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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 de prélevement par pompage. 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 14662-1 : 2005 (Qualité de I'air
ambiant — Méthode normalisée pour le mesurage de la concentration en benzene — Partie 1:
Prélevement par pompage suivi d'une désorption thermique et d'une analyse par chromatographie en
phase gazeuse).

En annexe B est donné un exemple d’estimation d’incertitudes pour une concentration de benzene de
5 pg/m3. L'objectif est de montrer de fagon concréte comment mener le calcul et appliquer les
équations données dans le corps du texte. Dans I'exemple proposé, les valeurs utilisées sont issues
d’'essais réalisés en laboratoire ou sur site. Toutefois, les valeurs numériques sont données a titre
indicatif, ce qui conduit & ne pas considérer les résultats des calculs comme une évaluation de la
méthode de mesure.

De plus, certains paramétres, 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.

Introduction

La partie 6 du guide est relative a I'estimation des incertitudes sur les mesurages de benzéne, réalisés
sur site par la méthode de prélevement par pompage suivie d’'une désorption thermique en laboratoire.

Cette estimation a été réalisée en se basant sur les principes énoncés dans la norme européenne NF
EN 14662-1 : 2005.

1 Vérification des performances techniques

Certaines performances analytiques doivent étre respectées, comme le stipule le tableau 1 de la

norme européenne NF EN 14662-1 : 2005. A titre indicatif, quelques criteres de performances sont

repris ci apres :

% Pour la vérification de I'étalonnage, un point de contrdle doit étre réalisé 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.

Par ailleurs, la norme européenne NF EN 14662-1: 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-aprés sont uniqguement citées les définitions spécifiques au domaine traité dans la présente partie
du guide.

2.1 Tube a adsorption

Tube contenant un adsorbant a travers lequel I'atmosphére prélevée est aspirée.

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.

2.4 Volume de claguage

Volume d'atmosphére d'essai qui peut traverser le tube avant que la concentration des vapeurs
d'élution n'atteigne 5 % de la concentration d'essai appliquée.

3 Description de la méthode de mesure
Le benzéne prélevé dans I'air ambiant est piégé sur un tube a adsorption.

L'échantillon est ensuite désorbé a l'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).

4 Définition du mesurande
Le mesurande est la concentration massique correspondante a une quantité de benzene piégé

sur I'adsorbant d'un tube a adsorption, mesurée sur n'importe quel site pour le temps de prélévement
et la gamme de mesure indiqués dans le tableau ci-apres.

Mesurande Gamme de mesure Temps de prélevement

Benzéne 0,5 - 50 pg/m® 7 jours

Tableau 1 : Temps de prélevement et gamme de mesure

La gamme de mesure donnée dans le tableau est celle définie dans la norme européenne NF EN
14662-1 : 2005. La valeur haute de la gamme de mesure dépend notamment de la capacité de
piégeage de l'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 exposeée).

Le mesurande est exprimé en pg/m3 aux conditions standard (293 K et 101,3 kPa).

NOTE1 La méthode d'établissement du budget d'incertitude est valable sur I'ensemble du domaine de la
gamme de mesure. Cependant, I'application numérique développée dans le document est établie au
niveau de la valeur limite annuelle. Pour d’autres valeurs de la gamme de mesure, il faudra le cas
échéant recalculer certaines incertitudes-types qui sont précisées dans le tableau de I'annexe A.



NOTE2  Les criteres de performance des tubes a adsorption sont présentés en annexe A.

5 Estimation de l'incertitude par la démarche décrite par le GUM

5.1 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.

5.1.1 Les moyens

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

¥% L'efficacité de désorption de I'adsorbant 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)
5.1.2 Laméthode
L'influence de la « méthode » de mesure mise en ceuvre est liée aux échantillonneurs :
¥ Avant prélévement :

¥% 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 prélévement
¥  Efficacité de prélevement

% Corrections de température et de pression atmosphérique : les moyennes des valeurs de
température et de pression atmosphérique mesurées lors de la détermination des débits
d'échantillonnage

¥4 Aprés le 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

5.1.3 Le milieu

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

% Les interférents

5.1.4 Lamatiere

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 phénomene transitoire : le niveau de concentration en polluant est
susceptible de varier de maniére 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.

5.1.5 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 d'incertitudes sont prises en compte dans certaines caractéristigues de
performance telles que la dérive, la répétabilité ...

5.1.6 Synthése

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 &
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.

5.2 Modéle mathématique pour la détermination de la concentration de benzéne

5.2.1 Modéle mathématique utilisé pour calculer la concentration de benzéne

Le modele mathématique utilisé pour le calcul des concentrations en benzéne par tubes a adsorption
est donné par la formule suivante :

m , m -m
Cryy = il 10° avec Mgam = — I
Vsam sTP E"A'D
Avec :
¥» Cq la concentration massique en benzéne aux conditions standard de température et
de pression (ug/m?),
%  Veamstp le volume d'air prélevé dans les conditions standard (293 K et 101,3 kPa) (ml),

)




¥4 Mpeas la masse de benzéne mesurée par chromatographie en phase gazeuse (ug),

Yo My la masse de benzene résiduelle sur un tube a adsorption témoin mesurée par
chromatographie en phase gazeuse (sans qu'il y ait eu prélévement) (ug),

¥% D I'efficacité de désorption,

% E I'efficacité de prélevement,

Yo A la stabilité du benzene dans I'échantillon.

NOTE La norme européenne EN 14662-1 : 2005 ne prend pas en compte I'efficacité de désorption (D) dans

le calcul de la concentration de benzéne prélevé par pompage. Toutefois, cette efficacité de
désorption a été tout de méme intégrée dans la formule 1 par souci d'homogénéité avec la norme
européenne EN 14662-4 : 2005 qui prend en compte ce paramétre.

La norme européenne EN 14662-1 : 2005 donne des préconisations concernant certains parametres
cités ci-dessus, a savoir :

7

7

7

La masse du blanc : my.

