de prélevement» CSystéme d'acquisition » h; FConversion)

L'application de la loi de propagation des incertitudes a I'équation (52) conduit a :
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2
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& T(CvoloH INox g Cvol.QH INO
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Soit, aprés développement des dérivées partielles :
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(54)
Avec :

¥ u((Cmass.QH INO2 ) I'incertitude-type composée sur la concentration massique quart-
horaire en NO,,

¥ Fconversion le facteur de conversion permettant d’exprimer la concentration en
Hg/m? & partir de nmol/mol,

% h le rendement du four de conversion,

Ya (CVoLQH JNOX la concentration volumique quart-horaire en NOx mesurée par
I'analyseur,

Ya (C\/ol,QH )\‘O la concentration volumique quart-horaire en NO mesurée par
I'analyseur,
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Ya u2((CV0|’QH INOx ) la variance sur la concentration volumique quart-horaire en NOx
mesurée par I'analyseur,

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

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

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

¥ Csysteme d'acquisition la correction de linfluence du systéme d’'acquisition sur la
transmission du signal en NO, sortant de I'analyseur,

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

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

% u? (Fconversion ) la variance sur le facteur de conversion permettant d’exprimer la

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

¥ r((Cyolon INox:(CvolgH No) le coefficient de corrélation entre les concentrations volumiques
quart-horaires en NO et NOx mesurées par I'analyseur.

4.4 Evaluation des incertitudes-types et des covariances

4.4.1 Incertitudes-types u((Cyol,on INo) €t u((Cvol,oH INox )

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

indiqué au chapitre 3, sans prendre toutefois en compte les corrections liées aux effets de la ligne de
prélevement et du systéeme d’acquisition.

4.4.2 Incertitude-type u(Feonversion )

La concentration volumique quart-horaire Cy o4 €st convertie en concentration massique quart-

horaire Cyasson €N Multipliant la premiére par un facteur de conversion F

conversion *

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

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

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

La masse molaire et son incertitude associée sont calculées a partir du guide Quantifying Uncertainty
in Analytical Measurement EURACHEM / CITAC Guide CG4 Second edition QUAM : 2000.1 et a
partir des tables de masses atomiques (Pure Appl. Chem., Vol.71, No. 8, pp. 1593-1607, 1999).
L'incertitude sur le volume molaire des gaz est donnée dans la norme francaise NF X 02-012 -
Normes fondamentales — Constantes physiques fondamentales (Avril 1987).
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La loi de propagation des incertitudes conduit a une incertitude-type relative de 0,01 % pour le facteur
de conversion du NO,.

4.4.3 Incertitude typeu bLignede prélévement J

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

4.4.4 Incertitude typeu bSystéme d'acquisition J

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

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

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

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

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

u(h) = svaleurs

Avec :
Y2 u(h) l'incertitude-type sur le rendement du four de conversion,
¥  Syaeuws |€cart-type des valeurs des mesurages de rendement de four de conversion

obtenues par I'utilisateur au cours du temps,

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

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

EMT
uth) =
Avec :
Y2 u(h) l'incertitude-type sur le rendement du four de conversion,

¥% EMT  Il'erreur maximale tolérée fixée par I'utilisateur.

¥ En appliquant la loi de propagation des incertitudes a I'équation permettant de calculer le
rendement du convertisseur par titration en phase gazeuse.

Le calcul du rendement de conversion est effectué comme suit :

(NOx); - (NOx) 9

" 100
(NO); - (NO) 4

h:&’f-
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Avec :

7
7

Y

7

7

h le rendement du four de conversion en %,
(NOx), la moyenne des mesurages sur la voie NOx a la concentration initiale en NOXx,

(NOx) la moyenne des mesurages sur la voie NOx a la concentration finale en NOx
apres génération d’'ozone,
(NO); la moyenne des mesurages sur la voie NO a la concentration initiale en NO,

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

L’application de la loi de propagation des incertitudes conduit a I'’équation (58) :

100 5

2 o .
uz(h)zgw* 62 ((NOX)i)+U2(NOX)f)

i - (NO)

] ] 2
, 800 (NOX), - 100~ (NOx) ¢ 62 ((NO)i)+u2(NO)f)

(no); - (NO) ¥ o

Avec :

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

Ya NO): la moyenne des mesurages sur la voie NO a la concentration initiale en NO,
(|

Ya NO la moyenne des mesurages sur la voie NO a la concentration finale en NO
i

7

7

7

7

7

7

apres génération d’'ozone,

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

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

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

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

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

u? ((NO)f) la variance associée a la moyenne des mesurages sur la voie NO a la
concentration finale en NO.

Les mesurages en NOx et en NO étant effectuées dans un laps de temps relativement court et
dans des conditions d’environnement stables, les caractéristiques de performance pouvant avoir
une influence sur le mesurage des concentrations utilisées pour la détermination du rendement
du convertisseur sont la répétabilité et éventuellement I'écart de linéarité.
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4.4.6 Corrélation r((CVOI,QH )NOX 1(CVO|,QH )NO)
Les mesurages en NO et en NOx étant effectués avec le méme appareil, on fait I'hypothése majorante
pour le calcul que les mesurages en NO et en NOx sont influencés de fagon identique par les

parametres d'influence et les caractéristiques métrologiques de I'analyseur et sont donc totalement
corrélés, soit un coefficient de corrélation égal a 1.

4.5 Expression finale du résultat

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

L'incertitude élargie absolue (exprimée en ug/m3) et l'incertitude élargie relative (exprimée en % de la
concentration) associée a la concentration massique (C sont calculées comme suit :

U((CMass,QH )NOZ) = 2’ Juz((CMass,QH )NOZ)

u((C
Urel ((Cmass oH o2 ) = Cugeeouinoz) - 100

(CMass,QH INo2

Mass,QH /NO2

Avec :

%  U((CmassoH INoz2 ) lincertitude élargie absolue associée a la concentration massique quart-
horaire en NO, (en pg/m?),

¥ U((Cmass.QH INO2 ) I'incertitude-type composée sur la concentration massique quart-horaire en
NO, (en ug/m3),

Ya Kk le facteur d’élargissement,

% Urel((Cwmass.on o2 ) l'incertitude élargie relative associée a la concentration massique quart-
horaire en NO; (en %).

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

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

Les valeurs ainsi obtenues, considérées comme des résultats de mesurage individuels, sont utilisées
afin de déterminer des valeurs sur des périodes plus grandes (heure, jour, mois...). Ces derniéres
sont donc obtenues par moyennage de valeurs quart-horaires et peuvent étre comparées a des
valeurs limites ou a des objectifs de qualité de l'air fixés dans les Directives européennes.

NOTE Dans le cadre de la surveillance de la qualité de I'air ambiant, comme indiqué en annexe A de la
partie 1, les moyennes horaires sont calculées a partir de données quart-horaires, et a partir des
moyennes horaires ainsi obtenues les moyennes sur 8h, journalieres ou annuelles sont déterminées.

Il peut arriver que pour la période de moyennage considérée, la couverture de données soit
incompléte.
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Pour déterminer l'incertitude de la moyenne temporelle visée, il convient alors de prendre en compte
l'incertitude liée au systéme de mesure, mais aussi l'incertitude due a la couverture incompléte de
I'ensemble des données, comme cela est décrit dans la norme NF ISO 11222 - Qualité de l'air -
Détermination de l'incertitude de mesure de la moyenne temporelle des mesurages de la qualité de
I'air.

Cette norme n’est actuellement référencée que dans la Directive 2004/107/CE relative aux métaux
lourds et HAP dans l'air ambiant, et dans le projet 2005/0183/COD de révision des Directives pour
I’échantillonnage aléatoire. Cependant, en [I'absence d'autres normes qui s'appliqueraient
spécifiguement au cas des mesurages au moyen d'analyseurs automatiques, ce référentiel a été
utilisé.

Il apparait toutefois évident, que pour calculer une moyenne temporelle sur une période visée, un
nombre minimum de données sur cette période soit disponible.

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

A titre indicatif, on peut citer parmi les conventions adoptées, les suivantes :

La regle de base est qu'il faut disposer d'au moins 75% de valeurs valides pour qu’une moyenne soit
validée, quelle que soit la période sur laquelle la moyenne est calculée : quart-horaire, horaire,
journaliére ou annuelle ; ainsi une moyenne horaire est valide lorsqu'on dispose d'au moins 3
mesurages quart-horaires valides dans 'heure ;

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

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

NOTE1 Le cas de la moyenne sur 8 heures (par exemple dans le cas de la valeur limite de CO et de la limite
pour la protection de la santé en O3) n'est pas traité spécifiquement dans le présent guide ; mais on
peut supposer que les mémes dispositions que pour la moyenne journaliere s’appliquent.

NOTE2 Dans le cas de mesurages effectués au moyen d’analyseurs automatiques délivrant des mesurages
quart-horaires, le fait de calculer les moyennes journalieres ou annuelles a partir de moyennes
horaires plutdt qu'a partir des données quart-horaires, peut conduire a valider ces moyennes avec un
nombre de données de base quart-horaires bien inférieur a 75%. En effet, les moyennes horaires
sont validées deés lors que 75% des données quart-horaires sont fournies ; si on ne dispose que de
75% de données horaires pour calculer une moyenne journaliére ou annuelle (ce qui permet de
valider cette moyenne), et que, dans le pire des cas, toutes ces moyennes horaires sont calculées a
partir de seulement 75% de données quart-horaires, cela signifie que la moyenne journaliére ou
annuelle peut étre calculée et validée sur la base de 56,3% de données quart-horaires (75% de
données horaires x 75% de données quart-horaires).

5.1 Définition du mesurande

Le mesurande est une concentration massique moyenne en SO,, NO, NO,, NOx, O3z ou CO, intégrée
sur une période fixée en fonction de I'objectif du mesurage.

Le mesurande (au niveau du poste central) est exprimé en ug/m3 pour les composés SO,, NO, NO,,
NO, et Oz et en mg/m3 pour le composé CO (conditions standards : 20°C et 101,3 kPa).
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5.2 Calcul de I'incertitude-type composée associée a la moyenne temporelle

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

L'estimation de l'incertitude de la moyenne temporelle doit prendre en compte le systeme de mesure
d’'une part, et la couverture temporelle incompléete des données d'autre part, chacun contribuant de
facon indépendante a l'incertitude de la moyenne temporelle.

Mais le calcul présenté ci-apres, basé sur les prescriptions de la norme NF ISO 11222, n'est
applicable que si les données utilisées pour calculer la moyenne temporelle sont représentatives des
variations temporelles du mesurande sur la période de temps définie.

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

Pour juger de la représentativité des données disponibles, une solution consisterait a comparer les
concentrations mesurées a celles fournies par un autre systéme de mesure situé sur un site proche
et/ou présentant sensiblement les mémes caractéristiques environnementales, ou a comparer les
concentrations mesurées avec un autre polluant évoluant de la méme fagon ou en opposition, mesuré
dans la méme station.

