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Avertissement

L'objectif du guide est de donner une méthodologie d'estimation de I'incertitude associée a un résultat
de mesure de benzéne obtenu par la méthode manuelle du tube a diffusion. L'incertitude est évaluée
en appliquant le Guide pour I'expression de I'incertitude de Mesure (GUM, NF ENV 13005) et en se
basant sur les principes énoncés dans la norme européenne NF EN 14662-4 ;: 2005 (Qualité de I'air
ambiant — Méthode normalisée pour le mesurage de la concentration en benzene — Partie 4 :
Prélevement par diffusion suivi d'une désorption thermique et d’'une analyse par chromatographie en
phase gazeuse).

En annexes |, J et K sont donnés des exemples d’estimation d’'incertitudes, pour des tubes a diffusion
Radiello et pour des tubes a diffusion Perkin EImer a la valeur limite annuelle. L'objectif est de montrer
de facon concréte comment mener le calcul et appliquer les équations données dans le corps du texte.
Pour certaines caractéristiques de performances, les valeurs appliquées dans les exemples sont
issues d'essais réalisés en laboratoire, pour d'autres, ce sont celles données dans la norme
européenne.

Les résultats des calculs ne doivent par conséquent pas étre considérés comme une évaluation de la
méthode de mesure pour les deux supports de prélevements qui font I'objet des exemples. Une
évaluation de la méthode de mesure impliquerait en effet de réaliser davantage d’'essais, en particulier
des essais sur site.

De plus, certains parameétres, notamment des parametres analytiques (linéarité, efficacité de
désorption...), sont spécifiques aux procédures mises en ceuvre par chacun des laboratoires qui
doivent de ce fait les déterminer pour leurs conditions propres.

Par ailleurs, il est important de noter que le présent guide décrit le calcul d’incertitude basé sur les
principes énoncés dans la norme européenne NF EN 14662-4 : 2005, appliqué aux tubes passifs. Le
calcul tel qu'il est réalisé dans ce document conduit a I'estimation de l'incertitude sur la mesure de
benzene par tubes passifs uniquement et non a une incertitude de mesure sur la concentration en
benzene par tubes passifs par rapport a une méthode de référence.

En effet, pour pouvoir estimer cette incertitude de mesure, il faudrait pouvoir tenir compte d’'un biais
éventuel de la méthode de mesure du benzéne par tubes passifs par rapport a une méthode de
référence.

Introduction

La partie 3 du guide, relative & I'estimation des incertitudes sur les mesurages de benzéne, réalisés
sur site par la méthode manuelle du tube a diffusion suivie d’'une désorption thermique en laboratoire,
concerne tous les échantillonneurs & diffusion passive (par exemple de type Perkin-Elmer et Radiello).
Cette estimation a été réalisée en se basant sur les principes énoncés dans la norme européenne NF
EN 14662-4 : 2005.

Par ailleurs, il est important de préciser que les mesurages de benzéne par la méthode manuelle du
tube & diffusion nécessitent de connaitre le débit d'échantillonnage qui peut étre :

%  Soit une valeur constante ;

¥%  Soit un débit modélisé en fonction de certains parametres ;



1 Vérification des performances techniques

Certaines performances analytiques doivent étre respectées, comme le stipule la norme européenne
NF EN 14662-4 : 2005.

% Pour la vérification de I'étalonnage, il convient de réaliser un point de contréle tous les dix
échantillons. L'écart entre la valeur mesurée et la valeur théorique doit étre inférieur a £ 5 %;
sinon il convient de réaliser un nouvel étalonnage.

¥% La séparation chromatographique des composés doit étre optimisée afin que le facteur de
résolution entre deux pics successifs soit supérieur a 1 (Annexe informative de la norme
européenne NF EN 14662-4 : 2005).

Par ailleurs, la norme européenne NF EN 14662-4 : 2005 met l'accent, lors des analyses
chromatographiques, sur l'utilisation d'étalons qui soient tragables aux étalons de référence nationaux.

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

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

2.1 Echantillonneur ou préleveur ou tube par diffusion

Dispositif capable de prélever des échantillons de gaz ou de vapeurs dans I'atmosphére a une vitesse
contr6lée par un processus physique tel que la diffusion gazeuse a travers une couche d'air statique
ou un matériau poreux et/ou la perméation a travers une membrane, mais qui ne fait pas appel au
déplacement actif de I'air a travers I'échantillonneur, le terme « actif » impliquant un déplacement de
I'air par pompage.

2.2 Efficacité de désorption

Rapport entre la masse de constituant mesurée par chromatographie en phase gazeuse et la masse
échantillonnée.

2.3 Rapport de split

Rapport entre la quantité injectée sur la colonne d’analyse et la quantité désorbée de la cartouche.

3 Description de la méthode de mesure

Le mesurage de la concentration de benzéne est réalisé par le piégeage du benzéne a l'aide d'un
échantillonneur passif, suivi d’'une désorption thermique et d’'une analyse par chromatographie en
phase gazeuse.

Le benzene prélevé dans I'air ambiant est piégé sur un échantillonneur passif. L'échantillon est
ensuite désorbé a I'aide d'un thermodésorbeur (chauffage de la cartouche d’adsorbant sous balayage
de gaz vecteur par exemple I'hélium). Les différents composés de I'échantillon sont ensuite séparés
par chromatographie en phase gazeuse (CPG) et analysés par spectrométrie de masse (MS) ou par
détecteur a ionisation de flamme (FID).

Le principe repose sur I'application de la 1 loi de Fick. Cette derniére met en relation la masse de
benzene échantillonné sur la cartouche d’adsorbant avec la concentration ambiante moyenne de ce
composé pendant la durée de prélévement.



Par ailleurs, les mesurages de benzene par la méthode manuelle du tube a diffusion nécessitent de
connaitre le débit d’échantillonnage.

Dans le cas particulier des échantillonneurs Radiello, l'incertitude de mesure sur les concentrations de
benzéne a été estimée en prenant 2 exemples de débit d'échantillonnage, qui sont les suivants :

% L'exemple d'un débit déchantillonnage modélisé, a partir de données déterminées
expérimentalement par I'Ecole des Mines de Douai, pour une durée de prélévement de 7 jours [1],

% L'exemple d'un débit d'échantillonnage constant de 23,7 ml/min & 5 pg/m?® dans les conditions
standard (293 K et 101,325 kPa), correspondant a celui déterminé expérimentalement par I'Ecole
des Mines de Douai, pour une durée de prélévement de 14 jours [1].

4 Définition du mesurande

Le mesurande est la concentration massique correspondante a une quantité de benzéne piégé
sur l'adsorbant d'un échantillonneur passif équipé d'une membrane de diffusion, mesurée sur
n'importe quel site pour les temps de prélevement et les gammes de mesure indiqués dans le tableau
ci-apres.

Mesurande Gamme de mesure Temps de prélevement

Benzene 0,5-50 ug/m3 7 et 14 jours

Tableau 1 : Temps de prélévement et gammes de mesure

La gamme de mesure donnée dans le tableau est celle définie dans la norme européenne NF EN
14662-4 : 2005. La valeur haute de la gamme de mesure dépend notamment de la capacité de
piégeage de I'adsorbant et de la linéarité de I'analyseur. La valeur basse de la gamme dépend du bruit
de fond du détecteur et du blanc (masse détectée sur une cartouche conditionnée non exposée).

Le mesurande est exprimé en pg/m3 aux conditions standard (293 K et 101,325 kPa).
NOTE1 La norme européenne NF EN 14662-4 : 2005 préconise une durée de prélevement de 14 jours. Mais,
une durée de prélevement de 7 jours peut étre également appliquée, selon la géométrie de

I’échantillonneur et la nature de I'adsorbant.

NOTE 2 Les criteres de performance des échantillonneurs passifs a prendre en compte sont listés en annexe
A. Il est également indiqué a qui incombe la détermination de chaque caractéristique (organisme de
prélévement, laboratoire d’analyse, organisme évaluateur).

NOTE 3 Il est recommandé d'utiliser les échantillonneurs passifs Radiello pour une durée de prélevement de 7
jours, entre 10 et 30°C et pour une gamme de concentration inférieure & 10 pg/m? liée a la stabilité
du débit d’échantillonnage constaté expérimentalement [2].

5 Analyse du processus de mesure : Méthode des «5 M » - recherche des
causes d’erreurs

La technique des « 5 M », décrite au chapitre 3.3.2 de la partie 1 du guide, permet a partir d'une trés
bonne connaissance du processus de mesure, de répertorier toutes les causes possibles d'incertitude.

5.1 Les moyens
Les « moyens » ayant une influence sur le mesurage sont décrits ci-apres :

¥  Le corps diffusif
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L'adsorbant pour lequel différents phénomenes peuvent intervenir :

¥% Efficacité d’adsorption (réversibilité du piégeage pendant la période de prélevement ...)

¥  Efficacité de désorption (lors de I'analyse)

La préparation des étalons qui sont utilisés pour réaliser la droite d'étalonnage du dispositif de
séparation et de quantification (thermodésorbeur associé a la chromatographie en phase gazeuse

couplée a un spectrométre de masse ou a un détecteur a ionisation de flamme : TD/CPG-MS ou
TD/CPG-FID) :

¥% Pureté des composés et des solvants utilisés

¥% Méthode de préparation des étalons (gravimétrie ou volumétrie)

5.2 Laméthode

L'influence de la « méthode » de mesure mise en ceuvre est liée aux échantillonneurs :

7

7

7

7

Avant prélevement :
% Conditionnement des échantillonneurs : blanc de I'’échantillonneur

¥, Stockage et transport : risque de contamination lors du stockage au laboratoire et lors du
transport entre le laboratoire et le site de prélévement

Lors du prélévement :

% Débit d'échantillonnage

¥% Temps de prélevement

% Corrections de température et de pression atmosphérique : les moyennes des valeurs de
température et de pression atmosphérique sur la période de prélevement sont utilisées pour
ramener la concentration aux conditions standard

Apres préléevement :

¥ Transport : risque de perte et de contamination...

¥  Stockage : manque de stabilité de I'échantillonneur, risque de contamination...

Lors de I'analyse de I'échantillon :

¥% Linéarité

¥, Répétabilité

¥  Sélectivité (Présence d'interférents ...)

% Justesse

¥  Stabilité de I'échantillon

¥% Dérive entre deux étalonnages

¥ Rapports de split



5.3 Lemilieu

Le terme « milieu» comprend les facteurs environnementaux et les effets de matrice qui sont
susceptibles d’'avoir une influence sur le débit d’échantillonnage, a savoir :

¥% Latempérature

¥ L’hygrométrie

¥ La pression

¥% Lavitesse d'air : la vitesse d'air a une influence sur le débit d’échantillonnage. L'augmentation de
la vitesse d'air induit un accroissement du débit d’échantillonnage qui sera plus ou moins

important selon les caractéristiques géométriques de I'échantillonneur

% Les interférents

5.4 Lamatiére

L'influence de la « matiére » sur le mesurage est liée a :

¥% L'effet de charge qui se produit a des concentrations élevées

¥ L'effet de moyennage ou phénomeéne transitoire : le niveau de concentration en polluant est
susceptible de varier de maniere importante et rapide au cours de I'échantillonnage. Par

conséquent, il est nécessaire de déterminer si I'échantillonneur donne une réponse parfaitement
intégrée ou s'il est influencé par les variations de concentration.

5.5 Lamain d'ceuvre

L'influence de la main d'ceuvre est liée :

¥ Ala préparation des étalons

¥% Au traitement du signal (intégration du signal)

Ces deux sources dincertitudes sont prises en compte dans certaines caractéristiques de
performance telles que la dérive, la répétabilité ...

5.6 Synthese

Un diagramme des 5M qui récapitule I'ensemble des facteurs d’influence est présenté ci-apres.
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Figure 1 : Diagramme des 5M

Dans le diagramme des 5M, est répertorié le maximum de sources d'incertitude. Toutefois, il est a
noter que certaines d'entre elles ne pourront pas étre évaluées et seront notées comme étant « non
évaluées ».

NOTE L'incertitude due a la variation des rapports de split sera prise en compte dans les incertitudes de

répétabilité et de dérive.

6 Modéle mathématique pour la détermination de la concentration de
benzéne

6.1 Modele mathématique utilisé pour calculer la concentration de benzéne

Le modéle mathématique utilisé pour le calcul des concentrations en benzéne par échantillonneurs
passifs est donné par la formule suivante :

|
m -Mpe . 1013, T .. 6
Cr = e ——— e = 10 1
" U't'D Py, 293 M
Avec :
¥» Cq la concentration massique en benzéne aux conditions standard de température et

de pression (ug/m?),

% m la masse de benzéne mesurée par chromatographie en phase gazeuse ,
meas



Yo Mpe la masse de benzéne résiduelle sur un échantillonneur témoin (sans qu'il y ait eu
prélevement) (ug),

Yo U le débit d’échantillonnage aux conditions réelles de température et de pression du
N
site (T , P,y ) (Ml/min),
Ya ot le temps de prélévement (min),
¥% D I'efficacité de désorption (%),
| . , . AP
¥ Pam la pression atmosphérique moyenne lors du prélévement (kPa),
Y% T la température moyenne lors du prélevement (K).

La détermination de la valeur de la masse du blanc (my,. ) a fait I'objet de remarques particulieres
résumeées ci-apres :

Pour les échantillonneurs de marque Perkin Elmer, la norme européenne EN 14662-4 ;: 2005
fixe un critére de performance sur le blanc égal a 2 ng, soit 2 % de la masse adsorbée sur une
période d'exposition de 14 jours pour une concentration du niveau de la valeur limite annuelle
(5 pg/m®). Des essais réalisés par I''NERIS confirment ce critére de performance (cf. Annexe
B). Pour cette valeur de blanc, la norme ne prévoit pas sa prise en compte dans le calcul de la
concentration.

De plus, des essais ont montré que des échantillonneurs conditionnés pouvaient étre
conservés jusqu’'a 28 jours avant exposition pour les tubes Radiello et au moins 28 jours pour
les tubes Perkin-Elmer, a 4°C ou a température ambiante, sans évolution significative de la
masse du blanc (cf. Annexe C).

Enfin, pour des échantillonneurs de marque Radiello, 'annexe B montre qu'il n'existe pas de
différence significative entre les incertitudes élargies obtenues en prenant en compte une
valeur de masse de blanc égale a zéro et une valeur de masse de blanc maximale admissible
de 25 ng pour des concentrations de benzéne de 2 et 5 ug/m°®.

Lorsque ces spécifications sont respectées, I'équation (1) devient :

-
C = mmﬁﬁﬁ ., 1013, T . 106

U't' D Py, 293

Chaque composante de I'équation (2) ( Mpyeas - U ...) @ une incertitude qui est liée & plusieurs

parametres d'influence regroupés comme indiqué dans le diagramme des 5 M, représenté en figure 2.
Ce regroupement permet en outre de simplifier I'évaluation de l'incertitude.

NOTE

Dans le cas ou l'efficacité de désorption est supérieure a 98 %, elle est considérée comme égale a 1
dans I'équation (2).

(2)
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Figure 2 : Diagramme des 5M simplifié

Ce diagramme montre que la masse mesurée my,.,s €t le débit d’échantillonnage U font I'objet de
modeéles mathématiques qui sont décrits dans les deux chapitres ci-aprés.

6.2 Modele mathématique utilisé pour la masse mesurée

Le modéle mathématique utilisé pour calculer la masse mesurée (Mpeas) €St le suivant :

Mmeas = Mreg ~ Xsélectivité ~ Xrépétabiité  Xétalons ~ Xdérive X stabilité

Avec :
Y4 Mpeas la masse de benzéne mesurée par chromatographie en phase gazeuse (ug),
Ya Mgy la masse déduite de la courbe d'étalonnage (ug),
Y2 Xsslectivité le facteur de correction lié & la sélectivité,
¥a Xepétabilité le facteur de correction lié & la répétabilité analytique,
¥ Xgtalons le facteur de correction lié aux étalons,
Y Xgerive le facteur de correction lié a la dérive du détecteur entre deux étalonnages,
Y2 Xstabiite le facteur de correction lié & la stabilité de I'échantillon.
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Les facteurs de correction sont tous égaux a 1, car aucune correction n'a été appliquée ; néanmoins,
ces facteurs doivent étre conservés dans I'expression du modéle mathématique de la masse mesurée,
car ils présentent des incertitudes-types non négligeables qui vont étre décrites dans les chapitres
suivants.

6.3 Modele mathématique utilisé pour le débit d’échantillonnage constant

Dans le cas des tubes a diffusion Radiello et Perkin-Elmer et pour une durée de prélévement de
14 jours, le débit d’échantillonnage est considéré comme constant.

Le modéle mathématique utilisé pour calculer ce débit d’échantillonnage constant (U) est le
suivant :

U =Ujapo ’ X Efficacité d'adsorption ’ X Environnem ent ’ XCorps diffusif

Avec :
Yo U le débit d’échantillonnage constant (ml/min),
¥ Ujano le débit d’échantillonnage évalué en laboratoire (ml/min),

¥ XEfficacité d'adsorption 1€ facteur de correction lié a l'efficacité d'adsorption,

¥ Xenvironnement le facteur de correction lié a [I'environnement comprenant ['effet
température, hygrométrie, vitesse d’air, interférents et de moyennage (phénomeénes transitoires,
rétrodiffusion...),

Ya  Xcorps diffusif le facteur de correction lié a I'influence du corps diffusif.

Les facteurs de correction sont tous égaux a 1, car aucune correction n'a été appliquée ; néanmoins,
ces facteurs doivent étre conservés dans I'expression du modele mathématique du débit
d’échantillonnage, car ils présentent des incertitudes-types non négligeables qui sont décrites dans les
chapitres suivants.

NOTE Il convient d’appliquer ce débit au-dela d’une durée d’exposition de 11520 minutes, qui correspond a
8 jours d’exposition.

6.4 Modele mathématique utilisé pour le débit d’échantillonnage modélisé dans le
cas des échantillonneurs Radiello et pour une durée de prélévement de 7 jours

Dans le cas des tubes Radiello et pour une durée de prélevement de 7 jours, le débit
d'échantillonnage est calculé en utilisant un modele mathématique, déterminé a partir de
donnés obtenues expérimentalement par I'Ecole des Mines de Douai (cf. annexe D).

Ce débit d’échantillonnage modélisé (U) est fonction de la température moyenne de prélévement et
a pour expression :

U=314-018" (T-273)

Avec :
¥a U le débit d’échantillonnage modélisé (ml/min),
Y% T la température moyenne lors du prélevement (K).
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Ce débit d’échantillonnage modélisé est a appliquer dans une gamme de concentrations en benzéne
allant jusqu’a 10 pg/m?.
7 Détermination des incertitudes-types relatives

Afin de rester homogene avec la norme européenne EN 14662-4 : 2005, les formules des incertitudes-
types exposées ci-apres sont exprimées en relatif (notée w).

