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Le Laboratoire Central de Surveillance de la Qualité de I'Air est un groupement d’intérét
scientifique constitué des laboratoires de I'IMT Nord Europe, de I'Ineris et du LNE. Il méne
depuis 1991 des études et des recherches en appui au ministere chargé de
I’environnement, et en concertation avec les Associations Agréées de Surveillance de la
Qualité de I'Air (AASQA). Ces travaux en matiere de pollution atmosphérique ont été
financés par la Direction Générale de I'Energie et du Climat (bureau de la qualité de I'air).
lIs 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 au ministére et 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.

oo Ineris-219633-2816838-v1.0
Comparaison des moyens mobiles : Lyon 2023



[O0000I000100000000

0 SRR 7
OOO00D D ettt eteesteeesteeseeesseeesreeseeessee e teesseeesseeasseesseeessesanseessseesessnseessesansessnseessesansenss 9
O00O000DO0O00IROdO000000000C 0. teceerreerer e sre s ereessaeesressreesee s 10
00 DOOOCOOO0DE M e ee kit etieeiieesiee e seeesseseseessaeessesesseessseesseeasasssseessesansesssseessesansenss 11
0 0000001000000 00000 wiieeeeerresier e e sreeesresseeesseeessesssseessesessessseessesenes 12
I 00000O0000I00I00I00000000000000000 e sreeseeesres e see s 12
3.1 Description du dispositif de dOPage .........ceeieieriiiee i 12
3.2 Mesure du débit et calcul du temps de résidence ..........cocevveeiveiiieiiee e, 14
4. DEROULEMENT DE L'EXERCICE ......cutiiiieiie it sie ettt snee e 15
4.1 Présentation des PartiCiPants..........cccocveiieeiieeiie e eee e 15
4.2 LiSte S ANAIYSEUIS ....eeiiiieiiiiiee ittt ettt et e e e s be e e e neee s 15
4.3 Chronologie 0 'EXEICICE.......uuii ittt 17
4.4  Alimentation des lignes d’échantillonnage et temps de résidence ........................ 17
4.5 Systeme d’acquiSition NUMETIQUE ......ccueeiieeiieeiie e sie e siee e e saeesiee e 18
4.6 Systemes d’étalonnage et de dOPAGE.......ccvvvueeiiieiieeiie e 19
4.6.1 PhOtOMELIES OZONE ... ..civieiiiieiieeiiee it et ettt e e sree et e anbeesraeeseesneeas 19
4.6.2 GAZ POUF ELAIONNAYGES. ... veeivieeiieiiieiieeiee st siee et sree et e e e e et e snbeesseeenbeeaneeas 19
4.6.3 Gaz de dopage haute CONCENTratION.........cocuiriiiiriiiie e 21
4.6.4 DOPAYGES MBALISES .....eiuvieiiieiieaiiie st eee st e e stee st e e et e e et e e nte e st e e sreeateeanbaenree s 21
4.7 SUiVi tempOorel desS AONNEES .........cciiiiiiiiiie et 22
(I OOOCDOOO0 citttittesirtesieeereeseeeessessseessssessesssesssseessessssesssseessessssesssseessesassesssseessesanes 23
5.1 Circulation en aveugle de gaz pour €talonNAage ..........cceevveeieeiiieeiieiiee e esee e 23
5.1.1 Circulation du CO ....cooueiiiiiiie et 24
5.1.2 Circulation du phOtOMELre OZONE........cccuieiiiiiieiieeiie et 25
5.1.3 CIrculation du SO2 ........oiiiiiieiiiie e 27
5.1.4 Circulation AU NO ........uiiiiiiie e 28
5.1.5 Circulation du NO2........cooiiiiiiiiie e 30
5.1.6 Bilan de la circulation des gaz étalons en aveugle............ccccoevvieiiiriieeiiennennnnn, 32
5.2 Campagne de COMPAIAISON .......uueeiiiieiiiieaitieesiteeesieeessbeeesbeeessbeeesneeeaseeesnneeeanes 34
5.2.1 Traitements StAtiSTIQUES........ccuiiiiiie e 34
5.2.2 Intervalles de conflance EXLEIMES ..........coiiviiiiiiee e 34
5.2.3 Z-5C0res par POHUANT...........cooiiiiiiie e e 42
0 O0O0O00O0IO00O0I00I000000000000 tieeeceeireesererreesreesseeessesseeesseesssessseessesenes 46
(0 000000000000 0000 wiieeeitreserereeseresseseseeseeessessssessseessessssesssssessessssesssseessesenes 47

Ineris-219633-2816838-v1.0
Comparaison des moyens mobiles : Lyon 2023 3/47



Loo0o10o00moo o000

Figure 1 : Systeme de coiffage des tétes de prélevement ............ccccevveeiieiiienieciie s 13
Figure 2 : Implantation des camions [aboratoires ............cccceviiiiiie i 14
Figure 3 : Circulation en aveugle de CO en début de campagne..........ccceevevveeieeeieesnnns 24
Figure 4 : Circulation en aveugle du CO en fin de campagne.........cococveeveieeiiieniiiieesiieens 25
Figure 5 : Circulation en aveugle de I'ozone en début de campagne ...........ccccvvviieennnnnn. 26
Figure 6 : Circulation en aveugle de I'ozone en fin de campagne ..........cccceevvveeviiieeiiieenns 26
Figure 7 : Circulation en aveugle du SO en début de campagne...........cccccceeveeiieieiiennnn, 27
Figure 8 : Circulation en aveugle du SO; en fin de campagne..........ccccovvveeiiieeiiiee e, 28
Figure 9 : Circulation en aveugle du NO en début de campagne .........cccoccvevveevieeiieinnnns 29
Figure 10 : Circulation en aveugle du NO en fin de campagne..........ccccooeeevieeiiiieeiiienns 29
Figure 11 : Circulation en aveugle du NO2z en début de campagne ..........ccccceovereeieniennnn, 31
Figure 12 : Circulation en aveugle du NO2 en fin de campagne .........cccocceeeviiveeiiieeiiineenne 31
Figure 13 : Circulation en aveugle du NO2 C1 « vert » en fin de campagne....................... 32
Figure 14 : Evolution des écart-types avec la concentration €en CO .........ccccovvvvieriinennnenn, 36
Figure 15 : Evolution de I'intervalle de confiance avec la concentration en CO ................ 36
Figure 16 : Evolution des écart-types avec la concentration €n Oz ........cccevveviieriirennnnnn, 37
Figure 17 : Evolution de I'intervalle de confiance avec la concentration en Os................. 38
Figure 18 : Evolution des écart-types avec la concentration €n SOz ........ccccccvvvveriirernnnnn, 39
Figure 19 : Evolution de l'intervalle de confiance avec la concentration en SO; ............... 39
Figure 20 : Evolution des écart-types avec la concentration en NO.........ccccccevvveriirennnnn, 40
Figure 21 : Evolution de I'intervalle de confiance avec la concentration en NO............... 40
Figure 22 : Evolution des écart-types avec la concentration en NOz..........cccceevveriirennnnn. 41
Figure 23 : Evolution de I'intervalle de confiance avec la concentration en NO; .............. 41

Figure 24 : z-scores des participants pour le polluant CO par niveau de concentration.... 43
Figure 25 : z-scores des participants pour le polluant Oz par niveau de concentration..... 43
Figure 26 : z-scores des participants pour le polluant SO2 par niveau de concentration ... 44

Figure 27

: Z-scores des participants pour le polluant NO par niveau de concentration.... 44

Figure 28 : z-scores des participants pour le polluant NO> par niveau de concentration

ooog

Ineris-219633-2816838-v1.0
Comparaison des moyens mobiles : Lyon 2023



Lo0001000100000000

Tableau 1: Seuils de concentrations retenus pour la vérification du respect de

I'intervalle de confiance fixée par la Directive Européenne ...........cccccceevvveiivenne. 11
Tableau 2 : Tableau récapitulatif des analyseurs utilisés au cours de la CIL moyens

MODIIES .. 16
Tableau 3 : Temps de résidence en secondes des analyseurs des analyseurs de NO/NO;

(<] AT 18
Tableau 4 : Temps de résidence en secondes des analyseurs de CO et SOz .........cceeeuiee. 18
Tableau 5 : Caractéristiques d’étalonnage des générateurs d’'0zone .............ccceeeevveeennennne 19
Tableau 6 : Gaz étalons mis en GEUVIE Par I'INETIS ........covvveiiiiiieiie s 20
Tableau 7 : Caractéristiques des gaz de dOPAJE .......ccuevveeiieeiieiiee e 21
Tableau 8 : Dopage en CO, SO2, NO2 €1 O3....uuviiiiiiiiiieiiiiiiec e 21
Tableau 9 : DoOpage N NO €L SO2....cuuiiiiiiieiiiee et 22
Tableau 10 : Ecarts observés lors des transferts Communs.............ccoccveeeiieeeiieecciec e, 32
Tableau 11 : Résultat des traitements visant a identifier les données isolées et les

données Eliminées SUr avis 0’ eXPEIT........ccvieiiieiieiiie e 35
Tableau 12 : Bilan des intervalles de confiance de reproductibilité ...........c.ccceevveiinne. 42

Ineris-219633-2816838-v1.0
Comparaison des moyens mobiles : Lyon 2023 5/47






(looooo

Un exercice de comparaison de moyens de mesures mobiles a été organisé par
le I'lneris, en tant que membre du Laboratoire central de surveillance de la qualité de I'air
(LCSQA), en mars 2023, sur le site de I’hippodrome de Parilly & Lyon. Il a réuni 6 participants
(5 Associations agréés de surveillance de la qualité de I'air (AASQA) et le LCSQA/Ineris) et 6
moyens mobiles, constituant ainsi un parc de 36 analyseurs (12 NO/NOx, 7 SO2, 6 CO et 11
03).