La norme européenne EN 14662-1 : 2005 fixe un critére de performance sur la masse du blanc
qui est égal a 2 ng et lorsque cette condition est remplie, elle préconise de négliger la masse du
blanc.

L'efficacité de prélevement : E.

La norme européenne EN 14662-1 : 2005 conseille de déterminer le volume de claquage du tube
a adsorption suivant des procédures décrites dans les annexes E et F de la présente norme. Elle
préconise ensuite de négliger l'incertitude-type sur l'efficacité de prélevement a condition que le
volume prélevé soit maintenu a 70 % du volume de claquage lors des essais sur site. En effet,
dans ces conditions, l'efficacité de prélevement peut étre considérée comme étant égale a 100 %.
Un exemple de calcul d'efficacité de prélevement est fourni dans le rapport LCSQA/EMD/INERIS
"Mesure du benzéne — 1/3 : Surveillance du benzéne par la méthode d'échantillonnage actif —
Application de la norme 14662-1" de novembre 2007.

La stabilité de I'échantillon : A.

La norme européenne EN 14662-1 : 2005 indique que la stabilité de I'échantillon doit étre établie
en réalisant des essais visant a déterminer l'influence du stockage dans les conditions types du
laboratoire concerné (durée, température, environnement) sur la valeur de la masse du benzéne
adsorbée sur les tubes d'adsorption a une concentration de 5 |Jg/m3. A partir des résultats
obtenus, elle préconise de négliger l'incertitude-type relative due a la stabilité de I'échantillon
lorsque I'essai ne présente pas de différence significative entre les résultats des analyses avant
et aprés le stockage : en effet, dans ces conditions, il peut étre considéré que la contribution de
cette incertitude est déja prise en compte dans d'autres contributions, comme par exemple la
dérive ou la répétabilité.

Lorsque ces différentes conditions sont remplies, I'équation (1) peut étre simplifiée de la fagon
suivante :

m
Cpy = —— 10°
Vsamstp D

Chaque composante de I'équation (2) (Mmeas »Vsam sTp -+-) @ UNe incertitude qui est liee a plusieurs

paramétres 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 I'incertitude.

(2)
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Figure 2 : Diagramme des 5M simplifié

Ce diagramme montre que la masse mesurée Mye,s et le volume d'air prélevé Vg, stg font I'objet de
modeéles mathématiques qui sont décrits dans les deux chapitres ci-aprés.

5.2.2 Modele mathématique utilisé pour calculer la masse mesurée

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

Mmeas = Mreg ~ Xsélectivite ~ Xrépetaviite  Xétalons ~ Xdérive )
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),
¥ Xsgectivite | facteur de correction lié a la sélectivité,
¥s  Xepetaviite 1€ facteur de correction lié a la répétabilité analytique,
¥ Xgtalons le facteur de correction lié aux étalons,
¥ Xgerive le facteur de correction lié a la dérive du détecteur entre deux étalonnages.



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 modéele mathématique de la masse mesurée,
car ils présentent des incertitudes-types non négligeables qui vont étre décrites dans le chapitre 5.3.1.

5.2.3 Modele mathématique utilisé pour calculer le volume d'air prélevé dans les conditions
standard

Le volume d'air prélevé (Vsam’STP) peut étre calculé de deux facons différentes :

¥%  Soit en tenant uniquement compte du mesurage du débit d'échantillonnage avant le prélevement,

Y/

samsTP =) statstp Ut

¥% Soit en tenant compte du mesurage du débit d'échantillonnage avant et apres le prélevement,

v 1 startsTP *J end STP .
sam STp — e ——

2
Avec :
Y% Veamste le volume d'air prélevé dans les conditions standard (293 K et 101,3
kPa) (ml),
Y% ) stanstp € ] endsTP le débit d'échantillonnage mesuré respectivement au début et a la fin

de la période de préléevement ramené dans les conditions standard (293 K et 101,3 kPa) (ml/min),
Ya ot le temps de prélevement (min).

NOTE La norme européenne EN 14662-1 : 2005 préconise un volume d'air échantillonné supérieur ou égal
a b litres afin de permettre une quantification fiable du benzene dans la partie basse de la gamme de
mesure. Dans ces conditions, le volume de claquage du tube a adsorption doit étre supérieur ou égal
a7 litres.

Comme les dispositifs utilisés pour effectuer les prélevements sont généralement constitués de
régulateurs de débit massique (RDM), les débits d'échantillonnage mesurés au début ou a la fin de la
période de prélevement peuvent étre convertis aux conditions standard par les formules suivantes :

. : , Pey . 293
J start STP =J start % T_
! start
j end ,STP =j end ’ %, Tzﬁ
’ end
Avec :
Y% ] stanste €t endsTP le débit d'échantillonnage mesuré respectivement au début et a la fin

de la période de préléevement ramené dans les conditions standard (293 K et 101,3 kPa) (ml/min),

¥ | start € end le débit d'échantillonnage mesuré respectivement au début et a la fin
de la période de prélévement aux conditions réelles de température et de pression du site
(ml/min),

Y2 Pgtart €t Peng la pression réelle de I'air durant les mesurages du débit d'échantillonnage

respectivement au début et a la fin du prélevement (kPa),

10
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Y Tetart €t Teng la température réelle de [lair durant les mesurages du débit
d'échantillonnage respectivement au début et a la fin du prélévement (K).

L'ensemble des incertitudes-types associées a ces paramétres est décrit dans le chapitre 5.3.2.

5.3 Détermination des incertitudes-types relatives

Afin de rester homogene avec la norme européenne EN 14662-1 : 2005, les formules des incertitudes-
types exposées ci-apres sont exprimées en relatif.

