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RESUME

Les directives européennes dédiées a la qualité de I'air appellent au respect de valeurs
limites, en leur associant une exigence en terme d’ incertitude maximale sur la mesure.

A cetitre, un travail spécifique a éé dédié a la recherche d’un mode d'intégration de toute
station de surveillance fixe francaise, a cette démarche globale ; ceci selon un principe de
comparai son expérimental e.

Un premier travail [2] a permis d'évaluer un concept tout a fait performant: la
comparaison 2 a 2, consistant a réaliser une comparaison entre un moyen mobile et un
moyen fixe. Une réserve a toutefois été émise, la nécessité de garantir un travail a des
niveaux de concentration consequents, et tout particulieérement au niveau des valeurs
limites horaires.

L’ objectif de I’éude présentée ici a été de répondre a ce besoin, grace au concept de
dopage: un systéme denrichissement de la matrice a en effet éé développé
spécifiguement, afin de permettre une comparaison au hiveau des valeurs limites
réglementaires.

Deux exercices de comparaison 2 a 2 ont été menés en collaboration avec ATMO
PICARDIE, mettant en ceuvre ce systéme d enrichissement, ainsi que la notion de
dispersion intra-laboratoire : le concept de dopage mis au point par I'INERIS s est montré
particulierement performant et facile a mettre en ceuvre: il peut d'ores et dga étre
considéré comme opérationnel.

Par ailleurs, les deux exercices ont montré une convergence particuliérement satisfaisante
entre les trois participants puisque gqu’a une exception pres, explicitée, et de classe 2 / 4,
I’ ensembl e des résultats se situe en classel / 4.
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1. INTRODUCTION

Les directives européennes dédiées a la qualité de I'air appellent au respect de valeurs
limites, en leur associant une exigence en terme d’ incertitude maximale sur la mesure.

Dans le cadre de I’ étude LCSQA «intercomparaison en vue de |’ évaluation de I’ incertitude
globale sur la mesure », I'INERIS assure un travail de développement visant a mettre a la
disposition du dispositif francais de surveillance de la qualité de I’ air, un ensemble d’ outils
permettant de répondre a ce besoin [1].

A cetitre, un travail spécifique a été dédié alarecherche d’un mode d’intégration de toute
station de surveillance fixe francaise, a cette démarche globale.

Un premier travail [2] a permis d'évaluer un concept tout a fait performant: la
comparaison 2 a 2. Cette approche consiste a réaliser une comparaison entre un moyen
mobile et un moyen fixe. Une réserve avait toutefois été apportée: il s avérait
indispensable de garantir un travail a des niveaux de concentration conséquents, et tout
particuliérement au niveau des valeurs limites horaires.

L’ éude présentée ici a été congue en ce sens puisgue son objectif a été de mettre au point
un systeme permettant |’enrichissement a volonté de la matrice air ambiant, tout en
conservant les propriétés de celle-ci, notamment sur la question des interférents (vapeur
d eau, etc.).

Un prototype d’ enrichissement de la matrice a été développé et rapidement testé sur le
terrain lors de deux campagnes de comparaison menées en collaboration avec Atmo
Picardie, que nous remercionsici.



INERI S DRC-04-55262—AIRE- n°592-Y Go

2. PRESENTATION DU SYSTEME DE DOPAGE

2.1 DESCRIPTIF

L’ objectif du systeme de dopage est de réaliser un enrichissement de la matrice ambiant,
en un ou plusieurs polluants. Pour cefaire (Figure 2.1),

- latéte de prélevement de la station de mesure est placée au sein d’ une enveloppe ;
- cette enveloppe est alimentée de maniére continue en air ambiant, al’ aide d’ une hotte

- cette matrice est dopée au niveau de la hotte a I’ aide de bouteille haute concentration
ou pour I’ozone, al’ aide d’un générateur haute concentratin spécifique (LNI).

L’ enveloppe utilisée, souple, est munie d’ une entrée et d’ une sortie, permettant un travail a

pression atmosphérique.

Le dopage a concerné les gaz suivants : de NO, NO2, O3 et SO2.
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Figure 2.1 : schéma de principe du systéme de dopage.
Laphoto n°2.1 détaille le systéme au niveau de la téte de prélevement de la station fixe.

Afin de permettre la comparaison entre les deux entités de mesure, un prélevement est
également effectué au niveau de la téte de prélévement de la station fixe, a destination des
analyseurs de la station mobile : les participants bénéficient de ce fait de la méme matrice,
achaque instant de |’ exercice.

Les photos 2.3 et 2.4 détaillent 1a génération de polluant.
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Photo 2.1: détail du systéme de préévement au niveau de la téte de prélevement de la
station fixe.
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Photo 2.4 : bouteilles haute concentration.
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2.2 MISE EN PLACE AU NIVEAU DES STATIONS FIXES

Les photos 2.4 et 2.5 donnent une vue d ensemble des installations au niveau des deux
stations de mesure considérées.

