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Le Laboratoire Central de Surveillance de la Qualité de I'Air est
constitué de laboratoires de I'Ecole des Mines de Douai, de I'INERIS et du LNE.
Il méne depuis 1991 des études et des recherches finalisées a la demande du
Ministere chargé de I'environnement, sous la coordination technique de
I’ADEME et en concertation avec les Associations Agréées de Surveillance de
la Qualité de I'Air (AASQA). Ces travaux en matiére de pollution atmosphérique
supportés financierement par la Direction Générale de I'énergie et du climat du
Ministere de I’'Ecologie, de I'Energie, du Développement Durable et de
I'Aménagement du Territoire sont réalisés avec le souci constant d’améliorer le
dispositif de surveillance de la qualité de I'air en France en apportant un appui
scientifique et technique aux AASQA.

L'objectif principal du LCSQA est de participer a I'amélioration de la
qualité des mesures effectuées dans I'air ambiant, depuis le prélevement des
échantillons jusqu'au traitement des données issues des mesures. Cette action
est menée dans le cadre des réglementations nationales et européennes mais
aussi dans un cadre plus prospectif destiné a fournir aux AASQA de nouveaux

outils permettant d’anticiper les évolutions futures.
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Avertissement

L’objectif du guide est de définir une méthodologie d'estimation de I'incertitude associée a un résultat
de mesure des éléments suivants : Plomb (Pb), Cadmium (Cd), Arsenic (As) et Nickel (Ni) dans la
fraction PM,o de I'aérosol prélevée sur filtre et analysée en laboratoire. 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 14902 (Qualité de I'air ambiant —
Méthode normalisée de mesure du plomb, du cadmium, de l'arsenic et du nickel dans la fraction PMy,
de matiére particulaire en suspension).

Les valeurs cibles pour I'Arsenic, le Cadmium, le Nickel et la valeur limite pour le Plomb sont définies
en valeurs annuelles. L'incertitude associée a la concentration moyenne annuelle est estimée en
calculant au préalable I'incertitude associée aux concentrations des mesurages individuels.

En annexe B est donné un exemple d’estimation d'incertitudes pour ces éléments. L'objectif est de
montrer de fagon concréte comment mener le calcul et appliquer les équations données dans le corps
du texte. Dans l'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 a ne pas
considérer les résultats des calculs comme une évaluation de la méthode de mesure.

De plus, certains parameétres, notamment des parametres analytiques (linéarité, efficacité de la
minéralisation...), sont spécifiques aux procédures mises en ceuvre par chacun des laboratoires qui

doivent de ce fait les déterminer pour leurs propres conditions d'analyse. De méme, les conditions de
prélevement sont spécifiques a chaque site de mesure, au mode opératoire suivi par I'opérateur etc.

Introduction

La partie 8 du guide est relative a I'estimation des incertitudes sur les mesurages des éléments dans
la fraction PMy, de l'aérosol, réalisés sur site par la méthode par prélevement sur filtre suivi d'une
analyse en laboratoire.

Cette estimation a été réalisée en se basant sur les principes énoncés dans la norme NF EN 14902 et
le GUM.

NOTE Le guide a été établi pour la surveillance de la qualité de I'air ambiant conformément a la norme
NF EN 14902. Il pourrait étre également appliqué a d’autres domaines si les conditions opératoires
définies dans les normes NF EN 12341 pour le prélévement et NF EN 14902 pour le prélevement et
I'analyse sont respectées.

1 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.

1.1 Blanc de filtre vierge de laboratoire

Filtre inutilisé issu du méme lot que les filtres échantillons, conservé au laboratoire et soumis a la
méme procédure d'analyse que I'échantillon.
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1.2 Blanc de filtre vierge de terrain

Filtre soumis au méme protocole expérimental qu'un échantillon, excepté qu'il n'est pas effectué
d’échantillonnage d'air a travers le filtre.

Utilisation du filtre témoin de terrain a des fins d’assurance qualité pour rechercher et éliminer les
sources de contamination.

1.3 Limite de détection de la méthode

Plus faible quantité d'analyte détectable au moyen de la méthode, déterminée par I'analyse de dix
filtres vierges de laboratoire.

1.4 Matériau de référence certifié (MRC)

Matériau de référence dont au moins une des propriétés a une valeur certifiée par une procédure
validée sur le plan technique, accompagné d'un certificat ou d’'un moyen permettant d’identifier
I'origine du certificat ou de tout autre document émis par I'organisme de certification. La matrice doit
étre aussi représentative que possible de la fraction PM, des particules atmosphériques.

NOTE Il est nécessaire de disposer de valeurs certifi€ées pour les 4 éléments visés par le présent guide.

1.5 PMyo

Spécification cible pour prélever les particules thoraciques (particules de diameétre aérodynamique
inférieur a 10 um).

NOTE 1 Dans la norme NF EN 14902, noté « MP1g ».

NOTE2 Les proportions massiques cumulatives de la fraction PMyo par rapport a la fraction de matiére
particulaire en suspension telles que définies par convention sont données en annexe A de la norme
NF EN 12341.

1.6 Solution de blanc d’étalonnage

Solution d’'étalonnage préparée sans ajout d’'une solution d'étalon mére ou d'une solution d'étalon de
travail, et pour laquelle la concentration du ou des analyte(s) étudié(s) est considérée comme nulle.

1.7 Taux de récupération

Parameétre déterminé au moyen d'un matériau de référence certifié (MRC) en comparant la masse
d’analyte mise en ceuvre (basée sur le certificat) avec celle mesurée en appliquant la méthode.

1.8 Valeur cible
Concentration dans I'air ambiant fixée dans le but d’éviter, de prévenir ou de réduire les effets nocifs

pour la santé des personnes et pour I'environnement dans son ensemble, qu'il convient de se fixer
comme objectif & ne pas dépasser, si possible dans un délai donné.

1.9 Valeur limite
Concentration dans I'air ambiant fixée sur la base des connaissances scientifiques, dans le but

d'éviter, de prévenir ou de réduire les effets nocifs pour la santé des personnes et/ou pour
I'environnement dans son ensemble, qu'il ne faut pas dépasser.
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2 Références normatives

NF EN 14902 - Qualité de I'air ambiant — Méthode normalisée de mesure du plomb, du cadmium, de
I'arsenic et du nickel dans la fraction MP,, de matiére particulaire en suspension

NF EN 12341 - Détermination de la fraction MP1, de matiére particulaire en suspension - Méthode de
référence et procédure d'essai in situ pour démontrer I'équivalence a la référence de méthodes de
mesure

3 Description de la méthode de mesure

3.1 Prélevement des particules

Le prélevement consiste a recueillir la fraction PMo de matiere particulaire atmosphérique sur un filtre
placé dans un préleveur. Le volume dair filtré est mesuré durant le prélévement.

Les prélevements doivent étre réalisés suivant les prescriptions de la norme NF EN 12341. Selon
cette norme, des préleveurs HVS (systemes a « gros volume ») ou LVS (systemes a « faible
volume ») équipés de dispositifs a filtres uniques ou de préleveurs séquentiels peuvent étre utilisés :
cependant, des recommandations nationales préconisent I'utilisation de LVS pour le prélevement des
éléments réglementés. Des tétes de prélévement PMy, & 1m*h (format US) ou & 2,3 m*h (format
Européen) sont requises. Le débitmetre doit permettre d’assurer un mesurage du débit volumétrique
des préleveurs avec une incertitude de + 5% : il est méme recommandé d’atteindre une incertitude de
+ 2% ou mieux.

Dans le présent guide, le calcul d'incertitude est établi pour le cas de I'utilisation d’'un préleveur LVS.
Dans le cas de l'utilisation d'un préleveur HVS, l'incertitude associée au volume de prélévement devra
étre réévaluée. L'utilisateur pourra également se référer a la partie 7 du guide « Estimation des
incertitudes sur les mesurages de B[a]P réalisés sur site dans la fraction PMy, », dans lequel
I'incertitude associée au volume prélevé est évaluée pour un préleveur HVS.

Les filtres doivent répondre a une efficacité de rétention d’au moins 99,5% pour un diameétre
aérodynamique de 0,3 um (information fournie par le fabricant ou le distributeur des filtres).

Les teneurs résiduelles en éléments des filtres vierges doivent étre aussi faibles que possible afin de
limiter les valeurs des blancs. Les écarts de teneurs entre filtres doivent aussi étre les plus faibles
possibles afin de satisfaire aux limites de quantification méthodologiques exigées [1].

Les filtres en fibre de quartz (préconisés pour un prélevement hebdomadaire) et en téflon (préconisés
pour un prélévement journalier) répondent a priori a ces criteres.