7.1 Incertitude-type relative sur la masse mesurée
L’incertitude-type relative sur la masse mesurée regroupe les incertitudes types relatives aux facteurs

de correction suivants : linéarité (M), sélectivité de la méthode (Xsgecivie), répétabilité (Xrepetaviits),
étalons (Xetaions), dérive (Xqgsrive), Stabilité de I'échantillon (Xstapiits) €t corps diffusif (Xcorps difrusi)-

7.1.1 Incertitude-type relative de linéarité (meg)

L'incertitude-type relative wg due a la linéarité conduit a :

u(m m -m
w :m.):lﬁa_cst + ©
Mreg Mes AX

Avec :
Yo WE l'incertitude-type relative de linéarité,
¥ u(m I'incertitude-type de linéarité ,
reg

Ya Mg la masse de benzéne calculée a partir de la courbe d'étalonnage (ug),
Y% m la masse de benzéne présent dans I'étalon (ug).

CSs
NOTE Si plusieurs mesures sont réalisées pour un méme niveau de concentration, il convient de prendre la

moyenne de ces mesures pour calculer l'incertitude-type de linéarité.

7.1.2 Incertitude-type relative due a la sélectivité (Xsgiectivits)

La séparation chromatographique doit étre optimisée pour que la résolution entre deux pics successifs
soit supérieure a 1.

La résolution (R) est donnée par la formule suivante :

Avec :

¥ R la résolution,

¥a  Dt, la différence entre le temps de rétention du benzéne et celui de l'interférent (en s),
Y2 hy la largeur du pic a mi-hauteur pour le benzéne (en s),

Ya la largeur du pic a mi-hauteur pour l'interférent potentiel (en s).

12



Lorsque les spécifications sont atteintes, c'est a dire lorsque la résolution est supérieure a 1,
I'incertitude-type relative due a la sélectivité peut étre négligée.

NOTE 1 Les interférents typiques du benzene sont : le méthylcyclopentane, le 2,2,3-trimethylbutane, le 2,4-
diméthylpentane, le tétrachlorométhane, le cyclohexane, le 2,3-diméthylpentane, le 2-méthylhexane,
le 3-éthylpentane, le trichloroéthéne et le n-heptane & une concentration de 25 pg/m® (cf. norme
européenne EN 14662-4 : 2005).

NOTE2 Un exemple d'essais a réaliser pour déterminer la sélectivité est présenté dans le rapport 2006 du
Laboratoire Central de la Surveillance de la Qualité de I'Air de I'Ecole des Mines de Douai, et a
démontré qu’il n'y avait aucun interférent potentiel sur le mesurage de benzéne.

7.1.3 Incertitude-type relative de répétabilité (Xrspstanilite)

L’incertitude-type relative de répétabilité de I'analysew 5, €st donnée par la formule suivante :

wo = UXRepetabiite) 1 - s(mp) _ s(mp) ®)
Anal — — I — -
X Répétabili té X Répétabili té Mp Mp
Avec :
Y2 Wanal l'incertitude-type relative de répétabilité de I'analyse,

¥ U(Xpepetaviite)  I'incertitude-type de répétabilité de I'analyse (ug),

Y2 Krepstavilte le facteur de correction de répétabilité qui est égal a 1 (ug),
¥ s(mp) I'écart-type de répétabilité des mesures (ug),

D
Y2 mp la masse de benzene mesurée (ug).

7.1.4 Incertitude-type relative due aux étalons (Xetaions)

Les étalons pouvant étre préparés par gravimétrie ou par volumétrie, il est donc nécessaire de
connaitre le modéle mathématique de calcul de la concentration des étalons pour pouvoir évaluer
l'incertitude-type absolue due aux étalons u(mcs).

De ce fait, I'incertitude-type absolue due aux étalons est une combinaison des incertitudes-types dues
a la préparation de la solution mere, aux dilutions, au volume prélevé pour le dopage de
I’échantillonneur et a la pureté du benzene.

L'incertitude-type relative due aux étalons est ensuite calculée a partir de l'incertitude-type absolue de
la fagon suivante :

2 2
2 ) g’ o
X étalons n" Mes

Avec :

¥ u(Xgaons ) l'incertitude-type sur le facteur de correction lié aux étalons (ug),
¥ Xgtalons le facteur de correction lié aux étalons (ug),

Yo u(Meg) I'incertitude-type sur la masse de benzeéne présent dans I'étalon (ug),
cs
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Y2 mcg la masse de benzéne présent dans I'étalon (ug),

¥% n le nombre d’'étalons de sources différentes utilisés pour établir la droite d'étalonnage
(n est égal & 1 si la courbe d'étalonnage a été établie a partir d'une méme solution meére ou d'un
méme mélange gazeux).

(mce)

. um p s e . . s . .
Il est recommandé de prendre =mmmiies égal & l'incertitude relative la plus élevée des incertitudes
Mes
relatives calculées pour chaque niveau de concentration.

Des exemples de démarche utilisée pour estimer ces incertitudes-types absolues sont décrits dans
'annexe E.

7.1.5 Incertitude-type relative due a la dérive (Xperive)

L’incertitude-type relative wy due a la dérive entre deux étalonnages qui doit étre inférieure ou égale a
5 % selon la norme européenne NF EN 14662-4 : 2005 peut étre évaluée :

Soit en utilisant la démarche décrite dans la norme européenne NF EN 14662-4 : 2005 :

_ ln - rn-lI
Wd =

&Fn *In-1 9
o Bt

Avec :

Yo Wy l'incertitude-type relative due a la dérive,

Ya 1, la réponse du détecteur a la valeur limite pour la réponse n,
Y2 fha la réponse du détecteur a la valeur limite pour la réponse n-1.

Soit en utilisant les erreurs maximales tolérées déterminées par I'utilisateur (carte de contréle,
par exemple) :

X é u
Wy = u(Xpene) _ 1 . EMT U_ EMT
X périve X périve 3 100 @

Avec :

Yo Wy l'incertitude-type relative due a la dérive,

¥ u(Xpgrive) lincertitude-type due & la dérive,

Y2 Xperive le facteur de correction due a la dérive qui est égal a 1,

Y2 EMT I'erreur maximale tolérée fixée par l'utilisateur (en %).
7.1.6 Incertitude-type relative due a la stabilité de I'échantillon (Xsapilits)

L'incertitude-type relative wgq e due a la stabilité de I'échantillon est définie comme suit :

_ us X e s !
Wstabilite =

X stabilité
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Avec :

Y2 Wstabiite I'incertitude-type relative a la stabilité de I'échantillon,
Ya  u( Xstabiite ) I'incertitude-type de stabilité de I'échantillon,
Y2 Xstabiite le facteur de correction due a la stabilité de I'échantillon.

La norme européenne NF EN 14662-4 : 2005 indique que l'incertitude-type relative peut étre négligée.
Des essais réalisés par I'EMD et I'INERIS (cf. Annexe C) montrent que les tubes Radiello peuvent étre
conserveés jusqu’a 28 jours et les tubes Perkin-Elmer jusqu'a 2 mois apres le prélevement a 4°C, sans

gu’il n'y ait de modification des concentrations échantillonnées, ce qui confirme les préconisations de
la norme européenne NF EN 14662-4 : 2005.

7.2 Incertitude-type relative sur le temps de préléevement (t)
Compte-tenu de lincertitude sur le temps de ramassage et de pose par rapport au temps de

prélevement, la norme européenne NF EN 14662-4 : 2005 indique que l'incertitude-type relative sur le
temps de prélévement peut étre négligée.

7.3 Incertitude-type relative sur I'efficacité de désorption (D)

La norme européenne NF EN 14662-4 : 2005 précise que si I'efficacité de désorption est inférieure a
95 %, les paramétres de thermodésorption doivent étre modifiés et optimisés.

L’incertitude-type relative due a I'efficacité de désorption est évaluée de la facon suivante :

lncrm ) mD'2

2 2
u® (Mg ) +s“ (mp ) +

w

= (13)
2
D Merm
Avec :
¥% u(D) l'incertitude-type sur I'efficacité de désorption (ug),
¥% D I'efficacité de désorption (ug),
Yo u(Mgrm) l'incertitude-type du matériau de référence (ug),
crm
¥a s(mp) I'écart type des masses de benzene mesurées pour le matériau de référence

certifié (ug),
Yo Mem la masse du matériau de référence certifié (ug),
¥a mp la masse de benzéne mesurée pour le matériau de référence certifié (ug).

NOTE1 Dans la norme européenne NF EN 14662-4 : 2005, la variance des masses déterminées pour le
matériau de référence certifié (s°(mp)) est divisée par le nombre de mesures (n). Cependant, les
valeurs n'étant pas indépendantes, cette variance n'a pas a étre divisée par n dans le présent
document.

NOTE2  Ces essais permettent également d'évaluer la justesse de la méthode d'analyse.
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NOTE3  Par rapport a la norme européenne NF EN 14662-4 : 2005, une incertitude liée a I'écart entre la
masse certifiée et celle mesurée pour le matériau de référence a été rajoutée pour tenir compte d'un
éventuel biais sur la mesure (justesse de la méthode d'analyse).

Cependant, il est a noter que, pour les échantillonneurs passifs de type Radiello, il n'existe pas a
I'heure actuelle de matériau de référence.

Toutefois, pour vérifier que la désorption est correcte, il est possible de comparer un étalonnage
obtenu par des bouteilles étalons ou par des solutions liquides avec des tubes passifs dopés. Ces
tubes passifs peuvent étre dopés par vaporisation de solutions étalons liquides ou avec un mélange
gazeux de référence. Ceci est exposé dans I'annexe F.

7.4 Incertitude-type relative sur la pression moyenne de prélevement (%)

L'incertitude-type relative wa due a la pression moyenne de prélevement est évaluée en utilisant la
formule suivante :

U(Patm ) (P Prin )°
- = = 2 “ 2
wg = ﬂ = (UEtannnage )"+ 12 + (ureprésentativité )
Patm Patm
Avec :
Ya we l'incertitude-type relative sur la pression moyenne,
Ya U(Pgym) l'incertitude-type sur la pression moyenne (kPa),
| . so. - z
¥ Pam la moyenne des valeurs de pression atmosphérique enregistrées durant le
prélevement, sur le site (kPa),
Y2 Pmax €t Pmin les valeurs respectivement maximale et minimale des pressions enregistrées
durant le préléevement sur le site (kPa),
¥ Ugtalonnage I'incertitude-type d'étalonnage de I'appareil utilisé pour mesurer la pression (kPa),
Ya Ureprésenta tivité I'incertitude-type due a la représentativité du mesurage de la pression (kPa).

NOTE1 Dans le cas ou un capteur de pression spécifique au prélevement n'est pas disponible, une
incertitude-type due a la représentativité du mesurage de la pression pourra étre ajoutée : cette
composante prend en compte I'écart de pression entre le site de prélévement et le site de mesure de

la pression. En premiére approximation, les incertitudes-types dues a la représentativité du
mesurage de la pression pourront étre négligées.

NOTE2 L'incertitude d'étalonnage du capteur de pression est en général négligeable par rapport a
I'incertitude liée a la variation de pression atmosphérique pendant la durée d’exposition

7.5 Incertitude-type relative sur la température moyenne de prélevement (?)

L'incertitude-type relative w= due a la température moyenne de prelevement est évaluée en utilisant
la formule suivante :

- ﬁ
_um) 1 2 max - T min 2
wy = ¥ - T (UEtalonnage )"+ 12 + (ureprésentativité )

Avec :
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Yo wm l'incertitude-type relative sur la température moyenne,

-

Ya u(?) l'incertitude-type sur la température moyenne (K),

Y% T la moyenne des valeurs de température enregistrées durant le prélévement, sur le
site (K),

¥ Ugtalonnage I'incertitude-type d'étalonnage de I'appareil utilisé pour mesurer la température (K),

¥% Tmax et Tmin les valeurs respectivement maximale et minimale des températures enregistrées
durant le prélevement sur le site (K),

¥ u l'incertitude-type due a la représentativité du mesurage de la température (K).

représentativité

NOTE Dans le cas ou un capteur de température spécifique au prélévement n'est pas disponible, une
incertitude-type due a la représentativité du mesurage de la température pourra étre ajoutée : cette
composante prend en compte I'écart de température entre le site de prélévement et le site de
mesure de la température. En premiére approximation, les incertitudes-types dues a la
représentativité du mesurage de la température pourront étre négligées.

7.6 Incertitude-type relative sur le débit d’échantillonnage constant (U)

7.6.1 Pour les tubes Radiello
Dans le cas des échantillonneurs Radiello et pour une durée de préléevement de 14 jours, le

débit d'échantillonnage est considéré comme constant et a été déterminé expérimentalement par
I'Ecole des Mines de Douai : sa valeur est égale a 23,7 mi/min [2].

7.6.1.1 Incertitude-type relative de répétabilité
L'estimation de l'incertitude-type de répétabilité sur le débit d'échantillonnage a été effectuée a partir

des résultats des essais menés par I'Ecole des mines de Douai (cf. Annexe G) et conduit a une valeur
de 1,0 ml/min.

7.6.1.2 Incertitude-type relative due a I'effet environnement (Xenvironnement)

Une méthode pour estimer l'incertitude-type relative due a I'effet environnement est décrite en annexe
G et conduit a une incertitude-type relative de 25,8 % pour un débit constant de 23,7 ml/min.

7.6.1.3 Incertitude-type relative due a I'efficacité d'adsorption (Xgficacité dadsorption)

L'incertitude-type relative due a l'efficacité d'adsorption n'est pas prise en compte, car elle est non
significative comme l'illustre I'annexe H.

7.6.1.4 Incertitude-type relative due au corps diffusif (Xcorps difrusit)
L'incertitude-type relative due au corps diffusif peut étre considérée comme étant négligeable.

7.6.2 Pour les tubes Perkin EImer
Dans le cas des échantillonneurs Perkin-Elmer et pour une durée de prélevement de 14 jours,

le débit d'échantillonnage considéré comme constant est égal a 0,63 ml/min dans le cas du
Carbopack B.
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7.6.2.1 Incertitude-type relative de répétabilité

L'estimation de l'incertitude-type de répétabilité sur le débit d'échantillonnage a été effectuée a partir
des résultats des essais menés par I'INERIS (cf. Annexe G) et conduit a une valeur de 0,04 ml/min.

7.6.2.2 Incertitude-type relative due a I'effet environnement (Xenvironnement)

Une méthode pour estimer l'incertitude-type relative due a I'effet environnement est décrite en annexe
G et conduit a une incertitude-type relative de 13 % pour un débit constant de 0,63 ml/min.

7.6.2.3 Incertitude-type relative due a I'efficacité d'adsorption (Xgficacit¢ d'adsorption)

L'incertitude-type relative due a l'efficacité d'adsorption n'est pas prise en compte, car elle est non
significative.

7.6.2.4 Incertitude-type relative due au corps diffusif (Xcorps difrusit)

Sans objet, car les tubes Perkin EImer n'ont pas de corps diffusif.

7.7 Incertitude-type relative sur le débit d’échantillonnage modélisé dans le cas des
échantillonneurs Radiello et pour une durée de prélevement de 7 jours (U)

Dans le cas des échantillonneurs Radiello et pour une durée de prélévement de 7 jours,
l'incertitude-type sur le débit d'échantillonnage modélisé est estimée comme indiqué dans le
paragraphe 8.4.

Ce débit d’échantillonnage modélisé est a appliquer dans une gamme de concentrations en benzene
allant jusqu’a 10 pg/m?.

8 Calcul des incertitudes-types composées

8.1 Incertitude-type composée sur la concentration de benzéne (Cy,)

Comme vu au chapitre 6.1, le modéle mathématique utilisé pour calculer la concentration de benzéne
est le suivant :

-
C. =Mugge - 1013 T 06
Ut D Pan 293

L'application de la loi de propagation des incertitudes relatives a I'équation précédente, comme décrit
dans la partie 1, conduit a :

2 2 2 2 2 2 om— 2 =
u (CW):U (mmga§)+u su=+u =t=+u SD=+u (P )+u STZ
2 2 2 2 D2 ﬂp 2 -2
Cm Mmeas U t (Patm ) T
2 2 2 2
= mcas ) ) MJ.Z“ = +J.Z“ L +J_Z“ D +w2 +w2
m 2 U2 £2 D2 P T
meas
Avec :
Y2 u(Cy) l'incertitude-type composée sur la concentration massique en benzene aux

conditions standard de température et de pression,
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¥» Cq la concentration massique en benzéne aux conditions standard de température et

de pression,

¥ u(Mpeas) lincertitude-type sur la masse de benzéne mesurée par chromatographie en phase
gazeuse,

Y4 Mpeas la masse de benzéne mesurée par chromatographie en phase gazeuse,

¥ u(U) lincertitude-type sur le débit d'échantillonnage aux conditions réelles de

z . . I
température et pression du site (T ,Pgy, ),

Yo U le débit d’échantillonnage aux conditions réelles de température et pression du site
I
(T Patm ),
Yo u(t) l'incertitude-type sur le temps de prélévement,
Ya ot le temps de prélévement,
¥% u(D) I'incertitude-type sur I'efficacité de désorption,
¥% D I'efficacité de désorption,
¥ U(Pgm) l'incertitude-type sur la pression moyenne (kPa),
| . o - z
¥ Pam la moyenne des valeurs de pression atmosphérique enregistrées durant le

prélevement, sur le site (kPa),

_} . . z
Yo u(T) I'incertitude-type sur la température moyenne (K),
Y% T la moyenne des valeurs de température enregistrées durant le prélévement, sur le
site (K),
s we I'incertitude-type relative due a la pression moyenne de prélevement,
Y2 wem I'incertitude-type relative due a la température moyenne de prélévement.

Comme indiqué dans le chapitre 6, la masse mesurée m.,s et le débit d'échantillonnage U font

I'objet de modeles mathématiques auxquels est appliquée la loi de propagation des incertitudes (cf.
chapitres ci-apres).

NOTE Les incertitudes sur les conditions standard (température de 293 K et pression de 101,3 kPa) sont
considérées comme étant négligeables.

8.2 Incertitude-type composée sur la masse mesurée (Mmeas)

Le modele mathématique utilisé pour calculer la masse mesurée (Mmeas) €st le suivant (cf. chapitre
6.2) :

Mmeas = Mreg ~ Xselectivite ~ Xrépétabiité ~ Xeétalons ~ Xdérive X stabilté

L’application de la loi de propagation des incertitudes relatives a I'équation précédente conduit a la
formule suivante :
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% u(& U(M reeetablll t6) Ly 2 (X Slalon )
2

m meas m reg X sélectivit & e X répétabil te X gtalons (17)

LU (ngrivg ) | UZ(thggimg )

>
X dérive X stabilte

En reprenant les notations utilisées dans la norme européenne NF EN 14662-4 : 2005, I'équation (17)

2
. L . . u“(m L :
conduit & I'expression finale de la variance relative —(@) sur la masse mesurée, a savoir :
Mmeas
u? (m ) 2 u® (mcs )
ﬂ
W|: + W sglectivit 6 +WAnaI + A +W +WStab|I|te (18)
mmeas mCS
Avec :
¥ u(Mmpess) lincertitude-type sur la masse de benzéne mesurée par chromatographie en phase
gazeuse,
Y4 Mpeas la masse de benzéne mesurée par chromatographie en phase gazeuse,
Yo WE l'incertitude-type relative de linéarité,

Y2 Wsgeetvite  |'incertitude-type relative due a la sélectivité,

Y2 Wapal I'incertitude-type relative de répétabilité analytique,
Yo u(Meg) I'incertitude-type sur la masse de benzene présent dans I'étalon (ug),
cs
Y2 mcg la masse de benzéne présent dans I'étalon (ug),
Yo wy I'incertitude-type relative due a la dérive du détecteur entre deux étalonnages,
Y4 Wstapiite I'incertitude-type relative due a la stabilité de I'’échantillon.