5.3.1 Incertitude-type relative sur la masse mesurée (Mmeas)

L'incertitude-type relative sur la masse mesurée regroupe les incertitudes-types relatives aux facteurs
de correction suivants : linéarité (my), sélectivité de la méthode (Xsgecivie), répétabilité (Xepetaviits),
étalons (Xetaions) €t dérive (Xgerive)-

5.3.1.1 Incertitude-type relative de linéarité (megy)

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

u(m m -m
wp = ( reg): re CS i

Mieg Mcs MAX
Avec :
Yo  WE I'incertitude-type relative de linéarité,
¥a  U(Mpeg ) l'incertitude-type de linéarité (ug),
Y2 Mgy la masse de benzéne calculée a partir de la courbe d'étalonnage (ug),
Y2 Mcs la masse de benzéne présent dans I'étalon (ug).
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.

5.3.1.2 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 :

R:,Dt*
0385 (hg +hy)

Avec :

% R la résolution,

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

Y2 h la largeur du pic a mi-hauteur pour l'interférent potentiel (en s).

11
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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 (cf. norme européenne EN 14662-1 :
2005).

NOTE Les interférents typiques du benzeéne 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 14662-1 : 2005).

5.3.1.3 Incertitude-type relative de répétabilité (X epstaviits)
L’incertitude-type relative de répétabilité de I'analyse w,,, est donnée par la formule suivante :
Wang = U(;(Régétabilité) - 1 . s(mp) _ s(mp)
Répétabili té Répétabili té Mp Mp
Avec :
Y2 Wanal l'incertitude-type relative de répétabilité de I'analyse,

¥ U(Xpegpetaviite)  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),
Y2 mp la masse moyenne mesurée de benzéne (ug).

5.3.1.4 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
we? = u(mec)

n’ mcs2
Avec :
Ya Weg l'incertitude-type relative due aux étalons (ug),
¥ u(my) l'incertitude-type absolue due aux étalons (ug),
Y2 mg la masse de I'étalon (ug),
¥% n le nombre d’'étalons de sources différentes utilisés pour établir la droite d’étalonnage

(n est égal a 1 si la courbe d'étalonnage a été établie a partir d'une méme solution mere ou d'un
méme mélange gazeux).
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p um p s e . . . . .
Il est recommandé de prendre m égal a 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 sont décrits dans I'annexe E
de la partie 3 du guide.

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

L’incertitude-type relative wy due a la dérive de la réponse entre deux étalonnages qui doit étre
inférieure ou égale a 5 % selon la norme européenne NF EN 14662-1 : 2005 peut étre évaluée :

Soit en utilisant la démarche décrite dans la norme européenne NF EN 14662-1 : 2005 :

_ ln - rn-lI
Wd =

&Fn *tIn-1 9
ol B

Avec :

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

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

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

X péri é u
Wy :m( ) :_1 - EMT a= EMT
X périve X Dérive g 100 100

Avec :

Yo Wy I'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 I'utilisateur (en %).

5.3.2 Incertitude-type relative sur le volume d'air prélevé dans les conditions standard
(Vsam,STP)

Le débit peut se mesurer avec un débitmétre massique ou un débitmeétre volumique.

Dans le cas ou les mesures sont effectuées avec un débitmetre massique, la normalisation de la
concentration de benzéne dans les conditions standard de pression et de température n'est pas
nécessaire.
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5.3.2.1 Incertitude-type relative sur le débit d'échantillonnage mesuré aux conditions réelles
de température et de pression du site (j )

L'incertitude-type relative sur le débit d'échantillonnage mesuré aux conditions réelles de température
et de pression du site est calculée en appliquant la formule suivante :

s2
5 . u2 + meas
u cal
# = + (14)
J J
Avec :
¥ u(j ) lincertitude-type sur le débit d'échantillonnage mesuré aux conditions réelles de
température et de pression du site,
Y] le débit d'échantillonnage mesuré aux conditions réelles de température et de pression
du site,
Ya Uy l'incertitude-type d'étalonnage du débitmeétre,
¥ Smeas |'€cart-type de répétabilité sur le débit d'échantillonnage mesuré dans les conditions
réelles de température et de pression du site (effectuer au moins 3 mesurages),
¥% n le nombre de mesurages du débit d'échantillonnage effectués dans les conditions réelles
de température et de pression du site.
5.3.2.2  Dérive du débit d'échantillonnage dans le temps (O g7p )
Concernant I'évaluation de la dérive du débit d'échantillonnage dans le temps, la valeur peut étre :
¥ Soit égale a une erreur maximale tolérée choisie par I'utilisateur ;
¥% Soit égale a une valeur fixée sur la base des résultats des essais effectués par I'utilisateur (valeur
réelle de dérive constatée) ; l'incertitude-type pourra étre alors prise égale, par exemple, a la
moyenne des écarts ou a I'écart maximum entre deux résultats de mesure consécutifs ;
¥ Soit déterminée & partir des résultats de mesure obtenus en début et en fin de prélévement.
5.3.2.3 Incertitude-type relative sur la température lors du mesurage du débit
d'échantillonnage dans les conditions réelles de température et de pression du site (T)
L’incertitude-type relative sur la température lors du mesurage du débit d'échantillonnage dans les
conditions réelles de température et de pression du site est évaluée en utilisant la formule suivante :
u(T _ 1 2 2 2
¥ - ? uEtalonnage + Ubérive + U Autres inf luences (15)
Avec :
Yo uw(T) incertitude-type sur la température lors du mesurage du débit

d'échantillonnage,

Y T la température lors du mesurage du débit d'échantillonnage,
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¥ Ugtalonnage l'incertitude-type d'étalonnage de I'appareil utilisé pour mesurer la température,

7

Upgrive I'incertitude-type liée a la dérive de I'étalonnage du capteur de température,
Concernant I'évaluation de la dérive, la valeur peut étre égale :
¥ Soit a une erreur maximale tolérée choisie par I'utilisateur ;
¥% Soit a une valeur fixée sur la base des résultats des essais effectués par I'utilisateur (valeur
réelle de dérive constatée) ; I'incertitude-type pourra étre alors prise égale, par exemple, a la
moyenne des écarts ou a I'écart maximum entre deux résultats d'étalonnage consécutifs.
2 Upiies inf luences | INcertitude-type liée au mode opératoire pour l'obtention de la température.