Le calcul de lincertitude de la moyenne temporelle présenté dans les paragraphes qui suivent, ne
prend donc pas en compte l'incertitude liée au manque de représentativité éventuel des données

utilisées pour calculer la moyenne temporelle. Une des hypothéses est que les résultats de mesurage
sont représentatifs de I'ensemble de la période de temps considérée.

5.2.1 Données d’entrée

a

Soit Cq; les concentrations individuelles a partir desquelles est calculée la moyenne temporelle
(Cina,i Peut étre une concentration quart-horaire, horaire...).

Soit N le nombre de résultats de concentrations individuelles C,4;, i =1 & N, relevés sur la période
s gz 7 e 2 [ |
de moyennage T considérée, et utilisés pour calculer la moyenne temporelle C; .

L'incertitude associée a la concentration individuelle Cq; est liée a la fois a des erreurs
systématiques et a des erreurs aléatoires. Elle peut s'écrire sous la forme suivante :

uz(Clnd,i) = uezl(CInd,i )+ Uﬁa(Cmd,i)
Avec :

Ya uz(Cmd,i) la variance composée de la concentration individuelle C4; ;

Ya ufl(Cmd,i) la partie aléatoire due aux variations aléatoires du processus de mesure et aux
variations aléatoires des grandeurs d'influence ;
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Ya uﬁa(Cmd,i) la partie non aléatoire, due a des écarts systématiques non corrigés dans le

processus de mesure (par exemple liés aux caractéristiques métrologiques de I'analyseur) ou a
des incertitudes de grandeurs d'influence fixes.

La norme NF I1SO 11222 distingue :

% Le cas ou I'ensemble des donnees C,4;, i=1 a N, est associé a une déclaration d'incertitude qui
sépare les parties aléatoires et non-aléatoires. Pour estimer I'incertitude associée a la moyenne
temporelle, il convient de connaitre les variances UZ(Cyq;) €t U2 (Cigi)+ O Uy(Crogi)

désigne l'incertitude-type associée aux erreurs aléatoires et u,(C,4;) désigne l'incertitude-type
associée aux erreurs non-aléatoires. Dans la norme NF ISO 11222, cette derniére est considérée
constante pour tous les résultats de mesurage (U2, Ciai) = uz).

¥% Le cas ou I'ensemble des données est associé a une déclaration d'incertitude ne séparant pas les
parties aléatoires et non-aléatoires de l'incertitude. Dans ce cas, l'incertitude-type associée est
considérée comme non-aléatoire, ce qui maximalise [lincertitude associée a la moyenne
temporelle ; en effet la contribution non-aléatoire ne dépend pas du nombre d'observations tandis
que la contribution aléatoire d'une incertitude diminue lorsque le nombre d'observations
augmente. Pour estimer l'incertitude associée a la moyenne temporelle, il convient dans ce cas

o : 2
de connaitre la variance U, (C,4;).

La norme NF ISO 11222 propose un troisieme cas de traitement des données : celui ou les données
peuvent étre classées en sous-ensembles, chaque sous-ensemble étant associé a une déclaration
d’incertitude qui lui est propre. Ce cas ne peut pas s'appliquer au cas des mesurages automatiques
de gaz.

Il n'est pas toujours possible de classer une composante d'incertitude en contribution aléatoire ou
non-aléatoire. Comme précisé dans la norme NF ENV 13005, la nature de la contribution peut étre
conditionnée par l'usage qui est fait de la grandeur correspondante ou par le contexte dans lequel
apparait la grandeur dans le modéle mathématique.

Par exemple, une grandeur d’influence comme la sensibilité a la pression atmosphérique peut étre
considérée comme une contribution systématique si elle est prise en compte sous forme d’'EMT ou
comme une contribution aléatoire si l'incertitude-type associée est calculée sur la base du coefficient
de sensibilité et des variations de pression atmosphérique qui ne peuvent pas étre régulées.

Le caractére systématique ou aléatoire d’'une composante peut également dépendre de la période de
moyennage considérée. Par exemple, si on considére l'incertitude de I'étalon, dans le cas d'un calcul
de moyenne temporelle sur une période « courte » (moyenne journaliére), la contribution de I'étalon
peut étre considérée comme une composante systématique de l'incertitude de la moyenne temporelle.
Par contre, pour une moyenne temporelle sur une durée au cours de laquelle le titre de I'étalon peut
dériver, la contribution de I'étalon peut étre considérée comme aléatoire.

Compte tenu de la variété des combinaisons possibles dans le classement des composantes de

l'incertitude en variables aléatoires ou systématiques, seul le cas ou les contributions aléatoires et
non-aléatoire ne sont pas séparées est traité dans le présent guide.

5.2.2 Procédure de calcul de I'incertitude-type associée a la moyenne temporelle : cas ou les
composantes aléatoires et non aléatoires ne sont pas séparées

La moyenne temporelle est calculée en appliquant I'équation suivante :

|
Cr = Cind, (62)

d [
I Qoz

Avec :
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| , .
Y2 Cy la moyenne temporelle sur la période de moyennage T ,
¥% N le nombre de mesurages relevés sur la période de moyennage considérée,
]
% Cingj,i=1aN les concentrations individuelles a partir desquelles est calculée C; .
La variance associée a la moyenne temporelle est donnée par I'équation suivante :
2 | _ 2 | 2 |
u”(Cr) =uy(Cr)+ug(Cr)
Avec :
2 | . .z N
¥ u“(Cq) lavariance associée a la moyenne temporelle,
2 | . . ., N
¥ uy,(Cy) lacontribution liee au systeme de mesure,

| . . SN . N Zo:
Ya ug (Ct) la contribution liée & une couverture incompléte de la période de moyennage par les
concentrations C, ;.
e L. \ 2 =
5.2.2.1  Contribution liée au systeme de mesure uy, (Ct)

Dans le cas ou I'ensemble des données est associé a une déclaration d’incertitude ne séparant pas

I
les parties aléatoires et non-aléatoire de lincertitude, l'incertitude-type u,,(C;) de la moyenne
temporelle due au systeme de mesure utilisé est donnée par :

uZ (CT) =uZ3(Cngi ) =u? (Cing,)

Avec :
- . . Y UH z
¥ Uy (Cy) I'incertitude-type de la moyenne temporelle due au systéme de mesure utilisé,
¥  Una(Cing.i) lincertitude-type de C,4; dans lintervalle de temps T, considérée comme
non-aléatoire et comme étant la méme pour toutes les données Cj,q i, i=1aN,
Y u(Cpg,) I'incertitude-type de la concentration individuelle Cy,q ; .

|
5.2.2.2  Contribution liée & une couverture incompléte u(C, )

La contribution des données manquantes a l'incertitude associée a la moyenne temporelle est donnée
par I'équation suivante :

US(CT)—gl " — S (Cin i)
max @
Avec
|
¥ u<(Ct) la contribution liée a une couverture incompléte de la période de moyennage par les
s\~T

concentrations Cyq i,

¥ Npnax e nombre de résultats de mesurage correspondant & une couverture totale de la période
de moyennage T,
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¥% N le nombre de mesurages relevés sur la période de moyennage T,

¥  S(Cipg i) I'écart-type de la série des N résultats de mesurage utilisés pour calculer la
moyenne temporelle, soit :

2
1 —
s? (Clndl)—N_a (Cingi - C1)
i=1
NOTE Dans la pratique, cette formule est limitée aux polluants primaires.

5.2.2.3 Incertitude-type composée associée a la moyenne temporelle

La combinaison des incertitudes-types liées au systéme de mesure et a une couverture incompléte
des données conduit a I'expression de l'incertitude-type composée associée a la moyenne temporelle
suivante :

- N

o - o fm o - 2
U (Cr)=uy(Cr)+us(Cr) =u(Cyyi) + N NI

N —
a (Clnd,i - CT )2
N i=1

max
Exemples :

¥ Pour une moyenne horaire pour laquelle il manquerait une donnée quart-horaire, l'incertitude
u(Cy ) sera calculée comme suit :

" Qow

1
u? (CH)—u (CQH)+—a(CQH, —CH) avec Cy = 5
i=1 i

CoHiji

11
_

¥ Pour une moyenne journaliere pour laguelle il manquerait 5 données horaires, l'incertitude
u(C; ) sera calculée comme suit :

-
©

Qo

u? (C; )—u (CH)+—a( H,-CJ) avec Cy = L

C
8208 19 & ~H

'u‘

L'incertitude u(C,;) est considérée comme constante. Dans le cas ou la couverture des données est
incompléte pour la journée considérée, l'incertitude d’'une moyenne horaire avec une donnée
manquante est supérieure a celle ou toutes les données sont fournies. L'incertitude u(C,, ) sera prise

€gale a la valeur d'incertitude la plus élevée obtenue au cours de la journée, c'est-a-dire l'incertitude
associée a une moyenne horaire pour laquelle il manque un quart-horaire et ou les trois valeurs quart-
horaires fournies sont les plus dispersées.

3
2 2 1l o
uc(Cj;)=u<(C + Coni- + -C
(Cy) (Con) Eszi( QH,i Ch)? 555;61( Hi-C3)?
W2 (Cy)=u? (Cou) +mms 2 (Cy)+ a(cH.-cJ)
12 = max,J 8208

Avec :

Y s,%ax,J(CH) est I'écart-type de dispersion des données quart-horaires le plus élevé parmi les
écarts-types des moyennes horaires pour lesquelles il manque une donnée quart-horaire.
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Compte tenu de la variété des combinaisons possibles dans le classement des composantes de
I'incertitude en variables aléatoires ou systématiques, seul le cas ou les contributions aléatoires et
non-aléatoire ne sont pas séparées est traité dans le présent guide.

5.2.3 Distinction des contributions aléatoires et systématiques

Comme décrit dans le chapitre 5.2.1, I'analyse du processus de mesure ne permet pas de distinguer
les contributions aléatoires et systématiques de l'incertitude, la nature de la contribution pouvant étre
conditionnée par l'usage qui est fait de la grandeur correspondante ou par le contexte dans lequel
apparait la grandeur dans le modéle mathématique.

Une voie possible pour évaluer la contribution aléatoire et la contribution systématique de l'incertitude
associée a un résultat de mesurage, serait d'exploiter les résultats des essais interlaboratoires, les
écarts systématiques pouvant étre évalués a partir de la variance interlaboratoire, et les écarts
aléatoires a partir de la variance de répétabilité. Dans ce cas, il s’agirait d’'une analyse globale, avec
une répartition de l'incertitude associée a un résultat de mesurage en une fraction aléatoire et une
fraction non-aléatoire et non pas d'une analyse de chaque composante.

5.3 Expression finale du résultat

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

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

=k Jren =2 JFChH

|
u(Cr).
urel(c-T):-Cu.Z 100
T

Avec :

Ya UC((?) I'incertitude élargie de la moyenne temporelle (en nmol/mol ou en pmol/mal),

Ya uc((?) l'incertitude-type composée de la moyenne temporelle (en nmol/mol ou en
pmol/mol),

Ya Kk le facteur d’élargissement,

¥ U, (Cy) lincertitude élargie relative associée & la moyenne temporelle (en %).

