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1. RESUME

L'analyseur d'oxydes d'azote par chimiluminescence « MONITOR EUROPE »
ML 9841 B commercialisé par la Socié¢té ECOMESURE a été évalué selon la norme
X 20 300. La gamme de mesure était de 0 a 1 000 ppb.

Les valeurs des caractéristiques métrologiques qui ont été déterminées, sont indiquées dans
les tableaux récapitulatifs ci-apres, et comparées au projet de spécifications étudié dans le
cadre du groupe de travail AFNOR (commission X 43 B et D).

Cette comparaison montre que I’ appareil a, dans I’ ensemble, des performances meilleures
que les spécifications.

Le paramétre d’influence le plus important est |I"humidité de I’air (comme sur tous les
appareils a chimiluminescence) ; I’étude de I'influence de la température a donné des
résultats difficiles ainterpréter et mériterait d’ ére complétée.
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Tableau récapitulatif
(page )

TABLEAU RECAPITULATIF DE L'EVALUATION D'UN ANALYSEUR DE NO-NOx PAR CHIMILUMINESCENCE : ML9841B Projet de
SPECIFICATION
SELON LA NORME NFX 20-300
du 4 avril 2001
TEMPS DE REPONSE SUR 1 CYCLE ML 9841B n° M1285-M550 OBSERVATIONS
cycle croissant cycle décroissant
NO/N2 27.7 secondes 39.9 secondes 220 secondes
NO dans NO-NO2 / N2 20 secondes 27.9 secondes
NO2 dans NO-NO2 / N2 78 secondes 89 secondes 220 secondes
TEMPS DE REPONSE SUR 10 CYCLES ML 98418 n° M1285-M550
cycle croissant cycle décroissant  |Les essais montrent que , sur les sites de proximité ,
NO/N2 24.7 secondes 33.4 secondes le calcul de la différence NOx-NO est toujours juste. 220 secondes
NO dans NO-NO2 / N2 32.5 secondes 38.5 secondes (effet de la boucle de retard)
NO2 dans NO-NO2 / N2 77.5 secondes 84.1 secondes 220 secondes
LINEARITE ML 9841B n° M1285-M550
Le mode de calcul du test 't tel que l'indique la norme
NO dans NO-NO2 / N2 test "t" respecté révele une linéarité complete sur la gamme 20 - 600ppb 5% de la valeur entre

NO2 dans NO-NO2 / N2

test "t" respecté

REPETABILITE

NO dans NO-NO2 / N2

ML 9841B n° M1285-M550

0.11%<écart type relatif moyen%<0.58%

NO2 dans NO-NO2 / N2 0.29%<écart type relatif moyen%<1.2%
CALCULS DES LIMITES
LIMITE DE DECISION ML 98418 n° M1285-M550
NO dans NO-NO2 / N2 0.76 ppb
NO2 dans NO-NO2 / N2 0.72 ppb
LIMITE DE DETECTION ML 9841B n° M1285-M550
NO dans NO-NO2 / N2 0.71 ppb
NO2 dans NO-NO2 / N2 0.75 ppb
LIMITE DE QUANTIFICATION ML 9841B n° M1285-M550
NO dans NO-NO2 / N2 1.43ppb
NO2 dans NO-NO2 / N2 1.5 ppb
DERIVE SUR 13 JOURS ML 9841B n° M1285-M550
AVEC UNE FORTE VARIATION DE LA PRESSION
NO dans NO-NO2 / N2 +0.16%/j+0.04 %

NO2 dans NO-NO2 / N2

-0.36%/j£0.08%

DERIVE SUR 7JOURS
[AVEC ELIMINATION DE LA FORTE VARIATION
DE LA PRESSION
NO dans NO-NO2 / N2

NO2 dans NO-NO2 / N2

ML 98418 n° M1285-M550

+0.28%/]£0.06

-0.04%/j£0.07

pour le NO
Le mode de calcul du test 't' tel que lindique la norme
révele une bonne linéarité sur la gamme 10-300pph

pour les essais allant de 5% a 60% de la gamme étudiée
(2.16% Ec Ty Re & 2% de la gamme étudiée)

pour les essais allant de 2.5% & 30% de la gamme étudiée
(8.7% Ec Ty Re a 1% de la gamme étudiée)

Voir remarque sur l'influence de la pression atrmosphérique

Voir remarque sur l'influence de la pression atrmosphérique

2 et 100% de la plage

5pph

5nb

5ppb

5nb

pas de spécification

pas de spécification

1%/ jour

1%/ jour
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Tableau récapitulatif
(page 2/2)

TABLEAU RECAPITULATIF DE L'EVALUATION D'UN ANALYSEUR DE NO-NOx PAR CHIMILUMINESCENCE : ML9841B

SELON LA NORME NFX 20-300

Projet de
SPECIFICATION

du4 avril 2001

INFLUENCE DES PARAMETRES PHYSIQUES

PRESSION ATMOSPHERIQUE

NO dans NO-NO2 / N2

NO2 dans NO-NO2 / N2

ML 98418 n° M1285-M550

-2.2 ppb / KPa & 409.2 pph de moyenne

0.4 pph / KPa a 190.7 ppb de moyenne

TEMPERATURE ML 9841B n° M1285-M550
Entre 15 et 20°C entre 20 et 35 °C
NO dans NO-NO2 / N2 +0.693% / °C +0.202% / °C
NO2 dans NO-NO2 / N2 -1.033%/°C +0.484% | °C
HYGROMETRIE ML 98418 n° M1285-M550
NO dans NO-NO2 / N2 -0.10%/ % HR ou -4.77%/50% HR
NO2 dans NO-NO2 / N2 -0.09%/% HR ou -4.5%/50% HR
ALIMENTATION ELECTRIQUE ML 9841B n° M1285-M550
U+10% U-10%
NO dans NO-NO2 / N2 -0.12% -0.31%
NO2 dans NO-NO2 / N2 +1.02% +1.12%
INFLUENCE D'ESPECES CHIMIQUES ML 9841B n° M1285-M550
(& 95% de la limite de confiance) S02
NO dans NO-NO2 / N2 0
0
NO2 dans NO-NO2 / N2
NH3
NO dans NO-NO2 / N2 0
0

NO2 dans NO-NO2 / N2

RENDEMENT DU FOUR
NO dans mélange NO / N2

Avant évaluation  Apres évaluation
98.3% 98.0%

OBSERVATIONS

\Voir remarque "essais de dérive"

200ppb d'interférent

200ppb d'interférent

Résultats calculés sur la moyenne de 2 TPG

1%/ Kpa

1%/ Kpa

0.3%/°C

0.3%/°C

pas de spécification

pas de spécification

Toutes les valeurs exprimées en ppb sont calculées par rapport aux volumes
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2. INTRODUCTION

Ce rapport a pour objet de rendre compte des essais d’ évaluation de I’ analyseur « Monitor
Europe » ML 9841 B pour la détermination de la teneur en NO et NO, dans I'air par
chimiluminescence. Les essais ont été effectués sur I’ appareil n° M1285-M550 réglé sur la
gamme d’ utilisation 0-1 000 ppb.

Le programme d’ essais a été établi avec le Ministére de I’ Aménagement du Territoire et de
I”Environnement, la société ECOMESURE et I'INERIS sur la base de la norme NF X 20-
300.

L’évaluation a été effectuée entre le 21 octobre 2000 et le début du mois de mars 2001
dans les |aboratoires de |’ INERIS.

3. PRINCIPE DE LA MESURE

3.1 RAPPEL

La chimiluminescence est basée sur la réaction du monoxyde d’azote avec I’ozone en
exces, selon laréaction :

NO + O3 - NO* + O, puis NOX* - NO, + hv
* al’ état excité
La radiation de chimiluminescence, qui est proportionnelle a la quantité de monoxyde

d azote dans I'air prélevé est sélectionnée par un filtre optique et convertie en signal
électrique par un photomultiplicateur.

Pour la mesure du NO,, I'air échantillonné est introduit dans un convertisseur ou le
dioxyde d’ azote est réduit en monoxyde d’ azote mole pour mole et le mélange est analysé
comme précédemment décrit. Le signal électrique est aors proportionnel a la somme des
concentrations en monoxyde d’ azote et en dioxyde d’ azote appelées NOy. La quantité de
dioxyde d'azote est calculée a I’aide de la différence entre cette concentration et celle
obtenue pour e monoxyde d’ azote uniquement (lorsque |’ air échantillonné n’a pas traversé
le convertisseur).

3.2 APPLICATION SUR LE MODELE ML 9841 B - PARTICULARITES

L’ analyseur ML 9841 B est un appareil monochambre. Le constructeur, par |ettre séparée a
reprecise les rensel gnements suivants sur les particularités de I’ analyseur :

« Alternativement, |’échantillon est, soit injecté directement dans la chambre d analyse
pour la mesure de NO, soit a travers un four de réduction pour la mesure de NO + NO..

Cette configuration traditionnelle a éé amédliorée par I'utilisation des techniques
suivantes:
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« Bouclederetard

La technique de la chambre d’ analyse unique présente de nombreux avantages en terme de
fiabilité de I'analyse et du matériel mais présente I'inconvénient de mesurer les NOx
environ 6 secondes apres la mesure de NO.

La mesure de NO, étant élaborée par différence entre ces deux valeurs (NO, = NOx —
NO), une variation brusque de concentration provoque une imprécision sur la mesure de
NO,, pouvant aller jusqu’a I’ apparition de valeurs négatives.

Afin de s affranchir de ce phénomene, le ML 9841 B est équipé d’ une boucle de retard sur
la voie NOx, en série avec le four de conversion.

Quand un échantillon est aspiré dans la cellule d’analyse pour la mesure de NO, un
échantillon est aspiré simultanément dans la boucle de retard. Cet échantillon apres
passage dans le four de conversion, est injecté 6 secondes plus tard dans la chambre
d’ analyse pour la mesure des NOX.

Les échantillons NO et NOx ayant été soutirés simultanément, la précision sur la mesure
de NO, n’ est pas affectée méme par des variations rapides de concentration.

« Auto-zéro

Le ML 9841 B est équipé d un systeme vérifiant et corrigeant automatiquement le bruit de
fond généré par uneillumination parasite.

Toutes les 70 secondes, I’ échantillon est détourné de la chambre d analyse au moyen
d une vanne by pass. La mesure effectuée sans échantillon est ensuite automatiquement
soustraite des mesures ultérieures. Ce principe permet d obtenir une ligne de zéro
extrémement stable.

+ Calibration

La chambre d'analyse du ML 9841 B est étalonnée uniquement sur la séquence NOX,
' est-a-dire sur une concentration en NO correspondant a la somme des concentrations en
NO et NO, présents dans le gaz étalon. Seule une correction d’ efficacité de convertisseur
est éventuellement appliquée aprés TPG.

Cette technique permet de déterminer immeédiatement toute dérive sur la composition
d’ une bouteille de gaz étalon, notamment sur la concentration certifiée en NO..

Elle permet également d étalonner |’analyseur ML 9841 B avec un gaz ne contenant que
du NO..

+ FiltreKalman

Afin d’ obtenir le meilleur compromis entre temps de réponse et réduction du bruit de fond,
les analyseurs ML 9841 B utilisent une technique de filtrage adaptatif basée sur le filtre
numérique Kalman.

La constante de temps du filtre Kalman est calculée en temps réel et dépend de la vitesse
de variation du signal de mesure. S le signal est stable, le temps d’intégration est allongé
afin de réduire le bruit de fond. S le signal varie rapidement, le temps d’intégration est
raccourci pour une meilleure analyse des transitoires ».
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4. DESCRIPTION SOMMAIRE DE L’ANALYSEUR

(Données partielles du manuel en anglais du constructeur)

4.1 CYCLES D’ANALYSE

Lors du prélévement, I’ échantillon est simultanément :

1/ injecté directement dans la chambre d’ analyse pour la mesure de NO,

2/ dirigé vers une boucle de retard sur lavoie NOx en série avec le four de conversion.

L’ échantillon aprés passage dans le four de conversion est injecté 6 secondes plus tard dans
la chambre de NOx.

Cette méthode permet de mesurer la teneur exacte de NO, méme si des variations rapides
de concentrations se produisent puisgue « NO et NOx » sont prélevés simultanément.

Lafigure 1 ci-dessousindique le trgjet du fluide (fleche « - ») dans|’analyseur.

Le manuel anglais indique tous les éléments relatifs a I’ appareil, le manued francais ne
reprenant que les chapitres de description de I’ appareil (spécifications), I'installation et
I’ utilisation de I’ analyseur.

On notera qu’ un ensemble de pompage est associé al’ appareil.

4.2 CARACTERISTIQUES TECHNIQUES DU ML 9841 B

Elles sont données dans le manuel du constructeur dans la rubrique « Spécifications » dont
laliste est donnée ci-dessous.

D’autre part, |’appareil a fait |I’objet de réglages propres donnés par le constructeur a
I"INERIS.