3.2 Minéralisation des éléments réglementés

Afin d'analyser les éléments (Pb, Cd, As et Ni) contenus dans les particules PMyy, le filtre échantillon
est minéralisé par une digestion au four micro-ondes en récipient fermé, chimiquement inerte
(polymere au fluorocarbone), au moyen de réactifs de qualité ultrapure, acide nitrique et peroxyde
d’hydrogéne ou éventuellement, acide nitrique et acide fluorhydrique. Toute autre méthode utilisée

pour la mise en solution devra étre démontrée comme équivalente a celle préconisée par la norme NF
EN 14902 a I'aide d’un matériau de référence certifié (MRC).

3.3 Analyse des éléments réglementés

3.3.1 Techniques analytiques utilisées

Les éléments sont ensuite identifiés et quantifiés :
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¥ Soit par spectrométrie d'absorption atomique a four graphite (GF-AAS),

¥  Soit par spectrométrie de masse a source d'ionisation par plasma induit (ICP-MS).

3.3.2 Détermination du taux de récupération

La norme européenne NF EN 14902 préconise d'analyser au moins tous les 6 mois un matériau de
référence certifié (MRC) pour déterminer la valeur du taux de récupération des analytes considérés.
Elle exige d’effectuer la digestion puis I'analyse d’au moins 10 prises d’essais de ce MCR.

Le taux de récupération est alors calculé de la fagon suivante :

Ria :)):&C;i' 100 1)
Avec :
¥ Ry, le taux de récupération (%),
ao Xy la masse de l'analyte « a » mesurée pour le matériau de référence certifié (ug),
¥a  Xea la masse de l'analyte « a » certifiée (ug).

Tableau 1 : Taux de récupération toléré
pour des tests sur poussiéres NIST 1648 « Urban Particulate Matter »

As Cd Ni Pb
Taux de récupération toléré (%) 85-115 90-110 85-115 90-110

3.3.3 Réalisation de I'étalonnage

Pour réaliser I'analyse des éléments, 2 méthodes d'étalonnage des systemes d'analyse peuvent étre
mises en ceuvre selon la norme européenne NF EN 14902 :

¥ La premiere appelée "Etalonnage sans étalon interne" consiste a préparer des solutions
d'étalonnage de l'analyte «a» a plusieurs niveaux de concentrations (une solution de blanc
d'étalonnage et au moins 3 concentrations différentes couvrant une gamme d'étalonnage
préalablement définie). Elles sont ensuite utilisées pour déterminer la fonction d'étalonnage du
systeme analytique, a partir de laquelle sont déduites les masses d'analyte «a» dans les
solutions de minéralisation des filtres échantillons. Cette méthode d'étalonnage est préconisée
pour la technique GF-AAS par la norme européenne NF EN 14902,

¥% La deuxieme appelée "Etalonnage avec étalon interne" consiste a préparer des solutions
d'étalonnage de l'analyte «a» a plusieurs niveaux de concentrations (une solution de blanc
d'étalonnage et au moins 3 concentrations différentes couvrant une gamme d’'étalonnage
préalablement définie) dans lesquelles est ajouté un étalon interne de concentration connue et
identique. Il s'agit d'un élément différent de 'analyte « a » et qui ne se trouve pas a une teneur
significative dans I'échantillon a analyser. Ces solutions d’étalonnage sont ensuite utilisées pour
déterminer la fonction d'étalonnage du systéme analytique, a partir de laquelle sont déduites les
masses d'analyte « a» dans les solutions de minéralisation des filtres échantillons. La méme
quantité d’'étalon interne est également ajoutée dans les solutions de minéralisation des filtres
échantillons. La concentration est déterminée a partir du rapport entre I'analyte et I'étalon interne,
ce qui permet de prendre en compte une éventuelle dérive du signal de I'appareil. Cette méthode
d'étalonnage est préconisée pour la technique ICP-MS par la norme européenne NF EN 14902,
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4 Définition du mesurande

Le mesurande est la concentration massique annuelle d’analyte «a » dans la fraction PMy, de
I'aérosol piégée sur un filtre (voir chapitre 3.1), validée sur n'importe quel site pour les gammes de
concentration  pour lesquelles la méthode de mesure décrite dans la norme
NF EN 14902 est applicable.

NOTE Ces gammes ont été obtenues lors des essais de validation de terrain de la norme NF EN 14902
pour des prélévements journaliers a un débit de 2,3 m*h (soit 55 m®).

Tableau 2 : Gammes de mesure

Mesurande Gamme de mesure
Pb 1 — 4000 ng/m®
cd 0,1 — 50 ng/m®
As 0,5 — 350 ng/m®
Ni 2 - 100 ng/m®

La valeur haute de la gamme de mesure dépend notamment de la capacité de piégeage du filtre et de
la linéarité de I'analyseur. La valeur basse de la gamme dépend du bruit de fond du détecteur et de la
dispersion des quantités d'éléments sur les filtres vierges de laboratoire.

Le mesurande est exprimé en ng/m3 aux conditions ambiantes de température et de pression du site.

5 Estimation de l'incertitude élargie sur une concentration individuelle
d’analyte « a »

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 de la
connaissance du processus de mesure, de répertorier les causes possibles d'incertitude.

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

¥% La préparation des solutions d'étalonnage qui sont utilisées pour déterminer la fonction
d'étalonnage du dispositif d'analyse ou le facteur de réponse de l'analyte « a »

¥ Pureté des solutions étalons meres et des réactifs utilisés
¥% Préparation des solutions d’étalonnage (gravimétrie ou volumétrie)
¥  Ajout d'un étalon interne (choisi en fonction des éléments contenus dans I'échantillon)

5.1.2 La méthode

L'influence de la « méthode » de mesure mise en ceuvre est li€ée au type de préleveurs, au traitement
des échantillons et a I'analyse.

¥ Avant préléevement :
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7

7

7

7

%  Filtres : nature et conditionnement

¥ Stockage et transport : risque de contamination lors du stockage au laboratoire et lors du

transport entre le laboratoire et le site de prélévement

¥ Mise en place du filtre : risque de contamination lors de la manipulation et de I'installation du

filtre dans la cassette de prélevement
Lors du prélevement :
% Débit de prélevement
¥ Temps de préléevement
Apres le prélevement :
¥  Transport : risque de perte et de contamination...
¥  Stockage : risque de contamination...
Lors de la préparation de I'échantillon :
¥% Minéralisation (blanc, réactif, pertes liées au transfert...)
¥% Taux de récupération : risque de perte et de contamination
¥  Facteur de dilution
Lors de l'analyse :
¥% Linéarité
¥% Répétabilité analytique
¥, Sélectivité (Présence d'interférents ...)
¥ Justesse de I'analyse
% Dérive entre deux étalonnages

% Facteurs de réponse des éléments

5.1.3 Le milieu

Les conditions d'environnement du site sur lequel le prélevement est effectué peuvent avoir une
influence sur le prélévement si elles varient de maniére significative au cours de la période de mesure.
Les principales grandeurs physiques d'influence sont la température et I'nygrométrie de I'air prélevé.

5.1.4 La matiéere

Les caractéristiques physico-chimiques des particules prélevées doivent étre prises en compte, car
elles peuvent avoir une influence sur l'analyse des éléments (effets de matrice en présence

d'interférents en particulier).

Guide incertitudes_Partie 8 V1 _1008.doc



5.1.5 Lamain d'ceuvre

En fonction de ses compétences et de son expérience, I'opérateur a une influence sur la réalisation du
préléevement (contamination des filtres lors de mauvaises manipulations, vérification des débits de
prélevement ...), sur la préparation des solutions d'étalonnage, sur la méthode d'acquisition des
mesurages (respect des procédures, maintenance...).

Mais ces sources d'incertitudes sont déja prises en compte par certaines évaluations de performance
telles que la dérive, la répétabilité, le blanc de filtre vierge de terrain ...

5.1.6 Synthése

Un diagramme des 5M qui récapitule I'ensemble des facteurs d’influence est présenté sur la figure 1.

Meéthode
Linéarité Répétabilité Facteurs de réponse
M oyens ‘g Systémeanalyticue
hAN Dérive entre Justesse
Séectivité 2 étalonnages
Pureté A/(Et(:ion interne) Taux t’je _
récupération

Etalons
Méthode de

préparation

Préparation de
® I' échantillon
. Facteur dedilution Minéraisation
Mise
Conditionnement  enplace  Natur

Filtre \A

< Débitdeprélevement
< Temps de prélévement
» Concentration

En ng/m3
Effets de matrice Expérience
Compétences

Maticre Main-d’ oeuvre

Stockage  Transport

Figure 1 : Diagramme des 5M

Le diagramme des 5M répertorie les sources d'incertitude. |l est a noter que certaines d’entre elles ne
pourront pas étre évaluées et seront notées comme étant « non évaluées ».