6 Estimation de I'incertitude par exploitation de tests sur site

Le calcul d'incertitude tel que présenté dans les chapitres précédents correspond a une approche
« théorique » qui permet de quantifier la contribution de chaque caractéristique de performance a
I'incertitude globale et d'identifier les points sur lesquels il convient d’'améliorer les caractéristiques (a
la charge du fabricant) et/ou de focaliser sur les contrdles métrologiques et les conditions de mise en
ceuvre des analyseurs (a la charge de I'utilisateur) pour limiter I'incertitude. Comme le préconise la
norme NF EN ISO 14956, I'utilisateur doit vérifier la cohérence de ses calculs en les confrontant aux
résultats d'essais sur site (interlaboratoires ou intralaboratoires). En effet, dans toute approche GUM,
il est difficile d'appréhender certaines composantes d'incertitude liées par exemple ici, a la mise en
ceuvre du mesurage, a I'opérateur, au vieillissement des appareils pouvant conduire a I'évolution des
caractéristiques de performance. A contrario, le calcul peut conduire a une maximalisation de la valeur
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d’incertitude car les effets de toutes les composantes sont ajoutés alors que certains d’entre eux
peuvent se compenser (par exemple, cela peut étre le cas des interférents).

6.1 Vérification de la cohérence du calcul d’incertitude lors d’essais interlaboratoires

A titre d’exemple, sont présentés ci-dessous des résultats d’essais interlaboratoires sur les mesurages
de NO-NO,, CO, SO, et O3[2].

Les valeurs des intervalles de confiance de reproductibilité relatifs calculés sur la base des résultats
des essais interlaboratoires sont & comparer aux incertitudes élargies relatives évaluées en appliquant
la méthode d’estimation de l'incertitude présentée au chapitre 2 du présent document.

Conditions d’essais

% Campagne de mesure avec de l'air ambiant dopé organisée par I'INERIS avec le concours du
réseau de mesure ASPA en mai 2005,

% 10 camions laboratoires mobiles,

¥ 13 analyseurs NO-NO, , 14 analyseurs de SO,, 11 analyseurs d'Oz, 10 analyseurs de CO,
appartenant a 8 ou 10 participants selon le polluant considéré,

Il est a noter que tous les participants ne disposaient pas de deux analyseurs pour chaque
polluant. Les mesurages ont été effectués avec deux analyseurs par 3 participants pour NO-NO,-
NOx, par 1 participant pour CO, par 1 participant pour SO, et par 2 participants pour Os. Le calcul
de la variance de répétabilité est donc basé sur un nombre limité de résultats de mesurages
doublés. La répétabilité est supposée équivalente pour les autres participants.

¥% 130 mesurages réalisés.

Mode de traitement des résultats

% Elimination des valeurs aberrantes selon le test de Grubbs,

¥ Estimation de la variance de répétabilité ou intra-laboratoire, de la variance inter-laboratoire et de
la variance de reproductibilité selon la norme NF ISO 5725-2 (paragraphes 7.4.5.1 a 7.4.5.3),

¥% Estimation de la variance de répétabilité sur la base des résultats de 1 a 3 laboratoires selon le
polluant considéré,

1 &
srzj :52 (Yij1 -Yij2 )

Avec :

Y srzj la variance de répétabilité,

% p le nombre de participants i aux essais interlaboratoires,

¥a  Yi1 et Yy, les résultats des mesurages de I'analyseur 1 et de I'analyseur 2 du participant
i pourlessai j.

% Estimation de la variance inter-laboratoire :

e a iy
Avec :

Ya sfj la variance interlaboratoire,
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% p le nombre de participants i aux essais interlaboratoires,

|
¥ y; la moyenne arithmétique des résultats des mesurages de I'analyseur 1 et de I'analyseur
2 du participant i pour I'essai |,

]
¥ y; la moyenne arithmétique générale des résultats de mesurages de I'ensemble des

participants pour l'essai |,

Y srzj la variance de répétabilité.
Estimation de la variance de reproductibilité :

2 _2 2
SRj =Sy *Sij (75)

Avec :

Ya séj la variance de reproductibilité,

Y srzj la variance de répétabilité,

Ya sfj la variance interlaboratoire.

Détermination de l'intervalle de confiance de reproductibilité (ou incertitude élargie) :

IcR =t a " Sg (76)
2
Avec :
¥ lcg I'intervalle de confiance de reproductibilité,
¥a ot le fractile d’ordre 1 - % de la loi de Student a (2 p - 1) degrés de liberté,
1-Z
2
Ya SRj l'incertitude-type de reproductibilité.
Détermination de l'intervalle de confiance de reproductibilité relatif :
Icg .
ICR(s) =gl 100 (77)
Yi

Avec :
¥ Icge lintervalle de confiance de reproductibilité relatif,
¥ lcg I'intervalle de confiance de reproductibilité en valeur absolue,

]
¥a y; la moyenne arithmétique générale des résultats de mesurages de I'ensemble des

participants pour I'essai j .
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Les valeurs de l'intervalle de confiance relatif en fonction de la concentration moyenne obtenues lors
de la campagne interlaboratoire de 2005 sont données sur les figures 2 a 6 pour les différents
COMPOSES mesures.

Intervalle de confiance de reproductibilité relatif

(%)

25%

Figure 2 : Intervalle de confiance de reproductibilité du mesurage de NO,
obtenu lors des essais interlaboratoires de mai 2005

Essais interlaboratoires sur la mesure de NO ,
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Figure 3 : Intervalle de confiance de reproductibilité du mesurage de NO
obtenu lors des essais interlaboratoires de mai 2005

Essais interlaboratoires sur la mesure de NO

Valeur limite horaire
du NO, : 200 pg/m?

Incertitude élargie relative
maximale : 15 % de la VLH

/
ICres = 6,9 %

0. I{l
q¢

50

100 150

Concentration moyenne en pg/m ®de NO

200

250

53



Intervalle de confiance de reproductibilité

Intervalle de confiance de reproductibilité
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Figure 4 : Intervalle de confiance de reproductibilité du mesurage de CO
obtenu lors des essais interlaboratoires de mai 2005
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Figure 5 : Intervalle de confiance de reproductibilité du mesurage de SO,
obtenu lors des essais interlaboratoires de mai 2005
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Figure 6 : Intervalle de confiance de reproductibilité du mesurage de O3
obtenu lors des essais interlaboratoires de mai 2005
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Les essais réalisés en 2005 montrent que pour les conditions d’environnement et de matrice (air
ambiant dopé) rencontrées lors de la campagne de mesures, les intervalles de confiance de
reproductibilité relatifs, qui diminuent de facon exponentielle quand la concentration augmente dans le
domaine des faibles concentrations, sont ensuite sensiblement constants et inférieurs au seull
d'incertitude requis au niveau des valeurs limites considérées pour chaque composé.

6.2 Estimation de l'incertitude liée aux analyseurs et aux raccordements par
analyse statistique des résultats des contréles sur site

Pour estimer I'incertitude liée aux analyseurs et a leur raccordement, certaines AASQA exploitent les
données issues des contrbles des analyseurs de leur parc.

Dans ce cas, I'estimation de l'incertitude n'est pas effectuée par modéle d’analyseur comme présenté
aux chapitres 2, 3 et 4, mais pour I'ensemble des appareils mesurant un méme polluant quel que soit
le modele.

Les données fournies par I'exploitation des résultats des contrbles de gaz pour étalonnage et
d’analyseurs peuvent étre les suivantes :

% En ce qui concerne l'incertitude liée au gaz pour étalonnage :
¥  Application dans le calcul d'incertitude, de l'incertitude maximale de I'ensemble des moyens

de raccordement (bouteilles de gaz ou générateur) utilisés pour le polluant considéré ;

% Dérive du gaz pour étalonnage : plusieurs analyses des résultats de raccordements des gaz
de zéro et de point d’échelle peuvent étre effectuées pour estimer l'incertitude liée a la dérive
de ces gaz, certaines maximalisant davantage l'incertitude que d’autres : parmi les pratiques
dans les AASQA, on peut citer le calcul de I'incertitude a partir :

¥% de I'écart maximum observé entre le gaz de référence et le gaz de point d'échelle, ou
l'utilisation d’'une EMT sur les écarts, solutions qui surestiment en général le plus
l'incertitude ;

¥ de I'écart moyen calculé avec I'ensemble des écarts observés ;
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¥% de lincertitude liée a la dérive sur la base de la plus grande valeur d'écart-type de
dispersion des écarts entre gaz de référence et gaz de point d’échelle parmi tous les
dispositifs de raccordement utilisés pour un polluant donné.

En ce qui concerne les analyseurs : les normes NF EN 14211, 14212, 14625 et 14626 exigent
gu’un contr6le de linéarité soit effectué au moins tous les trois ans voire annuellement en fonction
de la valeur du résidu obtenu, et que les analyseurs soient contrélés au moins tous les 15 jours
au zéro et au point d’échelle par injection de gaz d'essai afin de s'assurer que I'appareil n'a pas
dérivé au-dela des limites fixées et qu'ils soient étalonnés au moins tous les 3 mois par injection
de gaz pour étalonnage raccordés avec réglage au besoin de l'analyseur. Des exemples
d’exploitation de ces résultats pour I'estimation de I'incertitude liée a I'analyseur sont décrits ci-
apres.

Y

7

7

Ecart de linéarité : une des pratiques dans les AASQA consiste a prendre en compte dans
I'estimation de l'incertitude liée a I'analyseur, par exemple le plus grand écart de linéarité, ou
pour d'autres utilisateurs, la valeur moyenne des résidus obtenus.

Dérive a zéro et dérive du point d'échelle : une méthode utilisée pour estimer l'incertitude
associée a la dérive des analyseurs, consiste a utiliser la moyenne des écarts obtenus entre
deux réglages trimestriels d'analyseurs en station, a zéro et au point d’échelle. Dans cette
quantification de I'effet lié a la dérive des analyseurs, il est également pris en compte :

- l'effet de l'opérateur et de la mise en ceuvre du controle,
- la répétabilité des moyens de raccordement,

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

- ainsi que l'effet du vieillissement des appareils.

« Reproductibilité » : dans la pratique, il a également été noté un calcul de « reproductibilité »
qui a pour but d’évaluer la dispersion des écarts obtenus entre la concentration affichée par
I'analyseur et la concentration du gaz pour étalonnage injecté périodiquement (il est a noter
que la reproductibilité ainsi calculée n'a pas du tout le méme sens que la reproductibilité
prévue dans les normes NF EN 14211, 14212, 14625 et 14626 ; en effet, dans celles-ci, il
s’agit de quantifier la variabilité de fabrication d’'un modele d’appareil considéré, en calculant
I'écart-type de dispersion des écarts de concentrations mesurées par deux analyseurs de
méme modele analysant le méme air pendant 3 mois). La « reproductibilité » calculée sur la
base des controles périodiques des analyseurs (tous les 15 jours pour 'AASQA calculant ce
parameétre) est égale a l'écart-type de dispersion des écarts de l'année de tous les
analyseurs mesurant le méme polluant. Ces écarts prennent en compte :

¥% les dérives éventuelles des analyseurs et des moyens d’'étalonnage,

¥% les écarts entre les moyens d'étalonnage, car plusieurs bouteilles ou générateurs
peuvent étre utilisés indifféremment,

¥, leffet « opérateur », plusieurs personnes réalisant ces contrfles indifféremment dans les
différentes stations de surveillance de la qualité de I'air,

¥% la sensibilité des analyseurs aux conditions ambiantes qui peuvent varier,
¥ le vieillissement des analyseurs,

¥% les pertes éventuelles dans la portion de ligne de prélevement entre le point d'injection
du gaz et I'entrée de I'analyseur.
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L'intérét que présente I'exploitation des résultats des controles du parc d’analyseur, est de prendre en
compte, selon les procédures de ces controles et les pratiques propres a I'utilisateur, les composantes
d’incertitude liées a la mise en ceuvre du mesurage, a I'opérateur, au vieillissement des appareils, qui
sont difficilement quantifiables dans une approche par « calcul ».