Voir « 9841 B Instrument Data Sheet » joint aux spécifications.
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Figurel

MLE9841B NO, ANALYZER SERVICE MANUAL
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Spécifications

(Données du manuel du constructeur)

Gamme
O

Bruit (RMS)

O

Afficheur : changement de gamme automatique de 0 a 20 ppm.
Résolution = 0,001 ppm.

Sortie analogique: 0 a la pleine échelle de 0-0,050 ppm a 0-20 ppm avec
offset de 0 %, 5 % et 10 %.

Changement de gamme de la sortie analogique entre 2 pleines échelles
spécifiées par |’ utilisateur.

Mesure : 0,25 ppb ou 0,1 % de la valeur de concentration, lequel est le plus
élevé avec lefiltre Kaman active.

Sortie analogique: 0,25 ppb ou 0,1 % de la pleine échelle de la sortie
analogique, lequel est le plus élevé avec le filtre Kalman activé.

Limite de détection

O

Mesure: 0,5 ppb ou 0,2 % de la valeur de concentration, lequel est le plus
élevé avec le filtre Kaman active.

Sortie analogique: 0,5 ppb ou 0,2 % de la pleine échelle de la sortie
analogique, lequel est e plus élevé avec le filtre Kalman activé.

Dérivedu zéro

O
o

Température : 0,1 ppb par ° C.

A température fixe

] 24 heures : moins de 1ppb
a 30jours: moins de 1ppb.

Dérive del’ éalonnage

O
o

Lag

Température : 0,1 % par ° C.

A température fixe

a 24 heures: 1 % delalecture
a 30jours: 1% delalecture.

Moins de 25 secondes.

11
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Temps de montée et descente a 95 %

Moins de 30 secondes avec le filtre Kalman activé.

Erreur delinéarité

+ 1 % delapleine échelle.

Précision
0,5 ppb ou 1 % delalecture.

Débit
640 ml/min (débit total pour les deux canauix).

Influence dela pression

Une variation de 5 % de la pression provoque une variation de 1 % sur lalecture.

Température d’ utilisation
O de 5° a40° C.

Alimentation
O de99a132 VAC ;de 198 a264 VAC ; de47 a63 Hz.

Poids
26,4 kg

Sorties analogiques
a Sélectionnées par menu entre 0-20 mA, 2-20 mA, et 4-20 mA.

O Carte optionnelle 50 broches avec sélection de la gamme par jumpers entre
100mV, 1V, 5V, et 10 V. Offset sdlectionné par menu entre 0 %, 5 %, ou
10%

a Sorties indépendantes pour NO, NOy et NO,.

I nterfaces numériques

O Sorties RS232 pour la transmission des données, des états et le contrdle a
distance.
0 Carte DB 50 optionnelle avec contacts d'état, contacts de commande a

distance et sorties anal ogiques.

12
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ML98418 Startup and Calibration Test Procedure

M.

|
MIINITOR LABS

9841B INSTRUMENT DATA SHEET

Date: 0%/o%/oco Page 1 of 2
PART NUMBER SERIAL # w/o
9841B Sensor 98417010-1 MsSO Ne-FR-30

9800B Chassis 98001002-1 MARST  mE-A-30 _N_

Subassembly Revision Level
SUBASSEMBLY PART NUMBER REVISION
Microprocessor 28000108-3 C
Software fu-dy _
Voltage Regulator 98000056 [
Preprocessor 98410033-2 C
Pressure PCA 98412007 &
03 Generator 98410121-2 K
Molycon 98415207 _C
Subassembly Serial Numbers
SUBASSEMBLY PART NUMBER SERIAL NUMBER
PMT : 57000010 Viagg |
HVPS/Preamp 98412028 X33
Molybdenum chips 002-017300 q90k8

Instrument Status Information

Gas Flow slpm
Gas Pressure % torr
Ambient Pressure 3§} torr
Analog Supply 20y v
Digital Supply S0u3 v
Ground Offset 2
Lamp Current Nja ™A
System Temperatures Information
Cell Temp sO6 C @.
Conv Temp ﬂzf C
Chassis Temp .5 C ~

Manifold Temp
Cooler Temp

TP98417000 Rev B Page 20 of 21

13
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ML9841B Startup and Calibration Test Procedure

9841B INSTRUMENT DATA SHEET

Page 2 of 2
Preprocessor Settings
Input Lo
Test Measure -
High Voltage Adjust 53
Final Test Data
Converter Efficiency Y%
Instrument Gain .
Response Time to 95% (Seconds)
Rise Time Eall Time
a seconds Lo seconds
Repeatability
S %
Standard Deviation Noise
Zero: O.046 ppb Span: -10] ppb

Internal Span Data

Flow (Measured) : ﬁ:’,ﬂ'd Flow (Calculated): q,ﬁ
Temp (Volts): _ A/l

=

.

P |
Test Tech: -';‘)"’::x. | /et

QA Audit: ;/

TP98417000 Rev B Page 21 of 21

14
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4.3 PRESENTATION DE L’APPAREIL

4.3.1 Encombrement et masse

- longueur : (1630 mm

- largeur : 429 mm

- hauteur : (1173 mm (198 avec les pieds caoutchouc)
- masse: 26,4 kg.

4.3.2 Face avant (figure 2- photo)

Figure 2

15
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Lafigure 3 du manuel nous permet de bien visualiser les touches :

O

O
O
O

écran-affichage a cristaux liquides

contréle des « clés » du programme : 6 touches
plague d’ identification de |’ appareil

option pour lamise en rack de I’ appareil

(non installé sur I’ appareil en test).

-

1

2.

3. INSTRUMENT IDENTIFICATION
4,

Les 6 touches permettent le déroulement des menus et sous-menus dont le modéle ci-
dessous est donné par |e constructeur.

16
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4.3.3 Face arriere (figure 4 : photo)

17
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Figure 5 du manuel

Laface arriére regroupe :

- lesarrivées de fluides,

- les connexions enregistreurs et acquisition des données :

- et différents boutons de réglages.

O

O
O
O

bouton de sélection de latension d’ utilisation de |’ appareil,
bouton de mise sous tension de |’ appareil,

connexion pour cartes dentrées / sorties optionnelles a 50 broches
permettant les sorties en tension et en courant pour enregistreur ou
acquisition de données. La méthode d’ utilisation est précisée dans e manuel
du constructeur,

connexion RS 232,
ports des connexions de gaz,
élément optionnel pour montage rack.

Pour les essais au laboratoire, « ECOMESURE » a fourni une carte pour une sortie tension

de 1 volt.

18
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5. DESCRIPTION DE LA CHAINE DE MESURE

5.1 BANCD’ESSAI

L’ évaluation des instruments est effectuée sur un banc d’essai installé al’ Institut National
deI’Environnement Industriel et des Risques (INERIS) a Verneuil en Halatte (Oise).

Le banc d’ essai, représenté schématiquement par lafigure 6 ci-dessous, est constitué :
» d'une enceinte climatique dans laquelle sont disposés tous les appareils a tester.

o dungénérateur d’air de zéro a catalyse pour les dilutions.

e d'une chaine d’ acquisition de données AOIP

» de capteurs de pression de température d’ hygrométrie contrélés par I'INERIS ou par un
organisme extérieur certifié.

On remarguera que compte tenu de la difficulté d obtenir des circuits non pollués avec le
NO, un systéme de vannes ¥4 de tour a permis de travailler en circuit fermé pour éviter
toute pollution extérieure du circuit notamment avec I humidité au démarrage.
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5.2 BANC POUR TITRATION EN PHASE GAZEUSE

Un banc de titration en phase gazeuse (TPG) est utilisé pour controler le rendement du four

de conversion NO, - NO (figure 7).

La TPG a été effectuée avant et aprés les essais d’ évaluation avec un générateur d’air de
zéro ; un dilueur 10 points muni d' un générateur d’ ozone de la société LNI.

Principe du montage pour effectuer latitration en phase gazeuse

Air du Labo.

Générateur d'air de zéro

Analyseur de comparaison

Dilueur et ozoneur LNI Analyseur en test
avec lampe UV

LNI
NO/
NOx .
dans Concentration:
N2 NO=92.8 ppm
NOx=94.4 ppm

TPG
1) Avant mise en service de la lampe : mesure de la teneur en NO NO2 NOx
2) Mise en service de la lampe. Nouvelle mesure de la teneur en NO NO2
NOx
3) Rendement du four:100% - (4 NOx/4 NO) *100

Figure7
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5.3 FLUIDES UTILISES

e Azote « N50 »

» Méange de NO/ NO, a170/35 ppm/ N3

e NO/N2 a90 ppm muni d'un certificat d’ analyse

» une bouteille 2800 ppb de NO/N, raccordé ala chaine nationale du LNE.

5.4 CHAINE D'ACQUISITION DE DONNEES
Lafigure 8 donne le schéma de la chaine d’ acquisition.

COMSOLLE IRAPRTRAMTE MSCATETTES
CLANIER DE LASFR + TFISCALVES OPTICLES
COMMAMNIDE
i
- 1
L-—-—-_.____ PO ARE33R
HEWLETT PACKARLD

200 vaies analoEigues
1} zorties relais

¥ complours nwmdériques
VOLTRMUTREE CENTRALE
ELECTROMIQUE 3 ACCUISTTION
MUMERHIUE ADHE - DATALDNG
I HIOYRLOWEE I
al I = L] ' g )
Figure 8
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5.5 VALIDATION DE LA CHAINE D’ACQUISITION DE DONNEES

Avant de commencer |’ évaluation des analyseurs, les voies de mesure ont été validées de la
facon suivante :

- émission de tension de référence de 0 & 1 volt par pas de 100 mV (0-50 mV puis 100..)
sur les sorties analogiques correspondant au branchement des capteurs et des sorties
anal ogiques des anal yseurs a tester ou de comparaison,

- vérification sur écran ordinateur delaréponse a+ 0,1 mV.

5.6 TEST DU BANC DE DILUTION DES GAZ

- Cadlibrage de I’analyseur de comparaison avec un étaon de «transfert » NO a 800 ppb
(prété par AIRPARIF), apres vérification de la valeur zéro et réglage des temps de
réponse (le rendement du four de conversion étant de |’ ordre de 99 %).

- Emission d'une valeur proche de 800 ppb en NO a partir de: NO / N, a 190 ppm dilué
par le banc de génération des gaz et vérification de la réponse sur |I'analyseur de
comparai son.

- Emission d’'une valeur proche de 800 ppb en NOx a partir d’'un mélange de gaz NO-
NO,/N; et vérification de la réponse sur I’ analyseur de comparaison.

5.7 CONCLUSION SUR LES POINTS DE VALIDATION

1/ Les tensions de référence géenérées sont correctement enregistrées par le systeme
d acquisitiona+ 0,1 mV.

2/ Les mesures des concentrations de NO/ N, et NO- NO, / N, aprés dilutions, indiquées
par |I'analyseur de comparaison correspondent bien aux valeurs données par les
certificats d’ analyse al’incertitude prés.

5.8 TITRATION EN PHASE GAZEUSE SUR L'ANALYSEUR DE COMPARAISON ET
L’ANALYSEUR A TESTER.

Le banc d’'essai utilisé est celui décrit au 8 5.2.
- Génération de gaz de zéro sur les analyseurs branchés en parallele.
- Génération d'un gaz de NO a 800 ppb - lecture en NO — NO, — NO.

- Génération de NO + 1200 ppb de O3 apres un temps de stabilisation lecture de NO,
NO,, NOy (phase d’ oxydation du NO avec I’ ozone).

Rendement de four de conversion NO,— NO':
moyenne de 3TPG . « Anayseur de comparaison : 99 %
* Analyseur ML 9841 B : 98,3 %.
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6. ESSAIS METROLOGIQUES

Les essais ont été réaisés conformément ala norme AFNOR NF X 20-300. Les conditions
ont été fixées de lafacon suivante :

- température de I’enceinte climatique pour tous les essais autres que |'éude de
I"influence de latempérature : 22° C,

- échantillon sec sauf pour I’ essai d’ hygrométrie,

- température du laboratoire: 22° C (systemes de génération de gaz, acquisition de
données...),

- pression atmosphérique controélée et enregistrée durant tous les essais,
- surveillance de la pression de laligne fluidique par un capteur différentiel,

- surveillance de la température du banc d'essai des analyseurs par une sonde de
température,

- calibrations réalisées avec du NO/ Ns.

6.1 TEMPS DE REPONSE, TEMPS MORT, TEMPS DE MONTEE ET DE DESCENTE

La norme NF X 20-300 donne les directives pour la détermination des temps de réponse.
Celles-ci sont données en Annexe 1.

6.1.1 Application a I'analyseur ML 9841 B.
L’ analyse a été configurée avec un temps d’ intégration automatique a 30 secondes.

Chaqgue épreuve a consisté a soumettre I’instrument a un cycle qui comportait un palier au
niveau zéo de gaz de concentration pendant 1 200 secondes et un palier a un niveau de
concentration de NO ou d un mélange de NO-NO, pendant 1 200 secondes; le cycle total
étant donc 2 400 secondes ou 40 minutes.