Dans le cas ou le laboratoire d'analyse fournit sur le certificat d’analyse la masse de benzene
associée a son incertitude, I'équation (16) peut étre appliquée directement.

8.3 Incertitude-type composée sur le débit d’échantillonnage constant (U)
Dans le cas des tubes Radiello et Perkin-Elmer et pour une durée de prélévement de 14 jours,

le modéle mathématique utilisé pour calculer le débit d’échantillonnage constant (U) est le suivant (cf.
chapitre 6.3) :

U =Ujapo ’ X Efficacité d'adsorption ’ X Environnem ent ’ XCorps diffusif

L'application de la loi de propagation des incertitudes relatives a I'équation précédente conduit a la
formule suivante :

s ! u (U |§Rg U (X Efficacité d' adsorﬁtlon LU (X Epyignnen ﬁnt u (XCores d|ffu5|f (19)
U Iabo X Efficacité d' adsorptlon X Environnem ent X Corps d|ffu5|f
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En reprenant les notations utilisées dans la norme européenne NF EN 14662-4 : 2005, I'équation (19)

2
s . . . . u“ (U e 14 .
conduit a I'expression finale de la variance relative AZ-Z sur le débit d’échantillonnage constant :
u

2 2
u-(U) _u-(Ugeod) 2 v w2 4+ 2
02 = - W Adsorption W +Wcorps diffusif

Ulabo
Avec :
¥ u(U) I'incertitude-type composée sur le débit d’échantillonnage constant,
¥% U le débit d’échantillonnage constant,
¥% u(Uigp )  lincertitude-type sur le débit d’échantillonnage évalué en laboratoire,
Y Uapo le débit d’échantillonnage évalué en laboratoire,
Ya w Adsorption I'incertitude-type relative due a I'efficacité d'adsorption,
Yo we l'incertitude-type relative due a I'environnement comprenant l'effet température,

hygrométrie, vitesse d'air, interférents et de moyennage,

Y2 Weopsdiiusit  |'incertitude-type relative due a l'influence du corps diffusif.

8.4 Incertitude-type composée sur le débit d’échantillonnage modélisé dans le cas
des échantillonneurs Radiello et pour une durée de prélévement de 7 jours (U)

Dans le cas des tubes Radiello et pour une durée de prélevement de 7 jours, le modele
mathématique utilisé pour calculer le débit d’échantillonnage modélisé (U) est le suivant (cf. chapitre
6.4) :
, m
U=314-018" (T -273)

Ce débit d’échantillonnage modélisé est a appliquer dans une gamme de concentrations en benzéne
allant jusqu’a 10 pg/m?.

L'incertitude sur le débit d'échantillonnage modélisé est évaluée selon la méthode des moindres
carrés (cf. Annexe D) et est donnée par :

uz(U):szg3 o T.Tp %
g oA -T)? g
Avec:
% u(U) lincertitude-type sur le débit d'échantillonnage modélisé,
Y% s I'écart-type résiduel du modele,
Y2 n le nombre de points utilisés pour construire le modele mathématique,
Y% T la température moyenne a laquelle est réalisé le prélévement,
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] . . P
Yo T la moyenne des températures utilisées pour construire le modéele mathématique,

Yo T les températures utilisées pour construire le modéele mathématique.

9 Expression finale du résultat

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

Les incertitudes élargies absolue et relative associées a la concentration de benzéne C, sont
calculées comme suit :

U(cm):k'Juz(cm :Z'Juz(cm)

urel(cm):ﬂcgm.l' 100
m

Avec :
Y2 U(Cp) lincertitude élargie absolue sur la concentration de benzéne (exprimée en pg/m®),
m
Ya k le facteur d’élargissement,
¥ u(Cyp) lincertitude-type combinée de la concentration de benzéne (exprimée en pg/m?),
m
¥ U (Cy)  lincertitude élargie relative associée a la concentration de benzéne (exprimée en %).

En annexe | est donné un exemple d'estimation de l'incertitude dans le cas des tubes a diffusion
Radiello et pour une durée de prélevement de 7 jours.

En annexe J est donné un exemple d’'estimation de l'incertitude dans le cas des tubes a diffusion
Radiello et pour une durée de prélevement de 14 jours.

En annexe K est donné un exemple d'estimation de l'incertitude pour les tubes a diffusion Perkin-
Elmer et pour une durée de prélévement de 14 jours.
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Criteres de performance

Annexe A

Contribution a I'incertitude

Critere de performance
(NF EN 14662-4 : 2005)

Organisme responsable

Echantillonnage

Débit d’échantillonnage

Incertitude relative £5 %

Organisme évaluateur* ou
organisme de prélévement

Temps de prélevement

Incertitude relative £ 0,1 %

Organisme de prélevement

Conversion aux conditions
normales de température et de
pression

Incertitude relative £ 4 %

Organisme de prélevement

Masse de benzéene dans I'échantil

lon

Stabilité

Négligeable

Organisme évaluateur*

Mesurage de la masse de benzen

Masse de benzéne dans les
étalons

Incertitude relative £ 2 %

Laboratoire d'analyse

Ecart de linéarité de la fonction
d'étalonnage

Résidus relatifs dans la gamme
d'étalonnage £ 3 % et a la valeur

limite £2 %

Laboratoire d'analyse

Dérive de réponse entre les
étalonnages

Incertitude relative £5 %

Laboratoire d'analyse

Répétabilité de l'analyse

Incertitude relative £ 3 %

Laboratoire d'analyse

Efficacité de désorption

Efficacité 3 98 % a la valeur limite
avec une incertitude relative £ 3 %

Laboratoire d'analyse

Sélectivité

Facteur de résolution > 1

Laboratoire d'analyse

Masse de benzéene dans le blanc

Masse £ 2 ng avec une incertitude

absolue £ 1 ng ( Perkin Elmer)

Laboratoire d'analyse

* Par exemple, le Laboratoire Central de Surveillance de la Qualité de I'Air (LCSQA)
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Annexe B
Influence de la masse des blancs sur les échantillonneurs
Perkin-Elmer et Radiello (Code 145)

B.1 Influence de la masse des blancs sur les échantillonneurs Radiello

Pour les échantillonneurs Radiello, l'influence de la valeur du blanc sur l'incertitude globale d'une
concentration en benzéne de 2 pg/m? et de 5 ug/m* a été évaluée de la facon suivante :

% Valeurs de la masse du blanc et de son incertitude égales a zéro.
% Valeur de la masse du blanc égale a 10, 25 et 50 ng et incertitude-type estimée en prenant
respectivement une loi uniforme d'étendue 10, 25 et 50 ng, la valeur de blanc n'étant pas

soustraite a la masse de benzéne mesurée.

Modéle utilisé dans la norme européenne NF EN 14662-4 : 2005 :

Mye . 1013, T 106

Cpyy = . ——
M Ut D Pam 293

Les résultats obtenus sont présentés dans le tableau ci-aprés.

Mhic U(m blc) mmea% Cm 2 U(Cm)
(ng) (ng) (g/m") (Mg/m”) (%)
0 0 22,65
0 Loi uniforme d'étendue 22.67
10 ng
Loi uniforme d'étendue 0.6 1,97
0 22,78
25ng
0 Loi uniforme d'étendue 23.15
50 ng
0 0 19,93
0 Loi uniforme d'étendue 19,93
10 ng
Loi uniforme d'étendue 15 4,92
0 19,95
25ng
0 Loi uniforme d'étendue 20,02
50 ng

Tableau 2 : Valeurs des concentrations de benzéne aprés avoir fait varier la valeur de la masse
du blanc et celle de I'incertitude associée

Les résultats montrent que pour chaque concentration, les incertitudes élargies estimées ne sont pas
significativement différentes.

Par conséquent, pour des échantillonneurs de type Radiello, vu les limites de détection et de

guantification des techniques d'analyse mises en ceuvre, la masse du blanc et son incertitude
associée peuvent étre négligées pour une masse de blanc inférieure a 25 ng.
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B.2 Influence de la masse des blancs sur les échantillonneurs Perkin-

Elmer

La masse des blancs a été déterminée en analysant 10 tubes « blancs » Perkin-Elmer.

Les résultats sont présentés dans le tableau ci-aprés.

Aire Masse (ng)
Blanc 1 926 0,08
Blanc 2 2088 0,18
Blanc 3 1363 0,12
Blanc 4 626 0,05
Blanc 5 889 0,08
Blanc 6 1883 0,16
Blanc 7 963 0,08
Blanc 8 1104 0,10
Blanc 9 2377 0,21
Blanc 10 2191 0,19
Moyenne 1441 0,13
Ecart-type 636 0,06

Tableau 3 : Exemple de résultats obtenus pour la masse de blanc sur les échantillonneurs

Perkin-Elmer

Ces essais conduisent & une masse de benzéne dans le blanc de 0,13 ng.

Dans le calcul de la concentration en benzene, la masse de blanc peut donc étre négligée, puisqu'elle

est inférieure a 2 ng comme préconisé par la norme européenne NF EN 14662-4 : 2005.

25



Annexe C
Conservation des échantillonneurs passifs Radiello (Code 145)
et Perkin-Elmer apres prélevement

C.1 Cas des échantillonneurs passifs Radiello

Des séries de 7 tubes passifs Radiello (code 145), préalablement conditionnées, ont été dopées par
voie gazeuse a l'aide d'un mélange gazeux issu de la dilution d’'une bouteille étalon en benzéne (en
pumol/mol). Dans le cas de ce dopage par voie gazeuse, un volume d'air de ce mélange gazeux
contenant du benzéne a une teneur connue est aspiré a travers la cartouche Radiello, placée dans un
échantillonneur Perkin-Elmer. La masse de benzene échantillonnée sur les tubes passifs correspond
a une concentration en benzéne de 3 pug/m® pour une durée de prélévement de 1 jour.

Ces tubes passifs ont ensuite été conservés, par série de 7 (+ un blanc de controle) a 4°C et a
température ambiante et analysées au bout de différents temps de stockage, de 1, 14 et 28 jours. 7
tubes passifs Radiello, servant de série de référence dans le test de conservation aprés prélévement,
sont dopés, puis analysés le jour méme. Le tableau 4 regroupe les résultats des essais de
conservation pour deux températures de stockage (4°C et température ambiante).

Masse moyenne sur la cartouche Radiello + écart-type (en ng)
Composé
J J+1 J+14 J+ 28
Benzéne
Conservation a 124 +7 123+7 123 +6 119+ 4
température
ambiante
Benzéne
. 124 +7 1175 119+6 123 +3
Conservation a 4°C

Tableau 4 : Résultats des essais de conservation menés sur les tubes passifs Radiello (code
145) aprés prélévement

Le test ANOVA effectué sur ces 2 séries de valeurs montre qu'il n’y a pas de différence significative
entre les masses mesurées a J, a J+1, a J+14 et a J+28, et ceci pour les deux modes de conservation
(4°C et température ambiante).

Les tubes passifs Radiello (code 145) peuvent donc étre conservés jusqu’a 28 jours apres le

prélévement, indifféremment & température ambiante ou a 4°C, sans gu'il y ait de modification notable
de la masse de benzene échantillonnée.
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C.2 Cas des échantillonneurs passifs Perkin-Elmer

Des études en chambre ont été réalisées avec 32 tubes exposés pendant 7 jours a une concentration
en benzene de 5 ug/m3. Ces tubes de type Perkin-Elmer sont remplis de Carbopack B.

Le tableau suivant illustre les différents essais réalisés.

Nombre de tubes Délai d'attente | T de conservation
analysés avant analyse (°C)
6 jo 20°C
6 Jo + 1 mois 20°C
6 Jo + 1 mois 4°C
7 Jo + 2 mois 20°C
7 Jo + 2 mois 4°C

Tableau 5 : Essais réalisés sur les tubes passifs Perkin-Elmer

Un test de Student a été effectué pour comparer les données entre elles.

Les résultats obtenus sont résumés dans le tableau ci-apres.

Valeur du t de Student
Benzéne
1 mois (4°C) 1,07
1 mois (T°C ambiante) 1,09
2 mois (4°C) 0,52
2 mois (T°C ambiante) 0,30

Tableau 6 : Résultats des essais de conservation menés sur les tubes passifs Perkin-Elmer

Pour que les valeurs soient considérées comme significativement différentes a un degré de confiance
de 95 %, le t de Student doit étre supérieur a 2,571.

Toutes les valeurs du t de Student étant inférieures a 2,571, les valeurs de masse mesurée ne sont
donc pas significativement différentes, quel que soit le temps d'exposition.

Les tubes Perkin-Elmer peuvent donc étre stockés jusqu'a 2 mois apres le préléevement, a
température ambiante ou a basse température sans que la masse en BTEX adsorbée ne soit
affectée.

Ces tests ont été réalisés avec du Carbopack B.

Des essais complémentaires seront menés ultérieurement avec du Carbopack X.
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Annexe D
Incertitude sur le débit d'échantillonnage modélisé dans le cas
des tubes Radiello et pour une durée de prélevement de 7 jours

D.1 Incertitude sur le débit d'échantillonnage modélisé
Le tube Radiello a fait I'objet d’'une quarantaine d’essais dans le chambre d’exposition de I'Ecole des
Mines de Douai, de maniére a examiner les effets spécifiques et combinés de différents facteurs
environnementaux (vitesse du vent, durée d’exposition, niveau de concentration, température et
humidité relative) sur les débits d’échantillonnage.
Ces essais ont été réalisés dans les conditions environnementales suivantes :
¥ une vitesse de vent de 50 cm/s,
¥ trois températures (10, 20 et 30°C) et trois humidités relatives (20, 50 et 80 %),

¥, trois niveaux de concentrations (2, 5 et 10 pg/mS) et trois durées d’exposition (1, 3 et 7 jours).

En se basant sur I'ensemble des résultats de ces essais en chambre d'exposition, le débit
d’échantillonnage du benzéne sur 7 jours a été modélisé a I'aide d'une régression multiple, soit :

U=314-018" (T-273)

L'incertitude sur le débit d'échantillonnage modélisé est évaluée selon la méthode des moindres
carrés et est donnée par :

uz(U):szg3 +£+H—- % : %
g &, - T)2

Avec:
Y2 uU) I'incertitude-type sur le débit d'échantillonnage modélisé,
Y% s I'écart-type résiduel du modéle (s=2,3280),
Y2 n le nombre de points utilisés pour construire le modele mathématique (n=177),
Y% T la température moyenne a laquelle est réalisé le prélévement,
Y % la moyenne des températures utilisées pour construire le modéele mathématique,
Yo T les températures utilisées pour construire le modéele mathématique.

Dans le cas des tubes Radiello et pour une durée de prélevement de 7 jours, les calculs
conduisent a une incertitude-type composée (k=1) de 9 % sur le débit d'échantillonnage
modellse qui est a appliquer dans une gamme de concentrations en benzéne allant jusqu'a
10 ug/m
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D.2  Essais d'influence du niveau de concentration et des paramétres
météorologiques (température et humidité)

Aprés [l'établissement du modéele mathématique du débit d'échantillonnage, des essais
complémentaires ont été effectués pour déterminer l'effet combiné du niveau de concentration avec
les parameétres météorologiques (température et humidité) sur la valeur du débit d'échantillonnage.

Des séries de 7 échantillonneurs Radiello ont été exposées pendant 7 et 14 jours a deux conditions
“extrémes” choisies pour estimer les valeurs maximale et minimale du débit d’échantillonnage du
benzéne. Ces essais ont été réalisés dans la chambre d’exposition annulaire de I'Ecole des Mines de
Douai.

Le suivi des concentrations en BTEX est réalisé a I'aide de prélévements actifs sur tubes de 24h ou
48h conformément a la norme européenne NF EN 14662-1 et couvrant I'ensemble de la période
d’exposition. Ces conditions d’exposition couvrent des situations allant de 10 a 30 °C en température,
de 20 & 80 % en humidité relative et une large étendue des teneurs en BTEX (benzéne : de 1 a
10 pg/m?; toluéne : de 3 a 33 pg/m?, éthylbenzéne: de 0,6 & 5.4 pg/m® m+p xyléne: de 1,2 & 12 pg/m?;
o-xyléne: de 0,7 & 6,5 pg/m®). Le choix des deux conditions “extrémes” se base sur les effets
individuels de I'humidité, de la température et du niveau de concentration trouvés lors de précédents
essais en chambre d’exposition sur le tube Radiello. La faible valeur du débit d’échantillonnage est
recherchée sous des conditions combinées de forte température (30°C), d’humidité relative élevée
(80 %) et de niveau de concentration élevé (condition A). A l'inverse, la seconde condition de faible
température (10°C), de bas niveau de concentration et de faible humidité relative (condition B) est
choisie pour estimer la valeur la plus élevée du débit d'échantillonnage.

Les résultats de ces essais en chambre d’exposition sont présentés dans le tableau 7.

, . — ; Débits Débits moyens
Concentrations : z =
Condition et dates d’esuggﬁion V'é?:ife Température '_:ggt'ic\'/'tee en BTE)I( d’échantillonnage d’échantillonnage du
de I'essai (j%ur) (mis?) (°C) %) ( g/m3) du benzéne benzéne et écarts-types
H (ml/min) associés (ml/min)
Benzéne : 9,9 26,1
Toluéne : 32,9 23,3
A Ethylbenzeéne : 23,9
+

Du 16{01/06 6.81 05 29.9 81.9 5,4 ) 23,9 256+1,8
a m+p-Xyléne : 28,3
23/01/06 12,7 27,2
o-Xyléne : 6,5 26,8
Benzéne : 9,7 26,1
A Toluéne : 32,0 23,5
Ethylbenzéne : 25,0

Du 31/01/2006 7,18 05 29,9 82,4 52 24,5 249£09
a m+p-Xyléne : 25,1
07/02/2006 12,2 26,0
o-Xyléne : 6,3 23,8
Benzéne: 1,1 34,9
B Toluéne : 3,3 33,1
Ethylbenzéne : 35,3

Du 07/92/2006 7.04 05 101 20,1 0,6 35.0 34,6+0,8
a m+p-Xyléne : 33,8
15/02/2006 12 352
o-Xyléne : 0,7 35,0
Benzéne: 1,5 33,8
B Toluéne : 4,3 32,4
Ethylbenzéne : 33,2

Du 06/97/2006 77 05 104 21.0 07 31,1 320+1,2
a m+p-Xyléne : 32,4
13/07/2006 16 31,2
o-Xyléne: 0,8 30,2

Tableau 7 : Influence du niveau de concentration et des paramétres météorologiques sur les
débits d’échantillonnage du benzéne pour le tube Radiello
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D.3 Conclusion

Les résultats obtenus au paragraphe D.2 ont été reportés avec ceux ayant servi a I'établissement du
modele mathématique au paragraphe D.1 sur le graphe ci-apres.

