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Avertissement

L’objectif du guide est de définir une méthodologie d'estimation de l'incertitude associée a un résultat
de mesure du Benzo[a]Pyréne (B[a]P) dans la fraction PM,o de I'aérosol prélevée sur filtre et analysée
en laboratoire. L'incertitude est évaluée en appliquant le Guide pour I'expression de I'Incertitude de
Mesure (GUM, NF ENV 13005) et en se basant sur les principes énoncés dans la norme européenne
NF EN 15549 : 2008 (Qualité de l'air — Méthode normalisée de mesure de la concentration du
benzo[a]pyrene dans l'air ambiant).

La concentration cible de 1 ng/m3 pour le B[a]P est définie en valeur annuelle dans la Directive
2004/107/CE. L'incertitude associée a la concentration moyenne annuelle est estimée en calculant au
préalable l'incertitude associée aux concentrations des mesurages journaliers.

L’annexe C du présent guide donne un exemple d’estimation d'incertitudes pour une concentration de
B[a]P de l'ordre de 1 ng/m®. L'objectif est de montrer de facon concréte comment mener le calcul et
appliquer les équations données dans le corps du texte. Dans I'exemple proposé, les valeurs utilisées
sont issues d'essais réalisés en laboratoire et sur site. Toutefois, les valeurs numériques sont
données a titre indicatif, et il convient donc de ne pas considérer les résultats des calculs comme une
évaluation de la méthode de mesure.

De plus, certains parameétres, notamment des paramétres analytiques (linéarité, efficacité
d'extraction...), sont spécifiques aux procédures mises en ceuvre par chacun des laboratoires qui
doivent de ce fait les déterminer pour leurs propres conditions d'analyse. De méme, les conditions de
prélevement sont spécifiques a chaque site de mesure, au mode opératoire suivi par I'opérateur etc.

Pour la mise en ceuvre de la méthode de mesure, il est recommandé de suivre les préconisations
données dans le guide élaboré par le LCSQA (Laboratoire Central de Surveillance de la Qualité de
I'Air) [1].

NOTE Le processus d'estimation de l'incertitude décrit dans le présent guide peut étre appliqué aux autres
hydrocarbures aromatiques polycycliques de la Directive 2004/107/CE.

Introduction

La partie 7 du guide est relative a I'estimation des incertitudes sur les mesurages de B[a]P dans la
fraction PMyo de l'aérosol, réalisés sur site par la méthode par prélevement sur filtre suivi d'une
analyse en laboratoire.

Cette estimation a été réalisée en se basant sur les principes énoncés dans la norme NF EN 15549,

NOTE Le guide a été établi pour la surveillance de la qualité de l'air ambiant conformément a la norme
NF EN 15549. Il pourrait étre également appliqgué & d’autres domaines si les conditions opératoires définies dans
les normes NF EN 12341 pour le prélevement et NF EN 15549 pour le prélevement et I'analyse sont respectées.

1 Définitions
Les définitions générales sont explicitées dans la partie 1 du guide.

Ci-aprés sont uniqguement citées les définitions spécifiques au domaine traité dans la présente partie
du guide.



1.1 Efficacité d’extraction

Paramétre déterminé au moyen d'une solution étalon de capacité d'extraction ajoutée sur le filtre
avant I'extraction et permettant de vérifier pour chaque échantillon le bon déroulement du processus
analytique (pas de dégradation lors de l'extraction, pas de perte lors de I'évaporation ou de la
purification).

A noter que la norme exige le rejet de I'’échantillon si I'efficacité d’extraction est inférieure a 50%, mais
précise que lorsqu’elle est régulierement inférieure & 70%, cela révele des problémes liés au mode
opératoire de traitement de I'’échantillon gu'’il convient de rechercher.

1.2 Efficacité de récupération

Paramétre déterminé au moyen d'un matériau de référence certifié¢ (MRC) en comparant la masse de
B[a]P mise en oeuvre (basée sur le certificat) avec celle mesurée en appliquant la méthode. Ce
paramétre doit étre déterminé au moins tous les 6 mois et doit étre compris entre 80 et 120%.

1.3 Filtre témoin de laboratoire
Filtre inutilisé conservé au laboratoire et soumis a la méme procédure d’analyse que I'échantillon.

Utilisation du filtre témoin de laboratoire & des fins d'assurance qualité de laboratoire pour vérifier
notamment que la teneur résiduelle en B[a]P est inférieure au seuil fixé dans la norme NF EN 15549,

1.4 Filtre témoin de terrain

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

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

1.5 Matériau de référence certifié (MRC)

Matériau de référence, accompagné d'une documentation délivrée par un organisme faisant autorité
et fournissant une ou plusieurs valeurs de propriétés spécifiées avec les incertitudes et les tracabilités
associées, en utilisant des procédures valables. La matrice doit étre aussi représentative que possible
de la fraction PM;q des particules atmosphériques.

NOTE Dans le cas du B[a]P, matériau contenant une concentration certifiée de B[a]P dans une matrice
similaire aux particules PMio. A la date de publication du présent document, le seul MRC jugé adéquat, selon la
norme NF EN 15549 est le matériau NIST 1649a.

1.6 PMyo

Spécification cible pour prélever les particules thoraciques (particules de diamétre aérodynamique
inférieur a 10 pm).