L’ opération a été réalisée 10 fois, sur un seul niveau de concentration :
NO seul ; NO/ Ny = 520,5 ppb pour 1 cycle,
NO seul : NO/ Ny = 871,7 ppb pour 10 cycles
NO + NO, / N, en mélange 500,4 ppb NO
256,0 ppb NO;
pour 1 cycle ou 10 cycles.

- Les résultats sont rassemblés dans les tableaux ci-aprés ainsi que les représentations
graphiques correspondantes a sauts croissants et a sauts déecroissants de concentrations.

Les valeurs présentes sont les valeurs réelles, I’ offset de |’ appareil étant de zéro.
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Tableau 1
ETUDE DU TEMPS DE REPONSE DU NO DANS UN MELANGE DE NO/N2 (520.5ppb)
ANALYSEUR MONITOR LABS - ML9841B

Moyenne des valeurs obtenues sur 1 cycle croissant et 1 cycle décroissant

Concentration d'essai =520.5 ppb de NO Température de I'essai: 22.0°C
Concentration stabilisée: Cx=521.3 ppb Pression atmosphérique :1010.3 hPa
Concentration stabilisée: Co- Oppb temps total du cycle:2400secondes
Réglage appareil:"average période" :1minute gamme étudiée: 0-1000ppb
Variation croissante Variation décroissante |
temps mort (s) 26.0 secondes 36.3 secondes
tempsde réponse (s) 27.7 secondes 39.3 secondes
temps de montée (s) 1.7 secondes
temps de descente (s) 3 secandes
0 0 521,0 88 519,8 0,5
2 0 521,0 90 519,8 0,4
4 0 521,0 92 519,7 0
6 0 521,0 94 519,8 0
8 0 521,0 96 519,8 0
10 0 521,0 98 519,8 0
12 0 520,3 100 519,7 0
14 0 520,3 102 519,7 0
16 0 519,5 104 519,6 0
18 0 518,8 106 519,6 0
20 0 517,3 108 519,6 0
22 0 515,9 110 519,6 0
24 5 513,7 112 519,6 0
26 49,4 509,9 114 519,6 0,5
28 522,1 509,9 116 519,6 0,5
30 522,3 509,9 118 519,6 0,5
32 522,3 509,9 120 519,6 0,5
34 522,4 509,9 122 519,6 0,5
36 521,7 505,5 124 519,6 0,4
38 521,7 480,3 126 519,6 0,5
40 521,7 150,8 128 519,6 0,5
42 521,7 0,4 130 519,6 0
44 521 0,5 132 519,6 0
46 521 0,4 134 519,6 0
48 520,9 0,4 136 520,3 0
50 520,2 0,4 138 520,3 0
52 520,1 1,2 140 520,4 0
54 519,4 1,2 142 520,3 0
56 519,4 1,2 144 520,4 0
58 519,4 1,2 146 520,4 0
60 520,1 1,2 148 520,3 0
62 520 1,2 150 520,3 0
64 520,8 0,5 152 520,3 0
66 520,8 0,4 154 520,4 0
68 5214 0,5 156 520,3 0
70 521,5 0,4 158 520,4 0
72 521,5 0,4 160 5203 0
74 5214 0,5
76 521,4 0,4
78 5214 0,4
80 521,4 0,5
82 520,7 0,4
84 520,6 0,4
36 5206 05
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Figure 9

Etude du temps de réponse du NO dans un mélange de NO/N2 : 520.5ppb
un cvcle croissant - ML 9841B
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Tableau 2

ETUDE DU TEMPS DE REPONSE DU NO DANS UN MELANGE DE NO/N2

ANALYSEUR Monitor Labs -ML9841B

Moyenne des valeurs obtenues sur 10 cycles croissants et 9 cycles décroissants

Concentration d'essai =871.7 ppb de NO
Concentration stabilisée: Cx= 862.0ppb

Concentration stabilisée: Co- 0 ppb

Réglage appareil:1 minute

Température de l'essai : 22.0
Pression atmosphérique :1010.3hPa

temps total du cycle:2400secondes
gamme étudiée: 0-1000ppb

Variation croissante

Variation décroissante

temps mort (s)

tempsde réponse (s)
temps de montée (s)
temps de descente (s)

14,3
24,7
10,4

25,2
33.4

8,2

(] 0,0

5 0,0
10 0,7
15 97,6
20 217,1
25 811,5
30 816,0
35 861,2
40 860,8
45 860,5
50 860,4
55 860,2
60 860,7
65 861,0
70 861,4
75 861,4
80 861,8
85 861,6
90 861,4
95 861,8
100 862,0
105 861,7
110 861,7
115 861,6
120 861,6
125 861,5
130 861,6
135 861,5
140 861,5
145 861,7
150 861,6
155 861,5
160 861,7
165 861,9
170 861,7
175 861,8
180 861,7
185 862,0
190 862,0
195 862,1
200 862,1
205 862,0
210 861,7
215 861.6

862,0
862,0
861,6
860,2
857,5
802,6
270,9
2,8
2,5
1,9
1,4
1,1
0,9
0,7
0,7
0,6
0,4
0,4
0,4
0,4
0,4
0,4
0,3
0,3
0,2
0,1
0,1
0,1
0,1
0,1
0,1
0,1
0,1
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,1
0,1
0,0
0.0

220
225
230
235
240
245
250
255
260
265
270
275
280
285
290
295
300
305
310
315
320
325
330
335
340
345
350
355
360
365
370
375
380
385
390
395
400

861,6 0,0
861,5 0,0
861,5 0,1
861,5 0,1
861,6 0,1
861,7 0,1
861,8 0,1
861,7 0,0
861,7 0,0
861,7 0,0
861,6 0,0
861,7 0,0
861,6 0,0
861,6 0,0
861,5 0,0
861,5 0,1
861,6 0,1
861,4 0,1
861,5 0,1
861,5 0,0
861,5 0,0
861,6 0,0
861,6 0,0
861,5 0,1
861,5 0,1
861,4 0,1
861,4 0,0
861,5 0,0
861,3 0,0
861,4 0,0
861,4 0,0
861,5 0,0
861,5 0,0
861,5 0,0
861,5 0,0
861,3 0,0
861.5 0.0
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Figures1l

Etude du temps de réponse du NO/N2 : 871.7ppb
10cycles croissants - ML9841B
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Etude du temps de réponse du NO dans un mélange de NO/N2 : 871.7ppb
9 cycles décroissants - ML9841B
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Tableau 3

ETUDE DU TEMPS DE REPONSE DU NO DANS UN MELANGE DE NO-NO2/N2 (500.4ppb/256.0ppb)
ANALYSEUR MONITOR LABS - ML9841B
Movyenne des valeurs obtenues sur 1 cycle croissant et 1 cycle décroissant
Concentration d'essai =500.4 ppb de NO2
Concentration stabilisée: Cx=499.4ppb

Concentration stabilisée: CO= 0 ppb
Réglage appareil:1 minute

Température de I'essai : 25.6°C
Pression atmosphérique :1009.1 hPa
temps total du cycle:2400secondes
gamme étudiée: 0-1000ppb

Variation croissante

Variation décroissante

temps mort (s)
tempsde réponse (s)

18 secondes
20 secondes

25.8 secondes
27.8 secondes

temps de montée (s) 2 secondes
temps de descente (s) 2 secondes

0 0 496,4 88 497,6 0
2 0 496,5 90 497,6 0
4 0 496,4 92 497,5 0
6 0 496,5 94 496,9 0
8 0 496,5 96 496,8 0
10 0 496,5 98 497,5 0
12 0 496,5 100 497,6 0
14 0 496,5 102 497,5 0
16 0 496,5 104 498,3 0
18 2,7 4957 106 498,2 0
20 464 494,2 108 498,3 0
22 494,1 492,1 110 498,3 0
24 493,9 489,9 112 498,3 0
26 493,6 449,1 114 498,3 0
28 493,5 29,0 116 498,3 0
30 496,2 0,0 118 498,2 0
32 497,5 0,0 120 498,2 0
34 498,9 0,0 122 498,2 0
36 499,5 0,0 124 498,2 0
38 499,4 0,0 126 498,2 0
40 500 0,0 128 498,2 0
42 499,9 0,0 130 498,2 0
44 500,6 0,0 132 498,2 0
46 500,5 0,0 134 498,2 0
48 501,2 0,0 136 498,2 0
50 501,1 0,0 138 498,2 0
52 501 0,0 140 498,2 0
54 500,2 0,0 142 498,2 0
56 500,2 0,0 144 498,2 0
58 499,4 0,0 146 498,2 0
60 499,4 0,0 148 498,2 0
62 499,3 0,0 150 498,2 0
64 498,6 0,0 152 498,2 0
66 498,6 0,0 154 498,2 0
68 498,6 0,0 156 498,2 0
70 498,5 0,0 158 498,2 0
72 498,6 0,0 160 4989 0
74 498,6 0,0

76 498,5 0,0

78 498,5 0,0

80 498,5 0,0

82 497,7 0,0

84 497,7 0,0

86 497.6 0,0
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Figure 13
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Tableau 4

ETUDE DU TEMPS DE REPONSE DU NO DANS UN MELANGE DE NO-NO2/N2 (500.4ppb/256.0ppb)

ANALYSEUR MONITOR LABS : ML9841B

Moyenne des valeurs obtenues sur 10 cycles croissants et 10 cycles décroissants

Concentration d'essai =500.4 ppb de NO2
Concentration stabilisée: Cy- 487.1ppb

Concentration stabilisée: Co- Oppb

Réglage appareil:1minute

10
15
20
25
30
35
40
45
50
55
60
65
70
75
80
85
90
95
100
105
110
115
120
125
130
135
140
145
150
155
160
165
170
175
180
185
190
195
200
205
210
215

Température de l'essai : 25.6°C
Pression atmosphérique :1009.1 hPa
temps total du cycle:2400secondes
gamme étudiée: 0-1000ppb

Variation croissante

Variation décroissante

temps mort (s) 15 24,3
tempsde réponse (s) 32,5 38,5
temps de montée (s) 17,5
temps de descente (s) 142
0,0 487,2 220 487,4 0,2
0,0 487,2 225 487,6 0,1
0,5 487,3 230 487,6 0,1
48,1 486,3 235 487,5 0,1
88,5 483,2 240 487,4 0,1
372,7 433,2 245 487,4 0,1
395,6 215,3 250 487,4 0,1
486,2 94,7 255 487,3 0,1
486,5 26,0 260 487,2 0,1
486,9 0,2 265 487,3 0,1
487,1 0,2 270 487,3 0,1
487,5 0,3 275 487,3 0,1
487,7 0,3 280 487,3 0,1
487,5 0,3 285 487,2 0,1
487,5 0,1 290 487,2 0,1
487,6 0,1 295 487,3 0,1
487,4 0,1 300 487,3 0,1
487,2 0,2 305 487,2 0,1
487,3 0,1 310 487,3 0,0
487,4 0,1 315 487,3 0,0
487,2 0,1 320 487,3 0,0
487,6 0,2 325 487,3 0,1
487,8 0,2 330 487,3 0,1
487,7 0,2 335 487,2 0,1
487,6 0,2 340 487,4 0,1
487,5 0,2 345 487,3 0,1
487,4 0,2 350 487,2 0,1
487,3 0,2 355 487,1 0,1
487,3 0,2 360 487,1 0,1
487,4 0,1 365 487,1 0,1
487,4 0,1 370 487,2 0,1
487,6 0,1 375 487,2 0,1
487,7 0,1 380 487,2 0,1
487,5 0,1 385 487,2 0,1
487,5 0,1 390 487,2 0,1
487,5 0,0 395 487,2 0,1
487,7 0,0 400 487,2 0,0
487,7 0,0
487,6 0,0
487,6 0,1
487,5 0,1
487,4 0,1
487,4 0,2
487,4 0,2
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Figure 15

Etude du temps de réponse sur NO dans un mélange NO-NO2/N2 :
(500.4 ppb-256.0ppb) 10 cycles croissants
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ETUDE DU TEMPS DE REPONSE DUNO2 DANS UN MELANGE DE NO-NO2/N2 (500.4ppb/256.0ppb)

Moyenne des valeurs obtenues surl cycle croissant et 1 cycle décroissant

INERI SDRC - 01-23445-AIRE n° 286C-DGU/DR

Tableau 5

ANALYSEUR MONITOR LABS - ML9841B

Concentration d'essai =256.0 ppb de NO2
Concentration stabilisée: Cx=215ppb
Concentration stabilisée: C0=2.3 ppb
Réglage appareil:1 minute

Température de l'essai : 25.6°C
Pression atmosphérique :1009.1 hPa
temps total du cycle:2400secondes
gamme étudiée: 0-1000ppb

Variation croissante

Variation décroissante

temps mort (s)
tempsde réponse (s)
temps de montée (s)

temps de descente (S)