Photo 2.3 : installation au niveau de |a station fixe de Crell.
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3. DESCRIPTION DE L’'EXERCICE

Un travail de comparaison a éé mené sucessivement entre la station mobile
LCSQA/INERIS, et les stations fixes ATMO PICARDIE de Nogent-sur-Oise (dga
considérée dans le passé [2]) et de Creil.

La station mobile a été équipée de deux anayseurs par polluant, afin de prendre en compte
la dispersion intra-laboratoire.

Une circulation de gaz de référence communs en début et en fin de campagne, ont permis
de détecter d' éventuels écarts dus aux procédures respectives de calibrage, ains que
d éventuelles dérives.

Comme nous I'avons fait lors de |’ exercice précédent [2], les résultats ont été analysés a

I”aide d’ un tableau présentant des classes de qualité (Tableau 3.1).

Polluant Offset Pente
Classe | Spécification Classe Spécification

NO 1 <5ppb 1 < 10%

2 5<x <10 ppb 2 10< X < 25%

3 10<x<20ppb 3 25< x <50%

4 =20 ppb 4 50 < x < 100%
NO, 1 < 5ppb 1 < 10%

2 5< x <10 ppb 2 10 < x < 25%

3 10<x <20ppb 3 25 < x < 50%

4 = 20 ppb 4 50 < x < 100%

5 5 > 100 %
O3 1 <5ppb 1 < 10%

2 5<x <10 ppb 2 10< X < 25%

3 10<x<20ppb 3 25< x <50%

4 =20 ppb 4 50 < x < 100%
SO, 1 < 5ppb 1 < 10%

2 5< x <10 ppb 2 10 < x < 25%

3 10 < x <20 ppb 8 25< x < 50%

4 = 20 ppb 4 50 < x < 100%

5 / 5 > 100 %
PM 10 1 / 1 < 25%

2 / 2 = 25% ppb

Tableau 3.1 : classes de qualité.
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4. RESULTATS DE L'INTERCOMPARAISON DE CREIL ET DE
NOGENT-SUR-OISE

La représentation graphigue des résultats peut étre consultée au sein des annexes 1 (Creil)
et 2 (Nogent-sur-Oise). Elle comprend |’ observation du suivi temporel, de la dispersion
intra-laboratoire et de la dispersion inter-laboratoire.

4.1 CIRCULATION DE BOUTEILLES DE CALIBRAGE

Une légere divergence a été observée en ce qui concerne la comparaison pleine échelle,
pour |’ozone. Une comparaison ultérieure a permis de montrer une surestimation de 11%
environ du systeme de référence de la station mobile.

4.2 INCIDENTS

Une panne de la climatisation a provogué une éévation importante de la température a
I'intérieur du camion laboratoire (+ 35 °C) lors de |’ exercice de Creil.

4.3 RESULTATS
Lestableaux 4.1 et 4.2 présentent |es résultats des deux exercices de comparaison 2 a 2.

Comme nous pouvons le constater, a une exception pres, |’ensemble des performances
appartiennent alameilleure classe de quaité (classe 1).

Le cas particulier concerne la mesure de |’ozone, lors de la comparaison de Nogent-sur-
Oise : nous observons en effet une dispersion inter-laboratoire de 14 %, écart appartenant &
la classe 2 (sur 4). La dispersion intra-laboratoire associée est en fait de 8%, valeur
particulierement élevée si on la compare avec celles obtenues par ailleurs au cours des
deux exercices. Aprés analyse de la situation nous avons relevé un probleme d’ étanchéité
au niveau d'un raccord téflon ¥ de pouce insuffisamment serré, sur I’ un des analyseurs de
la station mobile ; ceci a eu pour conseguence une légere entrée d’air non dopé, entrainant
une |égere dilution de I’ échantillon analysé par cet appareil et de ce fait une dispersion
intralaboratoire pluslarge.

10
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Polluant Offset Offset | Pente |Pente| Corrélation
en ppb classe classe
O3 intra. 5.75 =1 1.052 1 0.9979
O3 inter. -1.22 1 0.98 1 0.9967
NO2 intra. -0.64 1 1.005 1 0.9967
NO2 inter. 1.765 1 1.001 1 0.996
NO intra. -2.55 1 1.004 1 0,9929
NO inter. -1.37 1 0.993 1 0.993
SO2 intra. -0.48 1 0.981 1 0.999
SO2 inter. 0.37 1 0.923 1 0.998
Tableau 4.1 : résultats de I’ exercice de Creil.
Polluant Offset Offset Pente Pente Corrélation
en ppb classe classe
O3 intra. -1.3 1 1.08 1 1.00
O3 inter. -0.80 1 1.14 2 1.00
NO2 intra. 2.45 1 0.97 1 1.00
NO2 inter. -1.2 1 1.04 1 1.00
NO intra. 1.71 1 1.01 1 1.00
NO inter. 0.74 1 1.05 1 1.00

Tableau 4.2 : résultats de I’ exercice de Nogent-sur-Oise.