5.3.2.4 Incertitude-type relative sur la pression lors du mesurage du débit d'échantillonnage
dans les conditions réelles de température et de pression du site (P)

L'incertitude-type relative sur la pression lors du mesurage du débit d'échantillonnage dans les
conditions réelles de température et de pression du site est évaluée en utilisant la formule suivante :

E:L 2 2 2 (16)

P P Etalonnage tu Dérive + U Autres inf luences
Avec :
Ya  u(P) I'incertitude-type sur la pression lors du mesurage du débit d'échantillonnage,
Ya P la pression lors du mesurage du débit d'échantillonnage,
¥ Ugtalonnage l'incertitude-type d'étalonnage de I'appareil utilisé pour mesurer la pression,
Y4 Upgrive I'incertitude-type liée a la dérive de I'étalonnage du capteur de pression,

Concernant I'évaluation de la dérive, la valeur peut étre égale :
¥  Soit & une erreur maximale tolérée choisie par I'utilisateur ;

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

Ya I'incertitude-type liée au mode opératoire pour I'obtention de la pression.

u Autres inf luences

5.3.2.5 Incertitude-type sur le temps de prélevement (t)

La norme européenne NF EN 14662-1 : 2005 indique que pour un temps de prélévement de 24h,
I'incertitude-type relative due au mesurage de t est négligeable quand t est mesuré a = 0,5 min pres.

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

La norme européenne NF EN 14662-1 : 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 wp due & I'efficacité de désorption est évaluée de la facon suivante :
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u(D

Wp = =
Avec :
Ya wWp I'incertitude-type relative sur I'efficacité de désorption,
¥% 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 benzeéne mesurées pour le matériau de référence certifié
(H9),
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 14662-1: 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.

NOTE 2  Par rapport a la norme européenne NF EN 14662-1: 2005, une incertitude liée a I'écart entre la
masse certifiée et celle mesurée pour le matériau de référence (3eme terme du numérateur) a été
rajoutée pour tenir compte d’'un éventuel biais sur la mesure (justesse de la méthode d'analyse).

NOTE3  Ces essais permettent également d'évaluer la justesse de la méthode d'analyse.

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 a adsorption dopés en benzéne. Ces

tubes a adsorption peuvent étre dopés par vaporisation de solutions étalons liquides ou avec un
mélange gazeux de référence. Ceci est exposé dans I'annexe F de la partie 3 du guide.

5.4 Calcul des incertitudes-types composées

5.4.1 Incertitude-type composée sur la concentration de benzene (Cy,)

Comme vu au chapitre 5.2.1, le modele mathématique utilisé pour calculer la concentration de
benzene est le suivant ;

& 10 6
VsamsTp

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

u (CW) u (mmiii) (Vsam sTP ) UZSDZ
Co2 m2 V2 D2
m meas sam STP
Avec :
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¥ u(C,) l'incertitude-type composée sur la concentration massique en benzéne aux
conditions standard de température et de pression,

Ya Cm
et de pression,

la concentration massique en benzéne aux conditions standard de température

¥a  U(Mpeas ) l'incertitude-type sur la masse de benzeéne mesurée par chromatographie en
phase gazeuse,

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

¥  u(Vsamstp ) I'incertitude-type sur le volume d'air prélevé dans les conditions standard (293 K
et 101,3 kPa),

¥  VsamsTp le volume d'air prélevé dans les conditions standard (293 K et 101,3 kPa),
¥% u(D) I'incertitude-type sur I'efficacité de désorption,
¥% D I'efficacité de désorption.

Comme indiqué dans le chapitre 5.2, la masse mesurée mpeys et le volume d'air prélevé dans les
conditions standard Vg, stp font I'objet de modeles mathématiques auxquels est appliquée la loi de

propagation des incertitudes (cf. chapitres ci-apres).

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

Le modéele mathématique utilisé pour calculer la masse mesurée (Mmess) €st le suivant (cf. chapitre
5.2.2):

Mmeas = Mreg  Xsélectivité ~ Xrépétabilité ~ Xétalons X dérive

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

2 2 2 2 e 2 2
u (mmgﬁ) _u (mreg ) LU (Xﬁglsstivitg ) U (Xregetablhte)+ u (thglgng ) u (ngrivg)
2 2 2 2 2 2
Mmeas Mieg X sélectivité X répétabili té X étalons X dérive

En reprenant les notations utilisées dans la norme européenne NF EN 14662-1 : 2005, I'équation (19)

2
. . . . . u-(m . .
conduit a I’expression finale de la variance relative —(mé) sur la masse mesurée, a savoir :
m

meas
2
u-(m ) 2 2 2 2
A—E@J SWE™ +Wgglectivite *Wanal~w tWes™ *Wp
Mmeas
Avec :

¥ u(Mpeas) lincertitude-type composée sur la masse de benzéne adsorbée sur le tube a
adsorption aprés prélévement,

Y Mpeas la masse de benzene adsorbée sur le tube a adsorption aprées prélévement,
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Yo w l'incertitude-type relative de linéarité,

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

Y2 Wanal I'incertitude-type relative de répétabilité analytique,
Y2 Weg I'incertitude-type relative due aux étalons,
¥a wp I'incertitude-type relative due a la dérive du détecteur entre deux étalonnages.

5.4.3 Incertitude-type composée sur le volume d'air prélevé avec prise en compte du débit
d'échantillonnage dans les conditions standard avant le prélevement (Vo stp)

Ce chapitre ne traite que le cas des dispositifs de prélevement a régulation massique.