5.2 Modéle mathématique pour la détermination des concentrations individuelles
d'analyte « a » dans I'air ambiant

Le modéle mathématique utilisé pour calculer la concentration individuelle d'analyte « a » dans un
échantillon d'air est donné par la formule suivante :

-
m; -m
C, = 2 La., 1 )
\ Rra

100
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Avec :

7

7

7

Y

7

7

Moyens

Ca la concentration massique individuelle de I'analyte « a » dans un échantillon d'air aux
conditions ambiantes de température et de pression du site (ng/m?),

my la masse d'analyte « a » dans la solution de minéralisation (ng),

-

MLa la masse moyenne de tous les filtres vierges de laboratoire pour I'analyte «a» (au
moins un filtre vierge tous les 20 échantillons et au moins 10 filtres vierges annuellement, selon la
plus grande condition des deux et pour un méme lot de filtres) (ng),

\% le volume d'air prélevé dans les conditions ambiantes de température et de pression du
site (m°),

Ria le taux de récupération (équation 1) (%).

Chaque composante de I'équation (2) (m,,V ) a une incertitude qui est liée a 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 I'incertitude.

Facteurs de réponse
v X Systémean
Dérive entre Judesse
2 étalonnages

Linéarité Répétabilité

Sélectivité
Pureté A/(Et::ion interne) Taux deat _

Etalons récupération
Méthode de

éparation

Préparation de
* I' échantillon

. Facteur de dilution Minéraisation
Mise
Conditionnement  €npPlace  Naur

Filtre \A

Débit de prélévement —p \Y

| Temps de prélévement
» Concentration

En ng/m3
Effets de matrice Expérience
Compétences

Maticre Main-d oeuvre

Figure 2 : Diagramme des 5M simplifié

Stockage ~ Transport NI

Ce diagramme conduit a I'établissement de modéles mathématiques respectivement pour la masse
d'analyte « a» dans la solution de minéralisation m, et pour le volume de prélevementV , décrits

dans les chapitres ci-apres.
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5.2.1 Modele mathématique utilisé pour la masse d'analyte « a » mesurée dans la solution de
minéralisation (m,)

Le masse d'analyte « a » mesurée dans la solution de minéralisation (m,) est calculée a partir de
la formule suivante, soit :

Apart

Avec:

Yo my la masse d’'analyte « a » mesurée dans la solution de minéralisation (ng),

¥ by la concentration en masse moyenne d'analyte « a » dans la solution de minéralisation
(ng/ml),

¥a Vg le volume de la solution de minéralisation (ml),

Y2 F le facteur de dilution (F = 1 lorsqu’il n'y a aucune dilution de la solution de
minéralisation),

Yo Aot la surface du filtre exposé (cmz),

¥ Apart lasurface de la partie digérée du filtre (cm?).

Aot . . . . . L
Le rapport mmim st & considérer dans le cas d'un découpage du filtre ; sinon, I'équation (3) se
part

simplifie de la fagon suivante :
my=b, Vg F

La masse d'analyte « a » sur les filtres vierges de laboratoire est également déterminée en utilisant
I'équation (3).

5.2.2 Modele mathématique utilisé pour la concentration en masse moyenne d’analyte « a »
dans la solution de minéralisation (b,)

La détermination de la concentration en masse moyenne d'analyte «a» dans la solution de
minéralisation (b, ) est fonction de I'étalonnage effectué.

5.2.2.1 Etalonnage sans étalon interne

Cette méthode d'étalonnage est préconisée pour I'analyse par GF-AAS.

Cet étalonnage consiste a préparer des solutions d’étalonnage d'analyte « a » a plusieurs niveaux de
concentrations (une solution de blanc d’étalonnage et au moins 3 concentrations différentes), a les
analyser, puis a déterminer la fonction d'étalonnage (surface ou hauteur du pic en fonction de la
masse d'analyte « a » dans les solutions d'étalonnage).

Dans ces conditions, la concentration en masse d'analyte «a» est déduite de la fonction
d’étalonnage en appliquant I'’équation (5) :
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Ag - b
breg:“

by
Avec :
Ya  Dreg la concentration en masse d'analyte «a» déduite de la fonction d'étalonnage
(ng/ml),
Yo Ap la surface ou hauteur du pic d'analyte « a » dans la solution de minéralisation,
¥4 bg I'ordonnée a l'origine de la fonction d'étalonnage,
Y2 by la pente de la fonction d'étalonnage.

Le modele mathématique pour calculer la concentration en masse moyenne d’analyte « a » dans
la solution de minéralisation (b,) prend la forme suivante, de fagon a pouvoir tenir compte des
différents facteurs de correction influents dans I'estimation des incertitudes :

ba =breg * Xrepstaniiite ~ Xeétalons ~ Xdeérive  Xsélectivité
Avec :

¥ by, la concentration en masse moyenne d'analyte «a» dans la solution de
minéralisation (ng/ml),

Ya  Dreg la concentration en masse d'analyte « a » déduite de la fonction d’'étalonnage
(ng/ml),

¥a Xyepétabilité le facteur de correction lié a la répétabilité analytique,

¥ Xetalons le facteur de correction lié aux solutions d’étalonnage,

Y Xdeérive le facteur de correction lié a la dérive du détecteur entre deux étalonnages,

Y2 Xsalectivité le facteur de correction lié & la sélectivité.

Dans la pratique, il est considéré que si les conditions expérimentales et les procédures de
préléevement et d’analyse sont mises en ceuvre conformément aux prescriptions normatives, il n'est
pas nécessaire d’'appliquer des corrections, et par convention les facteurs de correction sont pris
égaux a 1. Neanmoins, ces facteurs doivent étre conservés dans l'expression du modéle
mathématique de la masse mesurée, car ils présentent des incertitudes-types non négligeables qui
vont étre décrites dans les chapitres suivants.

5.2.2.2 Etalonnage avec étalon interne
Cette méthode d'étalonnage est préconisée pour I'analyse par ICP-MS.

Cet étalonnage consiste a préparer des solutions d’étalonnage d'analyte « a » a plusieurs niveaux de
concentrations (solution de blanc d’étalonnage et au moins 3 concentrations différentes), a les
analyser, puis a déterminer la fonction d'étalonnage (rapport de la surface ou hauteur du signal
d'analyte « a» et respectivement de la surface ou hauteur du signal de I'étalon interne dans la
solution de minéralisation).
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Dans ces conditions, la concentration en masse d'analyte «a» est déduite de la fonction
d’étalonnage en appliquant I'équation (7) :

R -
breg = ik%
by
Avec :
Ya  Dreg la concentration en masse d'analyte « a » déduite de la fonction d’étalonnage (ng/ml),
Y2 R le rapport de la surface ou hauteur du signal d'analyte « a » et respectivement de la

surface ou hauteur du signal de I'étalon interne dans la solution de minéralisation,

¥4 by I'ordonnée a l'origine de la fonction d'étalonnage,
¥a by la pente de la fonction d'étalonnage.

Le modele mathématique pour calculer la concentration en masse moyenne d’analyte « a » dans
la solution de minéralisation (b,) peut également prendre la forme suivante, de fagon a pouvoir
tenir compte des différents facteurs de correction influents dans I'estimation des incertitudes :

ba =breg * Xrepstaniiite ~ Xeétalons ~ Xdeérive  Xsélectivité
Avec :

Y2 by la concentration en masse moyenne d'analyte «a» dans la solution de
minéralisation (ng/ml),

Ya  Dreg la concentration en masse d'analyte « a» déduite de la fonction d’'étalonnage
(ng/ml),

¥ Xepetaviite  |€ facteur de correction lie a la répeétabilité analytique,

¥ Xgtalons le facteur de correction lié aux solutions d’étalonnage,
Y Xgerive le facteur de correction lié a la dérive du détecteur entre deux étalonnages,
Y2 Xsalectivité le facteur de correction lié & la sélectivité.

Dans la pratique, il est considéré que si les conditions expérimentales et les procédures de
préléevement et d’analyse sont mises en ceuvre conformément aux prescriptions normatives, il n'est
pas nécessaire d'appliquer des corrections, et par convention les facteurs de correction sont pris
égaux a 1. Neanmoins, ces facteurs doivent étre conservés dans l'expression du modéle
mathématique de la masse mesurée, car ils présentent des incertitudes-types non négligeables qui
vont étre décrites dans les chapitres suivants.