U (ml/min)
38

36
34
32
30
28
26
24
22

2 O I I I I I I

0 5 10 15 20 25 30 35
T(°C)

Figure 3 : Détermination du débit d'échantillonnage modélisé

Points bleus : Résultats ayant servi a déterminer le modéle mathématique (paragraphe
D.1)

Points rouges : Résultats obtenus par effet combiné du niveau de concentration et des
conditions environnementales (paragraphe D.2)

Droite noire : Droite de régression du débit d'échantillonnage

Courbes violettes : Incertitudes sur le débit modélisé en ne considérant que les résultats ayant
servi a déterminer le modéle mathématique (paragraphe D.1)

Le graphique ci-dessus montre que les intervalles de prévision (courbes en violet) déterminés au
paragraphe D.1. englobent I'ensemble des valeurs.

Ceci permet de conforter la méthode d'estimation de l'incertitude sur le débit d'échantillonnage
modélisé explicité au paragraphe D.1. et conduisant & une incertitude-type composée (k=1) de 9 %.
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Annexe E
Exemples de fabrication des étalons sur échantillonneurs

E.1 Différentes méthodes de fabrication des étalons sur échantillonneurs

Il existe différentes méthodes de fabrication des étalons. En effet, ils peuvent étre fabriqués soit a
partir de mélanges gazeux (comme présenté dans le chapitre 2), soit a partir de solutions liquides.
Lorsque I'étalon est fabriqué a partir de solutions liquides, 3 méthodes coexistent : soit toutes les
solutions sont fabriquées par gravimétrie (comme présenté dans le chapitre 3), soit la solution mere
est réalisée par gravimétrie puis diluée par volumétrie (comme présenté dans le chapitre 4), soit des
dilutions d’'une solution commerciale sont réalisées (comme présenté dans le chapitre 5).

NOTE Il est important de pouvoir démontrer que les étalons utilisés sont raccordés au systeme Sl.
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Etalons Gazeux

Etalons liquides

Produits purs

Solution commerciale

Préparation des
solutions étalons par

Préparation de la
solution mére par
gravimétrie puis des

Dilution de la solution
commerciale par

gravimétrie ; . volumétrie
solutions de travail par
volumétrie
Chapitre D.2 D.3 D.4 D.5
@ Fabrication de la o _
Fabrication des @ Fabrication des solution mére & partir de @ Dilution volumétrique
3 ] ) R solutions a partir de produits purs par pesées d’une solution
L échantillonneurs étalons a R .
Principe benzéne pur et de commerciale

partir d'un mélange
gazeux

méthanol, par pesées

Vaporisation de la
solution

@ Dilutions de la solution
meére par volumétrie

@ Vaporisation de la
solution

@ Vaporisation de la
solution

] @ Produits purs o
Bouteilles de gaz @ Produits purs & Balance @ Solution liquide du
Systéme de régulation de commerce
- @ Balance @ Masses étalons . _
débit de gaz Z M al @ Pipette et fioles
Matériel nécessaire . asses etalons ; ; .
Thermodésorbeur équipé ) 2 Plpettes,et fioles raccordées
d’'un systeme analytique 2 Syste.me-de raccordées @ Systeme de
capable d’analyser des vaporisation dela @ Systéme de vaporisation de la
bouteilles de gaz solution liquide vaporisation de la solution liquide
solution liquide
@ Pas besoin de balance
. . @ Beaucoup plus rapide et masse étalon (&
@ Peuou pas d'influencede |@ Raccordement a p P ) P condition que le
Avantages Futil Funits que la préparation q
utilisateur unité de masse gravimétrique raccordement soit
assuré)
@ Rapide de réalisation
, @ Vérification de la
@ Temps passé pour ., .
fabri | uti qualité de la solution
Contraintes & Codt abriquer la solution | g5 paccordement du commerciale

étalon (codt)

matériel volumétrique

@ Raccordement du

matériel volumétrique

OUl si les systemes de

OUl si les masses sont

OUl si les masses sont

OUl si I'ensemble du

Tracabilité régulation de débit et les raccordées raccordées ainsi que matériel volumétrique est
bouteilles étalons sont I'ensemble du matériel raccordé et que la solution
raccordées. volumétrique. meére est certifiée.
Paragraphe de la NF
EN 14662-4: 2 .
66 005, 425et4.2.6 4.2.7et4.2.10 4.2.8et4.2.10 Non cité dans la norme

correspondant a ce
mode de préparation

Tableau 8 : Différentes méthodes de fabrication des étalons sur échantillonneurs
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E.2 Etalons gazeux

E.2.1 Mode opératoire

Une concentration de benzéne est générée dans une chambre de mélange ou les échantillonneurs
préléevent un volume connu du mélange gazeux. Cette concentration de benzéne est obtenue par
dilution d’'une bouteille de gaz étalon (C) ayant un débit (De) avec un gaz exempt de benzéne qui
posséde un débit (D,). L’échantillonneur préléve I'atmospheére étalon a un débit (D) durant un temps
de prélévement défini (t).

E.2.2 Modele mathématique

La masse de benzene recueillie sur I'échantillonneur peut donc étre calculée de la maniéere suivante :

éC" 324 D.u, s s a6
Meg = WS Deit ~t” 10 (25)
Avec :
Ya mMes la masse de benzéne (ug),
% C la concentration en benzéne du mélange gazeux étalon (nmol/mol),
¥ De le débit de dilution du mélange gazeux étalon (ml/min),
Y2 D, le débit de dilution du gaz exempt de benzéne (ml/min),
Y Dacyit le débit de prélevement de I'échantillonneur (ml/min),
Ya ot le temps de prélevement de I'échantillonneur (min),
Ya 3,24 Conversion de la concentration molaire en concentration massique (g.mol™.I"").
L'application de la loi de propagation des incertitudes a I'équation (25) conduit a :
&3 24 D, U & %324 Dyy t10°°° D, 8
2 _ ; U, 9. 2 , - 9.
u (mcs)—éﬂu Daetif ~ t710° 6_ u (C)+Q*; u (D )
¢ Dz +De I} 8 (De+Dz ']
02 2
C'D."324°D = %C 324 DU, 0,
+Q% u (D )+§~u 10" 6_ UZ(Dactif)
g (Dg +D,) & D,+Dy 5
&C 324 D 02
éédg' Dacit ~107°% ~ u?(t)
D, +De P
(26)
Avec
¥a  u(megg) I'incertitude-type sur la masse de benzéne recueillie sur I'échantillonneur (ug),
¥ De le débit de dilution du mélange gazeux étalon (ml/min),
Y2 D, le débit de dilution du gaz exempt de benzéne (ml/min),
Y Dacyit le débit de prélevement de I'échantillonneur (ml/min),
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Ya ot le temps de prélevement de I'échantillonneur (min),

Y2 u(C) l'incertitude-type sur la concentration en benzéne du mélange gazeux étalon
(nmol/mol),

% C la concentration en benzéne du mélange gazeux étalon (nmol/mol),

¥ u(Dg) I'incertitude-type sur le débit de dilution du mélange gazeux étalon (ml/min),

¥ u(D,) I'incertitude-type sur le débit de dilution du gaz exempt de benzene (ml/min),

¥ u(Dgetis ) I'incertitude-type sur le débit de prélevement de I'échantillonneur (ml/min),

Yo u(t) l'incertitude-type sur le temps de prélévement (min).

E.2.3 Détermination des variances

E.2.3.1 Variance sur la concentration en benzéne du mélange gazeux

La variance sur la concentration en benzeéne du mélange gazeux étalon conduit a :
2
1 (C) = e (27)
Avec :

% u’(C) lavariance sur la concentration en benzéne du mélange gazeux étalon,

¥ U(C) I'incertitude-type élargie donnée par le certificat d’étalonnage du fabricant avec le
coefficient d'élargissement k = 2.

E.2.3.2 Variance sur les débits

La variance sur les débits peut étre calculée comme décrit ci apres :
2 2 .,S z
U” (Dyait ) = Uga ™ + e (28)

Avec :

¥  U(Dggpir )  l'incertitude-type sur le débit,

Ya Uy I'incertitude-type d'étalonnage du débitmétre, issue du certificat d’étalonnage,
Y4 Smeas I'écart-type de répétabilité sur le mesurage du débit,
¥% n le nombre de mesurages de débit réalisés de maniére indépendante.

E.2.4 Application numérique

34



Fabrication des étalons par dopage gazeux

éC 324

D

U p "t 10 "6
me = co— D i
& Dz +Dg a
Grandeur
Données sources Type f . Contribution a
'entrée X Val 5 S N fficien
GieniER s Gl ateur Unité de X {  Contributions & u(X ;) ayant servi & calculer Source dincertitude- Loide u(xs Sosicientd u(X).C; (uXy)-C# | Trincertitude-type
modele de X; X)) type distribution sensibilité |C || (en %)
mathématique ' '
Concentration du mélange Etalon BTEX de la société -l I-
c 1023 nmol/mol o Gtalon 9 2 % Air liquide (+ 2% - Certificat B o 10.23 0.00166 0.017022 0.000290 12.1
9 LNE) - Données AASQA
De 148.07 mi/min Débit de dilution du 2,507 mi/min Données AASQA A . 2,507 0.01001 0.025101 0.000630 26.4
mélange gazeux étalon
D, 1000.46 mimin | Débitde dilution du gaz 16.928 mi/min Données AASQA A - 16.928 -0.00148 -0.025089 0.000629 263
exempt de benzéne
D s 66.39 mimin | D€OT deleptﬁ)eevzgﬁm sur 1.131 mi/min Données AASQA A - 1.131 0.02564 0.028988 0.000840 35.2
t 60 min | TeMPS difgi'i‘gi?em du 05 s Données AASQA B 0.0048 0.02837 0.000136 1.863E-08 0.0
Valeurs en ug Variance (ug?) 0.002390
Incertitude-type (ug) 0.048884
t]
g Valeur en relatif u(m cs) 0.028718

o

35




Calcul de l'incertitude-type sur la masse mesurée

Mmeas =M reg X sélectivit € X répétabili  té X étalons X dérive X stabilité
Grandeur
Contribution &
d'entrée X j du Valeur . P Données sources ayant . .
Unité de X ; Contributions a u(X ; . u(x; u(Xi)/X; u(Xx )/Xi)? fi -
modeéle de X : (X servi a calculer u(X i) S (i) DA} (U : mcer(t::('j)z)type
mathématique
Influence de la linéarité sur la Ecart maximal de linéarité -
m 14 0.01487 0.01487 0.01062 0.000113 4.1
e g masse analysée g Données AASQA
PP . Test de reproductibilité en
Xrépeabite 1 - Répétabilité de la méthode 0.01421 - utilisant 10 tubes dopés par voie 0.01421 0.01421 0.000202 73
d'analyse .
gazeuse - Données AASQA
Valeurs issues des données de
Xetalons 1 - Influence des étalons gazeux 0.02872 - la fabrication d'étalons par 0.02872 0.02872 0.000825 29.7
dopage gazeux - Données
AASQA
. Dérive inférieure a 5% - Norme
Xé - S 6 9 . . . .
dérive 1 Dérive entre deux étalonnages 5 % 14662-4 p13/70ng 0.0404 0.04041 0.001633 58.9
Influence de la sélectivité de la La re;oluthn ayanlt ete venflfee,
Xsélectivite 1 - . . . - cette incertitude n'est pas prise - - - -
méthode (interférents)
en compte
Influence de la stabilité des Comprise dans les valeurs de la
Xstabilite 1 - . - L - - - -
étalons dérive
Somme 0.002773
eas
Variance 0.005435
Incertitude-type 0.073721
U (k=2) 0.147
U% 10.5




E.3 Etalons liquides gravimétriques

E.3.1 Mode opératoire

Les solutions sont fabriquées comme décrit dans la norme européenne EN 14662-4: 2005
(Paragraphe 4.2.7).

- T =
” ~ N
7 \
2
’ Préparation d'une Solut|‘ n mere
g ]
/ 4 Peser flacon vide: mflaconvide I
P Peser de 20 ml de methanol : nff, .
2/ Peser de 229 pl de benzene gm
, y 4
/ 7’
P 7’
Ve ’
4 5 i 'une solution Préparation d'une solution
Préparation d'une solution fille 1 ){reparatloq d . P . "
P4 fille x fille x
4 } i
S Peser du flacon vide Peser du flacon vide
I Eeser gu ]ISCOTC\;'de' r;;]f'aw"i/“?efi"e Peser de 10 ml de methanol Peser de 10 ml de methanol
i PE:Z: 1em| d?soleutri?)i r:énrc; : :('eohﬁ"g Peser x ml de solution mére Peser x ml de solution mére
N / cmere
bune concentration (C, ) ,
S 7
Sem=”

La solution étalon est ensuite injectée sur I'échantillonneur, comme décrit dans la norme européenne
EN 14662-4 :2005 (Paragraphe 4.2.10). Pour cette étape, une seringue liquide étalonnée par
gravimeétrie est utilisée.

Le calcul présenté ci-dessous, correspond seulement a la préparation d’'une des solutions filles
(solution fille 1).

E.3.2 Préparation de la solution mére

E.3.2.1 Modéle mathématique

La concentration massique de la solution mére peut étre définie comme suit :

P” (m -m )
C [g / g] = e—lLC e SO0
mere (Mpenzene = Miaconvide )

Avec :

% Che la concentration de la solution meére (g/g),

¥a P la pureté du benzéne (g/g),

% Mpenzene la masse de benzéne, de méthanol et du flacon vide (g),
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Y24 Mpeon la masse de méthanol et du flacon vide (g),
Y4 Miacon vide la masse du flacon vide (g).

L'application de la loi de propagation des incertitudes a I'équation (29) conduit a :

.2
u2 (Crere ) = gﬁ@%mmm)—f u (P)+Q—w “ u? (Mpengzene )
enzene flaconvide ) @ (Mpenzene rnflaconwde ) [7]
.2
' g(mbenzene -' I:r)nflaconwde )2{ (mmeoh ) i I’:b(er:zene - m;|al;::1v,d: ; g 2 (mflaconvide )
(30)
Avec :
Y2 U(Cere) I'incertitude-type sur la concentration en benzene de la solution meére (g/g),
Y2 Mpenzene la masse de benzéne, de méthanol et du flacon vide (g),
Y4 Mpeon la masse de méthanol et du flacon vide (g),
Y2 Miacon vide la masse du flacon vide (g),
¥ u(P) I'incertitude-type sur la pureté de benzene (g/g),
¥a  U(Mpenzene ) I'incertitude-type sur la masse de benzéne, de méthanol et du flacon vide (g),
¥a  u(Mpeon ) I'incertitude-type sur la masse de méthanol et du flacon vide (g),
¥a  U(Miaconvide ) I'incertitude-type sur la masse du flacon vide (g).
E.3.2.2 Détermination des variances

E.3.2.2.1 Variance sur la pureté du benzéene

La pureté du benzéne est donnée comme égale a 0,9996 + 0,0002 g/g. Le fournisseur ne donne pas
d’informations supplémentaires concernant I'incertitude. Par conséquent, si on considére que cette
incertitude a une distribution uniforme, la variance est égale a :

(P = E@ 0002 g

E.3.2.2.2 Variance sur les pesées

La variance sur les pesées est égale a la variance déterminée lors de I'étalonnage des balances et
tient compte de paramétres tels que I'excentration de la charge, la répétabilité...

E.3.2.3 Application numérique
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Fabrication de la solution mére

o eblg]_ P’ (nbenzéné Mheol
er Y
(nbenzéné MHaconvi
Grandeur —
Données sources Type . - Contribution &
'en Valeur . S . fficien
GieniiED Al aed Unité de X Contributions & u(¥ ayant servi a calculer Source dincertitude] %19 u(x) Coeffigentdel  ux.q (u(X)-C)*> [ Fincertitude-typq
modéle de % ) type distribution sensibilité | (en %)
mathématique
P 0.9996 alg Pureté du benzene utilisé 0.0002 alg Certificat du fabricant B 1.15E-04 0.012322 0.000001 2.025E-12 14
Pesée avec BAL025 ET
Mfjacon vide 28.7480 g Masse du flacon vide 1.30E-04 g vérification de la balance]| A - 1.30E-04 0.000792 0.000000 1.059E-14 0.0
BAL025
Pesée avec BAL025 ET
Meoh 44,1170 g Masse du méthanol et du flacon vid¢ 1.30E-04 g vérification de la balance]| A - 1.30E-04 -6.50E-02 -0.000008 7.149E-11 50.5
BAL025
Masse de benzene, du méthanol et du Pesée avec BALO25 ET
Mgenzene 44.3087 g e 1.30E-04 g vérification de la balance| A - 1.30E-04 6.34E-02 0.000008 6.803E-11 48.1
flacon vide
BAL025
Crnere (9/9) 0.0123 Variance 1.416E-10
Incertitude-type ~ 1.190E-05  g/g

51%

mmeoh
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E.3.3 Préparation de la solution fille

E.3.3.1 Modéle mathématique

La concentration massique de la solution fille peut étre définie comme suit :

Cite [0/ 0] = el el S0l (31)
(Mmere = Mfiaconvide )
Avec :
Y2 Ciile la concentration en benzéne de la solution fille (g/g),
Y2 Chere la concentration en benzéne de la solution meére (g/g),
Y4 Mpere la masse de solution mére, de méthanol et du flacon vide (g),
Y24 Mpeon la masse de méthanol et du flacon vide (g),
Y2 Mpacon vide la masse du flacon vide (g).

L'application de la loi de propagation des incertitudes a I'équation (31) conduit a :

& & &
2 - & (m - M = - 2 m - m i =
u” (Cije ) —g T U (Chere) + & T U (Mpere)
(Mmere = Miaconvide ) & 8 (Mmere = Miaconvide ) 7] (32)
& & 5
e -m ) , 2 m - m hd 2
+ g&: U= (Mmeon ) + & T U™ (Maconvide )

(Mmere = Miaconvide ) & (Mmere = Miaconvide )~ &
Avec
Y2 u(Crire) I'incertitude-type sur la concentration de la solution fille (g/g),
Y4 Mpere la masse de solution mere, de méthanol et du flacon vide (g),
Y24 Mpeon la masse de méthanol et du flacon vide (g),
Y2 Miacon vide la masse du flacon vide (g),
Y2 Chere la concentration en benzéne de la solution meére (g/g),
¥ U(Crere) I'incertitude-type sur la concentration de la solution meére (g/g),
¥a  u(Mpeon ) I'incertitude-type sur la masse de méthanol et du flacon vide (g),
¥a  U(Miaconvide ) l'incertitude-type sur la masse du flacon vide (g).
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E.3.3.2 Détermination des variances

E.3.3.2.1 Variance sur la concentration de la solution mére

La variance sur la concentration en benzéne de la solution mére est évaluée précédemment (cf.
chapitre E.3.2).