Les limites de cette approche en ce qui concerne les analyseurs, sont les suivantes :

¥% 1l n'est pas possible d'identifier la part de chacune des composantes dans l'incertitude globale
pour, le cas échéant, travailler a réduire l'influence des parameétres ayant un poids prépondérant ;

¥% Les effets liés a la matrice, I'erreur de moyennage, la reproductibilité au sens des normes CEN (a
savoir la variabilité de fabrication des analyseurs) ne sont pas pris en compte dans I'exploitation
des données de controle des analyseurs et ne sont en général pas ajoutés dans les budgets
d’incertitude.

Pour que les parameétres d'influence cités ci-dessus dont la contribution est trés significative soient
pris en compte, il conviendrait d'introduire dans le calcul d'incertitude, les valeurs maximales de
caractéristiques de performance parmi toutes celles des modéles d'appareils utilisés dans le parc
d'analyseurs, puisque Il'approche basée sur les résultats des contrbles sur site des analyseurs ne
distingue pas le modéle d'analyseur. Si ces valeurs de caractéristiques ne sont pas connues (pour les
modeles d’appareils non évalués) on prendra par défaut les valeurs des critéres de performance.

Le risque est alors de surestimer l'incertitude globale, puisque chaque analyseur a ses points forts et

ses points faibles et que dans ce cas, ce sont les caractéristiques de performance les moins "bonnes"
qui vont étre systématiquement utilisées dans le calcul.
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Annexe A
Régles d’extrapolation des caractéristiques de performance

La valeur d'une caractéristique de performance dépend de la concentration a laquelle elle est évaluée,
mais en l'absence de connaissance de la variation des caractéristiques de performance sur un
domaine de concentration élargi, il a été considéré que la proportionnalité de la caractéristique a la
concentration d'essai devait étre limitée a une gamme de concentration variant de 05" PE a 3" PE,

ou PE estla valeur de la pleine échelle utilisée pour I'évaluation de I'appareil.
L'extrapolation ou interpolation est réalisée comme décrit ci-apres.

Soit X la valeur absolue de la caractéristique de performance déterminée a une concentration de
test Cy; ; la valeur de la caractéristique au niveau Cyq on Sera calculée, en valeur absolue, de la
fagcon suivante :

Y2 SiC >3 PE : pas d'extrapolation possible ; des tests d'évaluation doivent étre refaits.
Vol QH

% Si05" PEE£Cygon £3° PE :lavaleur de la caractéristique XCyoon AU Niveau de Cyq qn est

. . . _ xtest ] CVoI, H
calculée de la fagon suivante : Xc,, o AC .
' test

Ya Si <05 " PE : la valeur de la caractéristique X au niveau de C,, oy €st égale a
ol QH Cyol QH Vol ,Q
XCVoI QH =0 S ’ XtESt '

Caractéristique de
performance en

valeur absolue ! .
A Pas d’extrapolation possible

pour Cyo,qr> 3XPE

Xtest * Cyol gH _____________________________

Ctest

3 Concentration
0,5xPE PE Cuao 3XPE

Crest
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Annexe B
Erreur Maximale Tolérée

B.1 Définition

L’EMT est I'Erreur Maximale Tolérée. Elle est définie par I'utilisateur a partir de régles internes ou
normatives.

B.2 Erreur maximale

A partir des résultats de I'étalonnage, on peut évaluer I'erreur maximale de I'appareil de mesure :

erreur maximale = erreur + incertitude élargie

+U (incertitude) Valeur du
mesurande

A
A\ 4
A
A\ 4

Erreur

A
A 4

Erreur maximale

AN
\ 4

B.3 Erreur maximale tolérée

Dans certains cas, I'utilisateur d’'un instrument de mesure n'a besoin que de s’assurer que l'erreur de
l'instrument est inférieure a une Erreur Maximale Tolérée ou EMT, il demande donc au laboratoire
d’étalonnage de procéder a une vérification.

Erreurs Maximales Tolérées ou Limites d’erreur tolérés :

Valeurs extrémes d’'une erreur tolérées par les spécifications, réglements, etc, pour un instrument de
mesure donné (VIM 5.21)

Vérification:
Confirmation par examen et établissement des preuves que les exigences spécifiées ont été
satisfaites (Guide ISO/CEI 25)
B.4 Contenu du constat de vérification
¥ Renseignements administratifs
¥% ldentiques au certificat d'étalonnage
¥ Informations techniques

¥ Identiques au certificat d’étalonnage mais l'indication des résultats est facultative
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¥ Jugement

¥% Dans les cas simples, I'appareil est jugé conforme ou non conforme

¥% Dans les cas plus complexes, le jugement peut étre nuancé

B.5 Nuances possibles d’un jugement

Décision Etendue d’erreurs tolérées tl
<
Acceptation S>> >
Acceptation avec risques
d’accepter un appareil mauvais “p<> S>>
Acceptation ou refus avec risques > >
partagés
Refus avec risques de refuser un ><b 4>
appareil bon
Refus <> <>
Légende :
<> résultat de mesurage avec son incertitude de mesure associée
en grisé : zones hors tolérances

B.6 Exploitation d’un constat de vérification
¥ L'appareil est conforme

¥ remise en service
¥ L'appareil n'est pas conforme

Y1 réglage
¥ réparation
¥ déclassement

% réforme

Lorsque l'appareil n'est pas conforme, une autre solution consiste a utiliser les résultats de
I’étalonnage pour effectuer une correction et ramener ainsi les erreurs dans les limites tolérées.
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Annexe C
Exemples d’estimation de I'incertitude

Deux exemples de calcul de l'incertitude associée au mesurage d'oxydes d'azote et au mesurage
d’ozone sont présentés ci-apres.

Les calculs sont basés :

% sur des données issues de I'exploitation d'un parc d’analyseurs en réseau de surveillance de la
qualité de Iair,

% sur des données issues de I'évaluation des caractéristiques de performance d’analyseurs,

¥ pour certains parametres d’influence, sur les valeurs des critéres de performance spécifiés dans
les normes NF EN 14211 et NF EN 14625 lorsque des données d'évaluation ne sont pas
disponibles.

Les données issues de la gestion de stations de surveillance de la qualité de l'air et d'un parc
d’'analyseurs peuvent étre exploitées de différentes facons, en fonction notamment des procédures
appliquées pour les contrbles des analyseurs, des lignes de prélevement et du systéme d’acquisition,
et en fonction du choix de l'utilisateur de se fixer des EMT ou de faire une exploitation statistique des
valeurs obtenues lors de ces controles. Le choix de l'utilisateur va conduire & maximaliser plus ou
moins les incertitudes-types associées aux parametres d'influence.

Par exemple, la dérive du gaz de point d'échelle peut étre prise égale a I'écart maximum observé
entre la valeur de référence et la valeur déterminée lors du raccordement du gaz pour étalonnage, ce
qui peut conduire a une surestimation importante de l'incertitude-type si cet écart maximum observé a
une faible probabilité d’'étre observé ; elle peut étre prise égale a la valeur moyenne des dérives
observées ; ou encore elle peut étre appréciée a partir de I'écart-type de dispersion des écarts
observés qui refléte la stabilité des matériaux ou dispositifs de raccordement des analyseurs. C'est
dans ce dernier cas que l'incertitude-type estimée sera probablement la plus faible.

Il convient que l'utilisateur établisse son mode d’estimation des incertitudes-types en tenant compte
également du poids du paramétre considéré sur I'incertitude globale.
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Estimation de l'incertitude-type due au réglage de I'analyseur sur la concentration C quhrute

Concentration du point de mesure C oy :

Pour le polluant NO

505 nmol/mol

(Concentration de référence appliquée pour le calcul d'incertitude dans la norme NF EN 14211)

|u(Xi).Cil
Grandeur Contributions a Type Contribution a
d'entrée X;du | Valeur u(x;): Valeur ayant servi a . - " . Loi de Coefficient de % de la l'incertitude-type
modeéle de X; | caractéristiques de calculer u(Xi) Mode opératoire suivi souee d lncgrséude. distribution u(Xi) sensibilité |Ci| Valeur concentration | SUr Comprute (€N
mathématique performance du point de %)
mesure
nmol/mol nmol/mol
10 injections successives
ST d'un gaz de zéro d'ET 2-3 Essais
L b . - . -1. -0. -0. .
0 0 Répétabilité a zéro 0.29 nmol/mol sur Fanalyseur de réf du AASOA A 0.29 1.53 0.44 0.09 0.07
niveau 2
10 injections successives
Répétabilité au d'un gaz de pt d'échelle Essais
L 200 point d'échelle 0.48 nmol/mol d'ET 2-3 sur l'analyseur de AASOQA A 0.48 2.53 1.21 0.24 0.51
réf du niveau 2
IEELelE §ur © 2.00 nmol/mol EMT sur l'air zéro e B Uniforme
gaz de zéro AASQA
Co 0 1.63 -1.53 -2.49 -0.49 2.14
Dérive du gaz de Estimation .
20 2.00 nmol/mol LCSOA B Uniforme
Incertitude sur le . . -
. Incertitude élargie Certificat _
gazégr?eﬁglnt 4.20 e d'étalonnage des ET 2-3 d'étalonnage B k=2
C 200 6.64 2.53 16.77 3.32 96.94
Dérive du gaz de Ecarts observés lors des Essais
gint d'éc?helle 6.00 % de la conc.| raccordements d'ET 2-3 AASOA B Normale
p (KTGPT)
Détermination de la
Répétabilité au répétabilité de 50 Essais
L X d - . . . . .
Vol.QH 2 point de mesure L el analyseurs / Moyenne des AASQA A 1.00 1.00 1.00 020 034
50 répétabilités
VARIANCE SUR Cqypypryte 290.14
INCERTITUDE-TYPE SUR Cqypryee 17.03 nmol/mol
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Estimation de l'incertitude-type due aux performances de l'analyseur