5.2.3 Modele mathématique utilisé pour calculer le volume d'air prélevé dans les conditions
ambiantes de température et de pression du site (V)

Le volume d'air prélevé dans les conditions ambiantes de température et de pression du site
(V) est calculé en tenant compte du mesurage du débit de prélevement avant le prélévement, soit :

V=j 't
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Avec :

¥a V le volume d'air prélevé dans les conditions ambiantes de température et de pression du
site (m°),
Ya o] le débit de prélévement mesuré au début de la période de prélévement dans les conditions

ambiantes de température et de pression du site (m®/h),

Ya ot le temps de prélévement (h).
5.3 Détermination des incertitudes-types relatives

5.3.1 Estimation des incertitudes-types relatives sur les différents parametres intervenant
dans le calcul de la masse mesurée dans la solution de minéralisation (m,)

5.3.1.1 Incertitude-type relative sur la concentration en masse moyenne d’analyte « a » dans la
solution de minéralisation (b,)

Les différentes contributions d'incertitude sont explicitées au chapitre 5.3.2.

5.3.1.2 Incertitude-type relative sur le volume de la solution de minéralisation (Vg)

L'incertitude-type sur le volume de la solution de minéralisation est liée a la classe du matériel utilisé
et peut étre fournie par le fabricant de la verrerie ou définie par le laboratoire.

Voir 'exemple en annexe A sur la préparation de solutions d'étalonnage.

5.3.1.3 Incertitude-type relative sur le facteur de dilution (F)

L'incertitude-type relative sur le facteur de dilution peut étre calculée en utilisant I'équation suivante :

)

F
Avec:
Yo u(F) l'incertitude-type sur le facteur de dilution,
Ya F le facteur de dilution,
Yo u, (Cqy) l'incertitude-type sur la concentration obtenue pour la dilution i,
Y2 Cy la concentration finale de dilution.

Un calcul d'incertitude analogue a celui donné en exemple en annexe A pour la préparation des
solutions d’'étalonnage peut étre appliqué dans le cas du facteur de dilution.

5.3.1.4 Incertitude-type relative sur les surfaces de filtres (A et Apart)

Pour déterminer le rapport de surface Apart/ Aot , Une méthode consiste a effectuer des pesées de la
surface totale du filtre exposé et de la surface du filtre qui sera ensuite minéralisée.
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Dans ce cas, les incertitudes sur la masse de la surface totale du filtre exposé et sur la masse de la
surface du filtre qui sera ensuite minéralisée sont alors estimées a partir de la répétabilité des
mesurages et des caractéristiques de performances de la balance (dérive, linéarité...pouvant étre
fourni par le fabricant de la balance).

La procédure de pesée des filtres est décrite dans la norme NF EN 14907 "Qualité de I'air ambiant -
Méthode normalisée de mesurage gravimétrique pour la détermination de la fraction massique MP 2,5
de matiere particulaire en suspension” de 2006.

Dans le cas de I'utilisation d'un préleveur grand débit et I'analyse partielle du filtre, il convient de

vérifier 'homogénéité du dépét des particules sur le filtre : I'écart-type relatif de la teneur en plomb des
sous-échantillons ne doit pas dépasser 5 % (cf. chapitres 5.3.3 et 9.6 de la norme NF EN 14902).

5.3.2 Estimation des incertitudes-types relatives sur les différents parametres intervenant
dans le calcul de la concentration en masse moyenne mesurée dans la solution de
minéralisation (b,)

L’incertitude-type relative sur la concentration en masse moyenne d'analyte « a » mesurée dans la

solution de minéralisation comprend les incertitudes-types relatives a la linéarité, a la répétabilité

analytique, a la préparation des solutions d’étalonnage, a la dérive de I'étalonnage et a la sélectivité
de la méthode.

5.3.21 Incertitude-type relative de linéarité (byeg )

L'incertitude-type relative de b, est estimée a partir de la linéarité de la réponse de I'appareil.

Comme décrit au chapitre 5.2.2., I'étalonnage consiste a analyser des solutions d’étalonnage d'analyte
« a » a plusieurs niveaux de concentrations afin de déterminer la fonction d'étalonnage.

L'incertitude-type relative U, due a I'écart de linéarité de la fonction d'étalonnage est calculée a partir
du résidu relatif maximal comme suit :

uL:M:bre s =
breg be AX z

Avec :
Ya UL I'incertitude-type relative de linéarité,

¥% u(b,g ) lincertitude-type de linéarité,
reg
Ya  Dreg la concentration en masse d'analyte « a » calculée a partir de la fonction d'étalonnage,

¥4 b, la concentration en masse théorique d'analyte «a» présent dans la solution
d'étalonnage.

NOTE1  Si plusieurs mesurages sont réalisés pour un méme niveau de concentration, il convient de prendre
la moyenne de ces mesurages pour calculer l'incertitude-type de linéarité.

NOTE2 Le coefficient de corrélation R? de la fonction d'étalonnage doit étre supérieur a 0,995 pour les
mesurages par GF-AAS et 0,999 pour les mesurages par ICP-MS.
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5.3.2.2 Incertitude-type relative de répétabilité analytique (Xiepstaviit)

Au moins 3 mesurages doivent étre effectués sur la solution de minéralisation (& minima 3 cycles
d’analyse dans le cas de I'lCP-MS et 3 injections successives dans le cas de la GF-AAS).

Ces résultats peuvent donc étre utilisés pour estimer lincertitude-type relative de répétabilité
analytique ug,, pour chaque analyte « a » qui est donnée par la formule suivante :

_ UX Repetabiite) _ 1 sba) _s(ba)

Uanal
Répétabilité X Répetabiite  Pa b,

Avec :

Y2 Uana l'incertitude-type relative de répétabilité analytique,

¥ U(Xpegpetaniite)  I'incertitude-type de répeétabilité analytique,

Y2 Krspétavilt le facteur de correction de répétabilité qui est égal a 1,

¥ s(by) 'écart-type de répétabilité des mesurages obtenus sur la solution de
minéralisation,

¥4 Db, la concentration en masse moyenne d'analyte « a » mesurée dans la solution
de minéralisation.

5.3.2.3 Incertitude-type relative sur les solutions d’étalonnage (Xetaions)

Les solutions d'étalonnage peuvent étre préparées par gravimétrie ou par volumétrie. Il est nécessaire
de connaitre le modéle mathématique de calcul de la concentration des solutions d’'étalonnage pour
pouvoir évaluer leur incertitude-type absolue.

L’incertitude-type absolue sur les solutions d'étalonnage est une combinaison des incertitudes-types
dues :

¥% aux masses pesées lorsque la méthode gravimétrique est utilisée ou aux volumes prélevés et
mesurés lorsque la méthode volumétrique est utilisée,

¥ ala pureté des analytes et des réactifs.

Pour chaque solution d'étalonnage, l'incertitude-type relative est ensuite calculée a partir de
I'incertitude-type absolue de la fagon suivante :

U X ggore) - U(CE)
X talons n’ Cg
Avec:
¥ u(Xegaons ) l'incertitude-type sur le facteur de correction lié aux solutions d’étalonnage,

¥ Xgtalons le facteur de correction li¢ aux solutions d’étalonnage,

Y2 u(Cg) l'incertitude-type sur la concentration en masse d'analyte «a» présent dans la
solution d'étalonnage,
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¥% n le nombre de solutions d’étalonnage de sources différentes utilisées pour établir la
fonction d’'étalonnage (n est égal a 1 si la fonction d'étalonnage a été établie a partir d'une méme
solution mere),

¥2 Cg la concentration en masse d'analyte « a » présent dans la solution d'étalonnage.
) uCg) . o . . . o : ,
Il est recommandé de prendre _LC égal a lincertitude relative la plus élevée des incertitudes
E

relatives calculées.

Pour les solutions d'étalonnage, un exemple de calcul d'incertitude dans le cas d’'une préparation par
volumétrie est donné en annexe A.

5.3.2.4 Incertitude-type relative due a la dérive (Xgerive)

L'incertitude-type relative uy due a la dérive entre deux étalonnages peut étre évaluée en utilisant les
erreurs maximales tolérées déterminées par I'utilisateur (carte de contrdle, par exemple) :

X dari é u
Ug :%U( ) :_1 - EMT a= EMT
X dérive X dérive g E 100 100

Avec :
Y2 Ug I'incertitude-type relative due a la dérive,

¥ u(Xgerive) l'incertitude-type due a la dérive,

Yo Xdeérive le facteur de correction due a la dérive qui est égal a 1,
¥a EMT I'erreur maximale tolérée fixée par I'utilisateur (en %).