E.3.3.2.2 Variance sur les pesées

La variance sur les pesées est égale a l'incertitude déterminée lors de I'étalonnage des balances.

E.3.3.3 Application numérique
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Fabrication de la solution fille 1

C
Crierlo 7 9]=

se (M - M

(Mmére B Mflaconvide)

Grandeur Type Contribution &
d'entrée X; du Valeur . S Données sources ayant . ; Loi de Coefficient de . .
n f ntri n: 4 . f - s Xi o X).Ci ).Ci f -
modeéle de X; L] (SRl LY servi a calculer u(X) SANEE g lnctir;gude distribution ueq) sensibilité |Cj| uex)-C ue-ce Ilnce(rz;ugg type
mathématique
Chnere 0.0123 alg Concentration de la solution mére 1.190E-05 g/g Tableau Crere B - 1.190E-05 0.092301 1.098E-06 1.206E-12 80.4
M 140.2195 Masse du flacon vide 2.800E-04 8 pesées indépendantes avec BAL A - 2.800E-04 | 1.32E-04 3.692E-08 | 1.363E-15 01
flacon vide ’ 9 ’ 9 025 et vérification de la balance ’ ’ ’ ’ :
. 3 pesées indépendantes avec BAL
Mmeon 148.0461 g Masse de méthanol 2.800E-04 g PR A - 2.800E-04 -1.43E-03 -4.000E-07 1.600E-13 10.7
025 et vérification de la balance
. N 3 pesées indépendantes avec BAL
Mnere 148.8420 g Masse de solution mére 2.800E-04 g PR A - 2.800E-04 1.30E-03 3.631E-07 1.318E-13 8.8
025 et vérification de la balance
e —— Variance 1.499E-12
Incertitude-type ~ 1.224E-06 g/g

Cﬁ"él(g/g) 1.137E_03
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E.3.4 Vaporisation de la solution fille

E.3.4.1 Modéle mathématique

1ul de la solution fille de benzéne est prélevé a I'aide d’'une seringue raccordée par pesée a |'étalon
massique et est vaporisée sur un échantillonneur.

La masse de benzéne, recueillie sur I'échantillonneur, peut étre exprimée comme suit :

m =Cfje ~ Mije

Avec :
Y2 Ciile la concentration en benzéne de la solution fille (g/g),
Yo Mie la masse prélevée et injectée sur I'échantillonneur (g).

L'application de la loi de propagation des incertitudes a I'équation (33) conduit a :

u?(m)=ma_ " u?(Cge ) +C2_ " u?(mge)

fille fille
Avec
Y2 u(m) I'incertitude-type sur la masse en benzene (g),
Yo Mie la masse prélevée et injectée sur I'échantillonneur (g),
¥ u(Crire) I'incertitude-type sur la concentration en benzéne de la solution fille calculée au

chapitre E.3.3 (g/g),

Y2 Ciile la concentration en benzéne de la solution fille (g/g),
Yo u(Miie) l'incertitude-type sur la masse de 1pl déterminée par pesée (g).
E.3.4.2 Détermination des variances

E.3.4.2.1 Variance sur la concentration de la solution fille

La variance sur la concentration en benzéne de la solution fille a été évaluée au chapitre E.3.3.

E.3.4.2.2 Variance sur la masse de la solution fille

La variance sur la masse de la solution fille est déterminée a partir des pesées du volume de 1 pl
(nécessitant du matériel adapté) ou a partir du raccordement gravimétrique réalisé par des fabricants
de pipettes ou de balances (Raccordement des pipettes et seringues par gravimétrie).

E.3.4.3 Application numérique
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Vaporisation de la solution fille 1

— . . 6
Im[ng]_cfillel Myije; ~ 10 I
Grandeur . —
" Données sources Type . - Contribution &
d'entrée X;du Valeur " L - L " . Loi de Coefficient de 5 " .
modéle de X; Unité de X; Contributions a u(X;) | ayant servi a calculer Source d'incertitude- distribution u(Xx;) sensibilité [C u(Xx;).Ci (u(X;).Ciy I'incertitude-type (en
o u(xy type %)
mathématique
Ciiter 1.137E-03 /g Concentration de la | 4 oy 4 g gyq Tableau Cye; B . 1.224E:06 |  0.001024 1.254E-09 1.571E-18 0.0
solution fille 1
Miea 1E-03 g Masse injectée 5.259E-05 g Pesée BAL026 - Résultats A - 5.250E-05 | 1.137E-03 5.978E-08 3.574E-15 100.0
feuille pesée
m (ug) 1.164 Variance 3.576E-15
Incertitude-type 5.980E-08 @
Incertitude-type relative 5.137E-02
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Calcul de l'incertitude-type sur la masse mesurée

Mmeas = Mieg ~ Xselectvit 6 X répétabii ¢ X étalons X dérive X stabilte
dleﬁtrraér;d;ur du Vel Données sources Contribution &
modsle ! de X Unité de X Contributions a u(X D ayant servi a calculer Source u(x ;) u(xX )X (u(X )X 2 l'incertitude-type
A ' uxX en %,
mathématique <) (en %)
Influence de la linéarité sur la masse Ecart maximal de
Moeg 14 ug analysée 0.0149 ug linéarité - Réunion avec 0.0149 0.0106 0.000113 25
4 I'ASPA du 14/03/06
Test de reproductibilité
PRI . 8 sur 10 tubes - Réunion
X Repétabilits 1 - Répétabilité de la méthode d'analyse 0.0142 - avec 'ASPA du 0.0142 0.0142 0.000202 4.4
14/03/06
Valeurs issues des
X cuaons 1 a Influence des étalons Ilqgld,es. préparés par 0.0514 a ) dpnneﬁs dela 0.0514 0.0514 0.002639 575
gravimétrie fabrication d'étalons par
gravimétrie
Dérive inférieure a 5% -
X perive 1 - Dérive entre deux étalonnages 5 % Norme 14662-4 0.0404 0.0404 0.001633 35.6
p13/70ng
N 1 a Influence de la sélectivité de la méthode ~ Données de la norme a a a a
Seleciivité (interférents) 14662-7: 2005
Comprise dans les
_— 5 _ valeurs de la dérive qui
X stabilite 1 - Effet de stabilité des étalons avait 6té réalisée sur 7 - - - -
mois
Somme 0.0046
Incertitude-type relative 0.0677
Incertitude-type (ug) 0.0948
U (k=2) (1g) 0.190

o
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E.4 Etalon liquide volumétrique

E.4.1 Mode opératoire

Les solutions sont fabriquées comme décrit dans la norme européenne EN 14662-4: 2005
(Paragraphe 4.2.8).

-y
s~ “~
7 S
Prép%aﬁon d'une solution mére §
o .
P> ] | ]
eser flacon vide: m . ]
& * |Peser de 20 ml de methanol : m meoh
-, - Peser de 229 pl de benzene :m 4
g -
s~ gl
e” ”
. . . . Préfaration d'une solution Préparation d'une solution
Y Préparation d'une solution fille ’rep‘ ) , P . N
PR fille x fille x
! verser du méthanol dans une 'B'V - Verser du méthanol dans une Verser du méthanol dans une
\ |jaugée de1om . fiole jaugée de xml fiole jaugée de x"ml
\ |Alouter Iml de s‘oluuon_ner_e- Ajouter x'ml de solution mére Ajouter x"'ml de solution mére
« Compléter jusquaurait de jauge avec Compléter jusqu'au trait de jauge Compléter jusqu'au trait de jauge
lmﬂwa,ryl-’ avec le méthanol. avec le méthanol.

La solution étalon est ensuite injectée sur I'échantillonneur, comme décrit dans la norme européenne
EN 14662-4 :2005 (Paragraphe 4.2.10). Pour cette étape, une seringue liquide étalonnée par
gravimeétrie est utilisée.

E.4.2 Préparation de la solution mére

E.4.2.1 Modéle mathématique

La concentration massique de la solution meére peut étre définie comme suit :

Conore [0/ Ml = eSS 0 (35)
Viotal
Avec :
¥ Cmere la concentration de la solution mere (g/ml),
% P la pureté du benzene (g/g),
Y2 Mpenzene la masse de benzéne, de méthanol et du flacon vide (g),
Y24 Mpeon la masse de méthanol et du flacon vide (g),
Y2 Viotal le volume total de solution mére (ml).
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L'application de la loi de propagation des incertitudes a I'équation (35) conduit a :

2
Sihezere . Tneon) 9 - G -
uz(Cmere)zg — IS M UZ(P)+ — uz(mbenzene)

(Vtotal ) B total B
= 2 (36)
- 0 , 2 < Pm -m , 2
+ g\/_: U“ (Mmeoh )"'g - u” (Viotal )

total @ e Vtotal %)
Avec :
¥ U(Crere) I'incertitude-type sur la concentration de la solution mere (g/ml),
Y2 Mpenzene la masse de benzéne, de méthanol et du flacon vide (g),
Y24 Mpeon la masse de méthanol et du flacon vide (g),
Y2 Viotal le volume total de solution mére (ml),
Ya  u(P) l'incertitude-type sur la pureté (g/g),
% P la pureté du benzéne (g/g),

¥ U(Mpenzene ) l'incertitude-type sur la masse de benzéne, de méthanol et du flacon vide (g),
¥ u(Mpeon) lincertitude-type sur la masse de méthanol et du flacon vide (g),

¥a  U(Viota ) I'incertitude-type sur le volume total de solution mére (ml).

E.4.2.2 Détermination des variances

E.4.2.2.1 Variance sur la pureté du benzéene

La pureté du benzéne est donnée comme égale a 0,9996 + 0,0002 g/g. Le fournisseur ne donne pas
d’informations supplémentaires concernant l'incertitude. Par conséquent, si on considére que cette
incertitude a une distribution rectangulaire, alors la variance est égale a :

2
(P = o,oc;oz

E.4.2.2.2 Variance sur les pesées

La variance sur les pesées est égale a la variance déterminée lors de I'étalonnage des balances.

E.4.2.2.3 Variance sur le volume de fiole jaugée

La variance sur le volume est composée de lincertitude sur le volume certifié de la fiole, de
I'incertitude due a la variation du remplissage de la fiole jusqu’'a la marque et de l'incertitude sur les
mesurages de températures de la fiole et de la solution qui sont différentes de la température a
laquelle la fiole a été étalonnée. La norme utilisée pour la vérification de la capacité est « Verrerie de
laboratoire- Verrerie volumétriqgue- Méthodes d'utilisation et de vérification de la capacité » 1ISO 4787
de 1984 et la norme NF EN ISO 1042 : « Fioles jaugées a un trait » Septembre 2000.
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7

7

La variance d’'étalonnage est celle fournie par le fabricant qui indique sur un volume de 20 ml, une
incertitude de 0,04 ml, mesuré a une température de 20°C. On évalue la variance en supposant
que la distribution est triangulaire d'ou :

2 04 &

qutannnage = gT:
%)

La variance de répétabilité sur le remplissage de la fiole est déterminée en réalisant une série de
10 expériences de remplissage des flacons avec de I'eau déminéralisée. L'écart-type de ces 10
pesées, ramené en volume, est de 0,04 ml.

La variance sur la température : D'aprés le fabricant, la fiole a été étalonnée a une température
de 20 °C, alors que la température du laboratoire varie entre 18 et 22 °C. La dilatation du volume
du liquide est nettement plus importante que celle de la fiole, aussi il convient de considérer
uniquement la premiére. La variance est calculée en supposant une distribution uniforme pour la
variation des températures, c’est a dire :
2 2
5 & g al @0 2721710 *0
U température = §%: = QT;
g & o

Avec :

¥ Utempérature l'incertitude-type due a I'effet de la température sur le volume préleve (ml),

Ya V le volume théorique de la fiole (ml),
% g le coefficient de dilatation d’un volume d'eau soit 2,1x10™*°C (°C™),
¥ a la demi-étendue de température (°C).

Les trois contributions sont combinées pour estimer la variance sur le volume, comme présenté ci-
apres :

2 _ 2 2 2
U= (V) = (Ugtalonnage )~ + (Uremplissage)” * (Utempérature )

2 X ‘104 &
ZEQTD‘]-g +(004) +§@02+10: :1,89.10'3mI2

9 o

E.4.2.3 Application numérique
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Calcul de l'incertitude-type sur le volume de 20 ml

V = VZO + Xremplissa@fiole + température
. L Données sources Type . - Contribution a
Grandeur d'entrée X ; du Valeur Unité de o N - . . Loi de Coefficient de . .
Contributions a u(X; ayant servi a calculer f - L u(X; oo u(X;).C; u(X;).C)2 | -
modéle mathématique de X; X; (X3) \% Source d'incertitude: distribution (X7) sensibilité [C | (X).C; (u(X).C)? | lincertitude-type
u(x)) type (ENE0)
Le fabricant indique une
Vi 20 ml Etalonnage du fournisseur 0.04 mi | Incertitude de 0,04mi (loi B Triangle 0.02 1 0.01633 | 0.00027 14.1
triangulaire) pour une fiole
de 20ml
Incertitude due a la
- . . variation du remplissage
Xrempli ; -
remplissage fiole 0.00 ml Effet d0 au remplissage de la fiole 0.04 ml de la fiole déterminée par A 0.04 1 0.04000 0.00160 84.6
10 pesées
Effet de la t rat . Incertitude due a la
etde ademtp?:a ure (F?'ur dilatation du liquide de
Xiempérature 0.00 ml correspondantafareguiaion €n |, 14e g4 poc remplissage (coefficient B Rectangle | 0.00485 1 0.00485 | 0.00002 1.2
température du laboratoire ) . \
de dilatation de I'eau est
d'analyse) 4 ol
de 2,1.10*°Cc?
\% 20.00 ml uz(V)  0.00189
u(v)  0.04348
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Fabrication de la solution mére

C mere g / g] M

Vtotal

Grandeur Type Contribution a
d'entrée X; du Valeur Unité de oo Données sources ayant " . Loi de Coefficient de 5 " .
modele de X, %, Contributions a u(X;) servi & calculer u(X;) Source d'incertitude- distribution u(x;) sensibilité [C u(x).c; (u(x).Cy) I'incertitude-type
. type (en %)
mathématique
P 0.9996 g/g Pureté du benzene utilisé 0.0002 a/g Certificat du fabricant B 1.15E-04 0.009586 1.1069E-06 1.2252E-12 0.2
Masse du méthanol et du Pesée avec BAL025 ET
Mpmeoh 44.1169567 g flacon vide 1.30E-04 g Vérification de la balance BALO25 A - 1.30E-04 -0.049980 -6.4974E-06 4.2216E-11 8.1
Masse du benzéne, du Pesée avec BALO25 ET
Mpenzene 44.308673 g méthanol et du flacon vide 1.30E-04 g Vérification de la balance BALO25 A - 1.30E-04 0.049980 6.4974E-06 4.2216E-11 8.1
Vi 20 mi Volume “;t;:'? solution 4.35E-02 mi | Volume dune f'O'Ae de 20mi classe A - 4.35E-02 -0.000479 2.0829E-05 | 4.3387E-10 835
Crnere (9/ml) Variance 5.1952E-10
Incertitude-type 2.2793E-05 g/ml

Vtotal
84%
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E.4.3 Préparation de la solution fille

E.4.3.1 Modéle mathématique

La concentration massique de la solution fille peut étre définie comme suit :

C "V
Cfille [g / ml] = k———

Vtotal
Avec :
% Cie la concentration de la solution fille (g/ml),
Y2 Chere la concentration de la solution mere (g/ml),
¥ Viere le volume prélevé de solution mere (ml),
Y2 Viotal le volume total de la solution fille (ml).

L'application de la loi de propagation des incertitudes a I'équation (39) conduit a :

2 2
& ere 0, are 0
u? (Ciite ) = m? u? (Crere ) * mi u? (Vmere )

total @ Vtotal 7]
2

@ Cree Ve &
+ C el = U2 (Vg1 )
g (Vtotal) 7]

Avec :

¥  u(Cyje ) lincertitude-type sur la concentration de la solution fille (g/ml),

¥ Viere le volume prélevé de solution mere (ml),

Y2 Viotal le volume total de solution fille (ml),

¥ U(Crere) I'incertitude-type sur la concentration de la solution mére (g/ml),

Y2 Chere la concentration de la solution mere (g/ml),

¥ U(Vmere) I'incertitude-type sur le volume de la solution mere (ml),

¥a  U(Viotal ) I'incertitude-type sur le volume total de la solution fille (ml).
E.4.3.2 Détermination des variances

E.4.3.2.1 Variance sur la concentration de la solution meére

La variance de la solution mére est évaluée au chapitre E.4.2.

E.4.3.2.2 Variance sur le volume de la fiole

Les variances sur les volumes sont évaluées comme indiqué au chapitre E.4.2.2.3.
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E.4.3.2.3 Variance sur le volume d’un appareil volumétrique a piston

L’étalonnage d’un appareil volumétrique a piston est influencé par deux sources d’incertitude :

a

% Llincertitude due au processus de distribution lui-méme liée a I'appareil (donnée par le
fournisseur),

% L'incertitude de mesure sur le volume distribué qui peut étre certifiée par le fournisseur en suivant
la norme NF EN ISO 8655-4 « Appareils volumétriques a piston : Partie 6 : Méthodes
gravimétriques pour la détermination de I'erreur de mesure » - Avril 2003.

L'incertitude-type sur le volume du réactif colorimétrique est ensuite obtenue en ajoutant les 2
variances décrites ci-dessus.