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

1.7 Solution étalon de capacité d’extraction

Solution d’'un hydrocarbure aromatique polycyclique (HAP) autre que le B[a]P et différent de I'étalon
interne avec une concentration parfaitement connue, ajouté sur les filtres échantillons avant
extraction : HAP méthylé ou halogéné pour I'analyse par CLHP/FLD et HAP deutéré ou marqué au
carbone 13 pour I'analyse par CG/SM.



1.8 Valeur cible

Concentration dans I'air ambiant fixée dans le but d'éviter, de prévenir ou de réduire les effets nocifs
pour la santé des personnes et pour I'environnement dans son ensemble, qu'il convient de se fixer
comme objectif a ne pas dépasser, si possible dans un délai donné.

NOTE La valeur cible actuelle pour le B[a]P est de 1 ng/m3 pour la moyenne annuelle calculée sur 'année
civile du contenu total de la fraction PMio.

2 Références normatives

NF EN 15549 - Qualité de l'air - Méthode normalisée de mesure de la concentration du
benzo[a]pyrene dans l'air ambiant

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

3 Description de la méthode de mesure

3.1 Prélevement des particules

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

3.1.1 Les préleveurs

Le prélevement doit étre réalisé avec des appareils équivalents a ceux décrits dans la norme
NF EN 12341. La durée du prélévement est fixée a 24 heures par la directive 2004/107/CE.

Des préleveurs LVS (systemes a « faible volume ») et/ou HVS (systémes a « gros volume ») peuvent
étre utilisés. Cependant, compte tenu des résultats obtenus lors des derniéres campagnes
d’intercomparaison des laboratoires organisées par le LCSQA [1], il est préconisé d'utiliser des
préleveurs HVS pour les HAP afin de respecter plus facilement le niveau d'incertitude exigé par la
directive, qui ne doit pas dépasser 50%.

Dans le présent guide, le calcul d'incertitude est établi dans le cas de ['utilisation d’'un préleveur HVS.
Si un préleveur LVS est mis en ceuvre, l'incertitude associée au volume de prélevement devra étre
réévaluée. L'utilisateur pourra se référer a la partie 8 du guide « Estimation des incertitudes sur les
mesurages de Plomb, Cadmium, Arsenic et Nickel réalisés sur site dans la fraction PMy, », dans
lequel l'incertitude associée au volume prélevé est évaluée pour un préleveur LVS.

Exemple du préleveur grand débit utilisé par les Associations Agréées de Surveillance de la
Qualité de I'’Air (AASQA)

Le principe du préleveur grand débit utilisé par les Associations Agréées de Surveillance de la Qualité
de I'Air (AASQA) est représenté sur la figure 1.

Suite du rapport page suivante
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Figure 1 : Principe du préleveur grand débit utilisé par les AASQA

Le prélévement d’air doit étre effectué a un débit de 0,5 m*min, exprimé dans les conditions de
température et de pression au niveau de la téte de prélevement, pour respecter le diamétre de
coupure PMy.

La mesure et la régulation du débit du préleveur sont assurées par un « débitmeétre interne »
(rotamétre - classe 2.5). Le tube du rotamétre est gradué en millimétres et il est fourni par le fabricant
un tableau de corrélation entre les graduations et le débit correspondant, exprimé a 288 K et
1013 hPa.

Le manuel d'utilisation du préleveur prévoit I'ajustage du débit de prélevement de la facon suivante :
avant la mise en route du prélevement I'ajustage doit étre effectué au moyen d’'un rotamétre (appelé
selon les manuels « débitmetre étalon » ou « débitmeétre de référence ») qui peut étre fourni par le
fabricant et qui est installé a la place de la téte de prélevement. L'ajustage permet de définir la valeur
de consigne a appliquer au niveau du débitmétre interne pour que le prélevement soit effectué a 0,5
m%¥min au niveau de la téte de prélevement, dans les conditions ambiantes de température et de
pression pendant la durée du prélevement. Comme le débitmetre interne, le débit donné par le
débitmetre étalon est exprimé a 288 K et 1013 hPa.

L'ajustage est réalisé avec un filtre placé dans le porte-filtre pour prendre en compte la perte de
charge liée au filtre. La stabilité du débit et la compensation de la perte de charge due au dép6t des
particules sur le filtre, est assurée, pendant le prélevement, par I'asservissement du débit de la turbine
a la position du flotteur dans le débitmétre interne (position repérée par une cellule photoélectrique).

La valeur de consigne est calculée en tenant compte de la température et de la pression ambiantes

| [ . ~ 21N Lot
moyennes T ambiante €t Pambiante , attendues au niveau de la téte de prélevement pendant la période
de prélevement.

Le débit de consigne du débitmetre interne est exprimé aux conditions de température et pression
288 K et 1013 hPa.

La température et la pression internes sont mesurées au moyen de capteurs placés en amont du
débitmétre interne.

Selon la version du préleveur, soit il est équipé de capteurs pour les mesurages de température et
pression ambiantes soit il ne dispose pas de tels capteurs. Dans ce deuxiéme cas, la température et
la pression ambiantes sont soit mesurées avec des capteurs que I'opérateur place dans I'air ambiant a
proximité du point de prélévement, soit estimées. Pour les modéles non équipés de capteurs, le
fabricant du préleveur considére par défaut que la température ambiante moyenne au niveau de la
téte de prélevement sur la durée du prélevement, est égale a la température moyenne mesurée avec
le capteur interne moins 3 K, et que la pression ambiante est égale a la pression donnée par le
capteur interne lorsque la turbine est a I'arrét.