NOTE La norme NF EN 14902 exige que la dérive ne dépasse pas 5 et 10% respectivement pour I'analyse
par ICP-MS et par GF-AAS.

5.3.2.5 Incertitude-type relative due a la sélectivité (Xsglectivits)

L'optimisation des conditions expérimentales (choix des longueurs d'onde, des m/z, des réactifs...) et
leur maitrise au cours du temps permettent de réduire I'incertitude-type relative due a la sélectivité.

La contribution de la sélectivité est en partie prise en compte dans l'incertitude sur le taux de
récupération.

5.3.3 Incertitude-type relative sur le taux de récupération (R;a)

L’incertitude-type relative sur le taux de récupération est estimée a partir d'un matériau de référence
certifié (MRC).

L’incertitude-type relative sur le taux de récupération est évaluée de la fagon suivante :
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Y2 u(Ry) I'incertitude-type relative du taux de récupération,
ra

¥ Ry, le taux de récupération,

¥4 u(m ) lincertitude-type sur la masse d'analyte « a » certifiée dans le matériau de référence,
MRC

Y2 s(mg) I'écart-type des masses d'analyte «a» mesurées pour le matériau de référence
certifié, calculé sur la base des résultats d’analyse d’au moins 10 prises d’'essai indépendantes,

Y4 Myrc la masse d’'analyte « a » certifiée dans le matériau de référence,

Y2 mg la masse d’analyte « a » mesurée pour le matériau de référence certifié.

-
5.3.4 Incertitude-type relative sur les filtres vierges de laboratoire (mia)
Il est rappelé qu'au moins un filtre vierge tous les 20 échantillons et au moins 10 filtres vierges
annuellement (selon la plus grande condition des deux) doivent étre analysés a chaque lot de filtres
[2] pour I'analyte « a ».

Ces résultats peuvent donc étre utilisés pour estimer l'incertitude-type relative sur les filtres vierges de
laboratoire pour I'analyte « a » qui est donnée par la formule suivante :

-
Umm :u Mia

Mta m La
Avec :

Ya um I'incertitude-type sur la masse moyenne des filtres vierges de laboratoire pour
a
l'analyte « a »,

Y s(HLa) I'écart-type de répétabilité des mesurages obtenus sur des filtres vierges de
laboratoire pour I'analyte « a »,

- .
Y2 mMipa la masse moyenne des filtres vierges de laboratoire pour I'analyte « a ».

5.3.5 Incertitude-type relative sur le débit de prélevement mesuré aux conditions ambiantes
de température et de pression du site (j )

L’incertitude-type relative sur le débit de prélevement mesuré aux conditions ambiantes de
température et de pression du site est calculée en appliquant la formule suivante :

52
2 + meas+[)j2

u2 s 2 _ Ucal 0
o2 o2
J J
Avec :
Ya u(j ) l'incertitude-type sur le débit de prélevement mesuré au début de la période de

prélevement dans les conditions ambiantes de température et de pression du site,

Y] le débit de prélevement mesuré au début de la période de prélevement dans les
conditions ambiantes de température et de pression du site,
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¥ u l'incertitude-type d’'étalonnage du débitmeétre donné dans le certificat d'étalonnage,

cal

¥ Smeas I'€cart-type de répétabilité sur le débit de prélevement mesuré dans les conditions
ambiantes de température et de pression du site (effectuer au moins 3 mesurages),

¥% n le nombre de mesurages du débit de prélevement effectués dans les conditions
ambiantes de température et de pression du site (n=3),

¥ D I'incertitude-type de dérive du débit de prélevement sur le temps de prélevement.

Concernant I'évaluation de l'incertitude-type due a la dérive du débit de prélevement dans le temps, la
valeur peut étre :

¥ Soit égale a une erreur maximale tolérée choisie par I'utilisateur ; elle doit étre au maximum de
5% selon la norme NF EN 14902 ;

¥% Soit égale 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 de mesure consécutifs.

5.3.6 Incertitude-type sur le temps de prélévement (t)
L'incertitude-type relative sur le mesurage du temps de prélevement est considérée comme

négligeable pour des périodes de prélévement supérieures ou égales a 24 heures, lorsque t est
mesuré a £ 0,5 min pres.

5.4 Calcul de I'incertitude-type composée u(C,)

Comme vu au chapitre 5.2, le modéle mathématique utilisé pour calculer la concentration individuelle
d’'analyte « a » dans un échantillon d’air est le suivant :

-
C, = mﬁ -MLa, 1
\ Rra
100

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

2 2 - .2
0 0 - " 100 9
U2(C ):%&g 'Uz(m )+%&g 'uz(mLa)"‘QwT 'UZ(V)
a g - - a - - 2 . -
V' Rmag V' R g g \% Rra P

(17)
Mia) 1008
+Q%j ’ uz(Rra)
& V' Ry P
Avec :

¥ u(Cyp) l'incertitude-type composée sur la concentration massique individuelle de I'analyte
« a » dans un échantillon d'air aux conditions ambiantes de température et de pression du site,

Ya V le volume d'air prélevé dans les conditions ambiantes de température et de pression
du site,
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¥ Ry, le taux de récupération,

Yo u(my) l'incertitude-type sur la masse d'analyte « a » dans la solution de minéralisation,

¥ u(mra) lincertitude-type sur la masse moyenne des filtres vierges de laboratoire pour
l'analyte « a »,

Yo my la masse d'analyte « a » dans la solution de minéralisation,
Y2 mira la masse moyenne des filtres vierges de laboratoire pour I'analyte « a »,
Yo u(Vv) l'incertitude-type sur le volume dair prélevé dans les conditions ambiantes de

température et de pression du site,

Y2 Uu(R,y) I'incertitude-type sur le taux de récupération.
ra

Comme indiqué dans le chapitre 5.2, la masse de l'analyte « a» mesurée dans la solution de
minéralisation m, et le volume d’air prélevé V font I'objet de modéles mathématiques auxquels est
appliguée la loi de propagation des incertitudes (cf. chapitres ci-apres).

5.4.1 Incertitude-type sur la masse d’analyte « a » mesurée dans la solution de minéralisation
(M.)

Comme vu au chapitre 5.2.1, le modéle mathématique utilisé pour calculer la masse d'analyte « a »
mesurée dans la solution de minéralisation est le suivant :

A

My =by Vg ' F' e
A
part

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

2 2 2 2 2 2
u® (m u® (b u®(Vg) u?(F) u“(A u” (Apart )
() g, u(e) W2 (0)  u (A, o (e 18)
My ba Vs F Aot Apart
Avec :
¥ u(my) l'incertitude-type sur la masse d'analyte «a» mesurée dans la solution de
minéralisation,
Yo my la masse d’'analyte « a » mesurée dans la solution de minéralisation,
¥ u(byp) I'incertitude-type sur la concentration en masse moyenne d’'analyte « a» dans la
solution de minéralisation,
¥ Dby la concentration en masse moyenne danalyte «a» dans la solution de
minéralisation,
¥ u(Vg) l'incertitude-type sur le volume de la solution de minéralisation,
¥a Vg le volume de la solution de minéralisation,
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Ya u(F) I'incertitude-type sur le facteur de dilution,

¥ F le facteur de dilution,
Y% U(Agpt) l'incertitude-type sur la surface du filtre exposé,
tot
Yo Aot la surface du filtre exposé,
¥ U(Apart)  lincertitude-type sur la surface de la partie digérée du filtre,
¥ Apart la surface de la partie digérée du filtre.

5.4.2 Incertitude-type sur la concentration en masse moyenne d’analyte « a » dans la solution
de minéralisation (b,)

Le modele mathématique utilisé pour calculer la concentration en masse moyenne d’analyte « a »
dans la solution de minéralisation (b, ) est le suivant (cf. chapitre 5.2.2) :

ba =Dbreg * Xrepstaviite  Xetalons ~ Xdeérive X sélectivité

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

2 2 2 2 2 2
u=(b U (Dreg) U™ (Xrépetabiite) | U~ (Xe U” (Xgei u sxiﬁ'ﬁﬁi'ii'!ﬁz

= +*+ + + (29)
# b# W m "

reg Xrépétabili té Xeétalons X dérive sélectivit é

En utilisant les expressions des différentes incertitudes-types et en négligeant la sélectivité (cf.
2
. . : N : . . . u“(b
chapitre 5.3.2.5.), I'’équation (19) conduit a I'expression finale de la variance relative # sur la
a
masse mesurée, a savoir :

2 2
u® (b u” (C
#:uf +uz +—(52-)+uczj (20)
ba n’ CE
Avec :
¥ u(byp) l'incertitude-type sur la concentration en masse moyenne d’'analyte « a » dans la

solution de minéralisation,

¥ by, la concentration en masse moyenne d'analyte «a» dans la solution de
minéralisation,

Ya UL l'incertitude-type relative de linéarité,
Y2 Uana l'incertitude-type relative de répétabilité analytique,
Y2 u(Cg) l'incertitude-type sur la concentration en masse d'analyte « a » présent dans la

solution d’étalonnage,
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¥% n le nombre de solutions d’étalonnage de sources différentes utilisées pour établir
la fonction d'étalonnage (n est égal a 1 si la fonction d’étalonnage a été établie a partir d'une
méme solution mere),

¥2 Cg la concentration en masse d’analyte « a » présent dans la solution d’étalonnage,
Y2 Ug I'incertitude-type relative due a la dérive.