21 secondes
1minute 18 secondes
57 secondes

31 secondes
1 minute 29 secondes

58 secondes

0 2,3 227,7
2 2,3 227,6
4 2,3 227,6
6 2,3 227,6
8 2,3 227,6
10 2,3 227,6
12 2,3 227,6
14 2,3 227,6
16 2,2 227,6
18 2,2 227,6
20 10,4 227,6
22 29,7 227,3
24 46,9 227,3
26 69,7 226,0
28 76,4 2139
30 89,1 203,7
32 100,7 175,3
34 111,5 166,7
36 120,8 143,5
38 129,4 130,0
40 137,3 123,7
42 144,4 106,9
44 150,7 96,8
46 159,3 92,3
48 161,9 79,6
50 166,8 75,9
52 173,1 69,1
54 175 60,1
56 178,4 54,6
58 181,7 49,7
60 184,7 47,5
62 188,8 41,5
64 188,8 38,1
66 189,9 38,1
68 189,9 38,1
70 189,9 38,2
72 189,9 38,1
74 191,1 36,3
76 193,3 34,8
78 195,2 30,6
80 197 28,0
82 198,5 26,9
84 200 23,9
86 2015 232

88 202,6 21,3
90 203,8 19

92 204,9 18,3
94 206 16,4
96 206,7 15,7
98 208,2 14,5
100 208,2 13

102 209 12,7
104 209,7 11,9
106 2101 10,9
108 210,5 10

110 210,8 9,7
112 211,2 9,3
114 211,6 8,6
116 211,6 8,2
118 212,3 7,8
120 212,7 7,5
122 212,7 7,1
124 2131 6,7
126 213,1 6,7
128 213,5 6,3
130 2135 6

132 213,8 6

134 213,8 5,6
136 213,8 5,6
138 213,8 5,6
140 213,8 5,6
142 213,8 5,6
144 213,8 5,6
146 214,2 5,6
148 214,2 53
150 214,2 5,2
152 214,4 4,8
154 214.6 4,8
156 214,6 4,8
158 214,6 4,8
160 215 4,4
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Figure 17
concentration = 500.4/256.0 ppb - ML9841B

Réponse du NO2 dans le mélange NO-NO2 sur un cycle ascendant
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Tableau 6

ETUDE DU TEMPS DE REPONSE DU NO2 DANS UN MELANGE DE NO-NO2/N2 (500.4ppb/256.0ppb)
ANALYSEUR MONITOR LABS : ML9841B
Moyenne des valeurs obtenues sur 10 cycles croissants et 10 cycles décroissants

Concentration d'essai =256.0 ppb de NO2
Concentration stabilisée: Cy- 236.0ppb

Concentration stabilisée: Co= 2.2ppb
Réglage appareil:1minute

Température de l'essai : 25.6°C
Pression atmosphérique :1009.1 hPa
temps total du cycle:2400secondes
gamme étudiée: 0-1000ppb

Variation croissante Variation décroissante
temps mort (s) 23,4 311
tempsde réponse (s) 77,5 84,1
temps de montée (s) 54,1
temps de descente (s) 53

0 2,1 236,0 220 233,1 3,2

5 2,1 236,0 225 233,2 3,1
10 2,1 236,0 230 233,3 3,0
15 1,7 236,0 235 233,3 3,1
20 2,1 236,0 240 233,4 3,0
25 24,1 234,5 245 233,5 2,9
30 54,5 216,8 250 233,6 2,9
35 93,4 1825 255 233,7 2,9
40 122,4 146,9 260 233,8 2,9
45 144,3 120,1 265 233,9 3,0
50 158,0 101,7 270 234,1 2,9
55 171,9 81,3 275 234,1 2,9
60 184,6 63,6 280 234,2 2,9
65 195,0 50,1 285 234,2 2,9
70 202,3 40,9 290 234,2 2,9
75 207,3 34,6 295 234,3 2,9
80 212,4 27,7 300 234,3 2,9
85 216,8 22,2 305 234,4 2,9
90 220,2 18,2 310 234,4 2,9
95 222,1 16,2 315 234,5 2,9
100 223,7 14,3 320 234,5 2,9
105 225,6 12,0 325 234,6 2,9
110 227,0 10,0 330 234,6 2,8
115 227,9 8,8 335 234,6 2,9
120 228,6 8,0 340 234,6 2,8
125 229,2 7,0 345 234,6 2,8
130 230,0 6,3 350 234,6 2,8
135 230,5 5,6 355 234,6 2,8
140 231,0 5.2 360 234,7 2,8
145 231,2 4,9 365 234,7 2,8
150 231,6 4,5 370 234,8 2,8
155 231,8 4,2 375 234,8 2,8
160 232,0 4,0 380 234,9 2,8
165 232,1 3,9 385 234,9 2,8
170 232,2 3,8 390 235,0 2,8
175 232,3 3,6 395 235,0 2,8
180 232,4 3,6 400 235,0 28
185 232,5 3,5
190 232,7 3,4
195 232,7 3,4
200 232,8 3,4
205 232,9 3,2
210 232,9 3,2
215 233.0 32
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Figure 19

Etude du temps de réponse sur NO2 dans un mélange NO-NO2/N2 :
(500.4ppb-256.0ppb) - 10 cycles ascendants - ML9841B
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Conclusion sur les essais effectués pour lestemps deréponse del’ appareil.

La boucle de retard de 6 secondes permet de rendre fiable la mesure du NO,, quelles que
soient les variations de concentrations et leur rapidité.

6.2 LIMITE DE DECISION, LIMITE DE DETECTION, LIMITE DE QUANTIFICATION
Laprocédure de calcul de lanorme NF X 20-300 est rappelée en Annexe 2.

6.2.1 Application a I’'analyseur Monitor Labs 9841 B.

Les essais ont éé menés par génération de cycles successifs de gaz de zéro et de gaz de
concentration dans les conditions décrites au paragraphe 6 avec un méange de NO- NO,'
No.

Pour ce qui concerne le NO,, les écarts-types obtenus a la concentration la plus basse
(10 ppb) sont plus importants que ceux obtenus a zéro et a 24 ppb. Aussi, conformément
aux préconisations de la norme NFX 20-300, nous avons préféré retenir une valeur d’ écart-
type estimée a 0,4.

Ainsi, aux concentrations les plus basses :
- pour le NO, I’ écart-type estimé S est de 0,42,
- pour le NO,, I écart-type estimeé S est de 0,40.

6.2.1.1 Limite de décision
L’ essai a porté sur 11 mesures.

- A 10 degrés de liberté, le coefficient de Student t = 1,812 et pour un intervale de
confiance a 95 %, lalimite de décision est :

- Xp= 0,76 ppb pour le NO

- Xp= 0,72 ppb pour le NO,
6.2.1.2 Limite de détection
Ladroite de calibrage est définie par :
- Lepoint bas de coordonnées

Cy = 19,50 ppb pour le NO ) valeurs genérées par le dilueur
C, = 10,0 ppb pour le NO, ) SONIMIX
X, = 19,03 ppb pour le NO ) valeurs moyennes lues sur les points
X, = 12,21 ppb pour le NO; ) les plus bas.
- Lepoint haut de coordonnées
Cp = 500,40 ppb pour le NO ) valeurs genérées par le dilueur
C, = 256,0 ppb pour le NO, ) SONIMIX
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X, = 503,40 ppb pour le NO ) valeurs moyennes lues sur les points

X
o
|

Xy, = 247,25 ppb pour le NO; ) les plus hauts.

L’ équation de la droite de calibrage x = AC + B est déterminée a partir des coordonnées
despointsaet b.

L’ annexe 2 donne les équations de calculs du coefficient A et B.

Pour I"analyseur Monitor Labs ML 9841 B :

A = 1.007 pour le NO
A = 0.955 pour le NO;
B = -0.613 pour le NO
B = 2.655 pour le NO;
Les limites de détection cal culées sont :
Co O 0,76 ppb pour le NO
Co O 0,75 ppb pour le NO,

6.2.1.3 Limite de quantification

En appliquant les directives de la norme NF X 20-300 (voir annexe 2) les limites de
quantification calculées pour |’ analyseur AC 32 M sont :

Co = 1,52 ppb pour le NO
Co = 1,5 ppb pour le NO,
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Tableau 7

Analyseur ML 9841 B

Pente= 1,007
Ordonnée al'origine en ppb= -0,61

INERI SDRC - 01-23445-AIRE n° 286C-DGU/DR

Concentration S Nbrede Xi mesuré § X estimé 8 sn=s | (6/C)*100
NO en ppb absolu répétitionsn ppb Ecart-type Ecart moyen
19,50 0,1170 1 19,03 0,42 19,03 0,00 0,02 0,00
47,20 0,2832 14 4599 0,27 46,93 0,9 0,01 -1,99
92,40 0,5544 7 91,51 0,440 92,46 -0,9% 0,02 -1,02
184,10 1,1046 14 182,23 0,52 184,82 -2,59 0,02 -141
275,70 1,6542 10 274,42 0,36 277,08 -2,66 0,01 -0,%
362,10 21726 14 363,00 0,45 364,10 -1,10 0,01 -0,30
500,40 3,0024 8 503,40 0,56 503,40 0,00 0,04 0,00
592,20 35532 8 598,09 1,35 595,86 223 0,23 0,38
Sc est I'incertitude absol ue des mélanges de gaz pour étalonnage et calibrage. Ces valeurs sont obtenues a partir des bouteilles ou/et des systémes de génération de mélanges de gaz pour étalonnage
Variancesliéesaux incertitudes sur X Jo= s t=e/ss [(s/C)*100
Caet Cy (1) XX (2) C (3 (D)+(2)+(3) SXi+SXi
0,014 0,178 0,014 0,016 0,222 047 0,00 2,16
0,043 0,159 0,081 0,005 0,289 0,54 1,75 0,58
0,220 0,135 0,312 0,023 0,690 0,83 114 043
1,077 0,114 1,238 0,019 2,448 1,56 1,65 0,28
2,599 0,127 2,776 0,013 5,515 2,35 113 013
4,643 0,173 4,789 0,015 9,619 310 0,36 013
9,145 0,311 9,145 0,039 18,640 432 0,00 011
12,970 0,448 12,808 0,228 26,454 514 043 0,23
Concentration 6 Nbre degrés Coeff. de t=a/se S3] t0.975* s g+t -t
NO en pph Ecart moyen | deliberté Student t
19,50 0,00 10 1812 0,00 047 0,85 0,85 -0,85
47,20 0,9 13 1771 1,75 0,54 0,95 0,01 -1,89
92,40 -0,9% 6 1913 114 0,83 159 0,64 2,54
184,10 -2,59 13 1, 1,65 1,56 2,77 0,18 5,36
275,70 -2,66 9 1,833 113 2,35 430 1,65 -6,9
362,10 -1,10 13 1,7 0,36 310 549 439 -6,59
500,40 0,00 7 1,895 0,00 432 8,18 8,18 -8,18
592,20 2,23 7 1,895 043 514 9,75 11,97 1,52
A laconcentration la plus basse
C=20ppb n=13 Proba=95% senppb= 042
Concentration % rel. % rel.
NO en ppb g +tsg e-tsg Xp = limite de décision
19,50 438 -4,38 Xp = S*t enppb= 0,76
47,20 0,02 -4,01
92,40 0,70 2,74 A = pente= 1,01
184,10 0,10 291 B =ordonnéeal'origine en ppb=  -0,61
275,70 0,60 -2,53 Cp = limite de détection
362,10 121 -1,82 Co=Xp/A enppb= 0,76
500,40 1,64 -1,64
592,20 2,02 -1,27 Cq = limite de quantification
Co=2Cp =2*xp/A enppb= 152
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Tableau 8
Analyseur ML 9841 B