Un autre débitmeétre étalon que celui fourni par le fabricant peut étre utilisé. Il doit étre choisi de fagon
a ne pas induire de pertes de charge importantes pouvant perturber le débit de prélevement de la
turbine dont est equipé le préleveur.

Il est également possible d'ajuster le débit de prélevement par comparaison a un compteur
volumétrique ou a un volumétre.

3.1.2 Lesfiltres

Les filtres peuvent étre en fibres de quartz ou en fibres de verre. Leur diamétre doit étre adapté au
type d’'appareil de prélevement utilisé, et leur efficacité de séparation doit étre d’au moins 99,5 % a un
diamétre aérodynamique de 0,3 pm.

La non contamination des filtres doit étre vérifiée en faisant subir aux filtres le méme traitement
analytiqgue qu'aux échantillons : extraction, purification si nécessaire, et analyse chromatographique.
La quantité de B[a]P dans les filtres doit étre inférieure a la limite de quantification de 4% de la valeur
cible (inférieure & 28,8 ng pour un prélévement HVS de 720 m? d'air et inférieure & 0,96 ng pour un
prélévement LVS de 24 m*® d'air [1]).

3.2 Extraction, récupération et analyse du B[a]P

3.2.1 Extraction et récupération

Afin d'analyser le B[a]P contenu dans la fraction PM;o des particules, le B[a]P sur filtre échantillon est
extrait a I'aide d’'un ou de plusieurs solvants organiques. Les techniques d’extraction suivantes ont
montré gu'elles satisfont a I'efficacité d’extraction requise par la norme NF EN 15549 : extraction par
reflux, au Soxhlet, par ultrasons, accélérée par solvant chaud pressurisé et par micro-ondes.

La norme NF EN 15549 préconise d'analyser un matériau de référence certifié (MRC) pour déterminer
lors de la mise au point de la méthode et au moins tous les 6 mois I'efficacité de récupération, qui est
évaluée de la fagon suivante :

R = X& ~ 100
Xca
Avec :
¥ R l'efficacité de récupération (%),
ao Xy la masse de B[a]P mesurée pour le matériau de référence certifié (ng),
¥a  Xea la masse de BJ[a]P certifiée (ng).

L'efficacité d'extraction doit étre déterminée par ajout d'une solution étalon de capacité d’extraction sur
chaque filtre échantillon a analyser.

m ,
E = muinian* 100

MsskF
Avec :
% E I'efficacité d’extraction (%),
¥a  Mggg la masse de I'étalon de capacité d'extraction mesurée dans l'extrait (ng),
Y% m la masse de I'étalon de capacité d’extraction ajouté au filtre (ng).

SSF

1)

(2)



La norme NF EN 15549 définit comment prendre en compte les efficacités d’extraction et de
récupération selon la valeur d'efficacité de récupération (R) :

¥ Lorsque l'efficacité de récupération est comprise entre 80 % et 120 %, I'efficacité de récupération
est prise comme étant égale a 100 % et les concentrations de B[a]P ne sont pas corrigées de
I'efficacité de récupération ni de l'efficacité d’extraction. Toutefois, son incertitude-type est prise
en compte dans l'estimation de lincertitude sur la concentration massique en B[a]P dans
I'échantillon d'air ambiant (cf. chapitre 6.),

¥ Lorsque l'efficacité de récupération n'est pas comprise entre 80 % et 120 %, il est nécessaire de
corriger les concentrations de B[a]P a partir de l'efficacité d'extraction déterminée par la
« méthode de I'étalon de capacité d'extraction » : cette méthode consiste a ajouter un HAP autre
que le B[a]P et différent de I'étalon interne avec une concentration parfaitement connue sur les
filtres échantillons avant extraction (cf. chapitre 7.).

3.2.2 Techniques analytiques utilisées
Les différents composés de I'échantillon peuvent étre identifiés et quantifiés :
¥%  Soit par chromatographie liquide haute performance (CLHP) couplée a la fluorescence (FLD),

¥% Soit par chromatographie en phase gazeuse (CG) couplée a la spectrométrie de masse (SM).

3.2.3 Réalisation de I'étalonnage

Selon la norme NF EN 15549, deux méthodes d'étalonnage des systemes d'analyse peuvent étre
mises en ceuvre :

% La premiére appelée "Etalonnage externe" consiste a préparer des solutions d'étalonnage de
B[a]P a plusieurs niveaux de concentrations (au moins 5 niveaux différents). Elles sont utilisées
pour déterminer la fonction d'étalonnage du systéme analytique, a partir de laquelle sont déduites
les masses de B[a]P dans les extraits des filtres échantillons. Cette méthode d'étalonnage est
préconisée pour la technique CLHP/FLD.

¥% La deuxieme appelée "Etalonnage interne" consiste a préparer des solutions d'étalonnage de
B[a]P a plusieurs niveaux de concentrations (au moins 5 niveaux différents) dans lesquelles est
ajouté un étalon interne. Il s'agit d'un HAP autre que le B[a]P, de concentration parfaitement
connue, constante quel que soit le niveau de concentration de B[a]P, et équivalente a la
concentration de B[a]P a la valeur cible + 20%. Ces solutions d'étalonnage sont utilisées pour
déterminer le facteur de réponse du B[a]P par rapport a I'étalon interne. La méme quantité
d'étalon interne est également ajoutée dans les extraits des filtres échantillons. La masse de
B[a]P dans [l'extrait d'échantillon est déduite de la masse d'étalon interne dans [I'extrait
d’échantillon, des surfaces des pics du B[a]P et de I'étalon interne dans le chromatogramme de
I'extrait d’échantillon et du facteur de réponse du B[a]P. Cette méthode d'étalonnage permet de
prendre en compte une éventuelle dérive du signal de I'appareil et est préconisée pour les
techniques CLHP/FLD et CG/SM.