Pour le polluant NO
Concentration du point de mesure C v, oy - 505 nmol/mol
Ju(Xi).Ci|
— N Contribution &
Grandeur Contributions a Tvpe Coefficient lincertitude-
d'entrée X;du | Valeur u(Xx;) : Valeur ayant servi a P - " P Loi de e % de la
N P . Mode opératoire suivi Source d'incertitude- o . de sensibilité _ type sur
modele de X | caractéristiques calculer u(Xi) type distribution u(Xi) (il Valeur [ concentration Chral (en
mathématique de performance du point de Anal ‘(’;;’)“'
mesure
nmol/mol nmol/mol
% de la Moyenne des écarts maximaux
Clinéarite 0 Ecart de linéarité 1.00 conc entre les teneurs mesurée et de Essais AASQA B Uniforme 2.92 1 2.92 0.3 1.3
: référence (50 analyseurs)
Cenvéos Ecart entre les
entrées « Mesure » Réglage par I'entrée "mesure”, donc pas de composante X
« Mesure »/« Gaz pour 0 et « Gaz pour 0.00 nmol/mol diincertitude & prendre en compte B Uniforme 0.00 1 0.00 0.0 0.0
étalonnage » étalonnage »
Ecart entre les
réponses de Moyenne des écarts obtenus
Coerive a zéro0 0 lanalyseuraun | 020  nmolimol | , SnWe?2réglages azéro Essais AASQA B Uniforme 0.12 1 0.12 0.0 0.0
) d'analyseurs en station tous les
temps to et 3 mois X
mois (2000-2003)
plus tard & zéro
Ecart entre les
réponses de Moyenne des écarts obtenus
Cpsri . ) N :
Dérive au point 0 I'analyseur a un 331 nmol/mol en}re 2 réglages au pomt échelle Essais AASQA B Uniforme 101 1 191 01 06
&chelle temps t0 et 3 mois d'analyseurs en station tous les
plus tard au point mois (2000-2003)
échelle
Ecart entre les Essai sur site pendant 3 mois :
c ) ) 0 )
Reproductibilité sur 0 réponses fournies 5.00 % de la | écart entre les valeurs me;urees e 6b [ e B Uniforme 25 25 1 25,95 19.4 08.1
site par 2 analyseurs conc. par 2 analyseurs de méme
identiques sur site modele mesurant au méme point
Essai en laboratoire qui compare
la réponse de I'analyseur selon .
0,
Chioyennage 0 it 0.10 HERlk el aleeneeniralionTauloaz i | B HatcnIEESOAdS B Uniforme 0.29 1 -0.29 0.0 0.0
moyennage conc. L . I'analyseur AC32M
injecté est constante ou varie en
échelons
VARIANCE U%(Cananseur) 649.81
INCERTITUDE-TYPE U(CAnaIyseur) 25.49 nmol/mol
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Estimation de l'incertitude-type due a laligne de prélevement

Pour le polluant NO

Concentration du point de mesure Cy, o - 505 nmol/mol
Evaluation de la caractéristique de performance Ju(Xi).Ci|
Grandeur Contributions a Caractéristique de Tvpe Coefficient ) I
deentrée X; du | Valeur u(X : SN performance d'ince):tpitu e Loi de uX) de o0 ko
modéle deX; | caractéristiques Valeur s op.elrat0|re Source extrapolée au - distribution sensibilité | Valeur cgncen.trta(tjlon
mathématique de performance S point de mesure Cil 0 [prelniiets
mesure
nmol/mol nmol/mol
Injection d'un gaz
Pertes dues a la étalon dans :
. 9 Essais
ligne de 2 e l'analyseur avec et 10.1  nmol/mol B Normale 3.37 1 3.37 0.67
e conc. R AASQA
préléevement sans systeme de
CLigne de 0 prélévement
prélévement
Injecti | .
Pertes dues au % de la njeéctg(l);ndd:r;sg % | ciitere de fa
. 3 \ norme NF | 15.15 nmol/mol B Uniforme 8.75 1 8.75 1.73
filtre conc. [l'analyseur avec et
) EN 14211
sans filtre

87.84

VARIANCE u2(CLiqne de prélévemem)
9.37 nmol/mol

|NCERT|TUDE'TYPE u(CLigne de prélevement )

64



Estimation de l'incertitude-type due au systéme d'acquisition

Pour le polluant NO

Concentration du point de mesure C y, on -

505 nmol/mol

C Systéeme

d'acquisition

B Uniforme 0.46 1 0.46 0.09

CArrundi

VARIANCE U*(Csysteme d'acquisition )
INCERTITUDE-TYPE U(CSystéme d'acquisition)

0.21 nmol/mol
0.46 nmol/mol
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Estimation de l'incertitude-type due au milieu

Pour le polluant NO

Concentration du point de mesure C yqon : 505 nmol/mol
. P Plage de variation du N
o N Evaluation de la caractéristique de performance L N " . u(Xi).Ci P
Grandeur Contributions a q P Caractéristique de | parametre dinfuence - Coefficient [read] Contribution a
dentrée X, du | Valeur ux) : Concentration performance d'inceyrgﬁj de- Loi de de %dela l'incertitude-
modeéle de X; | caractéristiques de testen extrapolée au point | Valeur | Valeur " distribution u(xi) sensibilit¢ | Valeur | concentration | type sur C yiieu
P Valeur Source X Unité type p .
mathématique de performance mesurande de mesure min | max [Ci] du point de (en %)
nmol/mol nmol/mol nmol/mol mesure
Evaluation
Crame Influence de la LCSOA de
empérature 0 température | -1.90 nmol/mol/K 770 5 -1.246 nmol/mol/K| 15 2 | °C B Uniforme | -7.19 1 719 -1.42 99.96
environnante environnante l'analyseur
AC32M
Evaluation
C, Influence de la LCSOA de
0 tension -0.03 nmolimolV 770 ranalvseyr | 0017 nmolmolv| 215 | 245 |V B Uniforme | -0.15 1 0.15 -0.03 0.04
d'alimentation d’allm entatj on AC%/ZM

VARIANCE U*(Cyjije)
INCERTITUDE-TYPE u(Cyic,)

51.78
7.20 nmol/mol
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Concentration du point de mesure C yo o :

Estimation de I'incertitude-type due a la matiere

505 nmol/mol

Pour le polluant NO

Evaluation de la caractéristique de performance Plage da varI!atlon a |u(Xi).Ci|
parametre d'infuence . . N
Grandeur Contributions a Caractéristique Type Coefficient Contribution a
d'entrée X du | valeur u(Xx) : Concemaian de performance d'incer- Loi de de % de la I'incertitude-
modeéle de X; | caractéristiques Concentration extrapolée au | ygq) val titude- | distribution i sensibilite i type sur
< valeur de test en 6 (oM o Source ; aleur [ Valeur ) oo u(Xi) : Valeur concentration
mathématique de performance mesurande e point de mesure | nip max type ICil du point de | Cmatiere (€N %)
mesure
nmol/mol nmol/mol nmol/mol
Evaluation
Influence de la nmol/mol/ LCSQA de nmol/m
[} 30
Pression du gaz 0 pression du gaz 3.80 KPa 770 I'analyseur 2.492 ol/kPa kPa B Uniforme 43.17 1 43.17 8.5 96.3
AC 32M
Evaluation
Imifluemes do (2 nmol/mol/ hg:a?/;:ui nmol/m
C rempérature du gaz 0 température du -1.90 K 770 AC ;ZM -1.246 ol/K 15 25 °C B Uniforme -7.19 1 -7.19 -1.4 2.7
gaz (valeur de
sens Tenv)
Influence de la
H20 A zér0 0.00 nmol/mol 0 80 % Evaluation
LELERL LCSQA de nmol/m
Cyapeur areau 0 Influence de la I'ana?yseur -6.188 o 30 90 % B Uniforme -4.29 1 -4.29 -0.9 1.0
H20 yapeur aU -5.50 nmol/mol 505 80 % AC 32M
point d'échelle
Influe;czeérdou coz 0.00 nmol/mol 0 Evaluation
Ccos 0 500 “n':‘gl” hg:a?y’;:uer 0.010 “mz:/m 300 500 “mgl"m B Uniforme 0.01 1 0.01 0.0 -
Influence du CO2
au point d'échelle 0.01  nmol/mol 505 AC 32M
Influenzcée’ge @3 & 0.00 nmol/mol 0 Evaluation
Cos 0 200 NMmol/m| LCSQAde |, 55 fnmol/m | g, 200 [Wmol/m B Uniforme -0.99 1 -0.99 0.2 -
Influence de O3 ol I'analyseur ol ol
au point d'échelle -1.50 nmol/mol 505 AC 32M
Infl NH
n ue;czeérdoe S 0.12 nmol/mol 0 Evaluation
Cuns 0 200 nmg:/m :‘,gnsa?y/::uer 0.160 "mf;:/m 50 200 “mgl‘/m B Uniforme 0.11 1 0.11 0.0 .
Influence de NH3
au point d'échelle 0.16 nmol/mol 505 AC 32M
Somme des U(C inrerrérents) POSItifs 0.11 1 0.11 0.0 -
2 "
VARIANCE u”(Cyaiiere) 1934.5 Somme des u(C inerrerenis) N€gGatifs -0.99 1 -0.99 -0.2 0.1

INCERTITUDE-TYPE u(C yatiere)

43.98 nmol/mol
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Estimation de l'incertitude élargie sur la concentration Cy g

Pour le polluant

NO

Concentration du point de mesure C o on -

505 nmol/mol

Grandeur d'entrée u(Xi) |u(Xi).Ci Contribution  lincertitud
Xi du modéle Contributions & u(Xi) [Cil ontribution a Fincer 'ou e
mathématique nmol/mol nmol/mol type Sur Cvaion (en %)

Concentration volumique quart-
C
QH Brute horaire moyennée non corrigée 17.03 L 17.03 9.6
Correction due a I'effet
Canalyseur analyseur 25.49 1 25.49 21.6
Correction due a la ligne de
CLigne de prélévement pré|évement 9 9.37 1 9.37 2.9
Correction due au systéeme
CSysléme d'acquisition d'vaUiSitiony 0.46 1 0.46 0.0
Cuilieu Correction due au milieu 7.20 1 7.20 1.7
Chatiere Correction due a la matiere 43.98 1 43.98 64.2
CVuI,QH en NO
nmol/mol
: U (en %)
. Incertitude-type _
Valeur Variance composée U (k=2)
505 3014.3 54.9 109.8 21.7
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Estimation de l'incertitude élargie sur la concentration C .. o

Pour le polluant NO

Concentration du point de mesure Cy, oy - 505 nmol/mol

5 Evaluation de la contribution a u(X ;) Contribution &
Grandeur d'entrée Contributions 2 u(xi) Coefficient d [u(Xi).Ci| | rlincertitude-type
X; du modele u(x) Valeur de X; se():sitlacizlliet!g | C(iill : r G P
mathématique ' Valeur Source mass,QH
(en %)
nmol/mol nmol/mol
Concentration Cf. Feuille
C vol,oH volumique quart- 505 nmol/mol 54.90 nmol/mol o N 54.90 1.25 68.63 100.0
. U(Cvol,QH)
horaire
Facteur de Incertitude relative
Fconversion . 1.25 - 0.01 % NF X 02-012 (Avril 1.25E-04 505.00 0.06 0.0
conversion
1987)
CMass,QH en NO
ng/ma3
. Incertitude- | o itude élargie U (en %)
Valeur Variance type (k=2)
composée -
631 4709.84 68.63 137.26 21.7
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Estimation de l'incertitude-type due au réglage de I'analyseur sur la concentration C anniie