54.3.1 Volume d'air prélevé dans les conditions standard (V¢ ., s7p )

Lorsque le débit d'échantillonnage n'est mesuré qu'avant le prélevement, la formule utilisée pour
calculer le volume d'air prélevé dans les conditions standard est la suivante :

Vsam sTP =] start,STP t

Dans ce cas, si on considére que Dj gtp Suit une distribution rectangulaire, I'application de la loi de
propagation a la formule précédente conduit a :

2 2. .
U (Vsamstp) _ U= (] startSTP)+U2;t=+ D 2

csam,STP’ (J start,sTP) t 37 ] start,sTP

Avec :

Ya U(VsamSTp ) I'incertitude-type sur le volume d'air prélevé dans les conditions standard (293 K
et 101,3 kPa),

¥  VsamsTp le volume d'air prélevé dans les conditions standard (293 K et 101,3 kPa),

¥ u(j startsTP) l'incertitude-type sur le débit d'échantillonnage mesuré au début de la période
de prélevement ramené dans les conditions standard (293 K et 101,3 kPa),

¥ ] start,STP le débit d'échantillonnage mesuré au début de la période de prélévement
ramené dans les conditions standard (293 K et 101,3 kPa),

Ya u(t) I'incertitude-type sur le temps de prélévement,
Ya ot le temps de prélévement,
Y2 D gtp la dérive du débit d'échantillonnage dans le temps.

Les incertitudes-types Dj gtp et u(t) sont évaluées respectivement dans les chapitres 5.3.2.2. et
5.3.2.5.

L'incertitude-type u(j st sTP ) €St évaluée dans le chapitre 5.4.2. ci-apres.
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5.4.3.2  Débit d'échantillonnage avant le prélevement dans les conditions standard (j g s7p )

Le débit d'échantillonnage mesuré au début de la période de prélevement aux conditions réelles de
température et de pression du site peut étre converti aux conditions standard par la formule
suivante :

. P . 293

. .
J start,STP =/ start 013 _Tstart

L'application de la loi de propagation a I'équation précédente conduit a l'incertitude-type sur le débit
d'échantillonnage mesuré au début de la période de prélevement ramené dans les conditions
standard, soit :

2 ,. .
U G staste) _uZ (i gan) U2 (P uZ(Tepn)
. 2 . 2 2 2
(J start STP ) ) start Pstart Tstart
Avec :

¥ u(j startsTP) l'incertitude-type sur le débit d'échantillonnage mesuré au début de la période
de prélevement ramené dans les conditions standard (293 K et 101,3 kPa),

Y ] start,STP le débit d'échantillonnage mesuré au début de la période de prélévement
ramené dans les conditions standard (293 K et 101,3 kPa),

¥ u(j start) I'incertitude-type sur le débit d'échantillonnage mesuré au début de la période
de préléevement aux conditions réelles de température et de pression du site,

Yo ] start le debit d'échantillonnage mesuré au début de la période de prélévement aux
conditions réelles de température et de pression du site,

Yo U(Tstarr) I'incertitude-type sur la température réelle de I'air durant les mesurages du débit
d'échantillonnage au début de la période de prélévement,

Yo Tetar la température réelle de I'air durant les mesurages du débit d'échantillonnage
au début de la période de prélévement,

Y2 U(Pstar) l'incertitude-type sur la pression réelle de I'air durant les mesurages du débit
d'échantillonnage au début de la période de prélévement,

Y2 Pgtart la pression réelle de I'air durant les mesurages du débit d'échantillonnage au
début de la période de prélévement.

Les différentes incertitudes-types mentionnées ci-dessous, & savoir U(j start )» U(Tstart) €t U(Pstarr) SONt
évaluées respectivement dans les chapitres 5.3.2.1., 5.3.2.3. et 5.3.2.4.

NOTE Les incertitudes sur les conditions standard (température de 293 K et pression de
101,3 kPa) sont considérées comme étant négligeables.
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5.4.4 Incertitude-type composée sur le volume d'air prélevé avec prise en compte du débit
d'échantillonnage dans les conditions standard avant et apres le prélevement (Vg,, stp)

54.41 Volume d'air prélevé dans les conditions standard (V¢ ., s7p )

Lorsque le débit d'échantillonnage est mesuré avant et aprés le préléevement, la formule utilisée pour
calculer le volume d'air prélevé dans les conditions standard est la suivante :

v _ ) start.stP *) end.STP - t
Sam, STP — S ———

2

Dans ce cas, si on considére que Dj gtp suit une distribution uniforme, l'application de la loi de
propagation a la formule précédente conduit a :

N (D gp)?

2 2 . 2.
U” (Vsamstp) _ U°( start.stp) *U” (J end STP)+u2
———

(Vsam sTP )? (J start,sTP *] end sTP )? t? 12 (J start STP 2+J end STP )2
Avec :
Ya U(VsamSTp ) I'incertitude-type sur le volume d'air prélevé dans les conditions standard (293 K
et 101,3 kPa),
¥  VsamsTp le volume d'air prélevé dans les conditions standard (293 K et 101,3 kPa),
¥ u(j startsTP) l'incertitude-type sur le débit d'échantillonnage mesuré au début de la période

de prélevement ramené dans les conditions standard (293 K et 101,3 kPa),

Y ] start,STP le débit d'échantillonnage mesuré au début de la période de prélevement
ramené dans les conditions standard (293 K et 101,3 kPa),

¥ U(j end sTP) l'incertitude-type sur le débit d'échantillonnage mesuré a la fin de la période de
prélevement ramené dans les conditions standard (293 K et 101,3 kPa),

¥ ] end STP le débit d'échantillonnage mesuré a la fin de la période de prélevement ramené
dans les conditions standard (293 K et 101,3 kPa),

Ya u(t) I'incertitude-type sur le temps de prélévement,
Ya ot le temps de prélévement,
Y2 D gtp la dérive du débit d'échantillonnage dans le temps.

Les incertitudes-types u(j siart stp ) €t U(j end sTP ) SUr les débits d'échantillonnage calculés selon la

procédure décrite au paragraphe 5.3.2.1. conduisent a des valeurs qui ne sont généralement pas
significativement différentes. Dans ces conditions, I'équation (23) peut étre simplifiée en considérant
que l'incertitude-type sur les débits d'échantillonnage j gt sTp €t ) end sTP PEUL Etre prise comme

étant égale a la valeur maximale notée (| des incertitudes-types calculées pour les débits
STP Bmax

d'échantillonnage j gt sTp €t end sTP MesuUrés au début et a la fin de la période de prélevement et
ramenés dans les conditions standard.
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De plus, comme indiqué au paragraphe 5.3.2.2., la dérive du débit d'échantillonnage dans le temps
D grp est égale a l'écart entre le débit d'échantillonnage mesuré au début de la période de
prélevement et celui mesuré a la fin de la période de prélevement.