4 Définition du mesurande

Le mesurande est la concentration massique journaliere de B[a]P dans la fraction PMyy de
I'aérosol piégée sur un filtre (voir chapitre 3.1.2), pour le temps de prélevement indiqué dans le
tableau ci-aprés. Il est également indiqué la plage de concentration pour laquelle la méthode de
mesure du B[a]P décrite dans la norme NF EN 15549 est applicable.



Mesurande Gamme de mesure Temps de prélevement

Bla]P 0,04 - 20 ng/m? 24 heures

Tableau 1 : Temps de prélevement et gamme de mesure
Les valeurs extrémes de la gamme de mesure sont liées aux performances de la méthode d'analyse :
niveau de bruit du détecteur, variabilité des blancs de filtres de laboratoire (masse détectée sur un
filtre conditionné non expose), saturation du détecteur pouvant nécessiter une dilution de I'extrait, etc.

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

NOTE Les criteres de performance a prendre en compte sont listés en annexe A.

5 Analyse du processus de mesure : Méthode des «5 M » - recherche des
causes d’erreurs

La technique des « 5 M », décrite au chapitre 3.3.2 de la partie 1 du guide, permet & partir de la
connaissance du processus de mesure, de répertorier les causes possibles d'incertitude.

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

¥% La préparation des solutions d'étalonnage qui sont utilisées pour déterminer la fonction
d’étalonnage du dispositif d'analyse ou le facteur de réponse du B[a]P

¥% Pureté des composés et des solvants utilisés
% Préparation des solutions d’étalonnage (gravimétrie ou volumétrie)

¥ Ajout d'un étalon interne

5.2 La méthode

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

¥ Avant préléevement :
¥ Nature et conditionnement des filtres : évalué au travers du filtre témoin de laboratoire
¥, Stockage et transport : risque de contamination lors du stockage au laboratoire et lors du
transport entre le laboratoire et le site de prélévement ; évalué au travers du filtre témoin de

terrain

¥ Mise en place du filtre : risque de contamination lors de la manipulation et de l'installation du
filtre dans la cassette de prélévement

Le respect des préconisations du guide du LCSQA [1] permet de limiter I'influence de ces
parameétres sur la mesure et de négliger leur incertitude associée.

% Lors du prélevement :

¥ Débit de prélevement



¥ Temps de prélévement
¥ Efficacité de prélevement
¥4 Aprés le prélevement :

¥, Transport : risque de perte et/ou de contamination (évalué au travers du filtre témoin de
terrain)

¥% Stockage : manque de stabilité du B[a]P sur le filtre, risque de contamination évaluée au
travers du filtre témoin de terrain, etc.

Le respect des préconisations du guide du LCSQA [1] permet de limiter I'influence de ces
parametres sur la mesure et de négliger leur incertitude associée.

% Lors de la préparation de I'échantillon :

¥  Efficacité d'extraction

¥  Efficacité de récupération : risque de perte et de contamination
¥ Lors de I'analyse :

¥% Linéarité

¥ Répétabilité analytique

¥  Seélectivité (Présence d'interférents ...)

¥ Justesse de l'analyse

¥  Stabilité de I'échantillon : risque d'évaporation, de réactivité, etc

¥% Dérive entre deux étalonnages

% Facteur de réponse du B[a]P

5.3 Le milieu

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

5.4 La matiére

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

5.5La main d’'ceuvre

En fonction de ses compétences et de son expérience, l'opérateur a une influence sur la réalisation du
prélevement (contamination des filtres lors de mauvaises manipulations, vérification des débits de
prélevement ...), sur la préparation des solutions d'étalonnage, sur la méthode d'acquisition des
mesurages (respect des procédures, maintenance...).
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Mais, ces sources d'incertitudes sont déja prises en compte dans certaines caractéristiques de
performance telles que la dérive, la répétabilité, le filtre témoin de laboratoire, etc.

5.6 Synthése

Un diagramme des 5M qui récapitule I'ensemble des facteurs d’influence est présenté sur la figure 2.

Méthode
Linéarité Stabilité Répétahilité  Facteur de réponse
Moyens < K, K X K Systeme
™~ v\ ™~ analytique
; . Sélectivité Justesse . Dérive entre
Pureté Etalon interne Efficacité de 2 éalonnages
ey récupération

Solutions d’ étalonnage
Méthode de /
préparation

Efficacité
d’extraction

Préparation de
I’ échantillon

Conditionnement

Filtre )A

Efficacité de  Stockage  Transport
préévement

& Débitdeprélévement
«¢— Tempsde prélevement

» Concentration

En ng/m3
Températur
Interférents Expérience
Hygrométri chimiques
Compétences
Milieu

Maticre Main-d’ oeuvre

Figure 2 : Diagramme des 5M

6 Modéele mathématique pour la détermination de la concentration de B[a]P
mesuré dans l'air ambiant lorsque I'efficacité de récupération est comprise
entre 80 et 120 %