Concentration du point de mesure C yqgn -

Pour le polluant NOx

610 nmol/mol (505 nmol/mol de NO + 105 nmol/mol de NO2)

lu(Xi).Ci|
Grandeur Contributions a Type Coefficient Contribution a
d'entrée X;du | Valeur u(Xj) : Valeur ayant servi a . . L ) ; Loi de de % de la I'incertitude-
L . M d'incertitude- L S
modeéle de X; | caractéristiques de calculer u(Xi) ode opératoire suivi Source type distribution u(Xi) sensibilité Valeur concentration type sur
mathématique performance |Ci| du point de | CaH,brute (€N %)
mesure
nmol/mol nmol/mol
10 injections successives
e At A 2 d'un gaz de zéro d'ET 2-3 Essais
L R | .2 | | A A - 0.29 -2.05 -0.59 -0.10 0.06
0 0 épétabilité a zéro 0.29 nmol/mo sur analyseur de réf du AASQA
niveau 2
10 injections successives
Répétabilité au d'un gaz de pt d'échelle Essais
L 2 : . .4 | | A - 0.48 3.05 1.46 0.24 0.39
00 point d'échelle 0.48 nmol/mo d'ET 2-3 sur I'analyseur de AASQA
réf du niveau 2
LSl §ur L 2.00 nmol/mol EMT sur l'air zéro S B Uniforme
gaz de zéro AASQA
Co 0 Dérive d d — 1.63 -2.05 -3.35 -0.55 2.06
érive du gaz de stimation )
2 2.00 nmol/mol LCSQA B Uniforme
Incertitude sur le Incertitude élargie Certificat _
gaz de point échelle 4R melbimel d'étalonnage des ET 2-3 d'étalonnage B k=2
C 200 7.55 3.05 23.03 3.78 97.34
Baive ¢l eex 6l Ecarts observés lors des .
o d‘écghelle 6.00 % de la conc.| raccordements d'ET 2-3 AASQA B Normale
P (KTGPT)
Détermination de la
Répétabilité au répétabilité de 50 Essais
L 610 X . | | A - 0.90 1.00 0.90 0.15 0.15
Vol.QH point de mesure Uy el analyseurs / Moyenne des AASQA
50 répétabilités
VARIANCE SUR Cgpprute 544.98
INCERTITUDE-TYPE SUR Cohbrute 23.34 nmol/mol
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Estimation de l'incertitude-type due aux performances de l'analyseur

Pour le polluant NOx
Concentration du point de mesure C yqi0n 610 nmol/mol
lu(Xi).Ci|
Grandeur Contributions a . Contribution a
. . A Type . Coefficient i -
d'entrée X; du Valeur u(Xxy) : Valeur ayant servi . _ » . Loi de o % de la incertitude-
. s ; Mode opératoire suivi Source d'incertitude- L . de sensibilité .
modéle de X; caractéristiques a calculer u(Xi) type distribution u(Xi) cil Valeur concentration type sur
mathématique de performance du point de | Canalyseur (€N %)
mesure
nmol/mol nmol/mol
Moyenne des écarts maximaux
Clinearite 0 Ecart de linéarité 1.00 nmol/mol | entre les teneurs mesurée et de Essais AASQA B Uniforme 3.52 1 3.52 0.6 1.3
référence (50 analyseurs)
Ecart entre les
Centrées « Mesure »/« Gaz entrées « Mesure » Réglage par I'entrée "mesure”, donc pas de composante .
. . . A . .00 0.0 0.0
pour étalonnage » ® et « Gaz pour Dy mRelbimel d'incertitude a prendre en compte B Uniforme 0.00 1 0
étalonnage »
Ecart entre les a
réponses de Moyi?rnezdrels ;ecarts\ozbltfnus
Coerive a z¢r0 0 I'analyseur a un 0.33  nmol/mol | , ENtr€=regiages azero Essais AASQA B Uniforme 0.19 1 0.19 0.0 0.0
temps to et 3 mois d'analyseurs en station tous les
L mois (2000-2003)
plus tard a zéro
Ecart entre les
réponses de Moyenne des écarts obtenus
I'analyseur a un entre 2 réglages au point échelle . .
Cpe 6 5 N E AASQA B Unif 2.07 1 2.07 0.3 0.5
Dérive au point échelle 0 ETES (0 6 2 s 3.58 nmol/mol STEATEYSRTS G SEE 6 55 ssais AASQ niforme
plus tard au point mois (2000-2003)
échelle
Ecart entre les Essai sur site pendant 3 mois :
réponses fournies % de la | écart entre les valeurs mesurées L .
(e} é . | B Unif 30.50 1 30.50 5.0 98.2
Reproductibilité sur site 0 BV 2 EnElyeEs 5.00 — S 2 EEINEEITS G e Critere de la norme niforme
identiques sur site modeéle mesurant au méme point
Essai en laboratoire qui compare
la réponse de I'analyseur selon .
9 A
Cmoyennage 0 ST L2 -0.10 s la que la concentration du gaz Ev'aluatlon A B Uniforme -0.35 1 -0.35 -0.1 0.0
moyennage conc. A . I'analyseur AC32M
injecté est constante ou varie en
échelons
947.09

VARIANCE U*(C anaiyseur)
INCERTITUDE-TYPE u(C anayseur) 30.77 nmol/mol



Estimation de l'incertitude-type due a laligne de prélevement

Pour le polluant NOx

Concentration du point de mesure C g oy :

610 nmol/mol

Normale

CLigne de

prélevement

B Uniforme 10.57

10.57

1.73

VARIANCE UZ(CLigne de prélévement)
INCERTITUDE-TYPE u(CLigne de prélévement)

128.17
11.32 nmol/mol
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Estimation de l'incertitude-type due au systéme d'acquisition

Concentration du point de mesure Cy, oy

Pour le polluant NOx

610 nmol/mol

Evaluation de la caractéristique de performance Ju(Xi).Ci|
Grandeur Contributions a Caractéristique de Tvoe Coefficient )
d'entrée X; du | Valeur u(xs) : e performance d'ince)rlgtu de Loi de u(X) de % de Ia.
modele de X; | caractéristiques Valeur - %€ 1 source extrapolée au point Rt distribution sensibilité | Valeur czncen.trta:jlon
mathématique de performance operatoire suivi de mesure |Cil A
mesure
nmol/mol nmol/mol
Etalonnage du
systeme _
d'acquisition ou Génération
Ceoce EMT d'un signal d'un
Systeme 0 0.52 nmol/mol poste Essais AASQA B Uniforme 0.30 1 0.30 0.05
dacquisition informatique
Répétabilité du et
N vers l'analyseur
systeme =
d'acquisition
Carondi 0 Arrondi Inclus dans C Systéme d'acquisition

VARIANCE UZ(CSystéme d'acquisition )
INCERTITUDE-TYPE U(CSystéme d'acquisition )

0.09 nmol/mol

0.30 nmol/mol
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Estimation de l'incertitude-type due au milieu

Pour le polluant NOx

Concentration du point de mesure Cyop - 610 nmol/mol
. e Plage de variation du N
Evaluation de la caractéristique de performance . . .C e Gy £
Grandeur Contributions a 9 perf Caractéristique de | parametre dinfuence Type Coefficient R0 Contribution a
d'entree\Xi du \gaeleur u()Q T perfotmance. dincertitide- .L(.)i d‘? de ’ Ydela lincertitude-
modele X | caractéristiques detesten extrapolée au point | \/qjeur [ Valeur » tpe distribution u(xi) sensibilité Valeur | concentration | IYPe Sur Chjiiieu
mathématique de performance Valeur mesurange | U® de mestre min | max | U ICil du point de (en%)
nmolimol nmol/mol nmol/mol mesure
Crome Influence de la E(\;alsga:zz
emperatre 0 température | -1.90 nmolmolK 770 fanalyseur -1505 nmolimolK| 15 2 | °C B Uniforme | -8.69 1 -8.69 -1.42 99.96
environnante a
environnante ACTM
Cros Influence de la E(\;alsga:zz
ensen 0 tension 0.03 nmolmol\/ 770 ; 0.021 nmolmolV/| 215 | 245 | V B Uniforme | -0.18 1 0.18 -0.03 0.04
dialimentation dalimentation | analyseur
AC32M
VARIANCE U”(Cyjiiey) 7555
INCERTITUDE-TYPE U(Cyjje) 8.69 nmol/mol
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Concentration du point de mesure C g 0n :

Estimation de l'incertitude-type due a la matiére

610 nmol/mol

Pour le polluant NOx

. P Pl iati N
Evaluation de la caractéristique de performance age (fe va[!auon & Ju(xi).Ci|
paramétre d'infuence T e £
Grandeur Contributions & © e de Type Coefficient Contribution a
d'entrée X; du | Valeur u(X): Concentration . performance dincer- Loi de de % dela l'incertitude-
modele deX; | caractéristiques de testen | Soncentation extrapolée au | valeur | valeur | titude- | distribution [ () [ sensibilité | yajer | concentration type sur
mathématique de performance Valeur c—— i‘:se‘:z::':‘t Source [ pointde mesure | “pin | max | UM | type [Cil dupointde | Cwaiere (€N %)
mesure
nmol/mol nmol/mol nmol/mol
Evaluation
Influence de la nmol/mol/kP LCSQA de nmol/m "
¢ - i - i 30 . . . .
Pression du gaz 0 S R 3.80 a 770 e 3010 | ipa kPa B Uniforme 52.14 1 52.14 8.5 87.7
AC 32M
Evaluation
o Influence de la :T;ZQ:;T el
Température 0 | températuredu | -1.90 nmol/moliK 770 - Y -1.505 15 25 °C B Uniforme -8.69 1 -8.69 1.4 2.4
gaz gaz AC 32M ol/K
(valeur de
sens Tenv)
Influence de la .
e 0.00 nmol/mol 0 78.7 % Evaluation
4120 e 2610 LCSQA de nmol/m
Cuapeur deau 0 Influence de la TeEyEe -24.566 ol 30 90 % B Uniforme -17.05 1 -17.05 2.8 9.4
H20yaper @ | -5.50  nmol/mol 155 793 % AC 32M
point d'échelle
Inﬂuer;c:é(ris eer 0.00  nmol/mol 0 Evaluation
Ceoz 0 spp MmOV | LCSQAde |4 pag fHMOIM| 50, | 550 (KMOUM| 5 | oitome | 0.03 1 0.03 0.0 -
Influence du CO2 ol mol | lanalyseur ol ol
o .01 1
au point d'échelle o Rc/ng = e
Inﬂuentz:eé:)e C3d 0.00  nmol/mol 0 Evaluation
Cos 0 200 MOM| LCSQAde - gq55 [NMOAUM| 5y | 550 [HMOUM| 5 | niforme | -3.90 1 -3.90 06 -
Influence de O3 ol I'analyseur ol ol
au point d'échelle -1.50  nmol/mol 155 AC 32M
Influel;c:é?: Mg 012  nmol/mol 0 Evaluation
Criis 0 200 "m;'/m IL,:nsaE:::r 0277 "m;'/m 50 | 200 “m;'/m B | unforme | 018 1 0.18 0.0 -
Influence de NH3
au point déchelle 0.16  nmol/mol 155 AC 32Mm
Somme des u(C jnterterents) POSitifs 0.22 1 0.22 0.0 -
VARIANCE uZ(CMm‘é‘e) 3100.1 Somme des u(C inerferents) N€gatifs -3.90 1 -3.90 -0.6 0.5