11
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5. CONCLUSION

Deux exercices de comparaison 2 a 2 ont été menés en collaboration avec ATMO
PICARDIE.

Nous avons repris le schéma testé précédemment [2], en augmentant ses performances
gréce a la notion de dispersion intra-laboratoire, et surtout au concept de dopage: un
systéme d’ enrichissement de la matrice a en effet été développé spécifiquement, afin de
permettre une comparai son au niveau des valeurs limites réglementaires.

Le concept de dopage mis au point par I'INERIS s est montré particulierement performant
et facile amettre en cauvre : il peut d’ ores et déja étre considéré comme opérationnel.

Par ailleurs, les deux exercices ont montré une convergence particulierement satisfaisante
entre les trois participants puisque gqu’a une exception pres, explicitée, et de classe 2 / 4,
I”ensemble des résultats se situe en classel / 4.

6. REFERENCES

[1] «Intercomparaison entre stations: synthése des travaux 2002-2004 », O. Le Bihan,
rapport LCSQA, convention 04000087, novembre 2004.

[2] « Comparaison station fixe — station mobile / campagne de Nogent-sur-Oise», O. Le
Bihan, rapport LCSQA, convention 03000115, décembre 2003.
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ANNEXES
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ANNEXE 1 : EXERCICE DE CREIL.

OZONE

Le suivi temporel, la dispersion intra-laboratoire de la station mobile, ains que la
comparai son entre participants, sont présentés ci-dessous.
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Dispersion intra laboratoire
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100.0

90.0

80.0 1 y = 1.0524x + 5.7492
700 ] R?=0.9979

Réponse en O3 TEI-1 MCE 15113 en ppb

0.0 +

0.0 10.0 20.0 30.0 40.0 50.0 60.0 70.0 80.0 90.0 100.0
Réponse en 03 TEI-2 MCE 15114 en ppb

Dispersion inter laboratoires

03 a Creil
17/05/04 8:45 au 19/05/04 au 5:15

y =0,9817x - 1,2186
R?=0,9967

+ "points
d'intercomparaison"

—Linéaire ("points

d'intercomparaison")

03 (ppb) moyenne Ineris TEI MCE 15113 et 15114

45 95 145 195
O3 (ppb) AtmoPicardie O3 41M n°1176

R



INERI S DRC-04-55262—AIRE- n°592-Y Go

NO2

Suivi temporel des mesures

Suivi temporel NO2 a Creil
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Dispersion inter laboratoires

NO2 & Creil
17/05/04 8:45 au 19/05/04 au 5:15

250,0

200,0 |
@ * o
c
g
> y =1,0008x + 1,7649
£ 1500 R*=0,996
5
£
% 100,0
£
N
o
4 ; " .

+ points d'intercomparaison
50,0
=Linéaire (points
d'intercomparaison)
0,0 ‘ ‘ ‘ : : : : . .
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200
NO2 (ppb AC31M n°1366)- AtmoPicardie
NO

Suivi temporel des mesures

Suivi temporel des mesures de NO a Creil

200,0

=—Ineris NO-1TEI MCE 15307
180,0 - ]

',“«‘&*‘ —NO Creil AC31M n°1366
1600 ineris NO-2 TEI MCE 15311 [

140,0

120,0

100,0 ‘

60,0

Concentration (ppb de NO)

40,0 1

20,0 A

0,0 -

o

< < < < < <
~ S © S © S ~ 9o ~Q ~Q
<9 o S o (SR} [Sg< SR}
oo (SR SR o SRS SRS
n o o m [ lTe] < 0 oW [=3T]
& L @ L S s e o L ISR
o~ — I~ o © — O ~— © o o
— — — — — —
temps



INERI S DRC-04-55262—AIRE- n°592-Y Go

Dispersion intra laboratoire

Comparaison intra laboratoire -Ineris- NO
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SO2

Suivi temporel des mesures
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Dispersion inter laboratoires

S02 a Creil
17/05/04 8:45 au 19/05/04 au 5:15
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ANNEXE 2 : EXERCICE DE NOGENT-SUR-OISE

OZONE

Suivi temporel des mesures

Suivi temporel des mesures d'ozone a Nogent
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Dispersion inter laboratoires

Nogent 2004 - ozone
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- comparaison inter-laboratoires
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Dispersion intra laboratoire

NO2-1 MCE 15307 en ppb
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Suivi temporel des mesures
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Dispersion inter laboratoires

Nogent 2004 - NO (ppb) Dispersion inter laboratoire
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