5.4.3 Incertitude-type sur le volume d’air prélevé dans les conditions ambiantes de
température et de pression du site (V)

Le modéle mathématique utilisé pour calculer le volume d'air prélevé dans les conditions ambiantes
de température et de pression du site (V) est le suivant (cf. chapitre 5.2.3) :

V=it

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

v 2 j 2 £2
Avec :

Yo u(VvV) l'incertitude-type sur le volume d'air prélevé dans les conditions ambiantes de
température et de pression du site,

¥a V le volume d'air prélevé dans les conditions ambiantes de température et de pression
du site,
Yo u( ) l'incertitude-type sur le débit de prélevement mesuré avant préléevement dans les

conditions ambiantes de température et de pression du site,

Ya o] le débit de prélévement mesuré avant prélevement dans les conditions ambiantes
de température et de pression du site,

Yo u(t) I'incertitude-type sur le temps de prélévement,
Ya ot le temps de prélévement.

5.4.4 Récapitulatif des parametres pris en compte dans le budget d’incertitudes

La combinaison des équations (17), (18), (19) et (21) conduit a I'expression globale de I'incertitude-
type composée u(C,) sur les concentrations massiques individuelles d'analyte «a» dans un
échantillon dair, soit :
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RN, () A u” (Apar) | uz(br:g )¢

2 2 2
g Vs F Aot Apart b reg -
.2 c 2 2 2 +
u ). G ) -
U2 (C..) =§e 1,00 g - (Xre etab|l|2te ) + u (Xﬁﬁggi ) + u (Xgﬁizﬁﬁ ) 5
vV Rra a g Xrépétabili té Xétalons Xdérive :
¢ uz(xii,m-i-ﬁ) +
Gt 2 B
& Xselectivite p
Mia) 100 & 2100 O
- - -
+§%T ’ uz(Rra)+ —— (uﬁa' mLa)2
V' R, P ra @
- q 62
+g%mﬁ - mLa) 00 >

v

R :

ra

@2” =+U2=t=9,vz
22 2 =+
§J g

-l

En utilisant les notations du chapitre 5.3, I'équation (22) prend la forme suivante :

.2 2 2 2 =
2 _2100 0 , & Vs F Aot Apart 2 02
uc(Cy)= gw_ ¢ X X = mg
@b S o wWi(Xeger) o UZ(Xeeeqie) T
g Uanal 2 Ug - T
étalons X sélectivit & a
&m - mia) 100 0 2100 ©
m, - m ), , , ==
+Qbaz: Uz(Rra)"‘ _: (uﬁLa mLa)2
8 V'R, a V' Ruag
&m_ - Mia) 1008 | &2 (), uw)?
+ G e—— + T v?2
2 - + ) 2+
8 \ Rra a g J t %]
Avec :
¥ u(Cyp) l'incertitude-type composée sur la concentration massique individuelle
d’'analyte « a » dans un échantillon d’air aux conditions ambiantes de température et de pression
du site,
Yo V le volume d’air prélevé dans les conditions ambiantes de température et de
pression du site,
¥ Ry, le taux de récupération,
¥ u(Vg) I'incertitude-type sur le volume de la solution de minéralisation,
¥a Vg le volume de la solution de minéralisation,
Ya u(F) I'incertitude-type sur le facteur de dilution,
¥ F le facteur de dilution,
¥ U(Atot) l'incertitude-type sur la surface du filtre exposé,

2 2 2
gt‘,l (V§)+u2=F=+u (Aziiii)+u (Aeart)_'_uf
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7

7

7

7

Y

7

7

7

7

7

7

7

7

7

7

7

7

7

Aot la surface du filtre exposé,

U(Apart ) I'incertitude-type sur la surface de la partie digérée du filtre,

Apart la surface de la partie digérée du filtre,

u, I'incertitude-type relative de linéarité,

Ugnal I'incertitude-type relative de répétabilité analytique,

U( X gtalons ) I'incertitude-type sur le facteur de correction li¢ aux solutions d’étalonnage,

X stalons le facteur de correction lié aux solutions d’étalonnage,

Ug l'incertitude-type relative sur le facteur de correction lié a la dérive du

détecteur entre deux étalonnages,

u( Xsglectivite ) l'incertitude-type sur le facteur de correction lié a la sélectivité,

X sélectivit & le facteur de correction li¢ a la sélectivite,

my la masse d'analyte « a » dans la solution de minéralisation,

ELa la masse moyenne des filtres vierges de laboratoire pour I'analyte « a »,
u(Ry) I'incertitude-type sur le taux de récupération,

U l'incertitude-type relative sur la masse moyenne des filtres vierges de

Mira
laboratoire pour I'analyte « a »,

u@j ) l'incertitude-type sur le débit de prélevement mesuré avant prélevement
dans les conditions ambiantes de température et de pression du site,

J le débit de prélevement mesuré avant prélevement dans les conditions
ambiantes de température et de pression du site,

u(t) l'incertitude-type sur le temps de prélévement,

t le temps de prélévement.

Le tableau suivant résume les données nécessaires a la détermination des incertitudes-types utilisées
dans I'équation (23) pour l'estimation de I'incertitude sur les concentrations massiques individuelles
d’'analyte « a » dans un échantillon d’air.
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Tableau 3 : Paramétres pris en compte dans le budget d’incertitude de la méthode de mesure
des concentrations massiques individuelles d’analyte « a » dans un échantillon d’air

Caractéristique

. : Source de a .
métrologique ou . -~ . Fréquence de Organisme
parametre hloTatlen I est,m)atlon LS détermination responsable
- éléments
d’influence
ot | vy | e aladasseay
solution de m——— matériel utilisé Sans objet Fabricant
PRATI Vs (chapitre 5.3.1.2)
minéralisation
itude- i u(F , is qu’ i
Incertitude-type re_latlye —( ) Equation (9) A_ch_aque fois qu une Laboratoire d’analyse
sur le facteur de dilution = dilution est effectuéee
Incertitude-type relative u( Ay ) Peut étre déterminée & | A chaque fois que les
sur la surface du filtre E—— partir de résultats de filtres découpés sont Laboratoire d’analyse
exposeé Aot pesée (chapitre 5.3.1.4) pesés
Incertitude-type relative U(Apart ) Peut étre déterminée & | A chaque fois que les
sur la surface de la — partir de résultats de filtres découpés sont Laboratoire d’'analyse
partie digérée du filtre Apart pesée (chapitre 5.3.1.4) pesés
Ince_rtl,tuc_le,-type relative u_ Equation (10) A chaque étalonnage Laboratoire d’'analyse
de linéarité
Incertitude-type relative ,
P . Pour chaque solution de Lo
de rep_etablllte Ugnal Equation (11) minéralisation Laboratoire d'analyse
analytique
Incertitude-type relative U( X graions )
sur les solutions Xﬁ Equation (12) A chaque étalonnage Laboratoire d’analyse
d’étalonnage étalons
:jnuc:glfgddeém%ec{slatlve Exploitation réactualisée
détecteur entre deux Ug Equation (13) des écarts obtenus entre Laboratoire d’analyse
A 2 étalonnages (EMT)
étalonnages
Sans objet, a condition
Incertitude-type relative %m'&w Négligeable doptimiser les conditions
due a la séltggtivité X sélectivit 6 (Cha ?trg 5.3.2.5) expérimentales et de les Laboratoire d’analyse
P e maitriser au cours du
temps
Incertitude-type sur le . Au moins tous les 6 mois N
taux de récupération u(R,;) Equation (14) avec un MRC Laboratoire d’analyse
Incertitude-type relative Réactualisation tout au
sur les filtres vierges de - long de I'année a chaque Organisme de

laboratoire

Mia

Equation (15)

analyse de filtres vierges
de laboratoire*

prélevement

*: Le changement de lot de filtres vierges peut conduire a des valeurs de blanc donc des incertitudes
associées différentes.
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Tableau 3 : Paramétres pris en compte dans le budget d’incertitude de la méthode de mesure
des concentrations massiques individuelles d’analyte « a » dans un échantillon d’air (suite)