6.1 Modéle mathématique utilisé pour calculer la concentration de B[a]P dans
I'échantillon d'air ambiant (C)

Le modéle mathématique utilisé pour le calcul de la concentration de B[a]P dans I'échantillon d'air
ambiant est donné par I'équation (3) :

Me
C = 00 M= =f(M
—— F =f(mg)
Avec :
% C la concentration massique en B[a]P dans I'échantillon d'air aux conditions ambiantes

de température et de pression du site (ng/m?),

Yo mg la masse de B[a]P sur le filtre échantillon qui est fonction de la masse mesurée mg
dans I'extrait (ng),
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\% le volume d'air prélevé dans les conditions ambiantes de température et de pression
du site (m?),

S la stabilité de I'échantillon,
A I'efficacité de prélévement,
mg la masse de B[a]P mesurée dans I'extrait (ng).

La norme NF EN 15549 donne des préconisations concernant certains parameétres cités ci-dessus, a
savaoir :

7

7

L'efficacité de prélevement : A

Il est possible de négliger I'efficacité de prélevement ainsi que son incertitude a condition que le
débit de prélevement soit conforme aux spécifications du préleveur de la fraction PMo dans l'air
ambiant. Dans ce cas, I'efficacité de prélevement de la fraction PMy, est supposée étre de 100%.

La stabilité de I'échantillon : S

La stabilité de I'échantillon doit étre établie en réalisant des essais visant a déterminer l'influence
du stockage dans les conditions types du laboratoire concerné (durée, température,
environnement), pour une masse de B[a]P piégée sur les filtres correspondant a une
concentration de 1 ng/m3. A partir d'au moins 6 résultats obtenus, la norme NF EN 15549
préconise de négliger I'incertitude-type relative due a la stabilité de I'échantillon lorsque I'essai ne
présente pas de différence significative entre les résultats des analyses avant et aprés stockage :
en effet, dans ces conditions, il peut étre considéré que la contribution de cette incertitude est
déja prise en compte dans d’'autres contributions, comme par exemple la dérive ou la répétabilité.

Lorsque ces spécifications sont respectées, I'équation (3) devient :

C =
Vv

Chague composante de I'équation (4) (mg et V ) a une incertitude qui est liée a plusieurs paramétres

d'influence regroupés comme indiqué dans le diagramme des 5 M, représenté en figure 3. Ce
regroupement permet en outre de simplifier I'évaluation de l'incertitude.

Suite du rapport page suivante
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Méthode

M Linéarité Stabilité Répét éponse
oyens < K, ¥ % X sy
AN M analytique
; . Sélectivité Justesse . Dérive entre
Pureté Etaloninterne E,fflcaf:ltgde 2 éalonnages
. ) récupération
Solutions d’ é&alonnage )

P Préparation de

h I échantillon

Efficacité d’ extraction

Conditionnement
Filtre )A

Efficacitéde Stockage  Transport

Déoitdeprélevement |—pp \Y

P Temps de prélévement
prélévement | » Concentration
En ng/m?3
Températur
| nt.erf_érents Expérience
Hygrométr chimiques
Compétences

Milieu

Maticre Main-d’ oeuvre
Figure 3 : Diagramme des 5M simplifié

Ce diagramme conduit a I'établissement de modéles mathématiques respectivement pour la masse
mesurée sur le filtre échantillon mg et pour le volume de prélévement V , décrits dans les chapitres

ci-apres.
6.2 Modéle mathématique utilisé pour la masse mesurée sur le filtre échantillon (mg)

La détermination de la masse mesurée sur le filtre échantillon requiert la détermination des efficacités
d'extraction et de récupération comme indiqué au chapitre 3.2.1.

Dans ces conditions, la masse mesurée (mg) sur le filtre échantillon est calculée a partir de
I'équation (5), soit :

me :.E_T;rzlo‘*'E_”?% (5)

100 100
Avec :
Yo mg la masse de BJ[a]P sur le filtre échantillon (ng),
Yo mg la masse de B[a]P mesurée dans I'extrait (ng),
% E I'efficacité d'extraction (%),
¥% R I'efficacité de récupération (%).
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L'efficacité de récupération est considérée comme égale a 100%. Aucune correction n'est donc a
appliquer. Néanmoins, ce facteur doit étre conservé dans I'expression du modele mathématique de la
masse mesurée, car il présente une incertitude-type.

6.3 Modéle mathématique utilisé pour déterminer la masse mesurée dans I'extrait (mg)

6.3.1 Etalonnage externe

Cette méthode d'étalonnage est préconisée pour I'analyse par CLHP/FLD.

L'étalonnage du systeme analytique consiste a préparer des solutions d'étalonnage de B[a]P a
plusieurs niveaux de concentrations (au moins 5 niveaux différents), a les analyser, puis a déterminer
la fonction d'étalonnage (surface ou hauteur du pic en fonction de la masse du B[a]P dans les
solutions d’étalonnage).

Dans ces conditions, la masse de B[a]P est déduite de la fonction d’'étalonnage en appliquant
I'équation (6) :

A - b,
Mieg :+ VE

Avec :

Ya  Migg la masse de B[a]P déduite de la fonction d’étalonnage (ng),

Yo Ap la surface ou hauteur du pic du B[a]P dans I'extrait (u.a.),
¥2 b l'ordonnée a I'origine de la fonction d'étalonnage (u.a.),
Y% a la pente de la fonction d'étalonnage (ml/ng),

Ya Vg le volume d'extrait (ml).