Pente= 0,955
Ordonnée al'origine en ppb= 2,66
Concentration Sc Nbrede Xi mesuré s Xi estimé 5] Si2/ini=s2xi | (ei/ C)*100
NO2 enppb absolu _|répétitionsn ppb Ecart-type Ecart moyen
10,00 0,0600 1 1221 0,87 1221 0,00 0,07 0,00
24,10 0,1446 14 24,94 0,29 25,68 0,74 0,01 -3,08
4730 0,2838 7 4531 0,52 47,85 254 0,04 537
94,20 0,5652 14 90,76 0,41 92,66 -1,90 0,01 2,02
141,00 0,8460 10 137,78 0,52 137,37 041 0,03 0,29
185,30 11118 14 179,74 0,54 179,70 0,04 0,02 0,02
256,00 1,5360 8 247,25 104 247,25 0,00 0,13 0,00
302,90 18174 8 293,90 163 292,06 184 0,33 0,61
Sc est I'incertitude absolue des mélanges de gaz pour étalonnage et calibrage. Ces valeurs sont obtenues a partir des bouteilles ou/et des systemes de génération de mélanges de gaz pour étalonnage
Variances liées aux incertitudes sur Sxi e = Se] t=e/se |(3/C)*100
CagtCh (1) |xaetxb (] C (3 D+H2+(3) SXi+SXi
0,007 0,757 0,007 0,069 0,839 0,92 0,00 8,70
0,020 0,676 0,038 0,006 0,740 0,86 0,86 119
0,104 0,570 0,147 0,039 0,859 0,93 2,74 110
0,507 0,454 0,583 0,012 1,555 1,25 1,52 0,44
1221 0471 1,305 0,027 3,024 1,74 0,23 0,37
2,185 0,610 2,254 0,021 5,069 2,25 0,02 0,29
4,302 1,077 4,302 0,135 9,816 313 0,00 0,41
6,009 1,555 6,023 0,333 14,010 3,74 0,49 0,54
Concentration ] Nbredegrés|  Coeff. de t=e/si s t0.975*sel e +tsel e -tsel
NO2 enppb  [Ecart moyen | deliberté Student t
10,00 0,00 10 1,812 0,00 0,92 1,66 1,66 -1,66
24,10 074 13 1,771 0,86 0,86 1,52 0,78 227
4730 254 6 1,913 2,74 0,93 1,77 0,77 -431
94,20 -1,90 13 1,771 152 1,25 22 0,31 411
141,00 0,41 9 1,833 0,23 1,74 319 3,59 278
185,30 0,04 13 1,771 0,02 2,25 3,9 4,03 395
256,00 0,00 7 1,89 0,00 313 59 5,9 5,94
302,90 184 7 1,8% 0,49 374 7,09 8,93 525
sesiméenppb= 040
Concentration % rel. % rel.
NO2 en ppb e +tsel o -tooi xD = limite de décision
10,00 16,60 -16,60 xD = g*t enppb= 072
24,10 324 -9,40
4730 -1,62 911 A=pente= 096
9,20 0,33 -4,36 B =ordonnéeal'origine en ppb= 2,66
141,00 2,55 -1,97 CD = limite de détection
185,30 217 213 CD=xDIA enppb= 0,75
256,00 2,32 -2,32
302,90 2,95 -1,73 CQ = limite de quantification
CQ=2CD =2*xDIA enppb= 15
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6.3 LINEARITE
Lesdirectivesrelatives ala détermination de lalinéarité sont reportées en annexe 3.

On a défini dans le domaine de concentration 8 valeurs réparties sur la gamme O-
1 000 ppb.

L’ordre des concentrations n’étant pas déterming, on remargquera que parmi ces
concentrations figurent celles qui ont servi a éablir la droite de calibrage. Pour chaque
concentration, il a été effectué au moins 8 cycles afin d’ obtenir au moins 8 mesures. Il est a
noter que les cycles sont composés d’ une phase gaz de concentration et d’ une phase de gaz
de zéro.

Chague mesurage ainsi effectué est affranchi du phénomene d’ hystérésis.

6.3.1 Pertinence des résultats
Letest de Grubb (Annexe 3) permet d’ éliminer les valeurs aberrantes d’ une série d’ essais.

Pour I’analyseur Monitor Labs ML 9841 B, les résultats des tableaux 9-10 pour le NO et
tableaux 11 — 12 pour le NO; nous permettent de dire qu’aucune valeur n’'a été rejetée
pour le NO et NO..

Le tableau 13 figure 21 pour le NO, le tableau 14 figure 22 pour le NO; illustrent la
réponse de |’ appareil en fonction de la concentration géenérée.

41



AVANT TEST DE SRUES :Monlor fabs - WL 98815

Tahleaux 9-90

I NERI SDRC - 01-23445-AIRE n° 286C-DGU/DR

Consariaton £ Conopniratinn maaurde -lrlli.'-p_bd‘u MG dans ks milasge MO-HOZNE - L
Bren - | ] EA] ¥ % i A £ = % ® X i = rpeae % | Wopanrm £t e

c4 L] a2 188 1EF 5 196 taE ne 1Ed B A 5B SEL i R [T a4z
cz ) e a0t 421 287 EL R a1 251 L] ETA R 51 an1 EET] ET | i SR ot
(=3 ] Bt gt e a1 SR ERE] CEE 9B BE ] Bt A [ R2- ]
L= 184 1 16T & 1B 2 -t | 165 1] 188 112 55 ] 1% 1ot B LE=] =B 1 533 g Rl ] 14 Ty 0
(= FTET T2 e ¥ T4 e FraF FL R ] M E e hE P eTay i Il Az LR
i T s 2 ELEE = L] e G s w2 aEED M3z - E R Mo =33 EUE] 33 14 EEE =] a-k54
T B34 e R BF B o ¢ | el =28 HlT O T 24 ] = ] 358
o | | 5§F3 373 il BT E Sgpd | SN 233 8 RS2 B s ] uf-! -

APRES TEST DE GAUBA

| =w]

|M¢p-_,mu;. Corcantralicn mesunde oo onb de S0 dans le malan o WO-HOE N2 . -

i en ¥ = El i .1 I ] X i 2 ] ] i i rbww ow | Bl Farmtypa
=] | e 162 am 1R 10w 329 L 1am e 184 Tl G " e 0432
(=] 473 df] ELE 1 dn 450 A E LB 51 df 1 42 =4t i a1 < E ] a5 [ 071
= - EE B an Bt R e 18 14 aLE B o551 L]
(=] (o ] (Eo R 1AL 8 e igi1a 1z 180 & 1B 3 T8RS A3 1323 1D E 13 192 183 E ] 1L 58
(=] rnT 242 o IS ITET r I ITd 3 byt e A Tew A 2T il AT dAE L-E-
=] f ] 3az4 ] DR EDE Mz b ] 1 2235 R ¥z = ] A E 30 5 2] ~d bt ] k4
oz B0 | e wan e & a3 5237 s117 sars 7 £ e " 5o 4 sase
o8 sz SEaE | sav st are sam s 585 zwea s n £ iamn

Sl ko mroste e’ ol Nef#1ES marie teal de LTSS

42




I NERI SDRC - 01-23445-AIRE n° 286C-DGU/DR

Takleaux 11-12
AMANT TEST DE SRUM Morile loo - WL DE£1E)

Cansestraton masurés on ppkode NO2 e o mgtange HO-NOIN2 ) ) =
! Hi X | i = ] X 1] x E] ] X X = x g | Mogsers [
a1 EL T ] 125 LI i1 1" 122 123 172 aA 128 120 157 T 22 HE R
x| 221 o] 3= 1] M7 251 1 7 ELS 281 T I ced W7 2%t 1€ 1454 Daer
7 473 =51 447 LN 459 EL] das LU L1 a 451 0izz
& L @1g rid -l =1 i 131 -4 gt 3] i mwE Oy B w0 14 Sl 2 LIS E
c= 23] 1373 122 wWia 1976 1T FELE Laed [ERL] ik 17T 10 157 7 o=
Gh .15 1IN E 2504 ITad 1Tha 16 B el aed TR we 17 pOE TR ITha 1TAT 14 1T AT
cy ER 247 FITE ] L8 a=a0 FTA 24EE 2458 3 24728 1.0
| cm g | pen e o EL ] T3 7 44 Wk e84 ot £ 28180 1.EXE
APRES TEST OE GRUBE
(L] | |
Convzs rason 0 ____Conceriration masures an ppb de NC2 dans in méangs NO-KO2M1 :
Th 8" | a | i X | ] Xl X X ] ] 1] X ] | merman®) | Hopatig a1 gape |
g0 i1 T 1.9 133 123 128 x5 e L 5] o] 127 11 H329 oa'o
T I A L a7 T 4T a7 R 289 25 281 r_ R rLR] 354 4-X | 1d LR | 2By
a9 T 480 ik 451 454 =5 D L a LEE R D0.ia3
P42 -] ms 2 w01 908 Gl BB 7 fat Bl T a9 #Ha A 12 =0TE LR
1 137§ 173 5 L) 1A 137 B e k] 128 I A 151 L 1T L
F- ] W TR Tl e | T3 & 1o e HET 1T 1a e £ane 1335 1818 14 ITET4 i 2T
356 2440 2ehl M HE T e TS L1 | QaEG ] 24735 t.(g=
=] e r k] N Hri L I L K M iR e 0 - FEIED 837

Corrclosom FLiudes sBbser mand misde par b St e GAUEBE



INERI SDRC - 01-23445-AIRE n° 286C-DGU/DR

Tableau 13 et figure 21

NO X Y Modéle écarts X Y modéle droite de calibrage
19,5 19,03 19,03 0,00 en deux points

47,20 45,99 46,93 -0,94 19,50 19,03 19,03 A= 1,0072
92,40 91,51 92,46 -0,94 500,40 503,40 503.4| B= -6,11E-01
184,10 182,23 184,82 -2,59

275,70 274,42 277,08 -2,66

362,10 363,00 364,10 -1,10 ANALYSEUR Monitorlab 9841B

500,40 503,40 503,40 0,00

592,20 598.09 595,86 2.23

Réponse de I'analyseur en fonction de la concentration
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Tableau 14 et figure 22

INERI SDRC - 01-23445-AIRE n° 286C-DGU/DR

X Y Modéele écarts X Y modéle droite de calibrage
10 12,21 12,21 0,00 en deux points
24,10 24,94 25,68 0,75 10,00 12,21 12,21| A= 0,9554
47,30 45,31 47,85 -2,54 256,00 247,25 247,25] B= 2,66E+00
94,20 90,76 92,66 -1,89
141,00 137,78 137,37 0,41
185,30 179,74 179,70 0,04 ANALYSEUR ML9841B
256,00 247,25 247,25 0,00
302.90 293.90 292,06 1.84

Réponse de I'analyseur en fonction de la concentration

® NO2

= Droite de calibrage

50

100

150

200

Concentration d'essai en ppb de NO2

250

300

350
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6.3.2 Etude de la variance

L’ étude de la variance permet de mettre en évidence les valeurs aberrantes qui pourraient
apparaitre tout au long de I’ exploration de |a plage de concentrations.

Cette étude complete le test de Grubb.

Letableau 15 figure 23 pour lavariance de NO et le tableau 16 figure 24pour la variance
de NO; regroupent les valeurs de la variance ng(C) ainsi que larégression linéaire.

On n’observe pas de valeur réellement élevée de lavariance tant pour le NO quele NO, :

Pour NO = au voisinage de z&o /S, régression linéaire= 1/|O,O616| =0,25 ppb
Pour NO, = au voisinage de zéro /S, régression linéaire= 1/|O,OO34| = 0,06 ppb

[ ] = valeur absolue.
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Tableau 15 figure 23

pente A= 0,001899
ordonnée a l'orig.B= -0,09867

Concentration Sicarré  |Reg liné. Ecart-type
ppb Sin2 Si

19,50 0,1782 -0,0616 0,4221

47,20 0,0746 -0,0091 0,2731

92,40 0,1584 0,0768 0,3980
184,10 0,2714 0,2509 0,5210
275,70 0,1262 0,4248 0,3553
362,10 0,2062 0,5888 0,4540
500,40 0,3114 0,8514 0,5581
592,20 18212 1,0257 1,3495

Variance= f(concentration ) analyseur

ML9841B
27 —*—variance
15 1 —A— Régression linéaire

.0£,00 100,00 200,00 300,00 400,00 500,00 600,00 700,00

Concentration en ppb de NO

48



INERI SDRC - 01-23445-AIRE n° 286C-DGU/DR

Tableau 16 figure 24

pente A= 0,005716
ordonnée a l'orig.B= -0,06055

Concentration Sicarré |Reg liné. Ecart-type
ppb Sin2 Si
10,00 0,7569 -0,0034 0,8700
24,10 0,0825 0,0772 0,2872
47,30 0,2727 0,2098 0,5222
94,20 0,1702 0,4779 0,4125
141,00 0,2684 0,7454 0,5181
185,30 0,2886 0,9987 0,5372
256,00 1,0771 1,4028 1,0379
302,90 2,6629 1,6709 1,6318

Variance

Variance= f(concentration )
analyseurM L 9841B

—*—variance
—&— Régression linéaire

50,00 100,00 150,00 200,00 250,00 300,00 350,00

Concentration en ppb deNO2

49



INERI SDRC - 01-23445-AIRE n° 286C-DGU/DR

6.3.3 Comparaison au modele linéaire
Voir les directives de la norme en annexe 4.

Pour I’ analyseur Monitor Europe ML 9841 B, les coefficients A et B calculés a partir dela
droite de calibrage sont :

A
A

1.007 ppb B
0,955 ppb B

- 0,613 ppb pour le NO
2,655 ppb pour le NO..