Le déroulement de I'exercice a comporté 2 phases : la premiere phase consistant en une
circulation de gaz étalon en aveugle visant a déceler la cohérence des raccordements entre
les niveaux 2 et 3 de la chaine nationale d’étalonnage et les éventuels défauts de linéarité
des appareils et une seconde phase consistant a la réalisation de paliers de dopages pour
I’ensemble des polluants.

Lors de la circulation de gaz en aveugle, des écarts, par rapport a la tolérance de 4% (critere
déduit des comparaisons interlaboratoires (CIL) organisées par le LNE), 5% dans le cas du
NO2, sur la lecture de concentrations, sont constatés pour chaque gaz ; ils sont compris
entre -30% et +9%. Ces écarts ont été observés immédiatement aprés I'étalonnage des
analyseurs par les AASQA avec leurs propres gaz d’étalonnage de niveau 2 ou 3 et pour
certains, les causes ont pu étre (probleme lié au générateur d’ozone, a I'étalonnage et la
dérive). A lasuite de cette étape qui a permis d’identifier des défauts de fonctionnement
de leurs analyseurs, des participants ont exclu leur analyseur pour la suite de I’'exercice.

En application de la norme NF ISO 5725-2, les intervalles de confiance de répétabilité et de
reproductibilité ont été déterminés pour chaque polluant et les différents niveaux de
concentration générés. L’examen des intervalles de confiance montre des résultats
satisfaisants pour les méthodes utilisées en termes de respect des recommandations des
Directives Européennes (15 % d’incertitude de mesure aux valeurs limites réglementaires) :

I pour le polluant CO, I'intervalle de confiance de reproductibilité est de 6,4 % a la
valeur limite sur 8h ;

I pour le polluant Og, cet intervalle est de 10,5 % a la valeur limite horaire ;
pour le polluant SO, cet intervalle est de 9,4 % a la valeur limite horaire ;
I'intervalle de confiance de reproductibilité est de 2,7 % a pour le NO et
de 4,9 % pour le NO> aux valeurs limites horaires correspondantes.

Par ailleurs, les résultats du traitement statistique suivant la norme NF ISO 13528,
permettant la détermination des z-scores, sont globalement homogenes et tres
satisfaisants pour les participants, méme si 2 laboratoires affichent un Z-score compris
entre 2 et 3.

Ainsi, les z-scores des participants sont donc compris entre +/-2 sauf pour :
 Le Laboratoire 1 qui présente un dépassement en O3 (z=2,9) ;
 Le Laboratoire 6 qui présente un dépassement en NO2 (z=-6,5 sur le palier 1
et z=-4,7 sur le palier 2) ;

Ce dernier devra mettre en place des actions préventives afin de résoudre tous les écarts
constatés lors de cette comparaison. En effet, un laboratoire dont le score z est supérieur
ou égal a 3,0 ou inférieur ou égal a -3,0 donne lieu a un « signal d’action », nécessitant une
action corrective. Un score z supérieur a 2,0 ou inférieur a -2,0 donne lieu & un signal
d’avertissement, nécessitant une surveillance ou une action préventive.
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An exercise to compare mobile measuring equipment has been organised by Ineris, as a
member of the Laboratoire central de surveillance de la qualité de I'air (LCSQA), in March
2023, on the site of the Parilly racecourse in Lyon. It brought together 6 participants (5 Air
Quality Monitoring Associations (AASQA) and the LCSQA/Ineris) and 6 mobile devices,
making up a fleet of 36 analysers (12 NO/NOx, 7 SO2, 6 CO and 11 03).

The exercise was carried out in 2 phases: the first phase consisted of a blind circulation of
standard gas aimed at detecting the consistency of the connections between levels 2 and
3 of the national calibration chain and any defects in the linearity of the equipment, and
the second phase consisted of carrying out spiking stages for all the pollutants.

During blind gas circulation, deviations from the tolerance of 4% (criterion derived from
interlaboratory comparisons (CIL) organised by LNE), 5% in the case of NO2, on
concentration readings were observed for each gas; they ranged from -30% to +9%. These
discrepancies were observed immediately after the analysers had been calibrated by the
AASQAs with their own level 2 or 3 calibration gases, and for some of them the causes may
have been (problems with the ozone generator, calibration and drift). Following this stage,
which identified malfunctions in their analysers, some participants excluded their analyser
from the rest of the exercise.

In accordance with standard NF ISO 5725-2, confidence intervals for repeatability and
reproducibility were determined for each pollutant and the various concentration levels
generated. Examination of the confidence intervals produced satisfactory results for the
methods used, in terms of compliance with the recommendations of the European
Directives (15% measurement uncertainty at the regulatory limit values):

- for the CO pollutant, the reproducibility confidence interval is 6.4% at the 8h limit value;

- for the O3 pollutant, this interval is 10.5% at the hourly limit value;

- for the SO2 pollutant, the interval is 9.4% at the hourly limit value;

- the reproducibility confidence interval is 2.7% for NO and 4.9% for NO2 at the
corresponding hourly limit values.

In addition, the results of statistical processing in accordance with standard NF ISO 13528,
used to determine the z-scores, were generally consistent and very satisfactory for the
participants, even though 2 laboratories had a z-score of between 2 and 3.

The participants' z-scores are therefore between +/-2 except for :
- Laboratory 1, which had an O3 exceedance (z=2.9);
- Laboratory 6, which exceeded the NO2 level (z=-6.5 on level 1 and z=-4.7 on level 2);

This laboratory will have to take preventive action to resolve all the discrepancies observed
during this comparison. A laboratory with a z-score greater than or equal to 3.0 or less than
or equal to -3.0 gives rise to an ‘action signal’, requiring corrective action. A z-score greater
than 2.0 or less than -2.0 gives rise to a warning signal, requiring monitoring or preventive
action.
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L’Ineris remercie les AASQA suivantes qui ont participé a cet exercice de CIL moyens
mobiles a Lyon :

0 Atmo AURA

0 AirPays de la Loire
0 Qualitair Corse

7 Atmo Sud

7 Atmo Occitanie
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La directive européenne 2008/50/CE du 21 mai 2008 dédiée a la qualité de I'air appelle au
respect de valeurs limites ou valeurs cibles, en leur associant une exigence en termes
d’incertitude maximale sur la mesure.

A ce titre, en France, les associations agréés de surveillance de la qualité de I'air (AASQA),
sont tenues de participer régulierement aux essais de comparaison (destinées aux
organismes agreés de surveillance de la qualité de I'air) mis en place dans le cadre du
Laboratoire central de surveillance de la qualité de I'air (article 16 de I'arrété du 16 avril 2021).

Dans ce contexte, un travail spécifique a été dédié en 2004 a la recherche d’un mode
d’intégration de toute station de surveillance fixe et/ou mobile francaise a cette démarche
globale selon un principe de comparaison expérimentale. Il a été finalisé en 2005 par la
mise au point par le LCSQA puis la validation d’un systéme d’enrichissement de la matrice
air ambiant permettant la comparaison a des niveaux variés pouvant atteindre les valeurs
limites réglementaires.

L’un des exercices utilisant ce systéme d’enrichissement et proposé aux AASQA par le
LCSQA consiste en une comparaison de moyens mobiles pour les polluants CO, SOz, O3, NO
et NO. a différents niveaux de concentrations et tout particulierement au voisinage des
seuils horaires pour les polluants NOx, O3, SO, et de la valeur limite sur 8h pour le CO. Cet
exercice correspond a une comparaison inter-laboratoires (CIL) multi-polluants et permet
de vérifier le respect des exigences réglementaires de la Directive Européenne pour chacun
des polluants étudiés, par la détermination de [Iintervalle de confiance relatif
(reproductibilité selon la norme ISO 5725-2) assimilable a I'incertitude de mesure
collective, par polluant et par niveau de concentration. Le calcul de la répétabilité interne
est intégré pour les participants équipés de doublon d’analyseurs. Cet exercice, réalisé sur
des stations mobiles de surveillance a part entiere, présente 'intérét pour les participants
d’intercomparer leurs résultats sur I'ensemble de la chaine de mesure (de la ligne de
prélevement a I'acquisition), y compris les procédures de contrdle. Il a permis,
en particulier, lors de précédents exercices, de mettre en évidence un certain nombre de
dysfonctionnements non décelés lors des maintenances préventives.

Tableau 1 : Seuils de concentrations retenus pour la vérification du respect de 'intervalle
de confiance fixée par la Directive Européenne

Polluants SO2 NO NO2 Os CO

Seuils retenus 132 ppb 505 ppb 105ppb | 180 ppb | 8,6 ppm

La présente étude rapporte le déroulement de I’exercice de comparaison de moyens
mobiles réalisé en 2023 sur le site de I’hippodrome de Parilly & Lyon et qui a porté
sur les polluants CO, SOz, Oz, NO et NO..
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L’exercice consiste a réunir un ensemble de moyens mobiles de différentes AASQA sur un
méme site en nombre suffisant en participants et en analyseurs pour permettre
I’organisation d’un essai de comparaison inter-laboratoires en accord avec la norme NF EN
ISO/CEI 17043 et le recueil des données représentatives au niveau national.

La qualité des mesures des moyens mobiles est ainsi vérifiée dans une configuration
habituelle de fonctionnement.

Avant de procéder a la comparaison des moyens mobiles, chaque participant réalise son
propre étalonnage de O3, NO/NO., CO et SO, avec des gaz raccordes au niveau 2 ou 1 selon
son positionnement au sein de I'organisation de la chaine nationale d’étalonnage.

L’intérét de I’exercice pouvant se trouver limité si les concentrations rencontrées dans I'air
ambiant lors des périodes de mesure sont trop faibles et peu variables, un dispositif
d’alimentation des moyens mobiles concu de fagon a garantir une alimentation en gaz de
caractéristiques identiqgues (méme temps de séjour des gaz) a partir d’une matrice air
ambiant enrichie par dopage a été mis au point par le LCSQA.

Il permet, tout en conservant sa représentativité car le travail est réalisé en matrice réelle
(interférents, humidité, etc.), d’assurer I'exploration d’un domaine étendu de
concentrations et de pouvoir déterminer une incertitude de mesure sur toute la plage de
mesurage.