INCERTITUDE-TYPE u(Cpatiere)

55.68 nmol/mol
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Estimation de l'incertitude élargie sur la concentration C

Vol QH

Concentration du point de mesure C

Pour le polluant

610 nmol/mol

Grandeur d'entrée u(Xi) u(Xi).Cil Contribution &
Xi du modéle Contributions & u(Xi) ICi| l'incertitude-type sur
mathématique nmol/mol nmol/mol Cuon (€N %)

C onome Congentrauon V(?Iumlque qyart— 23.34 1 23.34 114
horaire moyennée non corrigée
Correction due a l'effet
C X X .
Analyseur analyseur 30.77 1 30.77 19.7
Correction due a la ligne de
CLigne de prélévement prélévementg 11.32 1 11.32 2.7
Correction due au systeme
CSystéme d'acquisition d'vaUiSitiO: 0.30 1 0.30 0.0
C wvilieu Correction due au milieu 8.69 1 8.69 1.6
C Matiere Correction due a la matiére 55.68 1 55.68 64.6
CVGI‘QH en NOx
nmol/mol
: U (en %)
Incertitude-type
Valeur Variance com posé)(/ep U (k=2)
610 4795.9 69.3 138.5 22.7
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Concentration du point de mesure C o -

Estimation de l'incertitude élargie sur la concentration C yasc ou

Pour le polluant NOx

610 nmol/mol

Grandeur d'entrée

Evaluation de la contribution a u(X;)

Contribution a

e Contributions a T u(Xi) Coef_f|<?|gr’1t dg |u(Xi).Ci| | l'incertitude-type
. u(X) sensibilité |Cil SUT Crnass,oH
mathématique Valeur Source
(en %)
nmol/mol nmol/mol
Concentration )
; Cf. Feuille
CvoigH volumique quart- 610 nmol/mol 69.25 nmol/mol " N 69.25 1.91 132.41 100.0
: U(Cvol,QH)
horaire
Facteur de Incertitude relative
Fconversion u . 1.912 - 0.01 % NF X 02-012 (Avril 1.91E-04 610.00 0.12 0.0
conversion
1987)
CMass,QH en NOx
ng/m3
. Incertitude- | ertitude élargie U (en %)
Valeur Variance type k=2)
composée -
1166 17532.74 132.41 264.82 22.7
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Estimation de l'incertitude élargie sur la concentration Cq qgu

Pour le polluant

NO,

Concentration du point de mesure C yo o1 (NO) :
Concentration du point de mesure C yo on (NOX) :
Concentration du point de mesure C yo o1 (NO5) :

505 nmol/mol
610 nmol/mol
105 nmol/mol

. o fici
Grandeur d'entrée Xi Coefficient de Coedg:lent
du modéle Contributions & u(Xi) Valeur de u(Xi)no sensibilité¢ | u(Xi)no*(Cxi)no | [UXi)no*(Cxi)nol2 | Valeur de u(Xi) nox sensibilité u(Xi)nox*(Cxi)nox | [u(Xi)nox*(Cxi)nox]"2
mathémati C
athématique (Cxi)no (Cxnox
Co Gaz de zéro 1.63 nmol/mol -1.525 -2.49 6.20 1.63 nmol/mol -2.05 -3.35 11.21
C Gaz de point échelle 6.64 nmol/mol -2.525 -16.77 281.27 7.55 nmol/mol -3.05 -23.03 530.47
Clinearite Ecart de linéarité 2.92 nmol/mol 1 2.92 8.50 3.52 nmol/mol 1 3.52 12.40
Cenréos < o Ecart entre les entrées
nces «Mesare»leGazpour - Mesure » et « Gaz pour 0.00 nmol/mol 1 0.00 0.00 0.00 nmol/mol 1 0.00
étalonnage » .
étalonnage » 0.00
Ecart entre les réponses de
Cherive a zéro I'analyseur a un temps toet 3] 0.12 nmol/mol 1 0.12 0.01 0.19 nmol/mol 1 0.19
mois plus tard a zéro
0.04
Ecart entre les réponses de
Cosve aupomecnate | LEnAYSEUrAUNEMPS 0Ly g1 oy 1 191 365 207 nmolimol 1 2.07
3 mois plus tard au point
échelle 4.27
Ecart entre les réponses
C Reproductibilité sur site fournies par 2 analyseurs 25.25 nmol/mol 1 25.25 637.56 30.50 nmol/mol 1 30.50
identiques sur site 930.25
Cwmoyennage Erreur de moyennage -0.29 nmol/mol 1 -0.29 0.09 -0.35 nmol/mol 1 -0.35 0.12
Crempérature environnante Température environnante -7.19  nmol/mol 1 -7.19 51.76 -8.69  nmol/mol 1 -8.69 75.52
Crension dalimentation Tension d'alimentation -0.15 nmol/mol 1 -0.15 0.02 -0.18 nmol/mol 1 -0.18 0.03
Chression du gaz Pression du gaz 43.17  nmol/mol 1 43.17 1863.33 52.14  nmol/mol 1 52.14 2718.73
Crempérature du gaz Température du gaz -7.19  nmol/mol 1 -7.19 51.76 -8.69  nmol/mol 1 -8.69 75.52
Cvapeur d'eau Vapeur d'eau -4.29  nmol/mol 1 -4.29 18.43 -17.05  nmol/mol 1 -17.05 290.56
Cinterférents Interférents -0.99 nmol/mol 1 -0.99 0.98 -3.90 nmol/mol 1 -3.90 15.25
u?(NO) 292357 u2(NOX) 4664.37
u(NO) 54.07 u(NOX) 68.30
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Concentration du point de mesure Cyq o (NO) :
Concentration du point de mesure Cyq on (NOX) :
Concentration du point de mesure Cy o (NO,) :

Estimation de l'incertitude élargie sur la concentration G... oy

505
610
105

Pour le polluant NO,

nmol/mol
nmol/mol
nmol/mol

rentré Evaluation de la contribution & u(X) . Coefficient -
S Ed gntree Contributions a u(Xi) de Ju(Xi).Ci|
X; du modéle Valeur de X; e
mathémati u(x) sensibilité
CutlMEl Bl Valeur Source |Ci|
nmol/mol nmol/mol
Concentration Fichier
(Cvoon) no volumique quart{ 505  nmol/mol| 54.07 | nmol/mol |"Incertitude_NO_| 54.070 1.92 103.90
horaire en NO 0506.xIs"
Concentration Fichier
(Cvoi,oH ) Nox volumique quart{ 610  nmol/mol| 68.30 | nmol/mol |"Incertitude_NOX 68.296 1.92 131.24
horaire en NOx _0506.xls"
Cligne de prélévement Ligne de 0.00 nmol/mol| 2.42 | nmolimol | Essais AASQA | 2.425 1.92 4.66 Cuasson en NO2
igne de prélévemen prélévement z
Systeme . U
Csysteme dracquisition dacquisition 0.00 nmol/mol 0.30 nmol/mol | Essais AASQA | 0.302 1.92 0.58 pg/m3 (en %)
Incertitude . .
Fconversion ::ﬁi:;‘;i 1.912 . 0.01 % |relative NFX 02| 0000 | 10553 0.02 Valeur | Variance '”C;r::”gi;gpe é'lr;fei:"(‘ﬁ;)
012 (Avril 1987) P gie (k=
Rendement du
h four de 0.995 - 0.02 - Essais AASQA 0.010 202.78 2.03 202 773.48 27.81 55.62 27.6
conversion
Covariance Fichier
“(Egzz:g:;sggu entre (Cyooidvo| - . 0.00 - |"Incertitude_NOZ 3692.782| 1.92 | 13635.88
' et (Cvol gH)Nox _0506.xls"
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Estimation de l'incertitude-type due au réglage de I'analyseur sur la concentration C_ auprie

Concentration du point de mesure Cy, gn :

Pour le polluant O3

120 nmol/mol

Ju(Xi).Ci| -
Grandeur Contributions a - Cl?:ct;'ﬁﬁﬂzz a
d'entrée X;du | Val u(X) : i3 ) . . ’ i ici )
! aeur . ( '? el e SE.N' a Mode opératoire suivi Source d'incertitude- . qu de_ . Coeffl(_:l_e[]t d? % de Ia_ type sur
modéle de X; | caractéristiques de calculer u(Xi) type distribution u(Xi) sensibilité |Ci| Valeur concentration c
mathématique performance du point de QS
(en %)
mesure
nmol/mol nmol/mol
10 injections successives
PP d'un gaz de zéro d'ET 2-3 Essais
L b . - . -0. -0. -0. .
0 0 Répétabilité a zéro 0.53 nmol/mol sur lanalyseur de réf du AASQA A 0.53 0.19 0.10 0.08 0.10
niveau 2
10 injections successives
Répétabilité au d'un gaz de pt d'échelle Essais
L 101 point d'échelle 0.94 nmol/mol | -r T lanalyseur de | AASQA A 0.94 1.19 1.12 0.93 12.54
réf du niveau 2
IMERHULE §ur E 2.00 nmol/mol EMT sur I'air zéro = B Uniforme
gaz de zéro AASQA
Co 0 1.63 -0.19 -0.31 -0.26 0.95
Dérive du gaz de Estimation .
2o 2.00 nmol/mol LCSQA B Uniforme
Incertitude sur le . P "
gaz de point 2.10 nmol/mol ” sl s @ cligfie If:emflcat B k=2
. d'étalonnage des ET 2-3 | d'étalonnage
C 101 2.37 1.19 2.82 2.35 79.98
Dérive du gaz de Ecarts observés lors des Essais
i d'écghelle 6.00 % delaconc.| raccordements d'ET 2-3 AASOA B Normale
P (SX3001)
Détermination de la
Répétabilité au répétabilité de 40 Essais
L 12| X b - X . . . .
Vol.QH 2 point de mesure 0ED el analyseurs / Moyenne des AASQA A 0.80 1.00 0.80 0.67 6.43
40 répétabilités
VARIANCE SUR Cgyypryte 9.95
INCERTITUDE-TYPE SUR Coqyypryte 3.15 nmol/mol