E.4.3.3 Application numérique
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Calcul de l'incertitude-type sur le volume de 1 ml|

Pipette a déplacement positif

V = X justesse T 2V1

0 < N o 2 Type . .
Grandeur d'entrée X; du modéle | Valeur | Unité de L N Données sources ayant " . Loi de Coefficient de
mathématique de X; X; Contributions & u(X;) servi a calculer u(X;) Source d mc;r;l;ude— distribution uex) sensibilité |C| u(xi)-Ci
Incertitude sur le volume Détermination de I'écart
V, 1 ml délivré déterminé par 10 0.00067 ml . A - 0.00067 2 0.00134
. - type de pesée
pesées et coefficient z
Erreur de justesse entre
Xiustesse 0.00 ml | Justesse du volume prélevé |  0.00300 mi|'&valeurindiquee par e A - 0.00300 1 0.00300
fournisseur et la pesée
(coefficient Z)
v (ml) 1.00 u(v) 4.340E-03




Calcul de l'incertitude-type sur le volume de 10 ml

V = VlO + X remplissag efiole températur e
S Données sources Type . - Contribution &
Grandeur d'entrée X du Valeur " o N L ) . Loi de Coefficient de ) .
¢ Icul f - X; X).Ci)2 |I' -
modéle mathématique de X, Unité de X{  Contributions a u(X) | ayant servi a calculer| Source dincertitude- | o on ux) | sensibilits il uX).C | (ueX).CR I |ncert|tu;:|e type (en
u(x) type %)
Le fabricant indique une
Vio 10 mi Etalonnage du 0.02 mi _incertitude de 0,02ml (loi B Triangle | 0.01 1 0.00816 | 0.000067 23.9
fournisseur triangulaire) pour une fiole de
10ml

Effet da au remplissage Incertitude due a la variation du

Kremplissage fiole 0.00 ml ! p 9 0.01 ml remplissage de la fiole A - 0.01 1 0.01438 | 0.000207 74.0
plissag de la fiole .
déterminée par 10 pesées
Effet doe |a température Incertitude due a la dilatation duy|
(pour 2°C correspondant liquide de remplissage
Xiempérature 0.00 ml a la régulation en 2.10E-04 /°C (coefficient de dilatation de l'eal B Rectangle | 2.42E-03 1 0.00242 0.000006 2.1
température du estde 2,1.10% °C*)
laboratoire d'analyse) T
\% 10.00 ml u(V) 0.00028
u(v) 0.01671
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Fabrication de la solution fille 1

Cos "V 4
Cfi”el[g /m ]: (=i erE e

total
Grandeur Type Contribution a
d'entrée X; du Valeur | Unité de o N Données sources ayant . . Loi de Coefficient de ) .
X o i - o X; I, u(X).C; u(X;).C; i -
modéle de X; X; CliH TR E UG, servi a calculer u(X;) seuies ) |nc§rt|;ude distribution uex) sensibilité |Cj| (X0).C; (uex)-Ci¢ I |nce(rte|:\u$e) type
0,
mathématique e
Crntre 00096 | gml Concen"a“?:é?: la solution 228E-05 g/l Tableau Cpere B - 2.28E-05 0.100000 2.279E-06 5.195E-12 207
Vmere 1 ml Volume de solution mere 4.34E-03 ml Tableau Vol 1ml A - 4.34E-03 9.58E-04 4.159E-06 1.729E-11 69.0
Viotal 10 ml Volume total de solution 1.67E-02 ml Tableau Vol 10ml A - 1.67E-02 -9.58E-05 -1.601E-06 2.565E-12 10.2
Ciiller (9/ml) 9.5820E-04 Variance 2.505E-11

Incertitude-type 5.005E-06 g/ml
Vmeére
69%




E.4.4 Vaporisation de la solution fille

E.4.4.1 Modéle mathématique

1ul de la solution fille de benzéne est prélevé a I'aide d’'une seringue raccordée par pesée a |'étalon
massique et est vaporisée sur un échantillonneur.

La masse de benzene, recueillie sur I'échantillonneur, peut étre exprimée comme sulit :

M =Cite ~ Vsile (41)
Avec :
Y2 Ciile la concentration en benzéne de la solution fille (g/ml),
Y Viie le volume préleveé et injecté sur I'échantillonneur (ml).

L'application de la loi de propagation des incertitudes a I'équation (41) conduit a :

u?(m) = e ¥~ 0% (Crie ) + Crte ¥~ u® (Viite ) (42)
Avec :
Y2 u(m) I'incertitude-type sur la masse de benzene (g),
Y Viie le volume préleveé et injecté sur I'échantillonneur (ml),

¥% u(Csie) Ilincertitude-type sur la concentration en benzéne de la solution fille calculée au chapitre
E.4.3 (g/ml),

Y2 Ciile la concentration en benzéne de la solution fille (g/ml),

Y% u(Vsee) lincertitude-type sur le volume de 1l (ml).
E.4.4.2 Détermination des variances

E.4.4.2.1 Variance sur la concentration de la solution fille

La variance sur la concentration de la solution fille est déterminée au chapitre E.4.3.

E.4.4.2.2 Variance sur le volume prélevé de solution fille
L’étalonnage d’un appareil volumétrique a piston est influencé par deux sources d’incertitude :

a

% Lincertitude due au processus de distribution lui-méme liée a I'appareil (donnée par le
fournisseur),

% L'incertitude de mesure sur le volume distribué qui peut étre certifiée par le fournisseur en suivant
la norme NF EN ISO 8655-4 « Appareils volumétrigues a piston : Partie 6 : Méthodes
gravimétriques pour la détermination de I'erreur de mesure » - Avril 2003.

L'incertitude-type sur le volume du réactif colorimétrique est ensuite obtenue en ajoutant les 2
variances décrites ci-dessus.

E.4.4.3 Application numérique
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Vaporisation de la solution fille 1

Im[fTQ]z Crie1 * Viiner ~ 10° I

Grandeur Données solrces Type Contribution &
d'entrée X; du Valeur . S . . ) Loi de Coefficient de . .
ni X ntri n: X nt servi Iculer fl - Xi X).Ci Xi).C;i f 8
modéle de X Unité de X ;| Contributions & u(X ;) | ayant servi a calculel Source d'incertitude distribution u(xi) sensibilité |C u(X).c; (u(Xj).Ciy lincertitude-type (en
- u(Xi) type %)
mathématique
Cile 9.5820E-04 gimi | Concentrationdela |5 g g/ml | Tableau c e B . 5.01E-06 0.001027 5.14E-09 2.642E-17 1.0
solution fille 1
Vile1 0.00103 mi Volume injecté 5.27E-05 mi Va'i‘;rfggg;dee A . 5.27E-05 9.58E-04 5.05E-08 2.554E-15 99.0
m (ug) 0.984 Variance 2.581E-15
Incertitude-type 5.080E-08 g
Incertitude-type relative 5.163E-02
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Calcul de l'incertitude-type sur la masse mesurée

M meas = M reg sélectvit ¢ X répétabii  t6 X étalons X derive X stabilté
Grandeur Contribution &
d'entrée X ;du Valeur L oo N Données sources ayant . )
X N X ) = ) X X )X ' ¥
el deX | Unité de X Contributions & u( b) servilacalculeru( ) Source u(Xx ;) u(x )X (X )X )2 Imcert(ltel;d;, )type
mathématique
Influence de la linéarité sur la masse Ecart maximal de
M req 14 ug analysée 0.0149 ug linéarité - Réunion avec 0.0149 0.0106 0.000113 24
Y I'ASPA du 14/03/06
Test de reproductibilité
PRI . 8 sur 10 tubes - Réunion
X repétabilte 1 - Répétabilité de la méthode d'analyse 0.0142 - avec 'ASPA du 0.0142 0.0142 0.000202 4.4
14/03/06
Influence des étalons liquides préparés par Fabrication des étalons
X eions 1 - quices prepares pi 0.0516 - par volumétrie suivant la 0.0516 0.0516 0.002665 57.8
volumétrie
norme 14662-4
Dérive inférieure & 5% -
X parive 1 - Dérive entre deux étalonnages 5 % Norme 14662-4 0.0404 0.0404 0.001633 35.4
p13/70ng
Koo 1 a Influence de la sélectivité de la méthode ~ Données de la norme a a a a
Sélectivite (interférents) 14662-7: 2005
Comprise dans les
- valeurs de la dérive qui
Stabilite 1 Influence de la stabilité des étalons avait été réalisée sur 7
mois
Somme 0.0046
Incertitude-type relative 0.0679
Incertitude-type (ug) 0.0951
U (k=2) (1g) 0.190

o
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E.5 Etalons liquides : solution commerciale

E.5.1 Mode opératoire

Une solution certifiée en benzéne du commerce est utilisée. Cette solution est diluée pour obtenir une
solution étalon de 1400 ng de benzéne.

Il est conseillé de réaliser le minimum de dilutions et de faire en sorte qu'elles soient les plus
indépendantes possibles.

E.5.2 Préparation de la solution fille

E.5.2.1 Modéle mathématique

La concentration de la solution fille est calculée a partir de la formule suivante :

C "V
Cfille = M (43)
Vmere +Vmeoh
Avec
¥ Ciile la concentration de la solution fille (g/ml),

Y2 Chere la concentration de la solution mere certifiée du commerce (g/ml),
¥ Viere le volume prélevé de solution mere (ml),
% Vimeoh le volume prélevé de méthanol (ml).

L'application de la loi de propagation des incertitudes a I'équation (43) conduit a :

2 2
2 e 0 , 2 e C 0 ;2
u” (Cije ) = T U (Chere) + T UtV )+
I gvmere +Vmeoh '] gvmere +Vmeoh '] mere
5 (44)
& (C "V, 9
& T " U™ (Vimeoh)
S(Vmere +Vmeoh) ]
Avec :
¥ Uu(Cije ) I'incertitude-type sur la concentration de la solution fille (g/ml),
¥ Viere le volume prélevé de solution mere (g/ml),
Y2 Vimeon le volume prélevé de méthanol (ml),
¥ U(Crere) l'incertitude-type sur la concentration de la solution mére (g/ml),
Y2 Chere la concentration de la solution mere (g/ml),
¥ U(Vmere) I'incertitude-type sur le volume de solution mere (ml),
¥ U(Vmeoh ) I'incertitude-type sur le volume de méthanol (ml).
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E.5.2.2 Détermination des variances

E.5.2.2.1 Variance sur la solution mére

La variance sur la solution mére est donnée par le certificat d'étalonnage du fabricant.

E.5.2.2.2 Variance sur le volume délivré
L’étalonnage d'un appareil volumétrique a piston est influencé par deux sources d’incertitude :

% Llincertitude due au processus de distribution lui-méme liée a I'appareil (donnée par le
fournisseur),

% L'incertitude de mesure sur le volume distribué qui peut étre certifiée par le fournisseur en suivant
la norme NF EN ISO 8655-4 « Appareils volumétriques a piston : Partie 6 : Méthodes
gravimétriques pour la détermination de I'erreur de mesure » - Avril 2003.

L'incertitude-type sur le volume délivré est ensuite obtenue en ajoutant les 2 variances décrites ci-
dessus.

E.5.2.3 Application numérique
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Fabrication de la solution fille 2

C " Vi
Crille2 [mg/m]zv v
mere  + V Meoh
Grandeur Type Contribution &
d'entrée X ; du Valeur L o N Données sources ayant . X Loi de Coefficient de . .
ni X ntribution: X o i - Xi X)-C; X).C; H -
" de X, Unité de X ; | Contributions a u(X ;) S e T ) Source d|nc<teyrt|21de distribution u(Xx;) sensibilité [C | u(X;).C; (u(xy.c» Ilnce?;t:do/i)t)’pe
mathématique e
Corere 5998 Hg/ml Concentration de la 30 ng/ml Certificat de la B 17.32 0.750 12.9904 168.75 33.1
solution mére solution mére
Volume prélevé avec Es=0.3% et Données AASQA -
V imeoh 0.75 ml une pipette a S:O ’670 | ul Vérification des A - 0.00359 4.50E+03 16.1496 260.81 51.2
déplacement positif =0.07 ] pipettes
Volume prélevé avec Es=13% et Données AASQA -
V mere 0.25 ml une pipette a 5:1 ’350 | ul Vérification des A - 0.00595 -1.50E+03 -8.9220 79.60 15.6
déplacement positif =L pipettes
Cfi"ez (ug/ml) o — Variance 509.1626
Incertitude-type 22.5646
Incertitude-type relative 0.0150
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E.5.3 Vaporisation de la solution fille

E.5.3.1 Modéle mathématique de la vaporisation de la solution fille

1ul de la solution fille de benzéne est prélevé a I'aide d’une seringue raccordée par pesée a I'étalon
massique et est vaporisée sur un échantillonneur.

La masse de benzeéne, recueillie sur I'’échantillonneur, peut étre exprimée comme suit :

M =Cite ~ Vsile (45)
Avec :
Y2 Ciile la concentration en benzéne de la solution fille (g/ml),
Y Viie le volume préleveé et injecté sur I'échantillonneur (ml).

L'application de la loi de propagation des incertitudes a I'équation (45) conduit a :

u?(m) = Vse ¥~ 0% (Crie ) + Crte ¥~ u® (Viite ) (46)
Avec :
Y2 u(m) I'incertitude-type sur la masse de benzéne (g),
Y Viie le volume préleveé et injecté sur I'échantillonneur (ml),

¥ u(Cmie) lincertitude-type sur la concentration en benzéne de la solution fille calculée au chapitre
E.5.2 (g/ml),

Y2 Ciile la concentration en benzéne de la solution fille (g/ml),

Y% u(Vsee) lincertitude-type sur le volume de 1l (ml).
E.5.3.2 Détermination des variances

E.5.3.2.1 Variance sur la concentration de la solution fille

La variance sur la concentration de la solution fille est déterminée au chapitre E.5.2.

E.5.3.2.2 Variance sur le volume prélevé de solution fille
L’étalonnage d’un appareil volumétrique a piston est influencé par deux sources d’incertitude :

% Llincertitude due au processus de distribution lui-méme liée a I'appareil (donnée par le
fournisseur),

¥% Lincertitude de mesure sur le volume distribué qui peut étre certifiée par le fournisseur en suivant
la norme NF EN ISO 8655-4 « Appareils volumétrigues a piston : Partie 6 : Méthodes
gravimétriques pour la détermination de I'erreur de mesure » - Avril 2003.

L'incertitude-type sur le volume du réactif colorimétrique est ensuite obtenue en ajoutant les 2
variances décrites ci-dessus.

E.5.3.3 Application numérique
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Vaporisation de la solution fille 2

Imlg )= Crie2 * Viine2|

Grandeur Type Contribution a
d'entrée X du Valeur " Contributions a | Données sources ayant . : Loi de Coefficient de . .
g . H - . 5 X X).C. u(X,.C)? g =
- de X Unité de X uex) S Bl 0 Source dlnctt;l")tgude distribution u(xi) sensibilité |C| u(X).C; (u(x).C)) Ilnce(rtelr:u;S type
mathématique
Concentration de|
Gii . Tableau - .26E- .00E- . - X - .
fille2 0.0015 g/ml la solution fille 2 22.56 g/ml Clilie2 B 2.26E-05 1.00E-03 2.2565E-08 5.092E-16 7.5
Valeur
Viite2 0.001 ml Volume injecté 5.27E-05 ml raccordée par A - 5.27E-05 1.50E-03 7.9088E-08 6.255E-15 92.5
pesée
m () 1.4995E-06 Variance 6.764E-15
Incertitude-type 8.224E-08
Incertitude-type relative 0.0548
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Calcul de l'incertitude-type sur la masse mesurée

Mieas = Mreg ~ Xsgecivic ¢  Xrépétabli € X élons X dérve X stabilté
Grandeur Contribution a
d'entrée X ;du Valeur L oo N Données sources ayant . )
X ni X 0 AN ) X X X ' o
el de X | Unité de X Contributions & u( b) servilacaleuler (Xt ) Source u(Xx ;) u(x X u(X )X 2 ||ncen(.:_:1du; )type
mathématique
Influence de la linéarité sur la masse Ecart maximal de
Moeg 1.4 ug analysée 0.0149 ug linéarité - Données 0.0149 0.0106 0.000113 2.3
4 AASQA
Test de reproductibilité
X repstabilite 1 - Répétabilité de la méthode d'analyse 0.0142 - sur 10 tubes - Données 0.0142 0.0142 0.000202 4.1
AASQA
Influence des étalons liquides préparés par Fabrication des étalons
X citons 1 - quides prepares p 0.0548 - par volumétrie suivant la 0.0548 0.0548 0.003008 60.7
volumétrie
norme 14662-4
Dérive inférieure a 5% -
X perive 1 - Influence de la dérive entre deux étalonnages 5 % Norme 14662-4 0.0404 0.0404 0.001633 33.0
p13/70ng
Ko 1 a Influence de la sélectivité de la méthode ~ Données de la norme a a a a
Sélectvité (interférents) 14662-7: 2005
Comprise dans les
. . _ valeurs de la dérive qui
X stabilite 1 - Effet de la stabilité des étalons et 66 réalisée sur 7 R R R R
mois
Somme 0.0050
Incertitude-type relative 0.0704
Incertitude-type (ug) 0.0986
U (k=2) (ug) 0.197

o
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E.6 Comparaison des sources d’incertitudes des différentes méthodes

Pour une masse de benzéne de 1,4 ug, les valeurs d'incertitude obtenues selon la méthode de
fabrication des étalons sont résumées dans le tableau ci-aprés.

Contribution des différentes composantes d'incertitude sur l'incertitude de la masse
MESUrée Mmeas

Etalon Etalon Etalon Etalon 'ISS.U d'une
azeux gravimétrique volumétrique SO
9 commerciale
Mmeas 4,1 % 25 % 2,5% 23%
Xrepstabilite 7,3% 4,4 % 4,4 % 4,1 %
>(dérive 58,9 % 35,6 % 35,5 % 33,0 %
Xétalon 29,7 % 57,5 % 57,6 % 60,7 %

Contribution de l'incertitude de la masse mesurée myeas Sur l'incertitude de la
concentration en benzéne C,,

Etalon Etalon Etalon Etalosnolllsjzlér? une
gazeux gravimétrique volumétrique commerciale
10,5 % 13,5% 13,6 % 14,1 %

Tableau 9 : Récapitulatif des résultats

Les contributions de l'incertitude de la masse mesurée sur l'incertitude globale de la
concentration en benzene en fonction des différentes méthodes de fabrication des solutions
étalons ne sont pas significativement différentes.

Néanmoins, les résultats montrent que la principale source d'incertitude au niveau de la préparation
des étalons a partir des solutions liquides est la vaporisation du volume de 1pul de la solution étalon.

Pour travailler a partir d'étalons fabriqués par gravimétrie ou par volumétrie, il est nécessaire de
disposer de matériels raccordés.

Pour travailler a partir d'étalons gazeux, les systemes de régulation de débit doivent étre eux-aussi
raccordés.

En ce qui concerne la solution commerciale, il est nécessaire de vérifier qu'elle est tragcable au
systeme SlI.
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Annexe F
Efficacité de désorption et estimation de son incertitude

L’approche la plus adaptée pour estimer I'efficacité de désorption est d’'effectuer, dans les conditions
opératoires retenues pour lI'analyse des tubes passifs, des mesurages répétés sur un matériau de
référence (cartouche de carbograph 4 contenant une masse en benzene certifiée).

Cependant, a I'heure actuelle, il n’existe pas de matériau de référence certifié disponible.

A défaut, il est proposé ici deux méthodes alternatives qui ont été mises en ceuvre pour I'évaluation de
ce paramétre et de son incertitude-type :

¥% Estimation a partir de I'analyse d’'une série de tubes passifs dopés par voie gazeuse a I'aide d’'un
mélange gazeux certifié en bouteille par le NMI (Laboratoire de référence néerlandais).

¥% Estimation déduite de la comparaison de I'étalonnage obtenue a l'aide de tubes passifs dopés par
vaporisation (étalonnage de travail) avec celui obtenu en injectant les solutions liquides
directement dans le chromatographe a partir d'un injecteur liquide (configuration analytique
simplifiée dont I'étalonnage est choisi comme référence). Cette méthode plus traditionnelle est
mentionnée dans la norme européenne NF EN 14662-4 : 2005.