Ainsi, lors de I'exercice, I'ensemble des analyseurs présents caractérise le méme
échantillon d’air via la téte de prélevement de chague moyen mobile connectée a des
boitiers de distribution. L’enrichissement des concentrations ambiantes est effectué a
I’aide d’un systéme de dopage afin de balayer une large gamme de concentrations allant
au-dela des seuils souhaités. Les essais consistent a générer de I'air ambiant dopé par
palier, a raison de plusieurs paliers de 2 h pour chaque polluant seul ou en mélange, afin
de disposer d’au moins six valeurs quart-horaires par niveau de dopage

L’approche mise en ceuvre pour le traitement des données est définie au sein des normes
NF I1SO 5725-2 et NF ISO 13 528. Elles permettent de déterminer respectivement I'intervalle
de confiance de reproductibilité (ou incertitude de mesure) associé aux mesures fournies
par I’ensemble des participants, et un Z-score par polluant et niveau de concentration pour
chaque participant ; cette démarche est présentée en Annexe 1.

[ Joooooooono0i00ioiooaoioioioliooonn

3.1 Description du dispositif de dopage

L’exercice de comparaison de moyens de mesure mobiles implique une distribution de gaz
dopé homogene et stable pour I'ensemble des participants. Les essais intégrent I'ensemble
de la chaine de mesure en prenant en compte I'influence de la téte de prélevement et des
lignes habituellement associées.
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Le dispositif de dopage reprend le systeme de génération basé sur la dilution de gaz
concentreés puis dilués dans un flux d’air ambiant. Le systéme de distribution repose sur la
technigue du coiffage de la téte de prélevement par un sac en Tedlar (inerte aux polluants
gazeux) muni d’'une entrée/sortie canalisée. L’alimentation des sacs Tedlar est assurée par
des gaines de distribution individuelles reliées a un diffuseur permettant le raccordement
de 3 gaines. Chaque ligne de distribution d’une longueur maximale de 6 m est balayée par
un flux d’air a la vitesse de 3 m/s environ. Les diffuseurs sont équipés de clapets qui
permettent de moduler et homogénéiser le débit d’air distribué dans chaque ligne de
distribution. Chaque diffuseur est placé a hauteur des tétes de prélevement grace a une
potence télescopique. Ce dispositif peut autoriser le coiffage et la distribution simultanée
de gaz sur un maximum de 12 tétes de prélévements. Les sacs Tedlar sont ensuite
recouverts d’un occultant afin d’éviter les réactions photochimiques. La Figure 1 illustre la
mise place de ce dispositif.

Lors de la comparaison des moyens mobiles de 2023 sur le site de I’hippodrome de Parilly
a Lyon, le dispositif mis en ceuvre comportait 2 axes de distribution (Figure 2).

Figure 1 : Systéme de coiffage des tétes de prélévement
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Figure 2 : Implantation des camions laboratoires

3.2 Mesure du débit et calcul du temps de résidence

Préalablement aux essais de circulation en aveugle de gaz de référence, les temps de
résidence des gaz dans les lignes fluidiques (PFA 3,2/6,35 mm) reliant les tétes de
prélevement et les analyseurs sont déterminés. Pour ce faire, les longueurs des lignes en
téflon et les débits de prélevement des analyseurs sont mesures.

Le temps de résidence est calculé suivant :

(= V _p3D’3L
Q 43Q

ou t le temps de résidence en s,
avec Q, le débiten m3.s?,

L, lalongueur de la ligne en m,

V, le volume du tube en m?,

D, le diametre du tube en m
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4. DEROULEMENT DE L’EXERCICE

Depuis 2017, les exercices de comparaison de moyens mobiles en métropole se déroulent
alternativement sur le site de Lyon et sur le site de I'Ineris. En 2023, les tests se sont
déroulés sur le site de I’'hippodrome de Parilly a Lyon.

4.1 Présentation des participants

Cing organismes ont répondu favorablement comme participant a cet exercice
d’inter-comparaison en 2023 :

! Atmo Occitanie

f Atmo Auvergne Rhéne Alpes

f Qualit’air Corse

f Air Pays de Loire

f Atmo Sud

L’Ineris (LCSQA), organisateur et participant, avait la charge de la mise en ceuvre du
systeme de génération des gaz avec dopage, de I'acquisition et de I'exploitation des
résultats.

4.2 Liste des analyseurs

Le Tableau 2 regroupe les différents analyseurs mis en place par chaque participant durant
I’exercice de comparaison de moyens mobiles. Ainsi, le parc d’analyseurs mobilisés pour
I’exercice était de 36 instruments (12 NO/NOx, 7 SOz, 6 CO et 11 O3), tous approuvés par
type. Les appareils étaient récents et de marques API (15), TEI (8), ENVEA (5) et Horiba (8).
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Tableau 2 : Tableau récapitulatif des analyseurs utilisés au cours de la CIL moyens mobiles

CO titulaire

CO doublon

SO2 titulaire SO2 doublon NOx titulaire NOx doublon NOXx triplon 03 titulaire 03 doublon
TEI TEI TEI TEI
S 48i API 300E API 100E 43i T200 42i APNA 370 API T400 49i
INERI M-CE-15117 M-CE-15122 M-CE-15124 M-CE-15119 M-CE-15320 M-CE-15319 M-CE-15317 M-CE-15128 M-CE-15118
Intercomparaisons Intercomparaisons Intercomparaisons Intercomparaisons
ENVEA Teledyne Teledyne Teledyne ENVEA ENVEA
AIR PAYS DE LA CO12e T100 T200 T200 0342M 0342e
OIRE 1659 / 6084 / 5402 6898 / 870 1505
L 2022 2021 2018 2020 2011 2022
16/02/2023 24/02/2023 30/01/2023 05/12/2022 27/02/2023 27/02/2023
Horiba Horiba Horiba Horiba Horiba Horiba
APMA 370 APSA 370 APNA 370 APNA 370 APOA 370 APOA 370
ATMO AURA CFWOR47V / KOWTEJ5S / TA2XEA49 VMX6913S / 3RNWJ777 VAFLRCHY
2010 2022 2016 2015 2022 2015
14/06/2016 (CM) Neuf (pas CM) 23/07/2020 (CM) 27/02/2023 (CM) 23/01/2023 (CM) 16/09/2022 (CM)
Station fixe Station fixe Station fixe Station fixe Station fixe Station fixe
API Thermo Thermo Thermo API Thermo API
T300 43i 43i 42i T200 49i T400
QUALlTAlR CORSE 1319 / 1116648520 1216453127 0615217017 2897 / 1202478898 2595
2014 2011 2012 2006 2016 2020 2016
01/03/2023 (CM) 18/03/2021 (CM) 25/04/2022 (CM) 20/02/2023 (CM) 05/01/2023 (CM) 04/11/2022 (CM) 01/03/2023
Station fixe Station fixe Campagne Campagne Campagne Station fixe Campagne
ENVEA API ENVEA API
AC32e T200 0342e 400
1286 1874
ATMO OCCITANIE / / / / ZZE Zii‘l‘ / 2021 2015
13/02/2023 27/02/2023 18/08/2022 08/03/2023
Site urbain Camggggti :ﬂgsure Camggggti :ﬂgsure
Horiba Teledyne Teledyne Teledyne
APMA 370 100E 200E 400E
ATMO SUD DKE30RYX / 3432 / 4330 / / 2820 /
2016 2011 2012 2011
21/03/2021 02/03/2022 02/03/2022 02/03/2022
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4.3 Chronologie de I’exercice

L’exercice a été effectué en cinq étapes :

1. Arrivée des participants du mercredi 22 au vendredi 24 mars: installation,
branchements électriques, mise sous tension et mise en chauffe des analyseurs.
Installation du systeme de dopage.

2. Vérification en début de campagne par chaque participant de ses analyseurs grace
a ses propres étalons de transferts, raccordés aux niveaux 2 respectifs de la chaine
nationale d’étalonnage.

3. Vérification des temps de résidence de chaque ligne fluidique. Branchement
fluidique de I'ensemble des tétes de préléevements des moyens mobiles via le
systéme de distribution de gaz mis en place par I'Ineris.

4. Lorsque tous les analyseurs étaient raccordés, une lecture des étalons a été réalisée
en entrée d’analyseur ainsi qu’en téte de ligne d’échantillonnage puis une
circulation en aveugle de gaz de référence (CO, Oz, SO2, NO et NO>) a été effectuee
sur la journée de lundi (27 mars) ce qui a permis de vérifier, en début d’exercice, la
cohérence des mesures entre les niveaux 2 et 3. A ce stade, aucun réglage ni
correction n’étaient autorisés. Cette opération a été effectuée par les participants
pour chaque polluant a I'aide de lots de bouteilles étalon mises a disposition par
IIneris.

Pour chaque polluant, le lot de bouteilles étalon raccordées au LNE comprenait
2 a 3 bouteilles pour chagque niveau de concentration, (C1 et C2), trés proches
(environ 6 a 8% d’écart entre les concentrations). Les résultats de cette phase sont
présentés au § 6.1.

5. Campagne de comparaison durant 3 jours (du 28 au 30 mars) sur les polluants CO,
SOz, Oz et NOx suivant les tableaux de dopage présentés au § 4.7. En fin de
campagne, une circulation en aveugle des gaz de référence a également été
effectuée pour observer d’éventuelles dérives d’appareils.

L’ensemble de I'exercice a permis de constituer le jeu de données a partir duquel sont
effectués le traitement statistique et la détermination des incertitudes de mesures.

4.4 Alimentation des lignes d’échantillonnage et temps de résidence

Les normes européennes NF EN 14211 pour le NO/NO2 et NF 14625 / NF I1SO 13964
pour I'ozone ont fixé des exigences sur le temps de résidence dans les lignes
d’échantillonnage entre le point de prélevement a I'extérieur et la cellule de mesure de
I’analyseur. Ce temps doit étre inférieur a 3 secondes.