Par conséquent, en tenant compte de ces éléments, I'équation (23) devient :

M2,
2 - - 2
u? (Vsamstp) _ 2 (J sTP Jmax u?(t ( start.sTP -~ | end.STP)
= + +

Véam,sTP (J start,sTP *] end STP) t 12(J start,STP *] end STP )2
2
Avec:
Ya U(Vsam,STP ) I'incertitude-type sur le volume d'air prélevé dans les conditions standard (293 K

et 101,3 kPa),

¥  VsamsTp le volume d'air prélevé dans les conditions standard (293 K et 101,3 kPa),

Ya ] l'incertitude-type maximale sur le débit d’échantillonnage dans les conditions
STP BAnax
standard (293 K et 101,3 kPa),

Y ] start,STP le débit d'échantillonnage mesuré au début de la période de prélévement
ramené dans les conditions standard (293 K et 101,3 kPa) (ml/min),

¥ ] end STP le débit d'échantillonnage mesuré a la fin de la période de prélevement ramené
dans les conditions standard (293 K et 101,3 kPa) (ml/min).

Ya u(t) I'incertitude-type sur le temps de prélévement,
Ya ot le temps de prélévement.
L'incertitude-type u(t) est évaluée dans le chapitre 5.3.2.5.

Les incertitudes-types sur les débits d'échantillonnage mesurés au début et a la fin de la période de
prélevement ramenés dans les conditions standard u(j siart stp) €t U(j eng sTP ) SONt évaluées dans

le chapitre 5.4.4.2. ci-aprées.

L’incertitude-type sur le débit d'échantillonnage moyen est égale a la valeur maximale notée
lJ(j STP Imax des incertitudes-types U(j siartsTP) €t U(j eng sTP ) déterminées respectivement pour
les débits d'échantillonnage j siat sTp €t ) end sTP @U début et a la fin de la période de prélévement
et ramenés dans les conditions standard.

5.4.4.2 Débits d'échantillonnage avant et apres le prélevement dans les conditions standard
(J start,sTP €t ] end,sTP)

Les débits d'échantillonnage mesurés au début et a la fin de la période de préléevement aux conditions
réelles de température et de pression du site peuvent étre convertis aux conditions standard par les
formules suivantes :

. P . 293

. _
J start,STP = start 013 _Tstart

j | ., Pend . 293
end STP end 1013 _Tend
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L'application de la loi de propagation aux deux équations précédentes conduit aux incertitudes-types
sur les débits d'échantillonnage mesurés au début et a la fin de la période de préléevement ramenés
dans les conditions standard, soit :

u? (j s stp) _ U2 (] am) u? (Pam) 2 (Toan)

2
(i start, STP ) j start Pstart Tstart
U2 (j end STP) _ u? (j ﬁﬂﬁ LU (ngg ggg
2 2
(J end,sTP) j end Pend Tend
Avec :

¥ U(j startsTP) €t U(j eng sTp) lincertitude-type sur le débit d'échantillonnage mesure

respectivement au début et a la fin de la période de prélevement, ramené dans les conditions
standard (293 K et 101,3 kPa),

¥ ] startSTP €t end STP le débit d'échantillonnage mesuré respectivement au début et a la
fin de la période de prélevement ramené dans les conditions standard (293 K et 101,3 kPa),

¥ U(j start) €t U(j end) l'incertitude-type sur le débit d'échantillonnage mesuré

respectivement au début et a la fin de la période de prélevement aux conditions réelles de
température et de pression du site,

¥ | start € end le débit d'échantillonnage mesuré respectivement au début et a la
fin de la période de prélevement aux conditions réelles de température et de pression du site,

Y2 U(Pstart) €t U(Peng) les incertitudes-types sur la pression réelle de l'air durant les
mesurages du débit d'échantillonnage respectivement au début et a la fin du prélevement,

Y Pstart €1 Peng la pression réelle de l'air durant les mesurages du débit
d'échantillonnage respectivement au début et a la fin du prélévement,

Y2 U(Tstarr) €t U(Teng) les incertitudes-types sur la température réelle de I'air durant les
mesurages du débit d'échantillonnage respectivement au début et a la fin du prélevement,

Y4 Tstart €t Tend la température réelle de l'air durant les mesurages du débit
d'échantillonnage respectivement au début et a la fin du prélévement.

Les incertitudes-types U(j start) €t U(j eng ) SONt évaluées dans le chapitre 5.3.2.1., les incertitudes-

types U(Tsart) €t U(Teng) dans le chapitre 5.3.2.3. et les incertitudes-types U(Pgiart) €t U(Peng) dans le
chapitre 5.3.2.4.

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

5.4.5 Incertitude-type composée sur le volume d'air prélevé avec prise en compte d’'une EMT
sur le débit d’échantillonnage (Vg,,, s1p )

Cette pratique n’est applicable que pour les appareils dont le débit d'échantillonnage est vérifié
périodiqguement en laboratoire ou sur site selon le paragraphe 5.4.4.

Dans ce cas, l'incertitude-type relative sur le volume d'air prélevé dans les conditions standard (293 K
et 101,3 kPa) peut étre évaluée en utilisant les erreurs maximales tolérées déterminées par

22

(25)

(26)



l'utilisateur lors des vérifications périodiques en laboratoire ou sur site (carte de contrdle, par
exemple) :

U(Vsam sTp ) _ _EMT

—
(Vsam,sTP ) z " 100
Avec :
Ya U(VsamSTp ) I'incertitude-type sur le volume d'air prélevé dans les conditions standard (293 K

et 101,3 kPa),

¥  VsamsTp le volume d'air prélevé dans les conditions standard (293 K et 101,3 kPa),
¥a EMT I'erreur maximale tolérée fixée par I'utilisateur (en %).