Les différents résultats extraits des tableaux 7 et 8 sont regroupés ci-dessous dans les
tableaux 17 pour le NO et 18 pour le NOs.
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Tableaux 17-18

) Analyseur MLIS4IB

Pente= 1,007
Ocdonnée A Pocgine en ppb= 01
Concentration S ! Nbrede 1, mesaré % x, estimé & whaey | (o100
NO en ppb absoln  répétitionsn | ppb Ecart-type Eart moyen
950 o |l 1903 o T T Y. 000
020 032 | W 59 02 69 | 0% 081 49
9240 05544 7 9131 040 246 | 095 om A0
184.10 1104 W ny 052 82| 2 08 141
750 1642 10 Mma 036 M| 26 0.1 096
36210 21926 i 300 ods WO -l 001 430
500.40 1004 8 WA 0% 040 o 0 000
59220 | 35502 b s . 3 958 | 1B 03 | om

ST . . ‘ ‘
S enTncuinede sk s s G2z pour Florags 1 cubirage Co lers o oo § s 0 bouwlio o 0 S mae & Pl o mhnges e i e Fooenags

* Analyseur ML3841B
NO2 dans le mélange NO-NOZ/N?

Pente = 098!
Ordonnée 4 l'origine en ppb= 2.66
Concentration $e Nerede | 1 mesuré % x, et . sheey | (6/CPFH0
NOZ en ppb absolu | répéitioms n ppb Ecart-type Euﬂ:_u_o&
10.00 0.0600 1 22 R (F¥] 0.00 o0 000
.10 0.1446 W 44 029 2548 LM 0.01 208
a0 0.28%8 7 4531 052 ass 254 0.04 kY
%20 0.5652 " %.76 041 9266 190 00 20
141,00 0.8460 10 137.78 0.5 1.1 04l 003 0%
185.30 LIt 14 194 0.54 1870 0.4 0 0.02
15600 15360 8 w12 1.04 4128 000 0.3 0.00
3290 181 8 yoih Y] 9206 184 03 060
T 5 TookrRiade Eacloc 05 oanacs & gas oot Exlongt ¥ CARDTAGE, % VAW Y01 COEsie & AT Oes owAt N Fe 3 Symimes G pinération a6 MLnges 0o ot Kaoewage
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Calcul des variances

2
»  Principe de calcul permettant de déterminer Sk, (voir annexe 4).
a) Cadcul delavariance associée aux concentrations C, et Cp,.
2 2
Soit o ca €t oc, : lesvariances associées aux concentrations C et Cy

b) Calcul de lavariance associée aux résultats de mesurage x, €t X,

. 2 2 . -7 7
soit g ., €t g ., :variances associees aux résultats de mesurage x, €t X,

c) Calcul de lavariance associée a une concentration vraie C

soit g ? lavariance associée a une concentration vraie C
c

- La somme des variances S>A<2i =(@ + (b) + (¢

- Application numérique pour NO et NO,

* Pour NO:
Ca = 19,50 ppb Cp = 500,4 ppb
X, = 19,03 ppb X, = 503,4 ppb
2 2
[o = 0,178 Oy, = 0,311
«  Pour NO;:
Ca = 10,0 ppb Co = 256,0 ppb
X, = 12,21 ppb X, = 247,25 ppb
2 2
o = 0,757 o, = 1,077

Les valeurs sont calculées a partir des tableaux 7 et 8 dont sont extraits les tableaux ci-
apres.

+ Déermination del’incertitude sur les concentrations C, C, et C,.
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Les mesures de NO et NO, s appuient sur un prédilueur—dilueur SONIMIX dont la
précision relative est donnée par le constructeur LNI. Cette précision est meilleure que
0.3% a0.5 % selon les débits, cf. certificats d' étalonnage en annexe 6.

Dansle cadre del’ étude elle-méme, il est anoter :

a) labouteille de gaz detest est utilisée afaire tous les tests,

b) les bouteilles de gaz de travail NO-NO, / N, et NO / N, ont é&é comparées a une
bouteille de « transfert » prétée par AIRPARIF. Cette bouteille de transfert raccordée a
la référence nationdle par le LNE a également permis d effectuer des mesures
d intercomparai sons européennes.

Se reporter au paragraphe 5-6 pour lavalidation de laligne fluidique.

* En appliguant les formules (1), (2), (3) du calcul des variances données dans
I”’annexe 4 pages 2/3, on détermine la variance liée I’ incertitude sur les valeurs vraies
C, et Cp, la variance liée a I'incertitude sur les valeurs de mesurage X, et X, €t la
variance liée al’incertitude sur la concentration vraie C.

Les résultats de calculs extraits des tableaux 7 et 8 sont présentés ci-apres :
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Analysear MLISIB
bage " (e Iqﬂﬂ:ﬂh“mm
Oedoande d l'orig. cappbe AL b ekl
Variancs s wux incertitudes par . fy w | teaim P.ri:rlll
GG i) |nen@| CM (1T P
00H i oo 001 [557] [773] 0 116
o o .08l .00 (3] 0N L1 05
0 013 LR (T8 0650 oL LI 043
1am (AT 123 (1L 1e8 1.5 148 o
150 A L6 2013 1415 15 113 Lk
L1k an L ] oo Rl LR 0.3 i
RG] B3kl f.144 .08 E T a2 i n
1nm (T 13008 (¥ A% LM 0 wn

- Anmalvsenr AMLIIB

N2 duna e mitange NO-NORNE
Penle=  oasss XOASCH {Ampan B, g}
Ordonode 4 lerig enppbm 2408

Variances lides wun incerfinsdes. sur 'y - | tegley |y/CPIM
Ced (1) e @ | C® (I3 raitel
o007 s | o 006 09 T [T7] 870
020 047% 0.3 0004 (T 0% (1 119
0N 0.5 a1 0w oy 0% 1 110
s D54 -4 (T 1554 |15 15 (77
1.2 ATl 1304 o421 1M .74 1) o
1Ig8 (T3 114 B 5060 11 b2 (. ]
430 147 0 13 0816 i 0.00 (1]
] 1.5 ] o Mg M 7] 054

“Caleul des variances liées g ?".




INERI SDRC - 01-23445-AIRE n° 286C-DGU/DR

6.3.4 - Etude de la fonction discriminante.

- -7 A2
Lasomme des variances liées nous donne Sx .

2 2
Lesvaleursde Sx, et deSx, sont données dans lestableaux 7 et 8.

Application del’annexe 4 page 3 :

-  Examinons les valeurs t = el/sai en fonction de la concentration donnée dans les

tableaux ci-dessous et comparons-les au coefficient tg_‘;)/)z) . on constate que |’ appareil

est parfaitement linéaire. Le coefficient de Student est toujours supérieur a t = ei / sal.

Le ML 9841 B suit donc une loi linéaire avec un intervalle de confiance de 95 % pour la
plage étudiée de 20 & 600 ppb pour e NO et 10 & 300 ppb pour le NO,

" Analyseer MLSS4IB

Pent NIF dees le mflinge NO-NOLNE
£E= 171

NEATCHD (Ampente:Beardo, § orig.}
Ordemnée & l'orig. o pph 006158
[ BT e i - [ :."-“I-\.'Ilf-!ru!-i T, '-I_--._-" - £ _'-';'-""";:\- i .If\.:.- I £
| MLl l\.":'|:|_"_ _|-Jr| i ke il i et | |
= 1 i e : 7 A Y TR m T mr
1136 i T 1 17 : - | asg 1 |
i | 1.14 (53] y i
i 1 L 2 L : | 1
= » a1 i
3 i i | EIR H

© Analysenr ML9S41R
N2 damy be mftange MO-NOLM]

Pente= a5 XaACoB {A=pente:Bearda. & arig}
Qrdomnée i Forig. en ppb 2,604
Cantontratn 5 Mhre degris | Coetl, de T - [T T R ey
NOI enpgh |Eeartmiven o Hbswoh Studenl
MU (7] ] KI5 im . 1= & T
W00 174 1 L 088 LT TS i 0 LT, ]
#13 &1 b 191 P i L7 a7 43
4438 o180 L3 Lm 142 (2| 1 oam 03| A0l
4L o4 oW 1 o L™ AL 540 A
18530 - 1] 13 1371 g FET I BT T T ags
14 000 T 1095 L] i3 1 55 -4
g 184 1 1594 fLAw i | T £5 A28
- pv—
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Apres observation de la linéarité, on vérifie que les écarts mesurés se trouvent dans un
intervalle de + & autour de la valeur vraie avec un niveau de confiance de (1-a) % pour
toute valeur de C;, i variant de 1 aN; soit :

-0, <& <+, (annexe4 page3)

0 N’ est pas connu actuellement, néanmoins on détermine :
(& +tS,) et (& -tS,) quenousavons exprimés en % relatif par rapport ala
concentration C théorique : tableaux ci-dessous.

“NO dans NO-NO2N2 “ NO2 dans NO-NO2N2

Concentration %rel. % rel., Concentration, %rel. Y e
NO en ppb athey | og-bey NOZ en ppb 8ty §- b4
19.50 4% 43 10,00 16,60 1680
4120 002 40t 110 LU 940
9240 0.1¢ M 1.0 162 A1
184,101 0.0 29 %20 wm 436
2500 0.60 25 14100 248 -9
110 1.1 1R 185,30 mn 213
500.40) |64 .64 256,00 pAY) 20
592200 mn 127 30190 293 A1
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6.3.5 Répétabilité

Les écarts-types relatifs sur les plages de concentration étudiées ont été calculés a partir
des écarts-types.

L es résultats regroupés ci-dessous sont extraits des tableaux 7 et 8.

R
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Extraitsdestableaux 7 et 8

1B

EPETABILITE: mesure du NO dans le mélange NO-NO2/N2 - ML 984

Concentration NO réponse écart type écart type
n° ppb généré | moyenne ppb relatif %
C1 19,50 19,03 0,422 2,16
Cc2 47,20 45,99 0,273 0,58
C3 92,40 91,51 0,398 0,43
C4 184,10 182,23 0,521 0,28
C5 275,70 274,42 0,355 0,13
C6 362,10 363,00 0,454 0,13
C7 500,40 503,40 0,558 0,11
C8 592,20 598,09 1,350 0,23

REPETABILITE: mesure du NO2 dans le mélange NO-NO2/N2 - ML 9841B

Concentration NO réponse écart type écart type
n° ppb généré | moyenne ppb relatif %
C1 10,00 12,21 0,870 8,70
c2 24,10 24,94 0,287 1,19
C3 47,30 45,31 0,522 1,10
C4 94,20 90,76 0,413 0,44
C5 141,00 137,78 0,518 0,37
C6 185,30 179,74 0,537 0,29
Cc7 256,00 247,25 1,038 0,41
c8 302,90 293,90 1,632 0,54
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6.4 DERIVE

6.4.1 Principe de la méthode
Elle est donnée en annexe 5.

6.4.2 Application a I'analyseur ML 9841 B.

L’ instrument a fonctionné successivement avec des cycles comprenant une phase de gaz de
Zéro et une phase de gaz de concentration avec le mélange NO et NO, / Ny,

L’ ensemble des résultats a été traité de deux fagons:
- uncalcul sur 13 jours comprenant une forte variation de pression,
- uncalcul sur 7 jours correspondant a une période de pressions plutot stables.

Le suivi de I’évolution de |a pression atmosphérique lors de I’ essai de dérive a permis de
tracer la courbe de réponse des analyseurs et de la pression atmosphérique en fonction du
temps.

Les résultats sont reportés dans les différents tableaux (19-20-21-22) et les figures (25-26-
27-28) qui leur correspondent :

Gaz Tableau Figures Tableau Figures
Essai 7 jours Essai 7 jours Essai 13 jours Essai 13 jours

NO 19 25 20 26

NO, 21 27 22 28

L’intervalle de confiance pour I’essai NO, sur 7 jours ne permet pas de conclure sur la
dérive.

Ces essais semblent montrer que le ML 9841 B présente une dérive significative sur les
périodes considérées, maisil est nécessaire de rapprocher ces résultats de I’ exploitation qui
en est faite en terme d'influence de la pression atmosphérique pour pouvoir conclure qu’il
s agit d’une influence de |a pression atmosphérique, quantifiée au paragraphe 7.1.