Chaque analyseur de NO/NO; et d’Oz a été alimenté en gaz a l'aide de lignes
d’échantillonnage individuelles mises en place par chaque participant et reliées a la téte de
prélevement du moyen mobile et elle-méme reliée a I'un des boitiers de distribution de
gaz. Les lignes d’échantillonnage installées avaient un diametre intérieur de 3,2 mm.
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Les temps de résidence dans les lignes de prélevement de chaque analyseur sont présentés
dans le Tableau 3 ainsi que dans le Tableau 4. Les temps de résidence sont compris entre
1,06 et 3,38 secondes pour les analyseurs de NOx, 1,02 et 3,97 secondes pour les analyseurs
d’Os, et entre 0,99 et 3,28 secondes pour les analyseurs de SOz et de CO. Compte tenu des
dispositions décrites plus haut, le temps de réponse de 3 secondes maximum est respecté
pour tous les analyseurs de NOx et Oz sauf pour le Laboratoire 5 dont I'analyseur de
NO/NOx doublon présente un temps de résidence de 3,38 secondes et son analyseur d’O3
titulaire a un temps de résidence de 3,97 secondes. Au regard des données de mesures
brutes de tous les participants, la non-conformité du temps de résidence ne semble pas
avoir eu d’impact sur la qualité de la mesure.

Tableau 3 : Temps de résidence en secondes des analyseurs des analyseurs de NO/NO>

et O3

Participant NO/NO2-1 | NO/NO2-2 | NO/NO2-3 Os-1 03-2
Laboratoire 1 2,78 2,30 2,30 2,08 1,22
Laboratoire 2 1,06 2,12 1,02 1,58
Laboratoire 3 1,53 1,53 2,06 2,06
Laboratoire 4 2,05 2,72 2,05 1,84
Laboratoire 5 2,61 3,38 3,97 2,61
Laboratoire 6 1,95 2,67

Tableau 4 : Temps de résidence en secondes des analyseurs de CO et SO,

Participant CO-1 CO-2 SO2-1 SO2-2
Laboratoire 1 1,62 2,22 2,74 3,28
Laboratoire 2
Laboratoire 3 2,43 2,02
Laboratoire 4 1,61 2,82 2,82
Laboratoire 5 0,99 1,70
Laboratoire 6 1,14 1,77

4.5 Systeme d’acquisition numérique

L’acquisition des données est faite par liaison numérique et I'intermédiaire d’un hub relié
au poste central de I'Ineris. Ce dernier interroge chaque station plusieurs fois par jour afin
d’avoir un retour régulier des mesures effectuées dans les différents moyens mobiles ce
qui permet de réagir rapidement a tout dysfonctionnement lors de la campagne.

Le suivi des données de mesure a porté sur les valeurs quart-horaires. La stabilité du
dopage est contrélée par le suivi des données instantanées des analyseurs de I'Ineris.
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4.6 Systémes d’étalonnage et de dopage

4.6.1 Photomeétres ozone

Les générateurs d’ozone utilisés comme référence sont des modeéles T.E.l. 49 iPS et API
T703. lls ont été respectivement raccordées au LNE le 15 novembre 2022 et le 10 février
2023. Leurs caractéristiques d’étalonnage figurent dans le Tableau 5 . Le générateur 49 iPS
est utilisé comme générateur de référence lors de I’étalonnage des analyseurs d’ozone de
IIneris.

Tableau 5 : Caractéristiques d’étalonnage des générateurs d’ozone

Générateur d'ozone Teledyne T703 Générateur d'ozone 49 iPS n°1308857343
n°168
Date étalonnage : 10/02/2023 Date étalonnage : 15/11/2022
N° certificat : P229005 - Document DMSI/035 N° certificat : P208388 - Document DMSI/729
Valeur de | Concentration . O Valeur de . Incertitude
consigne en ozone Inci;trl;zcli/en:ecl)?)rgle consigne 52;0:?;:23:;?) élargie
(nmol/mol)| (nmol/mol) (nmol/mol) (nmol/mol)
0 0,7 0,64 0 0,02 0,76
25 25,45 0,92 25 24,22 0,85
50 51,1 13 50 48,1 12
100 101,5 2,3 100 96,2 2,2
150 152,6 35 150 1442 3,3
200 203,6 4,6 200 192,1 4.3
300 305,2 6,9 300 287,7 6,4
400 407,8 9,0 400 383,9 8,5
Coefficient de réglage : 0,999 Coefficient de réglage : 1,037
Coefficient du background : 0,2 Coefficient du background : 0,0

4.6.2 Gaz pour étalonnages

Les mélanges de gaz pour étalonnage utilisés par I'Ineris pour ses propres raccordements
et lors de la mise en ceuvre de la circulation aveugle, ont été raccordés au LNE. Ces gaz sont
répartis en 3 groupes distincts (rouge, vert, bleu dans le Tableau 6).
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Tableau 6 : Gaz étalons mis en ceuvre par I'Ineris

Gaz | Bouteille n°bouteille niveau d_e Code concentration incertitude
concentration couleur
1793/H44537P 476 |ppb NO |+/-| 1,1 |ppb NO
47,7 | ppb NOx|+/-| 1,1 | ppb NOx
190824 / H3LXYXC C1 5L7 |ppb NO+/-\ 1,2 | ppb NO
51,9 | ppb NOx|+/-| 1,2 | ppb NOx
148253/H3200H9 Zi’g ppE NNS :; 12 ppE r\rl\lc?
NO Bll 207’4 ppb NOX +/- 1’9 ppb NC;(
176513/H320FG4 4| PP | Y ee
2074 | ppb NOx|+/-| 2,0 | ppb NOx
148256/H3250CR Cc2 1948 \ppb NO|+/- 19 \ppb NO
196,3 | ppb NOx|+/-| 1,9 | ppb NOx
148316 / H324MT1 1994 \ppb NO|+/- 19 \ppb NO
199,6 | ppb NOx|+/-| 1,9 | ppb NOx
0726/H3W10L2 482 |ppb SO, |+/-| 1,2 |ppb SO,
0192/HARUWX7 C1 51,3 | ppb SO, |+/-| 1,2 |ppb SO,
SO, B11 147/H4344H4 51,1 |ppb SO, |+/-| 1,3 |ppb SO,
H3NAK2D/11146 1915 | ppb SO, |+/-| 2,1 | ppb SO,
Cc2

529/H324K23 186,5 | ppb SO, |+/-| 2,0 |ppb SO,

H2N3A6K 2,983 |ppm CO |+/-|0,028 | ppm CO

54297257/D536304 c1 3,08 [ppm CO |+/-|0,028 |ppm CO

H17CU69/10948 3,157 | ppm CO |+/-| 0,029 | ppm CO
CO | B11
10179/HACUURF 9,093 |ppm CO |+/-|0,069 | ppm CO
44436/HACTKS6 c2 9,263 |ppm CO |+/-| 0,07 |ppm CO
583539 9,107 |ppm CO |+/-| 0,077 | ppm CO
3669 / HAK5NTC 915 |ppb NO,|+/-| 1,3 |ppb NO,
c1

3686 / HAKSNUK 858 |ppb NO,|+/-| 1,4 |ppb NO,
NO, | B1L
1600 / HA44WL9 183 |ppb NO,|+/-| 3,5 | ppb NO,
c2
10995 / H3LY130 1984 | ppb NO,|+/-| 2 |ppb NO,
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4.6.3 Gaz de dopage haute concentration

Les cylindres de gaz a haute concentration utilisés pour les dopages de I'air ambiant sont
fournis par Air Liquide. Le Tableau 7 présente les cylindres des différents polluants. Ces gaz
étant dilués d’un facteur de 1000 a 2000, la concentration de chaque bouteille demandée
a Air Liquide est & 5-10 % pres.

La génération d’ozone a haute concentration est obtenue grace a un appareillage LNI dont
la tension de la lampe UV peut étre modulée en automatique.

Tableau 7 : Caractéristiques des gaz de dopage

Gaz Type de bouteille Concentration
NO B20 1000 ppm
NO> B20 200 ppm
SO B20 200 ppm
cO B20 1,5%

4.6.4 Dopages réalisés

Vingt paliers de dopage ont été réalisés durant I'exercice de comparaison. Les tableaux
chronologiques des dopages sont présentés ci-dessous. Les dates et heures de début et de
fin de chaque palier sont précisées. Les quarts-horaires transitoires correspondant aux
changements de polluant ou de concentrations ont été éliminés des données a traiter
statistiquement.

Les dix premiers paliers concernent la génération simultanée des gaz oxydés (Tableau 8),
ne devant pas réagir entre eux mais pouvant donner lieu a des interférences selon le
caractére plus ou moins spécifique des analyseurs.

Le Tableau 9 fait apparaitre les 10 paliers complémentaires, mixant 7 paliers de NO ainsi
gue 2 points de concentration en SO pour lesquels le manque de stabilité, probablement
dd & I’humidité ambiante lors des essais, ne permettait pas une exploitation correcte des
résultats, un palier de CO, 6 paliers d’ozone basse concentration réalisés sur I’évolution des
concentrations de I'air ambiant et 3 paliers d’ozone généreés.

Tableau 8 : Dopage en CO, SOz, NO2 et O3

Date et heure e Moz o €0
ppb ppb ppb ppm
28/03/2023 12h30a 14 :45 28 19 1,19
28/03/2023 14h45 a 17h00 0 42 43 1,78
28/03/2023 17h00 a 19h15 84 83 3,1
28/03/2023 19h15 a 21h30 0 104 102 55
28/03/2023 21h30 a 23h45 124 126 7,3
29/03/2023 23h45 a 2h00 200 145 149 9,6
29/03/2023 2h00 a 4h15 200 159 135 11,4
29/03/2023 4h15 a 6h30 190 186 62 14,4
29/03/2023 6 :30 a 8h45 240 49 6,0
29/03/2023 8h45a 11h 0 98 0
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4.7 Suivi temporel des données

Tableau 9 : Dopage en NO et SO>

Date et heure NO o co .
ppb ppb ppm ppb
29/03/2023 12h15 a 14h30 114 83 6 0
29/03/2023 14h30 a 16h45 228 102 0
29/03/2023 16h45 a 19h 309 0
29/03/2023 19ha 21h15 423 0
29/03/2023 21h15 a 23h30 536 0
29/03/2023 23h30 a 1h45 647 0
30/03/2023 1h45 a 4h 762
30/03/2023 4h a 6h15 136
30/03/2023 6h15 a 8h30 150
30/03/2023 8h30 a 10h45 90

Les graphiques de suivi temporel des différents dopages sont présentés en Annexe 2.