F.1 Estimation de I'efficacité de désorption et de son incertitude-type par
la méthode 1

L'efficacité de désorption et son incertitude sont estimées a partir de I'analyse d’'une série de 7 tubes
d’adsorbant préparés par le NMI.

Ces tubes contiennent une masse de référence en benzene de 1300 ng avec une incertitude estimée
par le NMI de 30 ng. Cette quantité est proche de celle échantillonnée par un tube Radiello exposé
pendant 7 jours & 5 pg/m® en benzéne. L'efficacité de désorption est calculée comme le rapport entre
la moyenne des masses de benzéne mesurées dans les tubes dopés et la masse de référence.
L'incertitude-type est estimée par I'application de la relation (12) donnée dans le paragraphe 7.3.

Le tableau 10 présente les résultats obtenus avec cette méthode.

Masse certifiée en
benzeéne : 1300 + 30 ng | Masse mesurée (ng)
(k=2)

Cartouche 1 (A82831) 1289
Cartouche 2 (A82859) 1281
Cartouche 3 (A83107) 1289
Cartouche 4 (C09380) 1292
Cartouche 5 (C010283) 1292
Cartouche 6 (C011952) 1289
Cartouche 7 (C012031) 1281
Moyenne (mp) 1288 ng
Ecart-type (s(mp)) 4,7 ng
Incertitude-type (u(D)/D) 1,3%

Tableau 10 : Calcul de I'efficacité de désorption et de son incertitude-type selon la méthode 1
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L'efficacité de désorption trouvée est estimée a 0,99 avec une incertitude de 1,3 %, ce qui respecte
les valeurs minimales acceptables fixées dans la norme européenne NF EN 14662-4 : 2005 (soit une
efficacité de désorption supérieure ou égale a 0,95).

F.2 Estimation de I'efficacité de désorption et de son incertitude-type par
la méthode 2

La figure 4 présente schématiquement les étapes des deux méthodes d’'étalonnage (analyse des
tubes étalons dopés par vaporisation et analyse de solutions liquides standard par GC-FID) mises en
oeuvre pour déterminer I'efficacité de désorption et son incertitude.

Méthode par vaporisation Méthode par injection liquide directe
Préparation de cartouches étalons: dopage par vaporisation Analyse de solutions liquides étalons par GC-FID
Zeringus
Seringue

Injectenr Cartanehs
Yo

Injectenr
liquide Détectenr FID

g;:l:;].fmm_; Thrée du dopage: 10 nuin Sp]iltn.;rel;c::rm i
Analyse des cartouches par ATD-GC-FID
Etape 1:1a désorption primairs
Piége & froid
ChanfFage de
la cartomche Clomparaison des étalonmages

Adve de pic = f (masse détectée)
Etape 2 la désorption do piége de préconcentration et lanalyse en GC-FID

Split en sortie du piége
y
Chanffaze l

du piége

=

Im

Figure 4 : Représentation schématique des deux méthodes d’'étalonnage
(par vaporisation et par injection liquide directe)

Des essais ont été réalisés en mettant en ceuvre les 2 méthodes.

Les résultats des essais sont résumés ci-apres et seront utilisés pour estimer l'incertitude-type due a
I'efficacité de désorption.

Le rapport de split imposé pour I'étalonnage par injection liquide directe (Rspir = 30,2) a été choisi de

maniére a limiter I'interférence du pic du solvant (le méthanol). Il est plus élevé que celui utilisé pour
'analyse des tubes passifs Radiello (Rsyic compris entre 5 et 15).
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Etalonnages Sl
dul3/12/2002 et du .
. split : 13,1
08/01/2003 Méthode
par vaporisation
Masse de benzéne . .
F . . Aire de pic
Etalonnage du Rapport de split : 30,2 détectée (ng)
02/12/2002- Méthode par
injection liquide directe 39,0 17413355
1 734
Masse de benzéne _ _ 81,3 35734995
. . Aire de pic
détectée (ng) 305 143028447
34,2 16090902 421 180070985
854 360481927 611 263852003
715 323791545 852 370219892
533 214404335 993 429324570
182 80101810 499 219280462
48,3 22697749 378 166753494
258 114368136
119 50894571

400000000
Benzéne

350000000 -
@ Série1  injection liquide directe y =425893x + 2178523
R®=0,995

300000000 -
# Sériez  dopage de cartouches y = 432760 + 406547

R?=0,999
250000000 1

200000000

150000000

Aire du pic (unité d'aire)

100000000

50000000

0 100 200 300 400 500 600 700 800 900

masse de composé détectée (ng)

Figure 5 : Résultats obtenus avec les deux méthodes d’étalonnage

F.2.1 Expression de I'efficacité de désorption

A partir des résultats de ces deux méthodes d'étalonnage, I'efficacité de désorption (D) peut étre
calculée en appliquant la relation suivante :
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R

m; 44 m;: g .
D= |detvae - |vaE |g

Avec :

7

Y

7

7

7

7

Miget étal i Milig  Rvap
Mi dét vap la masse de benzéne détectée correspondant a la i®™ cartouche étalon,
M vap la masse de benzéne mesurée sur la i®™ cartouche étalon,
M; dét étal lig la valeur de la masse de benzéne déduite de I'étalonnage établi par la méthode

par injection liquide directe,

M i la valeur de la masse de benzéne mesurée déduite de I'étalonnage établi par la

méthode par injection liquide directe et de I'application du rapport de split Rjg,

Riiq le rapport de split imposé pour I'étalonnage par injection liquide directe,

Ryap le rapport de split pour I'étalonnage réalisé a I'aide de tubes passifs dopés par

vaporisation.

Le tableau 11 donne une estimation de I'efficacité de désorption pour le benzéne obtenue a partir des
données présentées sur la figure 5.

(47)

Cartouche dopée par vaporisation

Etalonnage par injection liquide directe

Masse détectée (ng) Aire de pic Masse détectée (ng) Efficacité de désorption
81,3 35734995 81,5 1,00
325 143028447 332,3 0,98
421 180070985 418,9 1,01
611 263852003 614,7 0,99
852 370219892 863,4 0,99
993 429324570 1001,5 0,99
499 219280462 510,6 0,98
378 166753494 387,8 0,97
258 114368136 265,3 0,97
119 50894571 117,0 1,02

Moyenne (D) 0,99
Ecart-type (s(D)) 0,015

Tableau 11 : Calcul de I'efficacité de désorption

La valeur moyenne trouvée n’est pas significativement différente de 1 et est supérieure a 0,98, valeur
minimale acceptable fixée dans la norme européenne NF EN 14662-4 : 2005.
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F.2.2 Evaluation de I'incertitude-type sur I'efficacité de désorption
L'incertitude-type relative due a I'efficacité de désorption (notée u(D)) est estimée en appliquant la loi
de propagation des incertitudes a I'’équation (47), soit :
2 ap & g O &
5 R, © R,., ©
?Qg = Commm ™ + Commmien ™~ Qi_ Qi # (48)
g -

2 8Rliq Eg 8Rvap Eg 8m|vap g 8m| liq g

Le dernier terme de I'équation (48) représente l'incertitude relative liée a la répétabilité de D. s(D) est
I'écart-type de D et n le nombre de réplicats.

F.2.3 Estimation de I'incertitude-type sur les rapports de split

La formule générale pour calculer les rapports de split Rgy; €st donnée par I’équation suivante :

RSpht - Dcolonne +DSeI|t (49)
Colonne
Avec :
%  Dcolonne le débit d’hélium imposé & la colonne du chromatographe (en mL.min™),
Y%  Despit le débit de fuite (ou de split) imposé (en mL.min™).

L'application de la loi de propagation des incertitudes a I'équation (49) conduit a :

2
8&_'&92 gé%z ’ u%S ) ‘oo Dspi g ’ u%mme (50)
eR g R DCoIonne %] ’ SR DColonne %)
Avec
¥ Dspit le débit de split,
¥ R le rapport de split,
%  Dcolonne le débit de colonne,
EZ VT I'incertitude-type sur le rapport de split,
Ya UDSDm I'incertitude-type sur le débit de split,
Ya u . I'incertitude-type sur le débit de colonne.
Les incertitudes-types sur les débits dépendent a la fois de la résolution du débitmetre utilisé pour
mesurer les débits (Urssoluion) €t de la répétabilité de ces mesurages (Urgpetaviits)-
% Le constructeur affiche une résolution d'appareil de 1,5 % pour les débits, ce qui conduit a :
Urgsolution :%' Dcolonne ~ (0U Dgpjit ) (51)
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¥% Lincertitude-type de répétabilité sur les débits est déterminée a partir de 20 mesurages répétées
pour chaque débit :

Urgpétabili té

CV .,

= m Dcolonne

(ou Dgypjit )

ou CV est le coefficient de variation (%) des 20 mesurages de débit effectuées. Un CV moyen de
0,67 % a été trouveé pour le débit de split et de 0,50 % pour le débit colonne.

L’incertitude-type sur le débit (upepi), valable pour le débit de colonne et pour le débit de split, sera
obtenue a partir de :

_ , T —
Upe¢bit =gllUrésolution * Urépétabili ¢

a&lg 0 alg 0 _ _ _ L
Les termes G~ et Cummiim™ relatifs respectivement aux rapports de split Rjq et Rys ont été

lig g

&Rvap
calculés pour les résultats présentés en figure 5.

Etalonnage par
vaporisation

Etalonnage par
injection
liquide directe

DC |
Débit Colonne eeme 18
(mL/min) )
Up colonne 2’8510'
DS li
Débit Split - 218
(mL/min) Up spit 0.36
Rapport de Ruap 13,1
Split
(sans unité) UR vap 0,276
Terme Rig 0 .
d'incertitude = - 4,44.10
relatif & Ryap g Vap P

DCoIonne
Débit Colonne 18
(mL/min) 5
Ub colonne 2’8510
Dspi
Débit Split - 52,6
(mL/min) Up spit 0.86
Rapport de Ruig 30,2
Split
(sans unité) UR Lig 0,67
Terme R 9 .
d'incertitude = - = 4,9.10
relatif & Ryap g Liq P

Tableau 12 : Valeurs et incertitudes des différents parameétres contribuant
al'incertitude sur les rapports de split Rygp €t Ryig

F.2.4 Estimation de I'incertitude-type sur la masse de benzéne mesurée dans
une cartouche étalon préparée par vaporisation

Ay 0 .
Le terme G~ relatif & la masse de benzéne mesurée dans une cartouche étalon préparée par

gm

ivap g

vaporisation n'intervient pas dans le budget global d'incertitude, puisqu'il est déja intégré dans le

. . N . . , @
terme d’incertitude correspondant a la masse mesurée dans une cartouche exposée, Noté Cmmmiliiiie
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F.2.5 Estimation de I'incertitude-type sur la masse de benzéne déduite de
I’étalonnage obtenu par injection liquide directe

&l 0
Le terme Q&: relatif a la masse de benzéne déduite de I'étalonnage obtenu par injection liquide

Milig g

directe peut se décomposer en deux parties :

7

7

.2 2
+ + F
&Milig gmcs 2

. By 0 < . . .
Le premier terme Cmmmii~ correspond a l'incertitude sur la masse de benzene (mcs) présente
Mes g

dans le volume injecté (Vin=1 pL) d’'une solution étalon.

Pour une masse mcs égale a 1410 ng, l'incertitude-type uy,  est estimée a 20,1 ng.

L’incertitude-type relative sur la masse de benzéne dans le volume injecté d’'une solution étalon
estdonc :

=203.10°%4 pour mcs= 1410 ng

Le deuxiéme terme w? représente l'incertitude-type due au défaut de linéarité de la droite

d’étalonnage obtenue par injection liquide directe. La droite d’étalonnage est établie en appliquant

la méthode des moindres carrés. L'incertitude-type w2 correspond a I'écart relatif maximal obtenu

entre les valeurs expérimentales des étalons et celles modélisées par la droite de régression,
soit :

.2
5 S‘u N ; a:idététal lig = M dét qulmig , 1
WE™ = = = m
i dét liq g B i dét liq

Avec :

¥a  Mjgetétal g 12 masse de benzene modélisée a partir de la droite d’étalonnage Aire de pic =
f (masse de benzéne détectée) obtenue par injection liquide directe pour I'étalon i (ng),

Ya M get lig la masse de benzéne détectée correspondant a l'analyse de I'étalon i par
injection liquide directe (ng).

L’estimation de w? est réalisée a partir des résultats d’étalonnage pour la méthode par injection
liquide directe présentés sur la figure 5. Les détails du calcul sont présentés dans le tableau 13.

72

(54)

(55)



Rapport de split : 30,2
Etalonnage du P e

02/12/2002- Méthode par
injection liquide directe

Equation de la droite d’étalonnage :
y = 427813 x + 856598

N Masse de benzene
Masse de benzene e s .
P . " . modélisée déduite de la Ecart relatif
détectée Aire de pic - >
droite d’étalonnage Midétiiq / Midététalli
Midetiiq (NQ)
Midetétalliq
34,2 16090902 35,6 0,041
854 360481927 841 0,016
715 323791545 755 0,056
533 214404335 499 0,063
182 80101810 185 0,015
48,3 22697749 51,1 0,057
W 0,037
wi 0,00135

Tableau 13 : Détails du calcul de I'incertitude-type due au défaut de linéarité de la droite
d’étalonnage obtenue par injection liquide directe

al 0
Le terme Q&: relatif a la masse de benzéne déduite de I'étalonnage obtenu par injection liquide
Mg g
directe est donc égal a:

2 2

&l 0 a

Commide * = Commin= +WZ =1553.10 3
EMijg g &Mes

F.2.6 Estimation de [lincertitude-type de répétabilité sur [I'efficacité de
désorption

2(p)6

Le dernier terme d'incertitude E%AZEZ: est lié a la répétabilité de D et est donné par I'équation
D° ¢

suivante :

2(p)6
wj:22'10'5
§D° 3
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F.2.7 Estimation de I'incertitude-type sur I'efficacité de désorption

2
En additionnant 'ensemble des termes d’incertitude, 8%[)-29 devient égal & 2,5.10°.
e a

. . . L . . .. .u(Db).
L'incertitude-type relative sur 'efficacité de désorption est alors estimée aJD-z 100 =5 %.

Si la méthode d'étalonnage par injection liquide directe est considérée comme une méthode de
référence, l'incertitude calculée integre également la part liée a la justesse de la méthode d'estimation
de la masse de benzéne.

L’approche présentée ici pour estimer I'efficacité de désorption & partir de la comparaison des deux
méthodes d'étalonnage (vaporisation / injection liquide directe) a tendance a majorer I'incertitude de D,
car elle englobe les incertitudes des deux rapports de split. Dans ces conditions, I'estimation de D a
partir de mesurages répétés sur un matériau de référence permettra d'abaisser cette incertitude.
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Annexe G Influence du niveau de concentration et des
parameétres météorologiques (température et humidité) sur le débit
d'échantillonnage des tubes Radiello et Perkin Elmer pour une
durée de prélévement de 14 jours

G.1 Cas des échantillonneurs passifs Radiello

G.1.1 Incertitude-type due a I'effet de I’environnement
Deux séries de 7 échantillonneurs Radiello ont été exposées pendant 14 jours a deux conditions
“extrémes” choisies pour estimer les valeurs maximale et minimale du débit d'échantillonnage du
benzéne (étendue de variation du débit d’échantillonnage).
Ces essais ont été réalisés dans la chambre d’exposition annulaire de I'Ecole des Mines de Douai.
Le suivi des concentrations en BTEX a été réalisé a I'aide de prélevements actifs sur tubes de 24h ou
48h conformément a la norme européenne NF EN 14662-1 et couvrant I'ensemble de la période
d’exposition.

Ces conditions d’exposition couvrent des situations allant de 10 a 30 °C en température, de 20 & 80 %
en humidité relative et une large étendue des teneurs en BTEX.

Les résultats de ces essais en chambre d’exposition sont présentés dans le tableau 14.

. . N . Débits moyens
Condition et dates , Dureg V|t?s_se Température Hum|_d|te GO 6 i 61 d’échantillonnage du
\ . d’exposition d’air o relative BTEX S z
de l'essai (jour) (mis) (°C) %) (ug/m®) benzene et écarts-types
Mg associés (ml/min)
A Benzéne: 9,9
Toluene : 32,4
Du 3°é03/ 06 14,06 0,5 29,8 80,4 Ethylbenzene :5,1 14,3+0,9
m+p-Xylene :12,0
13/04/06 o-Xylene :6,3
Benzéne: 1,6
A Toluene : 5,2
Du 14/03/2006 13,86 05 10,3 19,6 Ethylbenzéne : 0,8 355+1,0
a m+p-Xyléne : 1,8
28/03/2006 o-Xyléne : 0,9

Tableau 14 : Influence du niveau de concentration et des parameétres météorologiques sur les
débits d’échantillonnage du benzéne pour le tube Radiello pour une durée de prélevement de
14 jours

L’incertitude-type relative w, due aux facteurs environnementaux (température, humidité et niveau de

concentration) est calculée par la formule suivante :

W, = u(;( Enyironnem gnt) _ (Xj - Vi , l?JO
Environnem ent

Avec :

)2
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Ya W I'incertitude-type relative sur le facteur de correction lié a I'environnement,

¥ u( Xgnvironnement ) l'incertitude-type sur le facteur de correction lié & I'environnement,

¥ Xenvironnement le facteur de correction lie¢ a I'environnement comprenant [I'effet
température, hygrométrie, vitesse d’air, interférents et de moyennage,

Ya X le débit d’échantillonnage moyen maximal obtenu pour I'ensemble des
essais (ml/min),

Ya Y le débit d'échantillonnage moyen minimal obtenu pour I'ensemble des
essais (ml/min),

¥a U la valeur de référence du débit d’échantillonnage (ml/min).

Le tableau 15 présente la valeur de lincertitude-type relative sur le facteur de correction lié a
I'environnement en considérant un débit d’échantillonnage constant de 23,7 ml/min.

Débit Débit Incertitude-type relative sur le
Durée d’exposition d’échantillonnage d’échantillonnage débit d'échantillonnage due aux
(jour) moyen maximal moyen minimal facteurs environnementaux
xj (ml/min) yj (ml/min) w. (%)
14 14,3 35,5 25,8

Tableau 15 : Incertitude-type sur le débit d’échantillonnage due aux facteurs environnementaux

G.1.2 Incertitude-type de répétabilité

L'incertitude—type de répétabilité sur le débit d'échantillonnage est prise comme étant égale a I'écart-
type des mesures. Pour l'estimer, il a été calculé 2 écarts-types :

% celui de l'ensemble des résultats obtenus (7 mesures) dans les conditions 30°C et 80 %
d'humidité, soit 0,9 ;

% celui de l'ensemble des résultats obtenus (7 mesures) dans les conditions 10°C et 20 %
d'humidité, soit 1,0.

Les écarts-types calculés étant homogenes, on a attribué a l'incertitude-type de répétabilté sur le débit
d'échantillonnage, la plus forte des 2 valeurs, soit 1,0 ml/min.