Caractéristique
. . Source de a .
métrologique ou . -~ . Fréequence de Organisme
paramétre hloTatlen I esglrggt;?‘?sdes détermination responsable
d’influence
Incertitude-type relative u(i .
sur le débit de Ju Equation (16) A chaque prélévement Orrgé?g\',imgf
prélévement | P
Sans objet, a condition
. ) . qgue t soit mesuré a
L—Tﬁgltggqe ;ydp: relative u(t Négligeable + 0,5 min prés pour des Organisme de
prélévemepnt t (Chapitre 5.3.5) périodes de prélévement prélévement
supérieures ou égales a
24 heures

6 Estimation de l'incertitude élargie sur une concentration massique annuelle
d'analyte « a »

6.1.1 Expression de la concentration massique annuelle d'analyte « a »

La concentration massique annuelle d'analyte « a » est calculée en appliquant I'’équation suivante :

— 1 ’8‘
Ca,j - -a Ca,i (24)
N i=1
Avec :

— . . ,
Ya Ca’j la concentration massique annuelle d'analyte « a »,

¥ N le nombre de mesurages individuels effectués sur I'année,

Y2 Cyj lai®™ concentration massique individuelle d'analyte « a ».

6.1.2 Expression de l'incertitude élargie sur la concentration massique annuelle d'analyte
«a»

. . — . . ,
Comme vu au chapitre 6.1.1, la variance u? (Ca,j) sur la concentration massique annuelle d'analyte
«a » est fonction de :

u?(Cq;) =f(Cai,N)

L'incertitude-type composée est déterminée en se basant sur la norme NF ISO 11222 "Qualité de I'air
- Détermination de I'incertitude de mesure de la moyenne temporelle des mesurages de la qualité de
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I'air" et en appliquant le raisonnement développé dans le chapitre 5 de la partie 2 du présent guide, ce
qui conduit a :

N - N 8 —
"N (N - 1 a(Ca,i'Ca,j)

max i=1

1 (€)= u? (Coy) +m

Avec :

— . . . .
Y u? (Caj)  lavariance sur la concentration massique annuelle d'analyte « a »,

% u? (C,i) lavariance sur la concentration massique individuelle d'analyte « a »,

¥ Npax le nombre de résultats de mesure correspondant & une couverture totale de la
période de moyennage,

¥ N le nombre de mesurages individuels effectués sur lI'année.

7 Expression finale du résultat

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

. . , . . ., R ) ) [ |
Les incertitudes élargies absolue et relative associées a la concentration massique annuelle (Ca’j ) de
l'analyte « a » sont calculées comme suit :

uCa;)=k” .lﬂz(ca,,-') =2 '.luz(ca,,-')
Urer (Caj) =5f—i-) 100
a,j

Avec :

— . . ; . i i ,
Ya U(Ca’j) l'incertitude élargie absolue sur la concentration massique annuelle de Il'analyte
« a » (exprimée en ng/m®),

Ya k le facteur d’élargissement,

I
Ya u(Ca’j ) I'incertitude-type composée de la concentration massique annuelle de I'analyte « a »
(exprimée en ng/m°),

En annexe B est donné un exemple d'estimation de l'incertitude pour une concentration XXX a
discuter ensemble.
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Annexe A
Exemple d’estimation d’incertitude sur des solutions
d’étalonnage préparées par volumétrie

A.1 Calcul de l'incertitude-type relative sur les concentrations de solutions
d'étalonnage sans un étalon interne

L'exemple développé ci-aprés porte sur I'analyse du nickel.

Des solutions d'étalonnage ayant des concentrations finales de 2, 5 et 10 pg/l sont préparées en
diluant une solution mere Merck Certipur a environ 1 g/l (cf. schéma ci-aprés).

Exemple gamme d’ étalonnage du nickel

1 Prélevement Vpr=1ml

- Fiolede100 ml =V a1

1 Prélevement Vp2 =1 ml

- Fiolede 100 ml =V &2

Prélévements
i ¥
Vp=1ml Vp3=5ml Vi =10ml

Fiolede50ml =Va  Fiolede100 ml =V a3 Fiolede100 ml =V a3
Dans cet exemple, la solution d'étalonnage initiale (Crere) Subit une triple dilution, ce qui conduit & une
concentration finale des solutions d'étalonnage de :

Cmere *Vp1 *Vp2 *Vp3
Ce :+ (28)
Va1 *Vaz *Va3

L’application de la loi de propagation des incertitudes relatives a I'équation précédente conduit a
I'incertitude-type relative sur la concentration d'une solution d'étalonnage, soit :

(29)

Les incertitudes-types des variables sont regroupées dans le tableau suivant.
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Variables

Valeurs
(unités)

Sources
d’incertitude

Demi-
étendue de
variation

Type
(loi)

Incertitudes-
types

Incertitudes-types
combinées

Cmére

1003 mg/l

Tolérance + 5 mgl/l
(certificat)

B : uniforme

5

r o

2,89 mgl/l

1mi

Pipette de 1 ml

- Tolérance : + 0,008 ml
(norme verrerie classe A)

- Répétabilité : 0,0068 ml
(estimée a partir de 10
pesées converties en
volumes)

- Effet température
(opération a # 20°C)

0,008

0,0068

Négligeable

B : uniforme

0,008

0,0068

.2
008 6
P
0,00822 ml

+0,00682 =

5mi

Pipette de 5 ml

- Tolérance : £ 0,015 ml
(norme verrerie classe A)

- Répétabilité : 0,006 ml
(estimée a partir de 10
pesées converties en
volumes)

- Effet température
(opération a # 20°C)

0,015

0,006

Négligeable

B : uniforme

0,015

0,006

.2
0150

§?: +0,0062 =
2

0,01054 ml

10 ml

Pipette de 10 ml

- Tolérance : + 0,025 ml
(norme verrerie classe A)

- Répétabilité : 0,012 ml
(estimée a partir de 10
pesées converties en
volumes)

- Effet température
(opération a # 20°C)

0,025

0,012

Négligeable

B : uniforme

0,025

0,012

.2

0

g 1025: + 0'0122 =
%]

0,01877 ml
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Demi . .
Variables Valletfrs ’.Sourc.es étendue de Type Incertitudes- Incertltud.es'-types
(unités) d’incertitude . (loi) types combinées
variation
Fiole de 50 ml
- Tolérance : £+ 0,06 ml 0.06 B : uniforme 0,06
(norme verrerie classe A) ’ -
5
o | Repétabilité : 0,022 ml T +00222 =
m NN . [}
(estimée a partir de 10 0.022 A 0.022
pesées converties en ' ’ 0,04104 m|
volumes)
- Effet température Négligeable
(opération a # 20°C)
Vai
Fiole de 100 ml
- Tolérance : £ 0,1 ml 0,1 B : uniforme 0.1
(norme verrerie classe A) -
119 2 —
- Répétabilité : 0,030 ml gz_ +0,030% =
100ml | (estimée a partir de 10| 0,030 A 0,030 e
pesées converties en 0,06506 ml
volumes)
- Effet température Nég||geab|e
(opération a # 20°C)

Si on considere la solution d'étalonnage a 2 pg/l, l'incertitude-type relative s’obtient par la formule

suivante, soit :

.\ 50,00822 22

@y

oy

@y

@00y

N S0,00SZZf N S0,00SZZf N 50,06506f , (006508 22 , (004104 22

@00y

Goy

(30)

Les incertitudes-types relatives ont été calculées pour les autres solutions d'étalonnage et sont
regroupées dans le tableau ci-aprés.

Solution d'étalonnage 2 pg/l 5 pg/l 10 pg/l
u !CE !
1,45 % 1,22 % 1,21 %
Ce
U !CE !
= (k=2) 2,90 % 2,44 % 2,42 %
E
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A.2 Calcul de l'incertitude-type relative sur les concentrations de solutions

d'étalonnage avec un étalon interne

L'exemple développé ci-aprés porte sur I'analyse du nickel.

Des solutions d'étalonnage ayant des concentrations finales de 50, 100, 500, 1000 et 2000 pg/l sont
préparées en diluant une solution méere Merck Certipur a environ 1 g/l et en ajoutant un étalon interne

(In et Ga) de concentration finale 1 pg/l (cf. schémas ci-apres).