5.5 Expression finale du résultat

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

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)

Ul (Ch) :&Ccmm-)' 100
Avec :
¥a U(Cy) lincertitude élargie absolue sur la concentration de benzéne (exprimée en pg/m®),
Ya k le facteur d’élargissement,
Y2 u(Cy) I'incertitude-type combinée de la concentration de benzéene (exprimée en ug/m3),

¥ U, (Cp) Tlincertitude élargie relative associée a la concentration de benzéne (exprimée en %).

En annexg B est donné un exemple d’estimation de I'incertitude pour une concentration de benzéne
de 5 ug/m®.

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

Le calcul d'incertitude tel que présenté dans le chapitre précédent en se basant sur la démarche
préconisée par le GUM correspond a une approche «théorique » qui permet de quantifier la
contribution de chaque caractéristique de performance a l'incertitude globale et d'identifier les points
sur lesquels il convient d'apporter des améliorations. Comme le préconise la norme NF EN 14662-1,
I'utilisateur doit vérifier la cohérence de ses calculs en les confrontant aux résultats d'essais sur site.
En effet, dans toute approche GUM, il est difficile d’appréhender certaines composantes d'incertitude
liées par exemple ici, a la mise en ceuvre du mesurage, a I'opérateur, a l'influence des variations des
paramétres environnementaux... pouvant conduire a I'’évolution des caractéristiques de performance.
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A contrario, le calcul peut conduire & une maximalisation de la valeur d'incertitude, car les effets de
toutes les composantes sont ajoutés alors que certains d'entre eux peuvent se compenser (par
exemple, cela peut étre le cas des interférents).

A titre d’'exemple, sont présentés ci-dessous des résultats d’essais sur site réalisés en 2007 (Locoge
N.., Bandol C., Chiappini L., Mesure du benzéne - Surveillance du benzeéne par la méthode
d’échantillonnage actif : Application de la norme 14662-1. Rapport d'activités LCSQA de 2007).

Conditions d’essais

7

7
Y

7
7

Campagne de mesure organisée par I'INERIS avec le concours du réseau de mesure AIRPARIF
en mai 2005 sur un site de type trafic d'AIRPARIF situé au bord du périphérique parisien, pres de
la porte d’Auteuil,

Réalisation de 2 séries d'essais d'une semaine chacune,

Mise en ceuvre de préleveurs actifs: le CFAS du NPL, le préleveur d’AIRPARIF, les deux
préleveurs développés par TERA environnement, le SASS et le SYPAC TERA, et TUMEG GPS
T15 ; sur chaque appareil sont placés deux tubes excepté pour TUMEG qui ne préléve que sur un
seul tube simultanément.

Mise en ceuvre de 4 analyseurs de BTEX en continu installés par 'EMD.

Analyse des échantillons par thermodésorption couplée a la chromatographie gazeuse, par

détection a ionisation de flamme (FID) sur Turbomatrix ATD de Perkin ElmerO avec étalonnage

externe des systemes d'analyse par dopage de tubes Perkin Elmer (carbopack X) et Radiello
avec des solutions étalons.

Les figures 3 et 4 présentent les concentrations obtenues par les différentes méthodes de
prélévement pour les BTEX ainsi que les incertitudes de mesure associées a chaque méthode.
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Figure 3 : Résultats obtenus pour chaque préleveur actif, analyseur automatique et tubes
Radiello pour lal

ere

semaine. Les barres d’erreur correspondent aux incertitudes relatives a

chaque méthode, 15 % pour I'analyseur automatiques, 12 % pour les préleveurs et 25 % pour

les tubes Radiello
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Figure 4 : Comparaison des données obtenues par préleveur actif, analyseur automatique et
tubes Radiello pour la 2°™ semaine. Les barres d’erreur correspondent aux incertitudes
relatives a chaque méthode, 15 % pour I'analyseur automatiques, 12 % pour les préleveurs et
25 % pour les tubes Radiello

Concernant uniquement le benzene, les essais réalisés en 2007 montrent que pour les conditions
d’environnement et de matrice rencontrées lors de la campagne de mesures, les résultats obtenus
avec les différents préleveurs mis en oeuvre sont répétables.

De plus, en considérant les incertitudes de mesure estimées comme indiqué au chapitre 5.,
I'exploitation des résultats montrent que les concentrations obtenues avec les préleveurs ne sont pas
significativement différentes entre elles et sont en accord avec les données de I'analyseur
automatique, également considéré comme méthode de référence.

Par conséquent, ceci tend a montrer que la démarche d'estimation des incertitudes décrite par le

GUM et appliquée au chapitre 5. d’'une part, et I'exploitation des résultats des essais sur site d’autre
part, conduisent a des valeurs d’'incertitude équivalentes.
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Annexe A

Criteres de performance

Contribution a I'incertitude

Critere de performance
(NF EN 14662-1 : 2005)

Organisme responsable

Echantillonnage

Volume de prélévement

Volume 3 51

Organisme de prélévement

Débit d’échantillonnage
(Etalonnage et mesurage)

Incertitude relative £ 2,5 %

Organisme de prélévement

Variation du débit lors du
prélévement

Ecart relatif entre les débits mesurés
avant et apres le prélevement £5 %

Organisme de prélévement

Temps de prélevement

Incertitude relative £ 0,1 %

Organisme de prélévement

Conversion aux conditions
normales de température et de
pression

Incertitude relative £ 4 %

Organisme de prélévement

Efficacité de prélevement

Efficacité 2 99 %

Laboratoire d'analyse

Masse de benzéne dans I'échantillon

Stabilité

Négligeable

Laboratoire évaluateur*

Mesurage de la masse de benzéene

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 3 1

Laboratoire d'analyse

Masse de benzéene dans le blanc

Masse £ 2 ng avec une incertitude
absolue £ 1 ng

Laboratoire d'analyse

* Par exemple, le Laboratoire Central de Surveillance de la Qualité de I'Air (LCSQA)
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Annexe B
Exemple d’estimation de I'incertitude

Un exemple de calcul de l'incertitude associée au mesurage d'une concentration de benzéne de
5 ug/m® en utilisant des tubes & adsorption est présenté ci-apres.