Les données propres a chaque participant leur ont été communiquées dans les semaines
qui ont suivi la fin des essais pour examen et prise de décision du jeu de données qu’ils
soumettaient au traitement statistique.

Hnono
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5.1 Circulation en aveugle de gaz pour étalonnage

Cette phase préliminaire de la comparaison requiert le plus grand soin, les résultats étant
déterminants sur les niveaux d’incertitude calculés (cf. rapport LCSQA/INERIS -
Intercomparaison de moyens de mesures mobiles — Exercice 2007. Réf. DRC-07-85112-
16871A).

D’une part, les bouteilles pour circulation ont été stockées a température constante (20°C)
dans le local mis a disposition pour les besoins de I'exercice ; d’autre part, le nombre de
concentrations «inconnues » intégrait 2 niveaux de concentration, ce qui permet de
mettre en évidence les écarts de linéarité de certains appareils. Une attention particuliere
a été portée dans le cas du SOz en raison de sa sensibilité a I’hnumidité.

Ensuite, les couples bouteille/détendeur ont été purgés, le détendeur a été maintenu sous
pression et la ligne de distribution de chague bouteille (préalablement passivée) a été de
nouveau soumise a un balayage du gaz étalon pendant 30 minutes minimum afin d’évacuer
I’humidité déposée dans la ligne en I'absence de débit, ceci dans I'objectif de s’affranchir
des phénomeénes d’adsorption qui pourraient introduire un biais dans la lecture de la
concentration de ce gaz, notamment pour les premiers utilisateurs de ces bouteilles.

Enfin, il a été demandé aux participants de procéder a la lecture des concentrations selon
leurs procédures internes de controles sur site avant de transmettre leurs résultats. La
durée de chaque contrle a varié de 5 a 30 minutes selon les participants. Il est aussi
demandé aux participants de réaliser une lecture de leur étalon en entrée de ligne de
prélevement apres I'étalonnage des appareils (I’étalonnage étant réalisé juste apres le
porte-filtre). L’écart entre les lectures doit étre inférieur a 2%.

Pour I'’ensemble des gaz testés, I'écart toléré entre la concentration mesurée et celle
attendue est de 4 % CO, NO, SO, et Oz.et 5% pour NO. Ce chiffre est déduit des essais de
comparaisons inter-laboratoire du LNE dans le cadre du LCSQA. Il est reconduit depuis 2008
(date de la mise en place de cette étape de circulation de gaz) apres consultation du LNE. Il
ne se limite pas aux incertitudes des étalons des participants et des gaz en circulation, mais
il intégre I'ensemble des composantes de l'incertitude y compris celle du raccordement de
I’analyseur.

Lorsqu’un écart supérieur a 4 % (ou 5% pour le NOy) est détecté, I'analyseur en question
est conservé pour la comparaison et I'origine de I’écart (dérive de transfert, non-linéarité
de I'analyseur, dysfonctionnement non identifié, ...) est a rechercher par le participant
concerné par un examen de I'équipement dés le retour dans son laboratoire de métrologie.

Les figures présentées ci-apres regroupent les résultats par polluant et par analyseur des
écarts constatés au début et a la fin de la campagne d’essais (dopages en entrée
d’analyseur). L’écart toléré apparait sur ces graphiques sous forme de lignes rouges.
L’incertitude des étalons des participants est également reprise sur ces graphiques (tracés
verts).
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5.1.1 Circulation du CO

La circulation de gaz CO a été effectuée a I'aide de cylindres de concentrations voisines de
3 et 9 ppm dont les incertitudes ont été déterminées par le LNE (niveau 1 de la chaine
nationale d’étalonnage).

En début de campagne (Figure 3), un écart hors tolérance a été observé sur un analyseur
sur la concentration la plus basse (autour de 3 ppm), soit 16,7% des analyseurs :

- -8,1% pour un analyseur 48i (Laboratoire 1).

En fin de campagne (Figure 4), des écarts hors tolérance ont été observeés sur 2 analyseurs
sur la concentration la plus basse (autour de 3 ppm), soit pour 33% des analyseurs :

- -7,5% pour un analyseur 48i (Laboratoire 1) ;
- 5,5% pour un analyseur CO12M (Laboratoire 5).

Il semble que I'analyseurs du laboratoire 1 ait un probleme de linéarité. En effet,
cet analyseur a été étalonné autour de 9 ppm et ne présente pas d’écart hors tolérance a
la concentration haute qui est de I'ordre de 9 ppm. Le Laboratoire 5 annonce une lecture
un peu haute de son étalon en fin de campagne ; il semblerait que cet analyseur ait dérivé.

Intercomparaison Moyens Mobiles Lyon 2023
Circulation en aveugle de CO en début de campagne
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Figure 3 : Circulation en aveugle de CO en début de campagne
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Figure 4 : Circulation en aveugle du CO en fin de campagne

5.1.2 Circulation du photometre ozone

La circulation de gaz O3 a été effectuée a I'aide de deux photométres étalons (générateur
49iPS de TEI ou générateur T703 d’API), dont les incertitudes ont été déterminées par le
LNE, a des concentrations de I’ordre de 100 et 200 ppb.

En début et en fin de campagne 4 analyseurs présentent des écarts supérieurs a +/-4% de
la concentration théorique, soit 30,7% des analyseurs participant.

Le Laboratoire 3 se distingue des autres laboratoires par ses écarts trés importants. En
effet, en début de campagne, les 2 analyseurs du Laboratoire 3 montrent respectivement
des écarts de -17% et -12,5% pour la basse concentration (C1) et -29,4% et -27,8% pour la
haute concentration (C2). En fin de campagne, les écarts observés sont moindres mais
néanmoins toujours tres élevés pour les 2 analyseurs : -10,3% et -8,4% pour C1 et -9,9% et
-10,1% pour C2. Aprés analyse des faits, il s’avere que le Laboratoire 3 a étalonné ses
analyseurs avec un de leurs générateurs d’ozone dont les concentrations ont été inversées
avec un autre générateur (erreur d’étiquetage). A la demande du Laboratoire 3, ces
analyseurs d’ozone n’ont pas été pris en compte pour la suite des essais.

En début de campagne, I'analyseur doublon du Laboratoire 4 affiche des écarts de 8,8% et
7,7% pour les concentrations C1 et C2. Les écarts observés pour cet analyseur en fin de
campagne sont du méme ordre de grandeur : 9,6% pour C1 et 8,4% pour C2. Le Laboratoire
4 a estimé que cet écart était di au recalage qui a été fait le matin méme de la circulation
en aveugle, en début d’exercice, alors que les analyseurs avaient été étalonnés la semaine
précédente, lors de I'installation. Le passage de son propre étalon en fin de campagne
montre un écart de 4% par rapport a la valeur de consigne.
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Le Laboratoire 6 présente un écart de -4,3% en début de campagne sur la basse
concentration (C1) pour son analyseur doublon. Cet écart n’est plus mesuré en fin de
campagne.

Intercomparaison Moyens Mobiles Lyon 2023
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Figure 5: Circulation en aveugle de I'0zone en début de campagne
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Figure 6 : Circulation en aveugle de I'ozone en fin de campagne
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5.1.3 Circulation du SO»

La circulation de gaz SO a été effectuée a I'aide de cylindres de concentrations voisines de
45 et 200 ppb dont les incertitudes ont été déterminées par le LNE (niveau 1 de la chaine
nationale d’étalonnage).

En début de campagne, seul I‘analyseur doublon du Laboratoire 4 présente un trés léger
écart, soit 14% des analyseurs : 4,1% pour C1, basse concentration.

Le Laboratoire 4 n’a pas fourni d’explication, I’analyseur est métrologiquement conforme.
A noter que, I’AASQA arrétant la surveillance de ce polluant, ces deux analyseurs vont étre
retirés du réseau de mesure.

En fin de campagne on note que :
f I'analyseur 100E du Laboratoire 6 présente un écart de -4,5% sur C2 (alors que
I’écart observé sur cet analyseur était de -1,4% en début d’exercice). Le Laboratoire
6 ne donne pas explication a cette dérive ;
f  I'analyseur 43i du Laboratoire 1 présente un écart de 4,6% sur C1 alors que I’écart

observé en début de campagne n’était que de 1,9%. Le Laboratoire 1 ne donne pas
d’explication a cette dérive.
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Figure 7 : Circulation en aveugle du SO en début de campagne
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Figure 8 : Circulation en aveugle du SO, en fin de campagne

5.1.4 Circulation du NO

La circulation de gaz NO a été effectuée a I'aide de cylindres de concentrations d’environ
50 et 200 ppb dont les incertitudes ont été déterminées par le LCSQA/LNE (niveau 1 de la
chaine nationale d’étalonnage).

En début d’exercice, aucun écart n’est observé sur les analyseurs.

En fin d’exercice, seul I’analyseur titulaire du Laboratoire 3 affiche un écart de -10,3% sur
la concentration C1. Le Laboratoire a réalisé une lecture de son propre étalon afin de
vérifier la dérive de son analyseur. Un écart de 5,4% a été observé. Le laboratoire n’a pas
pu donner d’explication sur cette dérive.
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Figure 9 : Circulation en aveugle du NO en début de campagne
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Figure 10 : Circulation en aveugle du NO en fin de campagne
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5.1.5 Circulation du NO,

La circulation de gaz NO- a été effectuée a I'aide de cylindres de concentrations d’environ
100 et 195 ppb dont les incertitudes ont été déterminées par le LCSQA/LNE (niveau 1 de la
chaine nationale d’étalonnage). Elle avait pour objectif de tester I'efficacité du four de
conversion. Pour rappel, I'écart toléré pour le NO; est de 5%.