G.2 Cas des échantillonneurs passifs Perkin-Elmer

G.2.1 Incertitude-type due a I'effet de I’environnement

Deux séries de tests en chambre d’exposition ont été réalisés, a 2 pg/m?, 20 % d’humidité relative et
10°C, et & 25 ug/m?, 80 % d’humidité relative et 30 °C.

Pour chaque série, 6 tubes Perkin ElImer Carbopack X ont été exposés et la concentration dans la
chambre a été mesurée par une méthode indépendante, a savoir par pompage sur tubes actifs dans
le cas dg I'expérience & 2 pug/m® et par analyse en continu (VOC 71M) dans le cas de I'expérience a
25 pg/m”.
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2 ug/m?® 25 pg/m® 5 pug/m®

20 % d’humidité 80 % d’humidité 50 % d’humidité

relative et 10°C relative et 30 °C relative et 20°C
Tube 1 0,6139 0,8628 0,57
Tube 2 0,5565 0,8301 0,63
Tube 3 0,6101 0,8244 0,62
Tube 4 0,5154 0,8357 0,60
Tube 5 0,5201 0,8386 0,57
Tube 6 0,5898 - 0,59
Moyenne 0,5676 0,8383 0,60
Ecart type 0,0437 0,0147 0,02

Tableau 16 : Influence du niveau de concentration et des parameétres météorologiques sur les
débits d’échantillonnage du benzéne pour le tube Perkin-Elmer

L’incertitude relative w, due aux facteurs environnementaux (température, humidité et niveau de
concentration) est calculée en utilisant la formule (56) avec D, la valeur de référence du débit
d’échantillonnage correspondant a une exposition de 14 jours, a une concentration en benzene de
5 ug/m® & 20°C et a 50 % d’humidité relative. Dans ces conditions, elle est égale & :

W = 13 % pour un débit de 0,62 ml/min

Ces valeurs ne sont pas issues de données définitives et doivent faire I'objet d'essais
complémentaires. Par conséquent, elles ne sont données ici qu'a titre indicatif.

G.2.2 Incertitude-type de répétabilité

L'incertitude de répétabilité est estimée en prenant la plus grande valeur des 3 écarts-types
déterminés a 2, 5 et 25 pug/m*® valeurs, a savoir 0,04 ml/min.
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Annexe H
Incertitude-type relative liée a I’efficacité d'adsorption

Des essais ont été réalisés par I'Ecole des Mines de Douai pour déterminer I'erreur systématique liée
a l'efficacité d'adsorption, ainsi que l'incertitude de mesure associée.

H.1 Effet de larétrodiffusion

La rétrodiffusion est un transfert de masse qui se produit de la surface de I'adsorbant vers I'extérieur,
liée a une inversion du gradient de concentration. Ce phénomene peut apparaitre lorsqu’il y a de
fortes variations de concentration dans I'air ambiant.

Afin d'évaluer I'effet de rétrodiffusion sur le tube Radiello, deux séries de 6 échantillonneurs ont été
exposées pendant 7 jours a des cycles successifs de 12 heures a une atmosphére contenant 10
ug/m3 en benzene suivi de 12 heures sous air zéro, afin de reproduire grossierement les variations de
concentrations journaliéres. Les résultats obtenus ont été comparés a la valeur du débit
d’échantillonnage obtenue pour des essais a 5 pg/m?® en continu sur 7 jours. Les autres conditions
expérimentales restent inchangées (T=20% 1,5 °C, HR= 49 £ 3 %, V,ex = 0,5% 0,1 m/s). Ces essais
ont été réalisés dans la chambre d’exposition cylindrique de I'Ecole des Mines de Douai. Le suivi en
continu des concentrations en BTEX au cours des essais a été réalisé par un analyseur VOC 71 M de
la société Environnement SA. Les résultats sont présentés dans le tableau 17.

Débit d’échantillonnage

Moyenne * Ecart-type (ml/min)
Test Anova

Exposition de 7j aun | Exposition de 7j avec
mélan%e contenant variations cycliques :
5 pg/m* en benzéne 2 LV —air zéro

Benzéne 27924 286+1,1 )

Tableau 17 : Effet de la rétrodiffusion sur le débit d’échantillonnage du benzéne
pour le tube Radiello

D’aprés les résultats du test Anova, aucune différence significative n’est observée entre les valeurs
des débits obtenues dans les deux conditions d’exposition.

Ces résultats montrent donc que l'effet da a la rétrodiffusion n'influence pas significativement le débit
d’échantillonnage du tube Radiello pour le mesurage du benzéne et donc que les variations
journaliéres des concentrations en benzene sur site auront un effet limité sur les mesurages effectués
a l'aide de I'échantillonneur Radiello.

H.2 Effet des interférents chimiques

Pour compléter le programme d’évaluation du tube Radiello, I'effet de quelques interférents chimiques
a été estimé. Certains composés peuvent affecter I'échantillonnage du benzéne par un phénoméne
d’'adsorption compétitive. En effet, les interférents peuvent occuper un nombre de sites d’adsorption
en surface du matériau limitant ainsi la capacité de I'adsorbant a échantillonner le benzene. Ces
essais ont été également réalisés dans la chambre d’exposition cylindrique de I'Ecole des Mines de
Douai avec un suivi en continu des concentrations en BTEX a l'aide d'un analyseur VOC 71 M de la
société Environnement SA.

78




Deux séries de six échantillonneurs ont été exposés pendant 7 jours a un mélange gazeux de 37 COV
(éthane, éthyléne, butylene, isopréne, iso-octane, triméthylbenzéne...), correspondant a la liste des 31
précurseurs de I'ozone citée dans la directive européenne 2002-213 du 15 février 2002, incrémentée
de six COV d'intérét (2-méthylpentane, 3-méthylpentane, nonane, décane, undécane et dodécanea)
avec des concentrations en BTEX proches des valeurs limites (benzéne : 5 pg/m?, toluéne : 15 pg/m®,
éthylbenzeéne : 3,5 ug/m®, m+p-xyléne : 7 ug/m?® et o-xyléne : 4 pg/m>).

Ce mélange gazeux de 37 COV est obtenu en diluant un mélange gazeux comprimé fourni par Air
Liguide et contenant des concentrations comprises entre 1 et 5 pmol/mol.

Les débits d’échantillonnage obtenus pour le benzéne sont comparés a ceux obtenus lors des
expositions de 7 jours au mélange gazeux ayant des concentrations proches des valeurs limites.

L’effet des interférents est évalué a l'aide du test Anova.

Le tableau 18 présente les résultats.

Débit d’échantillonnage

Moyenne + Ecart type (ml/min) Test Anova

BTEX seuls Mélange des 37 COV

Benzene 27,9+23 26,7+1,0 -

Tableau 18 : Effet des interférents chimiques sur les débits d’échantillonnage
du benzéne pour le tube Radiello

Les résultats montrent qu'aucune différence significative n'est observée entre les valeurs des débits
d’échantillonnage obtenues pour les deux types d’exposition (avec et sans interférent chimique) et que
le tube Radiello peut donc étre utilisé dans des atmosphéres complexes en COV, sans modification
notable du débit d'échantillonnage pour le benzéne.
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Annexe |
Exemple d’estimation de I'incertitude dans le cas des
échantillonneurs Radiello et pour une durée de prélevement de 7
jours

Un exemple de calcul de l'incertitude associée au mesurage de la concentration de benzéne en
utilisant des tubes a diffusion Radiello est présenté ci-apres :

¥% Débit d'échantillonnage modélisé U =314 - 0,18 ° (? - 273),

¥ Durée de préléevement de 7 jours.

Ce débit d’échantillonnage modélisé est a appliquer dans une gamme de concentrations en benzene
allant jusqu’a 10 pg/m?.

Les calculs sont basés sur des données issues d'essais réalisés par I'Ecole des Mines de Douai.

Il est rappelé conformément a I'avertissement que I'objectif de cet exemple numérique est de
montrer de fagcon concrete comment mener le calcul et appliquer les équations données dans
le corps du texte et que les résultats des calculs ne doivent par conséquent pas étre
considérés comme une évaluation de la méthode de mesure pour les deux supports de
préléevements faisant I'objet de cet exemple numérique.
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Calcul d'incertitude sur la masse mesurée de benzéne avec un débit modélisé

et une durée de préleévement de 7 jours dans le cas des échantillonneurs Radiello

Mmeas = Mreg ~ Xselectivit ¢~ Xrépétabii t6 ~ Xétalons ~ Xdéve X stabiité
Grandeur
'entrée X; Contribution &
d entree‘X. du Valeur Unité de X; Contributions & u(X;) u(xi) Source u(Xi)/Xi (u(Xi/xi? l'incertitude-type
modele de Xi (en %)
mathématique
Mieg 14 Hg Influence de la linéarité sur la masse 1.45 % Données EMD 1.450E-02 2.103E-04 332
analysée
X Repetabilte 1 - Répétabilité de la méthode d'analyse 1.02 % Données EMD 1.020E-02 1.040E-04 16.4
X Etalons 1 - Influence des étalons liquides préparés par | 45 % Données EMD 1.430E-02 2.045E-04 32.3
gravimétrie
X perive 1 - Dérive entre deux étalonnages 1.07 % Données EMD 1.070E-02 1.145E-04 18.1
Influence de la sélectivité de la méthode -
X se 6 - Négligeable 3 - - -
Sélectivité 1 (interférents) glig Données EMD
X stabiité 1 - Influence de la stabilité des échantillons Négligeable Données EMD - - -
e Somme 6.333E-04
Incertitude-type (%) 25
Incertitude-type (g) 0.035
U (k=2) (g) 0.070




Calcul d'incertitude sur la concentration de benzene avec un débit modélisé

et une durée de prélevement de 7 jours dans le cas des échantillonneurs Radiello

[ ]
_ mmﬁai L1003, T

. 6 , m
Cmp = 10 Avec U=314-018"(T-273)
Ut D Py, 293
A S Contribution a
Grandeur d'entrée X ; du Valeur Unité de L y ) .
A P Contributions a u(Xi u(x; Source u<)/X; U(X)/X)? | lincertitude-type (en
modéle mathématique de X Xi X0 69 G (EORo %) pe(
M meas 1.4 ug Masse 0.0352 ug Tableau masse 0.0252 6.33E-04 7.0
Modele mathématique 9.00 % Données EMD 0.09 8.10E-03 89.0
U 29.20 ml/min Efficacité d'adsorption Négligeable Données EMD - - -
Corps diffusif Négligeable R B R :
t 10080 min Temps de préléevement Négligeable - - - R
D 1 % Efficacité de désorption 1.3 % Données EMD 1.30E-02 1.69E-04 1.9
P st 101.79 KPa Pressm’n‘moyenne de 10 % Variation maX|me,1It? supposée dg P,s’ur la période 1 00E-02 1 00E-04 11
prélévement de prélévement considérée
‘I- 285.21 K Temperat’ure moyenne de 10 % Variation maX|me’1It‘a supposée dg T s’ur la période 1 00E-02 1 00E-04 11
prélévement de prélévement considérée
Somme 0.0091
C(ng/m®) 46
U(k=2) (%) 19.08
U(k=2) (g/m ) 0.9
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Annexe J
Exemple d’estimation de I'incertitude dans le cas des
échantillonneurs Radiello et pour une durée de prélevement de
14 jours

Un exemple de calcul de l'incertitude associée au mesurage de la concentration de benzéne en
utilisant des tubes a diffusion Radiello est présenté ci-apres :

¥% Débit d'échantillonnage constant de 23,7 ml/min,

¥ Durée de préléevement de 14 jours.

Les calculs sont basés sur des données issues d'essais réalisés par I'Ecole des Mines de Douai.

Il est rappelé conformément a I'avertissement que I'objectif de cet exemple numérique est de
montrer de fagcon concrete comment mener le calcul et appliquer les équations données dans
le corps du texte et que les résultats des calculs ne doivent par conséquent pas étre

considérés comme une évaluation de la méthode de mesure pour les deux supports de
préléevements faisant I'objet de cet exemple numérique.
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Calcul d'incertitude sur la masse mesurée de benzene avec un débit constant de 23,7 ml/min

et une durée de prélévement de 14 jours dans le cas des échantillonneurs Radiello

M meas = M peg X selectvit ¢ X repetabli & X étalons X deérive X stabilté
Grandeur
'entré Contribution a
C en:rr]ez?(l iCl Vie)l.(lr. Unité de X Contributions a u(X D u(Xx ;) Source uX X, (U(X )X 2 lincertitude-type
’0 e‘e i (en %)
mathématique
m e 2.8 Hg Influence de la linéarité sur la masse 1.45 % Données EMD 1.450E-02 2.103E-04 332
9 analysée
X Repétabilte 1 - Répétabilité de la méthode d'analyse 1.02 % Données EMD 1.020E-02 1.040E-04 16.4
X £ratons 1 - Influence des étalons liquides préparés par 1.43 % Données EMD 1.430E-02 2.045E-04 323
gravimétrie
X perive 1 - Dérive entre deux étalonnages 1.07 % Données EMD 1.070E-02 1.145E-04 18.1
Influence de la sélectivité de la méthode P
. . - Négligeable é - - -
X stectivits 1 (interférents) glig Données EMD
X stabiit 1 - Influence de la stabilité des étalons Négligeable Données EMD - - _
Somme 6.333E-04
Incertitude-type (%) 25
Incertitude-type (g) 0.070
U (k=2) (g) 0.141
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Calcul d'incertitude sur la concentration de benzéne avec un débit constant de 23.7 ml/min

et une durée de prélévement de 14 jours dans le cas des échantillonneurs Radiello

]
m L1003, T .
Cp = = w10 ©
U't'D Py, 293
A T fro Contribution a
Grandeur d'entrée Xi du Valeur Unité de
. : N . X uxX)/ X uX)/X; i i K
modéle mathématique de X; Xi Contributions a u(Xi) (%) Source (X)X (UX Ilncemtug/:) type (en
M meas 2.8 Hg Masse 0.0705 ug Tableau masse 0.0252 6.33E-04 0.9
Répétabilité 1.0 ml/min Données EMD 0.04 1.78E-03 2.6
Conditions environnementales 25.8 % Données EMD 0.26 6.66E-02 96.0
U 23.7 ml/min
Efficacité d'adsorption Négligeable Données EMD - - -
Corps diffusif Négligeable R R R R
t 20160 min Temps de prélévement Négligeable - - - -
D 1 % Efficacité de désorption 1.3 % Données EMD 1.30E-02 1.69E-04 0.2
Emm 101.79 KPa Pressm}n\moyenne de 10 % Variation maxma}\le\} supposée dg P s}ur la période de 1 00E-02 1 00E-04 01
prélevement prélévement considérée
F 285.21 K Temperat[u\re moyenne de 10 % Variation ma)ama,le\: supposée dg T s}ur la période de 1 00E-02 1 00E-04 01
prélevement prélévement considérée
Somme 0.0693
C(ug/m?®) 5.7
U(k=2) (%) 52.67
U(k=2) (ug/m?) 3.0
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Annexe K
Exemple d’estimation de I'incertitude dans le cas des
échantillonneurs Perkin-Elmer et pour une durée de prélevement
de 14 jours

Un exemple de calcul de l'incertitude associée au mesurage de la concentration de benzéne en
utilisant des tubes a diffusion Perkin-Elmer sur une durée de prélévement de 14 jours est présenté ci-

apres.
Les calculs sont basés :
¥% sur des données issues d’essais réalisés par I'INERIS,

% sur des données issues de Météo France,

¥ pour certains parametres d’influence, sur les valeurs des critéres de performance spécifiés dans
la norme européenne NF EN 14662-4 : 2005.

Il est rappelé conformément a I'avertissement que I'objectif de cet exemple numérique est de
montrer de fagcon concrete comment mener le calcul et appliquer les équations données dans
le corps du texte et que les résultats des calculs ne doivent par conséquent pas étre
considérés comme une évaluation de la méthode de mesure pour les deux supports de
préléevements faisant I'objet de cet exemple numérique.
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Calcul d'incertitude sur la masse mesurée de benzene (Tubes Perkin Elmer Carbopack X)

Mmeas = Myeg "X sélectivit é © X répétabili té © X étalons "X dérive "X stabilité
Grandeur
: Contribution a
‘entrée X; Vi r A — 5 5 "
G ee\ LUl L Unité de X; Contributions a u(X;) u(X) Source uX)/X; (U)X I'incertitude-type
modéle de X; (en %)
mathématique
M g 0.0600 Hg Influence de [a linéarité sur la masse 1.58 % Données INERIS 1.580E-02 2.496E-04 29.4
analysée
X Repetabilte 1 - Répétabilité de la méthode d'analyse 0.82 % Données INERIS 8.200E-03 6.724E-05 7.9
X talons 1 - Influence des étalons liquides préparés par | -, % Norme 2.000E-02 4.000E-04 471
gravimétrie
X perive 1 - Dérive entre deux étalonnages 1.15 % Données INERIS 1.150E-02 1.323E-04 15.6
Influence de la sélectivité de la méthode . .
X ‘ - Non évalué - - - -
Sélectivité L (interférents)
X stabiite 1 - Influence de la stabilité des échantillons Négligeable Données INERIS - - -
Somme 8.491E-04
Incertitude-type (%) 2.9
Incertitude-type (g) 0.0017
U (k=2) (g) 0.0035




Calcul d'incertitude sur la concentration de benzene (Tubes Perkin EImer Carbopack X)

[ ]
m L1003, T
Cp = e—m— - - 10°
U't"D  Pym 93
a . Contribution a
Grandeur d'entrée X; du Valeur Unité de S . q -
8 u(X; X)IX; X)IX;)? ! -
modeéle mathématique de X; X; Contributions a u(Xi) () Source uex)/X; (uXprXi) I Incertltu;)e) type (en
M eas 0.06 Hg Masse 0.0017 Hg Tableau masse 0.0291 8.49E-04 3.6
Répétabilité 0.04 ml/min Données INERIS 0.07 4.44E-03 18.8
u 0.6 ml/min | Conditions environnementales 13.00 % (*) Données INERIS 0.13 1.69E-02 71.6
Efficacité d'adsorption Non évalue - - - N
t 20160 min Temps de prélévement Négligeable - R - R
D 1 % Efficacité de désorption 3.50 % Données INERIS 3.50E-02 1.23E-03 5.2
= 101.79 KkPa Pressm'n‘moyenne de 10 % Variation maX|m<'f1I«‘3 supposée de_ P syr la période de 1.00E-02 1.00E-04 04
prélévement prélevement considérée
T- 285.21 K Temperat'u‘re moyenne de 10 % Variation maX|m<'f1It? supposée dg T syr la période de 1.00E-02 1.00E-04 04
prélévement prélevement considérée
Somme 0.0236
C(ug/m®) 48
U(k=2) (%) 30.7
U(k=2) (ug/m?) 15

(*) Ces valeurs ne sont pas issues de données définitives et doivent faire
I'objet d'essais complémentaires. Par conséquent, elles ne sont données ici

gu'a titre indicatif.
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