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 faisant I'objet de cet exemple
numeérique.
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Calcul d'incertitude sur la masse mesurée de benzéne par prélévement par pompage

Mmeas = Mreg ~ Xsalectvit &6 X répétabii 6 Xetaons X dérive

Grandeur Contribution &
'entrée X ; Valeur ) —
d'ent é§é| idu daee)l(J- Unité de X ; Contributions a u(X ;) u(x;) Source uXi)/X; (UCX)/Xq)2 lincertitude-type
modele i (en %)
mathématique
M g 0.504 Hg Influence de la linarité sur la masse 2.83 % Données EMD 2.830E-02 8.009E-04 44.9
analysée
X répétabilite 1 - Répétabilité de la méthode d'analyse 243 % Données EMD 2.430E-02 5.905E-04 33.1
X Etalons 1 - Influence des étalons liquides prépares par 143 % Données EMD 1.430E-02 2.045E-04 115
gravimétrie
X perive 1 - Dérive entre deux étalonnages 1.37 % Données EMD 1.370E-02 1.877E-04 10.5
X setectiis 1 R Influence de la gelectjwte de la méthode Négligeable Données EMD : : :
(interférents)

Somme 1.784E-03
Incertitude-type (%) 4.2
Incertitude-type (1g) 0.021

U (k=2) (ng) 0.043

mreg
45%




Calcul d'incertitude sur le débit d'échantillonnage en début de prélevement

dans les conditions standards

. . , P , 293
J stat 5P T stan ﬁ T_
) start
. . o Contribution &
Granc\ieur d en,tree ?(. du| Valeur Unité de Contributions & u(X;) uex) Source U)X (U)X l'incertitude-type (en
modéle mathématique de X; Xi %)
. Etalonnage 0.0325 ml/min Données EMD 3.25E-03 1.06E-05 4.9
J start 10.001 ml/min
Répétabilité 0.0410 ml/min Données EMD 2.37E-03 5.60E-06 2.6
P st 100.207 kPa Pression au debut du 1.00 g | Variation maximale supposée de Psurla) e o) 1.00E-04 463
prélévement période de prélévement considérée
T o 293.80 K TemperaFu‘re au début du 1.00 % Varle}tl_on maxmgl\e supposée de_ T §ur la 1.00E-02 1.00E-04 463
prélévement période de prélévement considérée
Somme 2.162E-04
) stat sTP (Mlimin)  9.87
U(k=2) (%) 2.94
U(k=2) (ml/min) 0.29




Calcul d'incertitude sur le débit d'échantillonnage en fin de prélevement

dans les conditions standards

J end ,STP :J end

Py . 293
|
1013 T,y

) . . Contribution a
Gran(:ieur d enfree ?(. du| Valeur Unité de Contributions & u(X;) uex) SEEE u(X/X; (U(X)IX0)? l'ncertitude-type
modéle mathématique de X; Xi
(en %)
) Etalonnage 0.0325 ml/min Données EMD 3.29E-03 1.08E-05 4.9
J end 9.871 mi/min
Répétabilité 0.0510 ml/min Données EMD 2.98E-03 8.90E-06 4.0
Py 100.207 KPa Pressmzn‘au début du 1.00 % Varla}tl.on maxmgtlt\e supposée dg P s,ur la 1.00E-02 1.00E-04 455
prélévement période de prélévement considérée
T 293.80 K Temperafu‘re au début du 1.00 % Varle}tl_on mammglt\a supposée dg T s'ur la 1.00E-02 1.00E-04 455
prélévement période de prélévement considérée
. Somme 2.197E-04
) end sTP (ml/min) 9.74
U(k=2) (%) 2.96
U(k=2) (ml/min) 0.29

30



Calcul d'incertitude sur le volume d'air prélevé

dans les conditions standards

v _j start std +] end std .
T S ————
sam,std 2 t

Grandeur d'entrée X; du

Valeur

Unité de

Contribution a

Contributions & u(X; u(X; Source u(xp)/X; u(X;)IX;)? I'incertitude-type
modéle mathématique de X; X; ) ) . W (HEGX) sy
(en %)
. Débit d'échantillonnage au
) start STP 9.866 ml/min | début du prélévement dans les 0.145 ml/min Données EMD
conditions standards
2.08E-02 4.34E-04 96.8
i Débit d'échantillonnage a la fin
J end STP 9.738 ml/min du prélévement dans les 0.144 ml/min Données EMD
conditions standards
Dj stp 0.13 ml/min Dérive du debit - - Données EMD 3.78E-03 1.43E-05 3.2
d'échantillonnage
t 10080 min Temps de prélévement Négligeable Norme NF EN 14662-1 : 2005 - - -
Somme 4.480E-04
Vemsre (m) 98804
Uk=2) (%) 4.23
U(k=2) (ml) 4183




Calcul d'incertitude sur la concentration de benzéne par prélevement par pompage

dans les conditions standards

m ,
Cpy = el 10 ©
Vsam ,sTP
Grandeur d'entrée X;du| Valeur Unité de T ¢l
N . Contributions a u(X;) u(X;) Source u(Xi)/Xi (UX)/X)? | lincertitude-type
modéle mathématique de X; Xi
(en %)
M eas 0.504 ug Masse 0.021 ug Tableau masse 0.0422 1.78E-03 61.9
V sam,sTP 98804 ml Volume d'air prélevé 2091 ml Tableau Volume d'air prélevé 0.0212 4.48E-04 155
D 1 - Efficacité de désorption 2.55 % Données EMD 0.0255 6.50E-04 22.6
Somme 2.882E-03
C(ug/m?®  5.10
U(k=2) (%) 10.7
UKk=2) (ug/m®| 0.55
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