Si une dilution de l'extrait est nécessaire avant analyse, l'incertitude due a cette dilution doit étre
calculée comme défini en annexe B.

Le modéle mathématique pour calculer la masse mesurée (mg) dans I'extrait prend la forme
suivante, de fagon a pouvoir tenir compte des différents facteurs de correction liés au détecteur et aux
solutions d’'étalonnage qui ont une influence dans I'estimation des incertitudes :

rnE = mreg ’ Xrépétabilité ’ Xétalons ’ Xdérive ’ Xsélectivité
Avec :
Yo mg la masse de B[a]P mesurée dans I'extrait (ng),
Yo Mpgg la masse de B[a]P déduite de la fonction d’étalonnage (ng),
¥a Xépétabilité le facteur de correction lié a la répétabilité analytique,
¥ Xgtalons le facteur de correction li¢ aux solutions d’étalonnage,
¥ Xgerive le facteur de correction lié a la dérive du détecteur entre deux étalonnages,
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Y2 Xsglectivité le facteur de correction lié & la sélectivité du détecteur pour le B[a]P.

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

6.3.2 Etalonnage interne
Cette méthode d'étalonnage est préconisée pour I'analyse par CLHP/FLD ou par CG/SM.
Afin de déterminer le facteur de réponse du B[a]P, il convient de procéder de la fagon suivante :

¥% Ajout d’étalon interne a concentration constante dans chaque solution d’'étalonnage de B[a]P des
différents niveaux de concentrations (au moins 5 niveaux différents),

% Analyse par CLHP/FLD ou CG/SM,

¥, Détermination du facteur de réponse f; pour chaque niveau i de concentration a partir de
I'équation suivante :

fi = M ®
Ac; ms;
Avec :
Ya le facteur de réponse du BJ[a]P,
Ya A la surface ou hauteur du pic de I'étalon interne dans la solution d’étalonnage du niveau i
(u.a.),
Ya  mg; la masse de B[a]P dans la solution d'étalonnage du niveau i (ng),
Yo Ac; la surface ou hauteur du pic du B[a]P dans la solution d’étalonnage du niveau i (u.a.),
Yo mig; la masse d'étalon interne dans la solution d’étalonnage du niveau i (ng).

Un facteur de réponse moyen est ensuite calculé :

o
roal ©
n
Avec :
Ya 1! le facteur de réponse moyen du B[a]P,
Ya le facteur de réponse du B[a]P pour chaque niveau de concentration,
Y2 n le nombre de niveaux de concentration.

Aprés extraction et purification des filtres, la méme quantité d’étalon interne est ajoutée dans I'extrait
qui est ensuite analysé.
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NOTE La répétabilité et la dérive sont prises en compte dans la détermination du facteur de réponse moyen
du Bl[a]P.

Dans ces conditions, la masse mesurée (mg) dans l|'extrait est calculée a partir du facteur de
réponse moyen du B[a]P, soit :

| ]
f’ " Misg .
Mg = “ Xsélectivité
Ase

Avec :

Yo mg la masse de B[a]P mesurée dans I'extrait (ng),

Ya f le facteur de réponse moyen du B[a]P,

Yo Ap la surface ou hauteur du pic du B[a]P dans I'extrait (u.a.),

Ya mge la masse d'étalon interne dans I'extrait (ng),

¥ Asg la surface ou hauteur du pic de I'étalon interne dans I'extrait (u.a.),

¥ Xsgectivite  l€ facteur de correction lié & la sélectivité du détecteur pour le B[a]P.

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

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

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

V =] sam t
Avec :
¥a V le volume d'air prélevé dans les conditions ambiantes de température et de pression
. 3
du site (M),
¥ | sam le débit de prélevement moyen mesuré dans les conditions ambiantes de

température et de pression du site (m*/min),
Ya ot le temps de prélévement (min).

Dans le cas ou plusieurs filtres issus de plusieurs prélevements sont extraits simultanément, le volume
d’air total prélevé est égal a la somme des volumes prélevés pour chaque filtre.

n n
[] o . -

Viotal =@ Vi A J sam, i
i=1 i=1
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Avec :

¥ Viotal le volume d'air total prélevé dans les conditions ambiantes de température et de
pression du site (m?),

YoV, le volume d'air prélevé pour le filtre i dans les conditions ambiantes de température
et de pression du site lors du prélévement (m®),

Y| sami le débit de prélévement moyen mesuré pendant le prélévement sur le filtre i dans
les conditions ambiantes de température et de pression du site (m*min),

Ya ot le temps de prélevement pour le filtre i (min).

L'incertitude sur le volume total prélevé est donc calculée a partir de I'incertitude associée a chacun
des volumes prélevés.

Exemple du préleveur grand débit utilisé par les AASQA

Le débit de prélevement j 5oy, dans les conditions ambiantes de température et de pression du site
est calculé comme décrit ci-dessous.