80



Estimation de l'incertitude-type due aux performances de |'analyseur

Concentration du point de mesure C g on -

Pour le polluant O3

120 nmol/mol

|u(Xi).Ci|
I N Contribution a
Grandeur Contributions a Type Coefficient l'incertitude-
d'entrée X;du | Valeur u(Xx;) : Valeur ayant servi a . . - - a2 Loi de A % de la
. P . Mode opératoire suivi Source d'incertitude- L . de sensibilité . type sur
modéle de X; caractéristiques calculer u(Xi) type distribution u(Xi) Icil Valeur concentration Cam (en
2 5 . n r
mathématique de performance du point de a’:;:;
mesure
nmol/mol nmol/mol
% de la Moyenne des écarts maximaux
Clinarite 0 Ecart de linéarité 1.40 e entre les teneurs mesurée et de Essais AASQA B Uniforme 0.97 1 0.97 0.8 3.3
: référence (40 analyseurs)
Cenus Ecart entre les
ntrées a .
entrées « Mesure » Réglage par I'entrée "mesure”, donc pas de composante .
« Mesure »/« Gaz pour 0 et « Gaz pour 0.00 nmol/mol d'incertitude & prendre en compte B Uniforme 0.00 1 0.00 0.0 0.0
étalonnage » étalonnage »
SETECIRILE Moyenne des écarts obtenus
BEEEEEE Zntre 2 réglages a zéro
Coerve a 260 0 I'analyseur a un 0.29 nmol/mol : glages Essais AASQA B Uniforme 0.17 1 0.17 0.1 0.1
temps to et 3 mois d'analyseurs en station tous les
o= mois (2000-2003)
plus tard a zéro
Ecart entre les
réponses de Moyenne des écarts obtenus
Coe I'anal raun ntre 2 régl int échell q .
Deérive au polnt 0 analyseur a un 2.36 nmolimol | &Ntré 2 réglages au point echelle Essais AASQA B Uniforme 1.36 1 1.36 11 6.6
échelle temps t0 et 3 mois d'analyseurs en station tous les
plus tard au point mois (2000-2003)
échelle
Ecart entre les Essai sur site pendant 3 mois :
C 6 é fi i % | écart | | é Evaluation L A .
Reproductibilité sur 0 réponses fournies 209 de la écart entre les valeurs mesurées valuation CSQA du B Uniforme 291 1 291 a1 I
site par 2 analyseurs conc. par 2 analyseurs de méme modéle O3 42M
identiques sur site modele mesurant au méme point
Essai en laboratoire qui compare
la réponse de 'analyseur selon .
0
Cwmoyennage 0 e 62 -1.66 Heela que la concentration du gaz Evaluatlon LESRREY B Uniforme -1.15 1 -1.15 -1.0 4.7
moyennage conc. L . modéle O3 42M
injecté est constante ou varie en
échelons
VARIANCE uZ(CAmsz) 28.24
INCERTITUDE-TYPE u(Capayseur) 5.31 nmol/mol
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Estimation de l'incertitude-type due a la ligne de préléevement

Pour le polluant O3

Concentration du point de mesure C g o4 : 120 nmol/mol

CLigne de

Normale 1.60

prélévement

VARIANCE uz(CLigne de prélévement) 2.56
INCERTITUDE-TYPE U(C\igne de prétevement ) 1.60 nmol/mol
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Estimation de l'incertitude-type due au systeme d'acquisition

Concentration du point de mesure C g oy

Pour le polluant O3

120 nmol/mol

Evaluation de la caractéristique de performance Ju(Xi).Ci|
Grandeur Contributions a Caractéristique de Type Coefficient 0
d'entrée X; du | Valeur u(Xy) : performance d'inceﬁi)tu do| Loide u(Xi) de %de la
modéle deX; | caractéristiques Valeur Mode 1 gource extrapolée au point i distribution sensibilité | valeur cgncen_tragon
mathématique de performance opératoire sulvi de mesure |Ci| SIS
mesure
nmol/mol nmol/mol
Etalonnage du
systeme : )
d'acquisition ou Génération
Ceves EMT d'un signal d'un
Systéme 0 050  nmol/imol poste Essais AASQA B Uniforme | 0.29 1 0.29 0.24
d'acquisition - informatique
Repetat‘nllte el vers |'analyseur
systeme =
d'acquisition
Carrondi 0 Arrondi Inclus dans C Systéme d'acquisition

VARlANCE UZ(CSystéme d'acqwsmon)
INCERTITUDE-TYPE U(CSystéme d‘acqulsmon)

0.08 nmol/mol

0.29 nmol/mol

83



Estimation de l'incertitude-type due au milieu

Pour le polluant O3

Concentration du point de mesure Con - 120 nmol/mol
Evaluation de la caractéristigue de performance Plage de variation du ue<).Cil
Grandeur Contributions & : . Caractéristique de | paramétre dinfuence - Coefficient : Contribution a
dentrée X; du | Valeur ue): Concentration performance d,inceﬁ o | Loice de %dela | lincertitude-
modéle deX; | caractéristiques Valeur detesten Source extrapolée au point | Valeur | Valeur Uniié . distribution | y(Xi) | sensibilité | Valeur | concentration | type sur Cyiiey
mathématique de performance mesurande de mesure min max ICil du point de (en%)
nmolmoal nmolimol nmolmol mesure
Cromt Influence de la Eégga:g;
emperre 0 température | 0.48 nmolmolK 206 , 0280 nmolmolK| 15 2% | C B Uniforme 161 1 161 135 99.996
environnante i I analyseur
environnante
0342V
C Influence de la Eégga:g;
enson 0 tension 0002 nmolimolV 202 , 0001 nmolmolVV| 215 | 245 | V B Uniforme 001 1 001 001 0.004
dalimentation dalimentation | analyseur
0342V
VARIANCE U*(Cyie) 261
INCERTITUDE-TYPE u(Cyjjier)  1.61 nmol/mol
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Estimation de l'incertitude-type due a la matiére

Pour le polluant O3

Concentration du point de mesure C oy 120 nmol/mol
Evaluation de la caractéristique de performance IAEER ge van:atlon o Ju(xi).Ci|
paramétre d'infuence L
Grandeur Contributions & @ éristique Type Coefficient antrlbgtlon a
d'entrée X, du | Valeur u(xy) : Concentration . de performance dincer- Loi de de % de la l'incertitude-
modele de X, | caractéristiques detesten ||| concentation extrapolée aul | viajeur | vateur| | titude- [ distribution | i) | sensibiité | ey | concentration type sur
mathématique de performance Valeur detesten Source | point de mesure ; Unité | type Cil i Chjaiiere (€N %)
mesurande interférent min max du point de Matiére
mesure
nmol/mol nmol/mol nmol/mol
Influence de la nmol/mol/ GBI nmol/m
Chression du gaz 0 eSS 2.00 KPa 200 o norme NF 1.200 ollkPa 90 100 kPa B Uniforme 6.93 1 6.93 5.8 79.8
EN 14625
= -
Crempe IHVETES G2 nmol/mol/ nglginzz nmol/m
Temperaureds | g | température du | -0.05 206 - A -0.029 15 | 25 | °c B Uniforme | -0.17 1 017 01 00
gaz az K modéle O3 ol/K
9 42M
Influence de la :
H20 P -320 nmol/mol 0 787 % Evaluation
e LCSQA I ;
Cuspewrdeas | O | Influence de la miige g; -5.016 "m;/ ™ 30 [ 0 | % B | unforme | -348 1 -3.48 29 201
HZO‘,W au -4.40 nmol/mol 118 79.3 % 42M
point d'échelle
Infh{encf-) df‘ 0.34  nmol/mol 0 Evaluation
pelEeRe 2e pmol/ | LCSQA du pmol/m pmol/m
Crenzene 0 Influence du 10 mol modéle 03 1.126 o 0 10 ol B Uniforme 0.65 1 0.65 05 -
benzéne au point [ 1.10 nmol/mol 116 42M
d'échelle
infuence de 2| .60 nmolimol 0
Cux 0 0 nm;l/m #DIVIO! nm;l/m um;l/m B | uniforme | #DIviO! 1 #DIV/O! #DIVIO! -
Influence de XX
au point d'échelle Y Gl i) ©
'""”e”CZeér’le X231 000 nmolimol 0
Cux 0 g  ME #Divio) | MMOVM umolm) g Gnitorme | #Divion 1 #DIV/O! #DIVIO! -
Influence de XX - 06 pmomol 0 ° ° °
au point d'échelle :
) Somme des u(C jnertérents ) POSItifs 0.65 1 0.65 05 -
VARIANCE U(Cyaiere) 60.14 Somme des U(C intertérents ) Négatifs 1 0.00 0.0 0.0

INCERTITUDE-TYPE U(Cuisre)

7.76 nmol/mol
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Estimation de l'incertitude élargie sur la concentration C . qu

Pour le polluant

Concentration du point de mesure C yq op :

(0K}

120 nmol/mol

Grandeur d'entrée u(xi) lu(Xi).Cil Contribution a
Xi du modéle Contributions a u(Xi) |Cil I'incertitude-type sur
mathématique nmol/mol nmol/mol Cuolqn (€N %)

C oo Congentraﬂon Vt?lumlque qL_Ja’rt— 315 1 3.15 9.6
horaire moyennée non corrigée
Correction due a l'effet
C
Analyseur analyseur 5.31 1 5.31 27.3
Correction due a la ligne de
Cngne de prélevement prélévement 9 1.60 1 1.60 25
Correction due au systéme
CSystéme d'acquisition d'vauisitiony 0.29 1 0.29 0.1
Chuilieu Correction due au milieu 1.61 1 1.61 25
Chatiere Correction due a la matiére 7.76 1 7.76 58.1
CVoI,QH en O3
nmol/mol
- U (en %)
. Incertitude-type
Valeur Variance ’yp U (k=2)
composée
120 103.6 10.2 20.4 17.0
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Estimation de l'incertitude élargie sur la concentration C e qn

Pour le polluant O3

Concentration du point de mesure C oy : 120 nmol/mol
5 Evaluation de la contribution & u(X;) Contribution a
Grandeur d'entrée S N ; . = || .
. Contributions a u(Xxi) Coefficientde | u(Xi).Ci| |l'incertitude-type
% du modéle u(x) Valeur de X sensibilité [Cii surC
mathématique : Valeur Source SRR
(en %)
nmol/mol nmol/mol
Concentration CF. Feuille
Cyalon volumigue quart- 120 nmol/mol 10.18 nmol/mol o . 10.18 2.00 20.35 100.0
; U(Cvol,QH)
horaire
Facteur de Incertitude relative
Fconversion . 2.00 - 0.01 % NF X 02-012 (Avril 2.00E-04 120.00 0.02 0.0
conversion
1987)
Ciassgn en O3
ug/m3
Incertitude- . - U (en %)
Valeur Variance type Incerﬂt(llj(o_lz)elarge
composée a
240 414.31 20.35 40.71 17.0

87



[1]

(2]

Bibliographie

Guide « Surveillance de la qualité de l'air — Reégles et recommandations en matiére de
validation des données, criteres d'agrégation, paramétres statistiques », version du
10/03/2002 élaboré par le GT Validation (Ministere chargé de I'Environnement, ADEME,
AASQA et Laboratoire Central de Surveillance de la Qualité de I'Air).

Rapport LCSQA « Intercomparaison de moyens de mesures mobiles (Exercice 2005) » -
Référence : INERIS - DRC - 05 - 64988 - AIRE - n° 651 YGo/FMr

88