58




INERI SDRC - 01-23445-AIRE n° 286C-DGU/DR

Tableaux 19-20-21-22

TJABLEAU 20

MONITOR LABS - ML9841B

Essai 13jours
NO
(NO+NO2/N2)

DERIVE DU SIGNAL NO
Concentration d'essai ppb 405,4
Dérive sur 7 jours % / jour 0,16
intervalle de confiance % /jo 0,04
Nombre de mesures 107
Movennesdesréponsespf 409,22
Ecart type sur la pente ppl 2,580
Température °C 20,9
Pression hPa 1000,4

TABLEAU 22

MONITOR LABS - ML 9841B

TABLEAU 19
MONITOR LABS - ML 9841B
Essai 7jours
NO
(NO+NO2/N2)
DERIVE DU SIGNAL NO
Concentration d'essai ppb 405,4
Dérive sur 7 jours % / jour 0,28
intervalle de confiance % /jo 0,06
Nombre de mesures 66
Moyennesdesréponsesp| 410,67
Ecart typesur lapentepplf 2,236
Température °C 21,2
Pression hPa 993,4
TABLEAU 21
MONITOR LABS - ML9841B
Essai 7jours
NO2
(NO+NO2/N2)
DERIVE DU SIGNAL NO2
Concentration d'essai ppb 173,8
Dérive sur 7 jours % / jour -0,04
intervalle de confiance % /jo 0,07
Nombre de mesures 66
Movennesdesréponsesp| 189,13
Ecart type sur lapentepp| 1,086
Température °C 21,2
Pression hPa 993,4

Essai 13jours
NO2
(NO+NO2/N2)

DERIVE DU SIGNAL NO2
Concentration d'essai ppb 173,8
Dérive sur 7 jours % / jour -0,36
intervalle de confiance % /jo 0,08
Nombre de mesures 107
Movennes desréponsespj 190,68
Ecart type sur la pente ppl 2,645
Température °C 20,9
Pression hPa 1000,4
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Figure 25

Etude de la dérive de I'appareil sur 7jours
NO dans un mélange de NO-NO2/N2 (405.4/173.8 ppb)
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Figure 26

Etude de la dérive de |'appareil sur 13 jours
NO dans un mélange de NO-NO2/N2 (405.4/173.8 ppb)
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Figure 27

Etude de la dérive_de I'appareil sur 7jours
NO2 dans un mélange de NO-NO2/N2 (405.4/173.8 ppb)
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Fiqure 28

Etude de la dérive _de I'appareil sur 13jours
NO2 dans un mélange de NO-NO2/N2 (405.4/173.8 ppb)
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7. ETUDE DE L'INFLUENCE DE PARAMETRES PHYSIQUES

7.1 INFLUENCE DE LA PRESSION ATMOSPHERIQUE

Au paragraphe 6, nous avons noté que lors d'un essai de dérive, la pression atmosphérigue
avarié (voir graphes du § 6).

On a donc tracé une courbe réponse de I’ appareil en fonction de la pression atmosphérique
en prenant le plus grand nombre de point sur chaque cycle. Lafigure 29 nous montre une
influence de la pression qui se chiffre, dans les conditions d’ essais, a:

NO: -2,2ppb/10hP a409.2 ppb de moyenne,
NO,: 0,4 ppb/10 hP a190,7 ppb de moyenne.
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Figure 29
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7.2 INFLUENCE DE LA TEMPERATURE
2 essais ont été effectués : montée en température et descente en température.

Les essais sont regroupés dans les tableaux 23 et 24, la figure 30 donne les courbes pour
leNO etleNO;,

On peut noter la forte perturbation de la réponse de |'appareil durant le palier de
changement de température.

Cette perturbation semble diminuer dans le temps. Cet meériterait d’ étre approfondi du
fait de la particularité de fonctionnement des analyseurs de NO / NOXx : il serait intéressant
notamment d’examiner non seulement la réponse de |’ appareil mis dans une enceinte a
température variable mais aussi de voir s la température de I'échantillon perturbe
I”analyseur.

Cet essai sera effectué et feral’ objet d’ un rapport complémentaire
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Tableaux 23-24 et figure 30

Analyseur [teneur générée|Concentration moyenne| Température| Ecart relatif | Ecart relatif | Ecart relatif
ppb -NO mesurée en ppb en °C en%/°C [en%/19.2°C|] en%/°C
MONITOR 405,4 416,8 34,0 +0.202
LABS 405,4 20,1 +6.49 +0.337
|_ML 98418 390,5 14,8 +0.693

Analyseur |[teneur générée|Concentration moyenne| Température| Ecart relatif | Ecart relatif | Ecart relatif
ppb -NO2 mesurée en ppb en°C en%/°C |en%/19.2C| en%/°C
MONITOR 212,4 34,0 +0.484
LABS 173,2 199 20,1 +1.256 +0.065
|_ML 98418 209,9 14,8 -1.033
Epreuve de la température: ML 9841B

40 4 T 450

T 430

351 T 410

R/ T390

* —I1TEMP1 e

— NO T 350

% NO2 + 330

T 310
20 1
T 290

T 270
15 A

Température en °C

T 250

Réponse de I'appareil en ppb

101 1230

T 210

T 170
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7.3 INFLUENCE DE L’HUMIDITE
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Cet essal a été mené avec le méme méange gazeux que les précédents tests: NO - NO, /
N2 a des concentrations respectives de 405,4 et 173,8 ppb.

L’humidité relative a é&é maintenuea 89 % + 2 %. Le suivi du taux d’humidité relative a
été fait simultanément avec celui de laréponse de |’ analyseur.

Les résultats sont regroupés dans les tableaux 25-26 et figure 31.

Tableaux 25-26 Figure 31

NO dansle mélange NO-NO2/N2

Type [concentration | Réponse | humidité|  écart relatif Ecart relatif Ecart relatif
appareil ppb NO ppb ppb [ en %/écart deHR | en %/ 50%HR | en % / %HR
Monitorlab 405,4 414,80 o7 | | e ) -
M 9148B 37480 | 892 -9.6 -5.45 -0.11
NO2 dansle mélange NO-NO2/N2
Type |concentration | Réponse [ humidité|  écart relatif Ecart relatif Ecart relatif
appareil ppb NO2 ppb % HR | en%/écart deHR | en %/ 50%HR | en % / %HR
Monitorlabg 173,8 193,28 o7 | | e | -
M 9841B 175,66 89,2 -0,1 -5,2 -0,10

Les résultats sur les taux de dilution sont calculés et corrigés en tenant compte de la présence
de 12.7g d'eau / Kg d'air sec a20°c pour 90% d'humiditérelative.

1000 A

900 -

800 -

700 A

Influence de I'hygrométrie de I'échantillon

~——5MLNO

= 6MLNO2

= 7MLNOx

= 3HUM

600 7

500 A

400 -

300 A

réponse de l'analyseur en ppb

200 =

humidité

T 100

T 90

T80

T70

T 60

T 50

100

T 40

humidité du gaz en %

T30

=g 20

T 10

29/1/01 19:12

29/1/01 22:12
30/1/01 1:12 +

30/1/01 4:12 +

30/1/01 7:12
o 30/1/01 10:12 -

30/1/01 13:12 -
30/1/01 16:12 -

ate et heure

30/1/01 19:12 -

30/1/01 22:12 -
31/1/01 1:12

31/1/01 4:12

Nota: Le dispositif expérimental a conduit a une sursaturation de I’ effluent en humidite.
Les résultats issus de cette situation anormale n’ ont pas été exploités.
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7.4 INFLUENCE DE LA TENSION D’ALIMENTATION ELECTRIQUE SUR LE FONCTIONNEMENT
DE L’ANALYSEUR

L’ essai a été mené avec le méme type de mélange: NO —NO, / Na.

Les résultats sont regroupés dans les tableaux 27 et 28 figure 32 montrant que la réponse
de I’ appareil est plus perturbée sur le NO,,

Analyseur MONITORLABS - ML9841B
Concentration d'essai: 322.3oob de NO dans un mélanage NO-NO2 / N2
Type |concentration Réponse |tension tension écart relatif
apparell ppb ppb volt en %
322,3 324,60 230,8 référence=U | ----—---
ML9841B 324,2 246,2 U+10%U -0,12
325,1 231,3 référence=U
326,1 2154 U-10%U -0,31
Analyseur MONITORLABS - ML9841B
Concentration d'essai: 164.8 pob de NO2 dans un mélanae NO-NO2 / N2
Type |concentration Réponse |tension tension écart relatif
appareil ppb ppb volt en %
164,8 166,40 230,8 référence=U | ----—---
ML9841B 168,10 246,2 U+10%U 1,02
169,70 231,3 référence=U
167,80 2154 U-10%U 1,12

R& e il en fonction d .

o . . i
500 255
450 A —SMLNO T 250
400 O 6MLNO2 T 245

g 350 : =——4TENS 5200 5
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= o

S 200 - 12250

© 150 T 220 2
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50 1 r 210
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8. INFLUENCE DES INTERFERENTS GAZEUX

8.1 DEFINITION

On appelle substance interférente, toute substance autre que le constituant dosé qui, de par
sa présence dans |’ échantillon entraine des variations de réponse de I’ instrument.

Le coefficient d'interférence positif ou négatif est exprime de la fagon suivante :

Xi 0
| an% :TX 100

Ou X = réponse de I’instrument avec I’ interférent
Xo = réponse de I’ instrument sans interférent
Ci = concentration de |’ interférent.

L’ essai a été mené avec du gaz SO, et NH3 :

NH; NO - NO,/ N, Effet d'interférent
pour 100 ppb
189,6 ppb 329,4 —141,2 ppb 0.0
S0, NO - NO,/N, Effet d’interférent
pour 100 ppb
192 ppb 355,5—155,5 ppb 0.0

9. REMARQUES SUR L’APPAREIL MONITOR EUROPE ML 9841 B

9.1 MISE EN SERVICE
18 octobre 2000 : Mise en service de I’ analyseur ML 9841 B.

9.2 FONCTIONNEMENT DE L’ APPAREIL
e Aucune panne pendant 5 mois de fonctionnement.
o L’appareil aété utilisé uniquement sur la voie échantillon en mode cycle automatique.

» L’ appareil doit étre systématiquement recalibré aprés un arrét de quelques heures.
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La calibration a été effectuée conformément au protocole d’ essai avec du NO/N, et non
avec du gaz de NO,/N; (voir notice constructeur).

Si laréponse de I’ appareil est del’ ordre de laminute, il faut étre trés attentif alavaleur
stabilisée de la mesure quand on vérifie le rendement du four par TPG.

Rendement du four aprés évaluation: 98 % pour une vaeur initiale de 98,3 %. Ces
valeurs montrent que le rendement du four est stable sur une période d’ utilisation de 4
mois dans |es conditions d’ essais.
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ANNEXES1a6
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Annexe?2: Limitesdedécision, de détection et de quantification (2 pages)
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ANNEXE 1
(2 pages)

TEMPS DE REPONSE, TEMPSMORT, TEMPSDE MONTEE ET DE DESCENTE

Définition
Le temps de réponse est I'intervalle qui sépare le moment ou une variation instantanée de

concentration est produite al’ entrée de I’ analyseur et I'instant ou la réponse de | anal yseur
atteint un niveau correspondant a 90 % de la valeur finale de lalecture.

Le temps mort est égal a I’intervale de temps qui sépare le moment ou une variation
instantanée de concentration est produite al’ entrée de I’ analyseur et I'instant ou la réponse
atteint un niveau correspondant a10 % de lavaleur finale de lecture.

Le temps de montée (et de descente) est la différence entre le temps de réponse €t le
temps mort.

Principe dela méthode d’ essais

On adresse a |’ analyseur la concentration C, nulle ou proche de zéro, sa réponse est X.

Puis al’entrée de |’ analyseur, on fait varier instantanément la concentration de C, aC : la
réponse de I’ analyseur varie alors de x, a x.

On renouvelle |’ opération.
Pour une variation croissante de concentration :

» letemps de réponse est I'intervalle de temps qui sépare le moment ou a été produite la
variation C, — Cdel’instant ou laréponse a atteint le niveau X + 0,9 (X-Xo).

* le temps mort est I'intervalle de temps qui sépare le moment ou a été produite la
variationde C, —» Cdel’instant ou laréponse aatteint le niveau x + 0,1 (X-Xo).

Pour une variation décroissante de concentration :

» letemps de réponse est I'intervalle de temps qui sépare le moment ou a été produite la
varigtionC - C, del’instant ou laréponse a atteint le niveau X, - 0,9 (X-Xo).

* le temps mort est I'intervalle de temps qui sépare le moment ou a éé produite la
varigtiondeC - C,del’instant ou laréponse a atteint le niveau X, - 0,1 (X-Xo).

D’aprés la norme, |’ opérateur doit déterminer les valeurs de ces quatre parametres (temps
de réponse, temps mort, temps de montée, temps de descente) pour un saut de
concentration faible et un saut de concentration aussi important que possible dans la
gamme de concentration mesurable.
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"ANNEXE 1 (suite) n

La figure ci-dessous présente les schémas illustrant le temps de réponse, le temps mort de
montée et le temps de descente.
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ANNEXE 2
(2 pages)

LIMITESDE DECISION, DE DETECTION ET DE QUANTIFICATION

Définition
La limite de décision xp [a un niveau de confiance (1-a), soit 95 %] est la valeur de
mesurage en dessous de laquelle on ne peut pas affirmer avec une probabilité au moins

égale a (1-a) que la concentration vraie conduisant a cette mesure ne soit pas égale a la
concentration nulle.

La limite de détection Cp [a un niveau de confiance (1-a), soit 95 %] est la concentration
vraie déduite de lalimite de décision par application de ladroite de calibrage.

La limite de quantification Cq [a un niveau de confiance (1-a), soit 95 %] est la

concentration vraie qui ala probabilité au moins égale a (1 - ) d' étre supérieure alalimite
de détection Cp.

Par convention, les valeurs retenues pour a et 3 sont de 5 %.

Principe dela méthode d’ essais - Déter mination deslimites

Le principe de détermination de ces limites est celui décrit dans la norme X 20-300
« Evaluation des caractéristiques des analyseurs de gaz sur banc d’ essai ».