Préparation de la solution mixte d'étalons internes, In et Ga

Cmére Ga : 1000 mg/l

Prélévement Vpl = 25 pl

Cfille El : 500 pg/l de Ga et In

Cmeére In : 1000 mg/l

Prélevement Vpl = 25 pl

Fiole de 50 ml = Val

Préparation des solutions d'étalonnage de nickel

Cfille El : 500 pg/l de Ga et In

p5

Fiole de 50 ml = Va4

Cmeére : 1000 mg/l

Prélévement Vp2 = 50 pl

Cfille 1 : 1000 pg/l

Cfille 2: 10 pg/l

Fiole de 50 ml = Va2

Préléevement Vp3 = 500 pl

Fiole de 50 ml = Va3

Les concentrations des solutions d'étalonnage ainsi que les différents volumes utilisés pour les

préparer sont reportés dans le tableau ci-apres.

Solution Ce Volume de solution Volume de solution Volume de solution Vo!ume’de lafiole
Ciile 1 (Vp4) Ciille 2 (Vp4) Ciie 1 (Vp5) jaugée (Va4)
50 ng/l - p-pipette de 250 pl p-pipette de 100 pl 50 ml
100 ng/l - p-pipette de 500 pl p-pipette de 100 pl 50 ml
500 ng/l M-pipette de 25 pl - p-pipette de 100 pl 50 ml
1000 ng/l H-pipette de 50 pl - p-pipette de 100 pl 50 ml
2000 ngl/l p-pipette de 100 pl - p-pipette de 100 pl 50 ml
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Les incertitudes-types des variables sont regroupées dans le tableau ci-apres.

Demi-

Variables VaI(_aL{rs ’_Sourc_es stendue de Type Incertitudes- Incertltud_es'-types
(unités) d’incertitude variation (loi) types combinées
Chmere (NI, Tolérance : 0,5 % - 5
Ga et In) 1000 mgl/l (certificat) 5 B : uniforme z 2,89 mgl/l
p-Pipette de 25 pl
0,25
-Tolérance : 1 % 0,25 B : uniforme z‘
25 0 aé) 5" 25 o _
251 |- Répétabilité (données 0.5 % A 05" 25 grg e =
constructeur —
) 100 0,191 ul
- Effet température Négligeable
(opération a # 20°C)
p-Pipette de 50 pl
0,50
- Tolérance : 1 % 0,50 B : uniforme z‘
,50 0 a) 3" 50 o _
50 pl - Répétabilité (données 03" 50 g z > e 100 b -
constructeur) 0.3% A W 0.325
- Effet température Négligeable
(opération a # 20°C)
Vi
p-Pipette de 100 pl
1
- Tolérance : 1 % 1 B : uniforme z - n
00 - Répétabilité (données . = & 100 g
0 05" 100 [}
constructeur) 05% A Sim— 0,764 4
- Effet température Négligeable
(opération a # 20 °C)
p-Pipette de 250 pl
2,5
- Tolérance : 1 % 2,5 B : uniforme
250 ul - Répétabilité (données i =
constructeur) 0.2% A %
- Effet température o
(opération & # 20°C) Négligeable
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Demi- . .
Variables VaI(_aL{rs ,_Sourc_es stendue de Type Incertitudes- Incertltud_es'-types
(unités) d’incertitude S (loi) types combinées
variation
p-Pipette de 500 pl
- Tolérance : 1% 5 B : uniforme >
50 + 8@,3 5006 _
Vi 500l |- Répétabilité (données . gz— — =
constructeur) 0.3% A —O'3 200 g € 2
100 3,253 ul
- Effet température Néalioeabl
(opération a # 20°C) egligeanie
Fiole de 50 ml
- Tolérance : £+ 0,06 ml 0.06 B : uniforme 0,06
(norme verrerie classe
A) -
082 100227 =
Va 50ml |- Répétabilité : 0,022 ml gz'g 0222 =
(estimée a partir de 10 0,022 A 0,022 |
pesées converties en 0,0410 m
volumes)
- Effet température .
B Négl |
(opération a # 20°C) egligeable

A.2.1 Estimation de I'incertitude-type relative sur la solution mixte d'étalons internes

Le calcul de la concentration de In et Ga dans la solution mixte d'étalons internes s’exprime par
I’équation suivante :

Cmére Gaou In *V 1
Cilerl = Vd (31)
al

L'application de la loi de propagation des incertitudes relatives a I'équation précédente conduit a
l'incertitude-type relative sur la concentration de la solution mixte d'étalons internes, soit :

USCﬁug El 2 _

(32)
CiilleEl
Dans le cas présent, I'application numérique conduit a :
. 2 2 2
u!CI oF !: 2,89 . + 0,19; + 0,04120 - 0821% (33)
Ciile E1 1000 25 0
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A.2.2 Estimation de l'incertitude-type relative sur la concentration de nickel dans la
solution d'étalonnage Cyije 1

Le calcul de la concentration de nickel dans la solution d'étalonnage « fille 1 » s'exprime par I'équation
suivante :

_ Cmére *Vio
Cije | = m—— (34)
Va2

L’application de la loi de propagation des incertitudes relatives a I'’équation précédente conduit a
I'incertitude-type relative sur les concentrations de nickel dans la solution d'étalonnage « fille 1 », soit :

u SCfiIIg 12 _

(35)
Cfille1
Dans le cas présent, I'application numérique conduit a :
. 2 2 2
u!CI g !: 2,89 . + 0,322 + 0,04120 — 0716 % (36)
Ciile1 1000 50 50
A.2.3 Estimation de l'incertitude-type relative sur la concentration de nickel dans la
solution d'étalonnage Cijje 2
Le calcul de la concentration de nickel dans la solution d'étalonnage « fille 2 » s’exprime par I'équation
suivante :
Ciite 1 * Vp3
Chile2 = —— (37)
a3

L’application de la loi de propagation des incertitudes relatives a I'équation précédente conduit a
I'incertitude-type relative sur les concentrations de nickel dans la solution d'étalonnage « fille 2 », soit :

u? p3) U 2 @a3 )
+ + — (38)
c p3 ’ Q/a:% )

Dans le cas présent, I'application numérique conduit a :
. 2 2
uCoeg) Ilo,oone 2 ) S + S = 0971% (39)
Cfille 2 500 50

A.2.4 Estimation de l'incertitude-type relative sur les concentrations de nickel dans
les solutions d'étalonnage diluées

USCﬁug 2 2 _

Cfille 2 Cfille 12

De méme qgu'au chapitre A.1 (cf. équation 29), les incertitudes-types relatives sur les concentrations
de nickel dans les solutions d’'étalonnage diluées sont données par :
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Les incertitudes-types relatives ont été calculées pour les solutions d'étalonnage diluées et sont
regroupées dans le tableau ci-apres.

Solution
d'étalonnage 50 ng/l 100 ng/l 500 ng/l 1000 ng/l 2000 ng/l
u!CE !
1,15 % 1,17 % 1,05 % 0,97 % 1,05 %
Ce
U SCE ?
o k=2) | 2,30% 2,34 % 2,10 % 1,94 % 2,10 %
E

A.2.5 Estimation de I'incertitude-type relative sur les concentrations de In et Ga dans
les solutions d'étalonnage diluées

Le calcul des concentrations de In et Ga dans les solutions d'étalonnage diluées s’exprime par
I’équation suivante :

Ciile £1 *Vps
Cln etGa = +
a4

Les concentrations de In et Ga sont identiques dans toutes les solutions d'étalonnage diluées.
L’application de la loi de propagation des incertitudes relatives a I'équation précédente conduit a

l'incertitude-type relative sur les concentrations de In et Ga dans les solutions d'étalonnage diluées,
soit :

uscln glGa 2 _

Cln et Ga

(-/F V¥

2
Ciile EI

Dans le cas présent, I'application numérique conduit a :

2 2
M - Jo008212 + % + O'04—120 - 112%
CinetGa 100 50
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Annexe B
Exemple d’estimation de I'incertitude sur une concentration de
XXX ng/m?

Les calculs sont basés sur des données issues d’essais réalisés par I'EMD.

A définir ensemble....Combien d’échantillons nécessaires ? Sur quelle période de temps, Quelle
gamme de concentration ? Liste de tous les parametres nécessaires au calcul d'incertitude ?

En effet jai des données disponibles mais elles ne sont pas toujours forcement accompagnées de
I'ensemble des parameétres nécessaires au calcul d’incertitude tel que décrit plus haut. Et il en, est
peut étre de méme pour les données des AASQA obtenues jusqu’a présent ?7?

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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