En début de campagne (Figure 11), cing analyseurs présentent un écart a la concentration
theorique supérieur a 5%, soit 41,6% des analyseurs pour C1 :

Laboratoire 1 : -9,8% pour le T200 ; 5,2% pour le 42i et -5,6% pour I’APNA 370
Laboratoire 2 : -9,1% pour le T200

Laboratoire 6 : -7,2% pour le 200E

Pour la concentration C2, seul I'analyseur 42i du Laboratoire 1 présente un écart de 8,4%.

En fin de campagne (Figure 12), cing analyseurs présentent un écart a la concentration
theorique supérieur a 5%, soit 41,6% des analyseurs pour C1 :

f Laboratoire 1 : -8,6% pour le T200 ; 5,7% pour le 42i et -5,5% pour I’APNA 370,
f Laboratoire 2 :-9,3% pour le T200,
I Laboratoire 6 : -6,3% pour le 200E.
Pour la concentration C2, 2 analyseurs présentent un écart supérieur a 5% :
f Laboratoirel : 7,9% pour I'analyseur 42i,
I Laboratoire 4 : -5,1% pour I'analyseur 42i.

Les écarts supérieurs a 5% ont été observés sur les analyseurs pour lesquels la bouteille C1
faisait partie du groupe « vert ».

Il a été demandé au groupe ayant mesuré les étalons « rouge » de faire une mesure de
I’étalon C1 « vert » afin de valider ces écarts (Figure 13).

[l apparait clairement que des analyseurs présentant des écarts inférieurs a 1% avec la
bouteille C1 « rouge » montrent avec la bouteille C1 « vert » des écarts approchant voire
dépassant les 5%. La bouteille C1 « vert » présente donc une anomalie dans I'étalonnage.
La vérification de cette anomalie n’a pu étre effectuée, la pression résiduelle insuffisante
de cette bouteille ne permettant pas son re-titrage au LNE.

[l convient donc ne pas tenir compte de ces résultats pour les laboratoires 1, 2 et 6.

A la suite de cet exercice de comparaison, compte tenu des écarts observés sur C1 et C2,
I’analyseur 42i du Laboratoire 1 a été envoyé en maintenance et son convertisseur a été
changé.
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Figure 11 : Circulation en aveugle du NO2 en début de campagne

Intercomparaison Moyens Mobiles Lyon 2023
Circulation en aveugle de NO, en fin de campagne

10,0
6,0
4,0
2,0

0,0

Ecart des réponses des participants en %

Analyseurs

mmmFEcart & la valeur C1 (=85 ppb) (%) ==Ecart a la valeur C2 (=185 ppb) (%) —Tolérance (%)

Figure 12 : Circulation en aveugle du NO> en fin de campagne
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Figure 13 : Circulation en aveugle du NO2 C1 « vert » en fin de campagne

5.1.6 Bilan de la circulation des gaz étalons en aveugle

Le Tableau 10 dresse le bilan des écarts observés, c’est a dire supérieurs a I'incertitude de
mesure globale estimée a +/- 4 % pour le CO, le SOz, le NO, I'0zone, et +/- 5 % pour le NO;

lors de la circulation des bouteilles pour étalonnage.

Pour chaque polluant, les résultats sont donnés sur des lignes distinctes pour la

concentration basse puis la concentration haute.

Tableau 10 : Ecarts observés lors des transferts communs

Polluant / Nombre Nombre et écarts observés (%)
niveau d’analyseurs | en début de campagne | en fin de campagne
O] basse A vel 2:55:75
[CO] haute 0 0
[sOgbasse | o bdAL ) 146
[SO,] haute 0 1:-45
[Odbase | [ 4:17:-12588143] 3:103:84:96
[Os] haute 3:-29,4,-278;177 3:-9,9;-10,1;8,4
MNojpasse | O 1:103
[NO] haute 0 0
[NO;] basse 0 0
INO,] haute S B 1:84 | 1:79

tmoo
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Ces écarts ont été observés immediatement apres I'étalonnage des analyseurs par les
AASQA avec leurs propres gaz d’étalonnage de niveau 2 ou 3. Sur I'ensemble du parc
d’analyseurs, la grande majorité des écarts constatés est nettement inférieure a
Iincertitude tolérée sur la mesure des analyseurs (4% pour CO, SOz, NO et Os; 5% pour
NO2).

Pour rappel, un probléme d’étalonnage de la bouteille C1 « vert » de NO> a été identifié.
En effet, les 3 laboratoires concernés par des écarts négatifs sur cette concentration n’ont
pas manifesté d’écart supérieur & 5% 199 fl- 02y0Syilll-a2y /1 C vert ». Afin de valider
ce probleme d’étalonnage, la bouteille C1 « vert » a été passée sur les analyseurs du groupe
« rouge ». Ces derniers ont confirmé que la concentration de la bouteille était surestimée
sur le certificat du LNE.

Au global, I'étendue des écarts avant essais traduit le niveau d’incertitude que le dispositif
national permet d’obtenir en pratique au niveau 3 dans les conditions d’essais rencontrées
lors de cette campagne :

' Pour le CO, 1 analyseur (soit 16,7 % des analyseurs) a un écart relatif supérieur a
I’écart toléré pour la basse concentration en début de campagne ; en fin de
campagne 2 analyseurs (soit 33% des analyseurs) ont un écart relatif supérieur a
I’écart toléré pour la basse concentration.

' Pour I'ozone, en début et fin de campagne, quatre analyseurs (soit 30,7% des
analyseurs participant) présentent des écarts supérieurs a +/-4% de la concentration
théorique. Les deux analyseurs du Laboratoire 3 ont rencontré un probleme
d’étalonnage (inversion de certificat d’étalonnage de leur étalon), ce qui explique les
écarts allant de 10% a 30% observés. L'analyseur doublon du Laboratoire 4 affiche
les mémes écarts en début et en fin de campagne (-8% environ). Le passage de son
propre étalon montre un écart de 4% par rapport a la valeur de consigne. L’analyseur
doublon du Laboratoire 6 présente un écart en début de campagne sur C1 et
n’affiche plus d’écart en fin de campagne.

I Pourle SOz, 1 analyseur (soit 14% des analyseurs) a un écart relatif supérieur a I’écart
toléré pour la basse concentration en début de campagne. En fin de campagne,
1 analyseurl (soit 14% des analyseurs) a un écart relatif supérieur a I'écart toléré
pour la basse concentration et 1 analyseur (soit 14% des analyseurs) présente un
écart relatif supérieur a I'écart toléré pour la haute concentration. Les deux
analyseurs présentant des écarts en fin de campagne sont différents de celui qui
affichait un écart en début de campagne.

f Pour le NO, en début de campagne, aucun analyseur n’affiche d’écart par rapport a
I’écart toléré. En fin de campagne, pour la basse concentration, 1 analyseur (soit 8%
des analyseurs) présente un écart relatif supérieur a I’écart toléré.

' Pour le NO2, Il a été mis en évidence que la bouteille C1 « vert » présentait une
anomalie sur la concentration. Les écarts observés avec cette bouteille ne sont donc
pas a prendre en compte. En fin de campagne un second analyseur affiche un écart
Iégérement supérieur a I'écart toléré.
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5.2 Campagne de comparaison

5.2.1 Traitements statistiques

5.2.1.1 Traitement des données brutes

Le traitement des données consiste, dans un premier temps, a faire le tri des données et a
ne conserver que les mesures quart-horaires validées, c’est a dire celles correspondant a
des paliers de dopage, en Otant les quart-horaires de transitions entre les paliers, ainsi que
les valeurs quarts horaires aberrantes liées a des dysfonctionnements (surchauffe, entrée
d’air au niveau des porte-filtres, ...) ou des opérations programmées (zéro automatiques,
...) observés lors de la campagne d’essai. Sont également écartées les données invalidées a
posteriori par les participants sur la base de I’examen de leurs seules données et des
informations recueillies a posteriori du fonctionnement de leurs analyseurs (par ex. cas
d’un analyseur non conforme aux contr6les métrologiques ou d’un dysfonctionnement
identifié au retour de I’exercice de comparaison). Ainsi, a la suite des constats réalisés sur
la circulation en aveugle de gaz pour I’étalonnage, le Laboratoire 3 a demandé I’'exclusion
de ses 2 analyseurs d’ozone pour cause de doute sur le réglage de I'analyseur. Par ailleurs,
le Laboratoire 1, présent avec 3 analyseurs d’oxydes d’azote, a demandé le retrait des
données son titulaire pour I'exploitation des données NO et NOz en raison de micro-fuites
dans I'analyseur. Il a également demandé le retrait des données de son doublon pour
I’exploitation du NO2, cet analyseur ayant un probléme de convertisseur.

L’ensemble de ces éléments a conduit & la constitution d’un fichier de données par polluant
pour la détermination des intervalles de confiance externes et des z-scores.

5.2.1.2 Traitement statistique des données
La premiére approche mise en ceuvre pour le traitement des données est définie au sein
de la norme NF ISO 5725-2 et permet de déterminer :

f Lintervalle de confiance de reproductibilité (ou incertitude de mesure) associé aux
mesures fournies par I’ensemble des participants (norme NF ISO 5725-2) ;

 Lintervalle de confiance de répétabilité individuel, pour les participants dotés d’au
moins deux systemes de mesure par polluant.

La seconde approche mise en en ceuvre pour le traitement des données est relative a la
détermination de z-scores selon la norme NF ISO 13 528. Un z-score par polluant est calculé
pour chaque participant.

Pour rappel, I'ensemble de la démarche est présenté en Annexe 1.