On rédlise de préférence de I'ordre de 10 mesures indépendantes, C est-a-dire avec
injection d'un gaz de concentration nulle entre chaque mesurage, afin de limiter les
phénomenes d hystérésis.

L’intervalle de confiance est évalué a partir de I’ écart-type estimé S, a une concentration C
faible qui commodément pourra étre la concentration C, la plus faible des deux
concentrations utilisées pour la détermination de la droite de calibrage.

De plus, on peut comparer la valeur S au niveau C, a celle obtenue au niveau zéro pour
s assurer qu’il n'y a pas de dispersion importante dans la plage des faibles concentrations,
Z€éro compris.

En ayant chois un risque de premiere espece a , on calcule lalimite de décision Xp qui est
delaforme:

Xo = ti3).S avec t coefficient de Student.
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" ANNEXE 2 (suite) 0
En utilisant la droite de calibrage, on détermine : (. abscisse qui correspond 2 la valeur
du mesurage et C, abscisse qui correspond 2 la valeur :

th-e)
On en déduit la limite de détection Cp qui est de la forme
.. xD
Ci— C; soit A
En ayant choisi un risque de deuxiéme espéce P, et en faisant I'nypothése que I'écart-type

estimé est constant dans cet intervalle de concentration, on détermine, & partir de la droite
de calibrage Cp abscisse qui correspond 4 la valeur

(% [t + @] <)

on en déduit la limite de quantification Cq, qui est de la forme

| 2%s
Cq=Cp=C;  soit —

La figure ci-dessous résume la procédure de détermination des limites :

Pypyllata de Srerarage

121 it s
i saifhrag
|
i -
1 -:I-, ff_._,.ﬂ"'-’
| 1 e
i ) il
5 G | /
4 e | 1 ,,-,4__; :
LI A ——— __‘.T-__-_:,-_ |F
|'\._“i___.- i !'-._‘
| - [
T e T \
i - - L 'J/" : ,
T f
o U
!
- | | |
! - e
S - - (] ]
b s ! v
S
L
Ay il —



INERI SDRC - 01-23445-AIRE n° 286C-DGU/DR



INERI SDRC - 01-23445-AIRE n° 286C-DGU/DR

ANNEXE 3
(1 page)

LINEARITE

On définit dans le domaine de concentration spécifié au moins 6 concentrations
intermédiaires et de préférence de I'ordre de 10 (ou plus). On notera k le nombre de
concentrations considérées. Parmi les concentrations dessais figurent les deux
concentrations ayant servi a I'éablissement de la droite de calibrage. Pour chaque
concentration ainsi définie, on réalise au moins dix mesures avec retour au zéo entre
chague mesurage afin d'éviter les phénomenes d'hystérésis et de travailler sur des réponses
indépendantes.

Test de GRUBB

L'estimation de I'écart-type §; aCj alaforme:

Ni-1

avec  x, =Y jx;/n,

A C;j, on prend la valeur de mesure X; extr. qui est 1a plus éloignée en valeur absolue de la
moyenne et on déduit lavaleur du test :

TC= ‘Xi,extr _)_(i‘ I'S

et on compare avec les valeurs du test de Grubb qui est pris comme valeur critique. S TC
est plus grand que la valeur critique, il faut recommencer 2, mesurages a la concentration
C; et effectuer une nouvelle comparaison de TC avec le test de Grubb. Si TC est a nouveau
plus grand que la valeur critique, les valeurs extrémes ne doivent pas étre rejetées et les
calculs suivants seront effectués sur les 3n; mesurages réalisés a C;. Par contre, s le
nouveau TC est inférieur a la valeur critique, on pourra rejeter la valeur extréme et
continuer le traitement sur les (3ni -1) mesurages réalisés a C,.

Il est recommandé de ne pas éliminer plus de 5 % des valeurs expérimental es.
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ANNEXE 4
(3 pages)

COMPARAISON AU MODELE LINEAIRE

Soient x;j les réponses de |'appareil pour une concentration vraie C,; variant de 1 a n;. La
moyenne des résultats est :

N
>
J

=1

X =

n.

soit X; la réponse estimée de |'appareil pour une concentration C; déduite de la droite de
calibrage.

I'écart entre lavaleur estimeée et un résultat de mesurage sécrit :
& = X; — X,
I'écart moyen :
gi = X_| - X
e, Xi et X, sont déterminés & partir des résultats de mesures sans les valeurs aberrantes,

La loi de composition des variances nous permet d’ écrire la variance de I’ écart moyen,
Soit :

S§=5+s
avec
5 =%

n

Si est donné apres application du test de Grubb.

Sﬁi correspond & la somme des variances liées a l'incertitude sur C, et C,, Xa e X» €t
C.
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ANNEXE 4 (suite) 2/3

Principe de calcul permettant de determiner s

Ladroite de calibrage étant delaforme x=A.C+B

avec
A= Xb —Xa
Cb_Ca
5= xaC,—XbC,
Cb _Ca

apres simplification, on peut écrire :
X, — X
%=X, + ——=>(C-C,)
Cb - Ca

Soit gt et gg. lesvariances associées aux concentrations C, et C,

Soit gleg? les variances associ ées aux résultats de mesurage Y, et X,
Soit o’ |a variance associée a une concentration vraie C.

Lavariance liée al'incertitude sur les valeurs de mesurage C, et C, est:

Ox, - X, O 1
E 0 . -
C, -C.0 (c,-c.)

[ (c-c.y ot +(c-c)oi) ®
Lavariance liée al'incertitude sur les valeurs de mesurage X, €t Xp est :

 toyle-crai-oal @

Lavariance liée al'incertitude sur la concentration vraie C est :

X, — X Dz
221 .g2 3
oc, - C,O ge @

Lavarianceliéea x (aﬁ) est égale ala somme des variances cal cul ées ci-dessus soit :

S =0+(@+0):
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ANNEXE 4 (suite) 3/3

Détermination del'incertitude sur les concentrations C, et Cp

La somme de ces variances liées nous donne Sﬁi

Il en est déduit :

S =% +&

i X

[l faut maintenant comparer e, a zéro, ceci revient a comparer la moyenne X, alavaleur
estimée X;

) ) . e
Pour cefaire, on calculelafonction discriminante:t = —

Le risque de premiére espece ayant été préalablement chois (a), on compare |t| au

coefficient de Student tE'f __;),2)

n-1)
1-a/2)

L'hypothése e =0 (il n'y apas d'écart) n'est pasrejetées : |t| < tg

Si pour toutes les concentrations C;, i varie de 1 a k, le méme résultat est obtenu,
I'nypothese de linéarité sera acceptée sachant que le risque global est différent de a.

On observe la non-linéarité. On vérifie auss S les écarts mesurés se trouvent dans un
intervalle de = & autour de la valeur vraie avec un niveau de confiance de (1- a) % pour
toute valeur de C,i variant de 1 an;, soit :

_5i <€ <+5i

Pour toutes les valeurs de C;, on déduit les deux inégalités suivantes :

-9, <e -t .S,
: ! (1-ar2) &
€ +t(1—a/2)'aé|<+5i

Si ces deux inégalités sont respectées pour toutes les valeurs de Cj, la spécification de
linéarité est respectée.

Lavaleur de di n'est actuellement pas déterminée.
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ANNEXE 5
(1 page)

DERIVE

Définition
La dérive est la variation systématique des indications d’ un analyseur pour des niveaux de

concentrations compris entre Co et Chax pendant une période de temps définie, les
conditions d’ environnement restant constantes.

II'y a lieu de distinguer la dérive de zéro, ou au voisinage de zéro qui concerne le
fonctionnement de I’ instrument opérant sur des échantillons de concentration faible, et la
dérive de sensibilité, considérée a un ou plusieurs niveaux de concentration.

Principe dela méthode d’ essai

On dispose d'un ou plusieurs mélanges de gaz de concentrations constantes ou
reproductibles et d'un gaz de concentration nulle ou faible. Une succession de
concentrations est assurée sur |’aimentation de I'analyseur a I’aide de ces mélanges de
gaz. La sequence est reproduite périodiquement. Des gjustements linéaires, en fonction du
temps, sont effectués respectivement pour les indications correspondant & chaque niveau de
concentration. Les pentes des gjustements fournissent une estimation de la dérive a chaque
niveau.

Ladroite de régression est donnée par I'éguation suivante :
Xx=A+Bt
ou X est e résultat du mesurage obtenu au tempst,

nZtx - (=t)(2x) A = XX B3t

nzt? - ()’ n

et n est le nombre des mesures.
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ANNEXE 6 (page¥?)

= \ OFMET Eidgendssisches Amt fur Messwesen
Office fédéral de métrologie
I- EAM Ufficio federale di metrologia
w— UFMET Swiss Federal Office of Metrology
o
N° 223-0027

Certificat d'etalonnage

Objet 1 Référence de débit
Fabricant : LN INDUSTRIES SA, Chatelaine
N° de série : 900

Requérant LN INDUSTRIES SA, 1219 Chételaine

Portée de I'étalonnage

Le débit est généré par huit buses soniques. Chacune est successivement reliée &
I'étalon pour étalonnage. Le résultat du mesurage est exprimé sous forme d'une
valeur moyenne (g, ) et d'un écart-type expérimental (s) calculés sur min. quatre
mesurages. Les indications de la pression de régulation et de la température des
buses ont été relevées. La pression aprés le réegulateur de pression a également
eté relevee a l'aide d'un systéme externe étalonné (WIKA 0-10 bar, certificat
d'étalonnage 12.3-0607 du 2.2.1994).

Méthode de mesurage

Le dispositif a &té enclenché au moins 12 h avant son utilisation pour assurer sa
stabilisation. Le débit est généré dans le dispositif installé horizontalement et il est
mesuré par le systéme d'étalonnage volumétrique primaire pour petits débits de gaz
de 'Office fédéral de métrologie (OFMET). Celui-ci est rattaché aux é&talons
nationaux de longueur, de temps, de température et de pression de 'OFMET. Les
valeurs de débit ont été automatiquement ramenées aux conditions de référence.
Toutes les valeurs des parameétres ont été enregistrées.

Conditions de mesurage

Pendant le mesurage, la température du gaz se situait entre 20,79 °C et 21,15 °C.
La pression du gaz dans le cylindre de mesure de I'étalon de 'OFMET se situait
entre 958,84 hPa et 961,96 hPa et la pression ambiante entre 953,95 hPa et
956,82 hPa. De l'azote (qualité 99,995 % vol, Carbagas) avec une surpression de
(5000 £ 100) hPa a été utilisée comme gaz de mesurage. Les conditions de
référence sont de 20 °C et 1013,25 hPa.
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ANNEXE 6 (suite) 212

OFMET Eidgendssisches Amt fiir Messwesen
Office féderal de métrologie

EAM Ufficio federale di metrologia
UFMET Swiss Faderal Office of Metrology
Certificat d'étalonnage (suite) N° 223-0027

Résultats de mesurage
Les débits indiqués se référent aux conditions de référence (20 °C et 1013,25 hPa)

Pression apres réglage
interne [hPa]
N° de |Val. nom Mesure | Affichage de | Indication de la Etalon OFMET
la buse| [ml/min] externe | linstrument |température buse @, % s [mi/min]
pression |pression abs. [*C]
rel.
1 1 2950 |3902-3903| 36,71-36,83 09748 +0,0034
2 Fa - 2950 | 3901-3902 | 37,41-3749  4,4659 £ 0,0046
3 10 2950 | 3902-3903 | 37,94 -38,08 9,6896 + 0,0023
4 50 2950 | 3902-3903 | 38,32-38,54 47,266 £ 0,012
5 100 2050 | 3902-3904 | 38,43-238,68 98,137 £ 0,011
6 500 2950 | 3903-3904 | 38,42-138,60 478,42 +0,02
7 1000 2050 | 3903 -3904 | 38,57 -38,83 981,61 +£0,09
8 5000 _;; 2950 |3903-3904  37,72-37,96 4780702
Incertitude de mesure pour gy = 20 ml/min : Ugs = 0.003 x qy
20 ml/min > g, = 4 ml/min Ugs = 0.005 x qy
qv < 4 ml/min : Ugs=0.01xqy

La valeur mesurée et l'incertitude qui lui correspond définissent le domaine dans le-
quel se situe la valeur de la grandeur mesurée avec une probabilite de 95 %. L'in-
certitude estimée contient les contributions de I'étalon utilisé, de la procédure d'éta-
lonnage, des conditions d'environnement et de I'objet étalonné. Il n'a pas été tenu
compte du comportement a long terme de l'objet étalonné.

Date de I'étalonnage
Les mesurages ont été effectués du 26 au 27 novembre 1998. Le dispositif a été
muni de la marque d'étalonnage OFMET 11.98 .

Pour le mesurage Office fédéral de métrologie
Division électricité et métrologie
pour l'environnement

N ey

o
VA Ackemta’m Ulrich Feller, vice directeur

Wabern, le 30 novembre 1998
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