Le débit d'air prélevé au niveau du débitmeétre interne aux conditions de température et pression
moyennes pendant la période de prélevement, mesurées par les capteurs internes du préleveur, est
calculé comme suit :

interne . 1013
p——

j interne ,‘?mt eme ,Emt eme = J Consigne,288K,1013hPa 288

Pinterne
Avec :

Y le débit prélevé dans les conditions de température et pression

j . - -
interne T int erne ,Pint erne

moyennes mesurées par les capteurs internes du préleveur pendant la période de prélevement
(m*/min),

¥ ] consigne 288K 1013hPa  |€ d€bit de consigne exprimé a 288 K et 1013 hPa (m¥min),

- . - - .
Y%  Tinterne la température interne moyenne sur la période de prélevement mesurée
par le capteur interne du préleveur (K),

L . . - 21 z
Y% Pinterne la pression interne moyenne sur la période de prélevement mesurée par
le capteur interne du préleveur (hPa).

En appliquant la loi des gaz parfaits, le débit prélevé au niveau de la téte de prélevement dans les
conditions de température et pression ambiantes du site est obtenu comme suit :

-
. T ambiante . Pinterne

J sam =1 ; T =
interne T int erne ,Pint erne ) .
Tintene P ambiante

De I'équation (13), on déduit :
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-
. Tambiante . fPinterne = 1013
——

j sam =] consigne,288K ,1013hPa -
ambiante Tinterne ~ 288

Avec:

¥ J sam le débit de prélevement moyen mesuré dans les conditions ambiantes
de température et de pression du site (m®min),

¥ ] consigne, 288K 1013hPa le débit de consigne exprimé & 288 K et 1013 hPa (m*min),

[ , . . . A
Y2 T ambiante la température ambiante moyenne du site au niveau de la téte de
prélévement sur la période de prélévement (K),

- . . . . A
Y2 Pambiante la pression ambiante moyenne du site au niveau de la téte de
prélevement sur la période de prélevement (hPa),

L . . - 1 z
¥ Pinterne la pression interne moyenne sur la période de prélevement mesurée par
le capteur interne du préleveur (hPa),

- . - - .
Y%  Tinterne la température interne moyenne sur la période de prélevement mesurée
par le capteur interne du préleveur (K).

7 Modeéle mathématique pour la détermination de la concentration de B[a]P
mesuré dans l'air ambiant lorsque l'efficacité de récupération n'est pas
comprise entre 80 et 120 %

7.1 Modele mathématique utilisé pour calculer la concentration de B[a]P dans
I'échantillon d'air ambiant (C)

Le modeéle mathématique utilisé pour calculer la concentration de B[a]P dans I'échantillon d'air
ambiant est identique en tout point a celui appliqué dans le cas ou I'efficacité d’extraction est comprise
entre 80 et 120%.

La concentration massique en B[a]P est calculée comme indiqué au chapitre 6.1.

7.2 Modele mathématique utilisé pour la masse mesurée sur le filtre échantillon (mg)

La premiére étape consiste a ajouter une solution étalon de capacité d’extraction directement sur le
filtre, avant extraction. Puis, le B[a]P est extrait et analysé par CLHP/FLD ou CG/SM.

La deuxieme étape consiste a déterminer les masses mg de B[a]P et msse d'étalon de capacité
d’extraction.

Dans ces conditions, la masse mesurée (mg) sur le filtre échantillon est calculée a partir de
I'équation suivante, soit :

Avec :
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Yo mg la masse de BJ[a]P sur le filtre échantillon (ng),

Yo mg la masse de B[a]P mesurée dans I'extrait (ng),

% E I'efficacité d’extraction (%),

¥% R I'efficacité de récupération (%),

¥a  Mggg la masse de I'étalon de capacité d'extraction mesurée dans l'extrait (ng),
Y2 Mggp la masse de I'étalon de capacité d'extraction ajouté au filtre (ng).

7.3 Modeéle mathématique utilisé pour la masse mesurée dans I'extrait (mg et mssg)

7.3.1 Etalonnage externe

La masse mesurée dans I'extrait est calculée comme indiqué au chapitre 6.3.1.

7.3.2 Etalonnage interne

La masse mesurée dans I'extrait est calculée comme indiqué au chapitre 6.3.2.

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

Le volume d'air prélevé dans les conditions ambiantes de température et de pression (V) est calculé
comme indiqué au chapitre 6.4.

8 Détermination des incertitudes-types relatives

Afin de rester homogene avec la norme NF EN 15549, les formules des incertitudes-types exposées
ci-aprés sont exprimées en relatif.

8.1 Estimation des incertitudes-types relatives sur les différents paramétres
intervenant dans le calcul de la masse mesurée dans I'extrait (mg)

8.1.1 Etalonnage externe

Lorsqu'un étalonnage externe est effectué, l'incertitude-type relative sur la masse de B[a]P mesurée
dans l'extrait prend en compte les incertitudes-types relatives a la linéarité, a la répétabilité analytique,
a la préparation des solutions d'étalonnage, a la dérive de I'étalonnage et a la sélectivité de la
méthode.

8.1.1.1 Incertitude-type relative de linéarité (mgg )

Comme décrit au chapitre 6.3.1, I'étalonnage externe consiste a analyser des solutions d’étalonnage
de B[a]P a plusieurs niveaux de concentrations (au moins 5 niveaux différents) par CLHP/FLD afin de
déterminer la fonction d'étalonnage (surface ou hauteur du pic en fonction de la masse du B[a]P dans
les solutions d’étalonnage).