5.2.2 Intervalles de confiance externes

5.2.2.1 Traitement des valeurs aberrantes et isolées

Le tableau 11 présente le résultat des traitements visant a identifier les données aberrantes
et isolées par les tests statistigues de Cochran et de Grubbs, réalisés en amont de la
détermination des intervalles de confiance. On note qu’une fois éliminées les données
associées a des dysfonctionnements identifiés, le nombre de valeurs aberrantes détectées
lors de I'application des tests de Cochran et Grubbs reste tres faible. Il est rappelé que les
valeurs isolées sont conservées pour le traitement statistique mais sont sujettes a un
examen de I’expert qui peut décider de leur exclusion du jeu de données.
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Tableau 11 : Résultat des traitements visant a identifier les données isolées et les données
éliminées sur avis d’expert

Nombre total de Nombre de valeurs | Nombre de valeurs éliminées sur avis
Polluants . ,
mesures isolées d’expert
co 528 0 2
O3 1152 14 7
SO, 672 1 0
NO 583 24 18
NO, 766 10 5

5.2.2.2 Détermination des intervalles de confiance externes

L’exploitation statistique des données de mesures pour chaque palier de dopage conduit a
I’estimation de I'intervalle de confiance externe (ou de reproductibilité), soit I'incertitude
de mesure et de ses composantes.

Les figures qui suivent présentent le tracé de I'écart type de reproductibilité Sg; et de ses
composants (écart type de répétabilité S, et inter-laboratoires S;) en fonction de la
concentration moyenne générale des résultats de mesures des participants du polluant
considéré pour chaque palier de dopage, et aprés élimination des valeurs aberrantes par
les tests statistiques.

Le tracé de lintervalle de confiance de reproductibilité externe (Icr) est également

représenté en fonction de la concentration, dans les deux cas de figures évoqués ci-dessus.
Il est déterminé de la fagon suivante :

2
Icr = tan/2). Sy

avec tu-n ) le fractile de la loi de student a np-1 degré de liberté etici " = 0,05

La comparaison de cet intervalle a la valeur d’incertitude élargie prescrite au niveau de la
valeur réglementaire permet de juger de la performance des méthodes mises en ceuvre
pour la mesure des polluants concernées.

Les valeurs réglementaires des divers polluants sont reportées sur ces graphiques afin de
visualiser le niveau des écarts correspondants.

5.2.2.2.1 CO

La Figure 14 montre que I’écart-type de reproductibilité (Sg;) est construit principalement
a partir de la contribution de I’écart-type de répétabilité (Sy) et dans une moindre mesure
avec I’écart-type inter-laboratoires (Sy). Les valeurs de ces écart-types a la valeur limite sur
8 heures du CO sont tres faibles (S : 0.18 ppm et S : 0.06 ppm).
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Le tracé de I'intervalle de confiance (Figure 15) externe (appelé dans la suite du document
intervalle de confiance) suit un profil décroissant trés rapide entre 0 ppm et 2 ppm puis se
stabilise. Il présente un intervalle de confiance inférieur a 15 % des 3 ppm, et affiche une
incertitude de mesure de 6,4 %, en deca de I'exigence européenne a la valeur limite sur 8h
en CO.

Ecart-type de répétabilité interlaboratoires et de reproductibilité
en CO apreés tests de Cochran & Grubbs

05
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Figure 14 : Evolution des écart-types avec la concentration en CO
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Figure 15 : Evolution de l'intervalle de confiance avec la concentration en CO
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5.2.2.2.2 O3

La Figure 16 montre que I’écart-type de reproductibilité (Sg;) est construit principalement
a partir de la contribution de I’écart-type de répétabilité (S;) et pour une moindre part de
I’écart-type inter-laboratoires (Sy). Les valeurs de ces écart-types a la valeur limite horaire
de I'O3 sont faibles (Syj : 7,74 ppb et Sy : 3,13 ppb).

Le tracé de I'intervalle de confiance (Figure 17) suit un profil décroissant trés rapide entre
0 et 15 ppb puis ce profil s’adoucit pour arriver a 10,5% a la valeur limite horaire.

Ecart-type de répétabilité interlaboratoires et de reproductibilité
en O3 apres tests de Cochran & Grubbs
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Figure 16 : Evolution des écart-types avec la concentration en Os
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Figure 17 : Evolution de l'intervalle de confiance avec la concentration en O3

5.2.2.2.3 SOz

La Figure 18 montre que I'écart-type de reproductibilité (Sgr;) est construit a partir de la
contribution de I'écart-type de répétabilité (Syj) pour une part plus importante que la part
de I'écart-type inter-laboratoires (Sy). Les valeurs de ces écart-types a la valeur limite
horaires sont faibles (Syj : 1,56 ppb et Sy : 4,24 ppb).

Le tracé de I'intervalle de confiance Figure 19 suit un profil décroissant qui évolue entre
12% et 8%. Il affiche une incertitude de 9,3 %, a la valeur limite horaire.
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Ineris-219633-2816838-v1.0
Comparaison des moyens mobiles : Lyon 2023



Ecart-type de répétabilité interlaboratoires et de reproductibilité
en SO2 apreés tests de Cochran & Grubbs
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Figure 18 : Evolution des écart-types avec la concentration en SO,
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Figure 19 : Evolution de I'intervalle de confiance avec la concentration en SO

5.2.2.2.4 NO

La Figure 20 montre que I’écart-type de reproductibilité (Sg;) est construit principalement
a partir de la contribution I'écart-type de répétabilité (S;) et de I'écart-type inter-
laboratoires (Sy) qui apparait comme indépendant de la concentration.
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Le tracé de I'intervalle de confiance (Figure 21) suit un profil décroissant qui évolue entre
8% et 2%. Il affiche une incertitude de 2,7 %, a la valeur limite horaire.

Ecart-type de répétabilité interlaboratoires et de reproductibilité
en NO aprés tests de Cochran & Grubbs
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Figure 20 : Evolution des écart-types avec la concentration en NO
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Figure 21 : Evolution de l'intervalle de confiance avec la concentration en NO

5.2.2.2.5 NO2

La Figure 22 montre que I'écart-type de reproductibilité (Sg;) est construit majoritairement
a partir de la contribution de I'écart-type de répétabilité (Sy;), et de I'écart-type inter-
laboratoires (Sy) qui apparait comme négligeable.
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Le tracé de I'intervalle de confiance (Figure 23) suit un profil décroissant qui évolue entre
7% et 4%. Il affiche une incertitude de 4,9 %, a la valeur limite horaire.
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Figure 22 : Evolution des écart-types avec la concentration en NO;
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Figure 23 : Evolution de l'intervalle de confiance avec la concentration en NO>

5.2.2.3 Bilan des intervalles de confiance de reproductibilité

Le Tableau 12 reprend les principaux résultats de la détermination des intervalles de
confiance de mesure des polluants au niveau de leurs valeurs réglementaires (valeur limite
horaire pour Oz, SO2, NO/NO., et valeur limite sur 8h pour le CO).
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Tableau 12 : Bilan des intervalles de confiance de reproductibilité

Polluants ICr relatif hors aberrants (%) Ecart-type dzgt;?rr;):tl;ctibilité e
CO 6,4 0,2 ppm
O3 10,5 8,8 ppb
SO 9,4 4,6 ppb
NO 2,7 5,3 ppb
NO, 4.9 1,9 ppb

Sur I'ensemble des polluants testés lors de cette comparaison, on peut vérifier que les
mesures des différents polluants respectent les recommandations de I'arrété du 16 avril
2021 en termes de qualité des données puisqu’elles présentent des intervalles de confiance
de reproductibilité (ou incertitude de mesure) de 10,5 % maximum aux valeurs
réglementaires respectives (valeur limite horaire).

5.2.3 Z-scores par polluant

Sur le plan statistique, le méme jeu de données que celui utilisé pour la détermination des
intervalles de confiance externes a été utilisé. En effet, étant donné la variation des niveaux
de concentration sur un méme palier de dopage pour I'ozone, il n’est pas simple, sur la
seule base d’avis d’expert, d’identifier les données a éliminer. Les choix d’élimination de
données ont donc été confortés par les valeurs aberrantes issues des tests statistiques de
Cochran et de Grubbs.

Les figures suivantes présentent les z-scores obtenus par les différents participants pour
chaque palier de polluant. Les différents paliers sont présentés dans I’ordre chronologique
des dopages présentés dans les tableaux des dopages (

Tableau 8 & Tableau 9).

Ces figures permettent de visualiser la performance de chaque participant et de les
comparer. lls permettent également de vérifier la cohérence des z-scores de chaque
participant pour un polluant donné.

Pour rappel, le z-score est défini au niveau international comme la mesure standardisée du
biais de laboratoire. Ses valeurs sont a interpréter de la fagon suivante :

ZXQ :score satisfaisant ;
I 2<Z<3:score discutable nécessitant une surveillance ou une action préventive ;
3K :score insatisfaisant nécessitant une action corrective.

5.2.3.1 CO

Un Z-score a été calculé par laboratoire pour chaque palier de dopage
Figure 24). Ces Z-scores sont satisfaisants (z Q).
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Figure 24 : z-scores des participants pour le polluant CO par niveau de concentration

5.2.3.2 O3

Un Z-score a été calculé par laboratoire pour chaque palier de dopage (Figure 25).
Ces Z-scores sont satisfaisants (z XK2) sauf pour le Laboratoire 1, palier 13, qui affiche
un z-score de 2,9. Lors de la recherche d’aberrants et d’isolés, les valeurs de ce palier pour
ce laboratoire ont été isolées parce que trop éloignées de la moyenne robuste.
Effectivement, I'analyseur doublon du laboratoire 1 affiche des valeurs beaucoup plus
élevées que celles de son analyseur titulaire et que celles des autres participants lors des
mesures de concentrations inférieures a 10 ppb.
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Figure 25 : z-scores des participants pour le polluant Oz par niveau de concentration

5.2.3.3 SOz

Un Z-score a été calculé par laboratoire pour chaque palier de dopage (Figure 26).
Ces Z-scores sont satisfaisants (z XQ) pour tous les participants.
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Figure 26 : z-scores des participants pour le polluant SO2 par niveau de concentration

5.2.3.4 NO

Un Z-score a été calculé par laboratoire pour chaque palier de dopage (Figure 27).
Ces Z-scores sont satisfaisants (z XQ) pour tous les participants.
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Figure 27 : z-scores des participants pour le polluant NO par niveau de concentration

5.2.3.5 NO2

Un Z-score a été calculé par laboratoire pour chaque palier de dopage (Figure 28).
Ces Z-scores sont satisfaisants (z X) pour tous les participants a I’exception du Laboratoire
6. Effectivement lors du calcul statistique, 8 valeurs de ce laboratoire sur les paliers 1 et 2
ont été isolées ainsi que 2 valeurs sur le palier 10. Cela explique les z-scores obtenus par ce
laboratoire.
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Figure 28 : z-scores des participants pour le polluant NO> par niveau de concentration

D’une maniére genérale, les résultats du traitement statistique suivant la norme NF ISO
13528 conduisent a des z-scores globalement satisfaisants pour tous les participants.

Le Laboratoire 1 affiche un z-score dépassant le critere de 1ZI > 2 sur le O3 :
- Palier12:2)9.

Le Laboratoire 6 se distingue par deux z-score dépassant le critére de 1Zl > 2 sur le NO> :
- Palierl:-65;
- Palier2:-4,7.
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Un exercice de comparaison de moyens de mesures mobiles a été réalisé en mars 2023 sur
le site de I'hippodrome de Parilly a Lyon. Il a réuni 6 participants (5 AASQA et le
LCSQA/INERIS) et 6 moyens mobiles, constituant un parc de 36 analyseurs (12 NO/NOx, 7
SOz, 6 CO et 11 O3).

Le déroulement de I’exercice a comporté une phase préliminaire a la réalisation de paliers
de dopages pour I’ensemble des polluants, consistant en une circulation de gaz étalon en
aveugle visant a déceler la cohérence des raccordements entre les niveaux 2 et 3 de la
chaine nationale d’étalonnage et les éventuels défauts de linéarité des appareils.

Lors de la circulation de gaz pour étalonnage en aveugle, des écarts, par rapport a la
tolérance de 4 % (5% dans le cas du NO2) sur la lecture de concentrations étalons, sont
constatés pour chaque gaz ; ils sont compris entre -30% a +9%. Pour certains de ces écarts,
les causes ont été identifiées (probleme lié au générateur d’ozone, a I'étalonnage et la
dérive). Ces écarts ont été observés immédiatement apres I'étalonnage des analyseurs par
les AASQA avec leurs propres gaz d’étalonnages de niveau 2 ou 3. A la suite de cette étape
qui a permis d’identifier des défauts de fonctionnement de leurs analyseurs, des
participants ont exclu leur analyseur pour la suite de I’'exercice.

En application de la norme NF ISO 5725-2, les intervalles de confiance de répétabilité et de
reproductibilité ont été déterminés pour chaque polluant et les différents niveaux de
concentration. On signalera que dans la majorité des cas (CO, NO et SO), les valeurs isolées
sont celles mesurées par la Laboratoire 3. Toutes ces valeurs ont été gardées pour la suite
du traitement statistique.

L’examen des intervalles de confiance a conduit a des résultats satisfaisants pour les
méthodes utilisées en termes de respect des recommandations des Directives
Européennes (15 % d’incertitude de mesure aux valeurs limites réglementaires) :

I pour le polluant CO, l'intervalle de confiance de reproductibilité est de 6,4% a la
valeur limite sur 8h ;

pour le polluant Og, cet intervalle est de 10,5% a la valeur limite horaire ;
pour le polluant SO, cet intervalle est de 9,4% a la valeur limite horaire ;

Iintervalle de confiance de reproductibilité est de 2,7 % a pour le NO et de 4,9% pour
le NO, aux valeurs limites horaires correspondantes.

Par ailleurs, les résultats du traitement statistique suivant la norme NF ISO 13 528,
permettant la détermination des z-scores, sont globalement homogenes et tres
satisfaisants pour les participants. Les z-scores de tous les participants sont compris entre
+/-2 sauf pour :

f Le Laboratoire 1 qui présente un dépassement en Oz sur le palier 13 ;
 Le Laboratoire 6 qui présente deux dépassements en NOz sur les paliers 1 et 2.

Les résultats de cette comparaison permettent d’évaluer la qualité de mise en ceuvre des
méthodes de mesures par les AASQA en conditions réelles. On notera que depuis 2008, les
résultats obtenus en termes d’incertitude de mesure sont conformes aux exigences de la
Directive Européenne et confirment dans la durée la fiabilité du systeme de mesure
national.
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Traitement statistique des donnees






Elimination des valeurs aberrantes

Deux tests statistiques ont été mis en ceuvre : les tests de Cochran et de Grubbs, le premier
testant la dispersion, le second la justesse des résultats d’un participant (ou laboratoire).
s consistent en la recherche de valeurs aberrantes conformément a la norme NF ISO 5725-
2.

Test de Cochran

Il permet de détecter les valeurs aberrantes en termes de dispersion (écart-type). A partir
des écart-types S; (classés par ordre croissant) des résultats de I’ensemble des laboratoires
pour un méme polluant, la statistique C du test est calculée pour le candidat présentant
2
C o Smax
7 7 7 lnl
I’écart-type le plus élevé : as’
i=1

La valeur de C est ensuite comparée aux valeurs du test de Cochran tabulées dans la norme
NF ISO 5725-2 :

Si C Xqsaleur théorique a 5%, le « candidat » est considéré a la vue de ses résultats comme
correct pour le parametre étudié.

Si C > valeur théorique a 5% et si C Xvaleur théorique a 1%, le « candidat » est considéré
comme douteux et est isolé.

Si C > valeur théorique a 1%, le « candidat » est considéré comme aberrant et est exclu.
Ce test est réalisé de maniéere itérative jusqu’a ce qu’aucun résultat aberrant ou douteux
ne soit plus détecté. Ainsi, a chaque nouvelle itération, la population est réduite d’un
participant. L’écart-type S de la population est ensuite construit apres élimination des
douteux et aberrants, et traduit la variabilité intra-laboratoire.

Test de Grubbs

Ce test permet de détecter les valeurs aberrantes en termes de moyenne. A partir des
moyennes Xi de la population, classées par ordre croissant, la statistique de Grubbs est
calculée pour la plus petite et la plus grande des moyennes (Xmin €t Xmax) :

—_— Ximax_i
G= S

avec X =moyenne des Xi et S = écart-type sur la population des X

La valeur G est ensuite comparée aux valeurs données dans les tables :

Si G XKvaleur théorique a 5%, le «candidat» est considéré comme correct pour le
parametre étudié.

Si G > valeur théorique a 5% et si C X§aleur théorique a 1%, le « candidat » est considéré
comme douteux et est isolé.

Si G > valeur théorique a 1%, le « candidat » est considéré comme aberrant et est exclu.
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Les valeurs dont on teste le caractére aberrant par le test de Cochran ne sont pas incluses
dans ce test. Il est réalisé de facon itérative, alternativement a I'extrémité haute et a
I'extrémité basse de la population, jusqu’a ce qu’aucun aberrant ou douteux ne soit
détecté. La moyenne M de la population est construite apres élimination des résultats
d’analyse douteux et aberrants.

Intervalle de confiance

Les intervalles de confiance internes (répétabilité), inter-laboratoires et externes
(reproductibilité) ont été déterminés suivant la norme 1SO 5725-2 « Méthode de base pour
la détermination de la répétabilité et la reproductibilité d’une méthode de mesure
normalisée » sur I'ensemble des valeurs quart-horaires hors données aberrantes. On
rappellera que l'intervalle de répétabilité ne repose que sur les participants équipés
d’analyseurs en double.

L’intervalle de confiance externe (ou de reproductibilité) est obtenu en sommant les
variances de répétabilite et inter-laboratoires : SSJ- = Sé + SLj

N . 2
d’ol I'intervalle de confiance externe ler = tan/2). Sg;

avec  tunso) le fractile de la loi de student a np-1 degré de liberté etici h = 0,05

2 . Sty 2
; lavariance de reproductibilité

ou S%=S2 +S

2 . Lo (i 2
S} lavariance de répétabilité

P
_a(”ij _l)Sij2
Ol:l Srj:. = p ,
a(nij _1)
i=1
2
Lj lavariance inter-laboratoires
U S de Sl'j
n;
= 2 -p- g
avec ea nlj (ylj) (yl) anij l:]
6|—1 i=1 u

Y: la moyenne générale
j



p _
_ o amyj
avecy =i

an;
i=1

p le nombre de participants

e 4.0

_ 1 b anq

- i=L

et nj——l,ani,-—p—g
—l€ix =

é an

& i1 U

Les intervalles de confiance ont été déterminés avant et aprés élimination des résultats
douteux et aberrants mais seuls ceux déterminés apres élimination sont présentés dans le
corps du rapport.

Z-scores

Le traitement statistique habituel consistant & déterminer les intervalles de confiance de
reproductibilité a été complété par un calcul de z-scores. Le z-score est le critere
d’évaluation de la performance d’un candidat le plus souvent utilisé. Dans le traitement
des données, il a été déterminé pour chaque participant et chaque palier de polluant &
partir de la formule suivante :

_ X-X
Zi =75

ou X et S = moyenne et écart-type déterminés pour la population aprés élimination des
douteux et aberrants selon I'algorithme A de la norme ISO 13528.

et X; = moyenne obtenue par le laboratoire i.

Il est défini au niveau international comme la mesure standardisée du biais de
laboratoire. Son interprétation est simple :

A Zi<2:score satisfaisant.
A 2Kz 3 : score discutable nécessitant une surveillance ou une action préventive.
A 3 <Z:score insatisfaisant nécessitant une action corrective.
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Mesures du CO
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Concentration moyenne en ppm de CO

Concentration moyenne en ppm de CO
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Intercomparaison CIL moyens mobiles Lyon de mars 2023 - Polluant CO
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