L'incertitude-type relative ug due a I'écart de linéarité de la fonction d'étalonnage conduit a :
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u(m m -m
U = ( reg) ZI reg c| .1 (17)
Mreg me AX z

Avec :

¥a  Uug I'incertitude-type relative de linéarité,

¥a  U(Mrgg) l'incertitude-type de linéarité,

Ya Mg la masse de B[a]P calculée a partir de la fonction d'étalonnage,

Yo mg la masse de BJ[a]P présent dans la solution d'étalonnage.

NOTE Si plusieurs mesurages sont réalisés pour un méme niveau de concentration, il convient de prendre

la moyenne de ces mesurages pour calculer l'incertitude-type de linéarité.

8.1.1.2 Incertitude-type relative de repétabilité analytique ( X gpetanilite )

L'efficacité de récupération et son incertitude sont déterminées en analysant un matériau de référence
certifié (MRC) (cf. chapitre 3.2.1).

Les résultats de cet essai sont également utilisés pour estimer l'incertitude-type relative de répétabilité
analytique ug,, Qqui est donnée par I'équation suivante :

oy = U(XRepetabits) 1 . S(Mg mre) _ S(Me vre) (18)
anal — — — -
X Répétabili té XRépétabilitt  ME MRC Mg MRC
Avec :
Y2 Uana I'incertitude-type relative de répétabilité analytique,

¥ U(Xpegpetanilite)  I'incertitude-type de répétabilité analytique,

Y2 Krepétavilite le facteur de correction de répétabilité qui est égal a 1,
¥ s(Mg mrc) I'écart-type de répétabilité des mesurages obtenus pour le MRC,
Ya ME MRC la masse de B[a]P mesurée dans le MRC.

8.1.1.3 Incertitude-type relative sur les solutions d’étalonnage ( Xgtaions )

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

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

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

¥% ala pureté du B[a]P et du solvant.
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Pour chaque solution d'étalonnage, l'incertitude-type relative est ensuite calculée a partir de
l'incertitude-type absolue de la fagon suivante :

U(X o) u(m) "
X ¢talons Jn' me (19)

Avec :

¥ u(Xgaions ) l'incertitude-type sur le facteur de correction lié aux solutions d'étalonnage,

¥ Xgtalons le facteur de correction li¢ aux solutions d’étalonnage,
¥a u(mg) l'incertitude-type sur la masse de B[a]P présent dans la solution d’étalonnage,
¥% n le nombre de solutions d’étalonnage de sources différentes utilisées pour établir la

fonction d'étalonnage (n est égal a 1 si la fonction d'étalonnage a été établie a partir d'une méme
solution mére),

Y4 mg la masse de B[a]P présent dans la solution d'étalonnage.
) ume) o . . o : :
Il est recommandé de prendre =semias égal & lincertitude relative la plus élevée des incertitudes
Mc

relatives calculées.

Pour les solutions d'étalonnage, un exemple de calcul d’incertitude est donné en annexe B.

8.1.1.4 Incertitude-type relative de dérive ( X ygive )

L'incertitude-type relative uyq due a la dérive entre deux étalonnages qui doit étre inférieure ou égale a
5 % selon la norme NF EN 15549 peut étre évaluée :

Soit en utilisant la démarche décrite dans la norme NF EN 15549 :

ug S RS (20)

&Fn +In-1 9
ol B

Avec :

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

Ya 1, la réponse du détecteur a la valeur cible pour la réponse a I'étalonnage n,
Y2 fha la réponse du détecteur a la valeur cible pour la réponse a I'étalonnage n-1.

Soit en utilisant les erreurs maximales tolérées déterminées par I'utilisateur (critere de
performance de la norme, carte de contrble, par exemple) :

X péri é u
v =00 - L S EMT 0 ENT -
X périve X Dérive 3 " 100 g 100

Avec :
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Y2 Ug I'incertitude-type relative due a la dérive,
¥ u(Xpgrive) lincertitude-type due a la dérive,

Y2 Xperive le facteur de correction due a la dérive qui est égal a 1,

Y2 EMT I'erreur maximale tolérée fixée par l'utilisateur (en %).

8.1.1.5 Incertitude-type relative due a la sélectivité ( X ggjectivits )

La séparation chromatographique doit étre optimisée pour que la résolution entre deux pics successifs
soit supérieure ou égale a 1,2 en CLHP/FLD et a 1 en CG/SM pour chacun des 2 composés (B[a]P et
B[a]P-d12).

Lorsque cette condition est respectée et maitrisée au cours du temps, la norme NF EN 15549
préconise de négliger l'incertitude-type due a la sélectivité.

8.1.2 Etalonnage interne

Lorsqu'un étalonnage interne est effectué, l'incertitude-type relative sur la masse de B[a]P mesurée
dans l'extrait comprend les incertitudes-types relatives au facteur de réponse du B[a]P, aux rapports
de surface ou de hauteur des pics du B[a]P et de I'étalon interne, a la masse d'étalon interne et a la
sélectivité de la méthode.

8.1.2.1 Incertitude-type relative sur le facteur de réponse du B[a]P (1’)

Comme décrit au chapitre 6.3.2., I'étalonnage interne consiste a déterminer le facteur de réponse du
B[a]P en utilisant des solutions d'étalonnage de B[a]P a plusieurs niveaux de concentrations (au
moins 5 niveaux différents), ainsi qu'une solution d’étalonnage dont la concentration est voisine de la
valeur cible du B[a]P dans lesquelles un étalon interne est ajouté.

L’incertitude-type relative sur le facteur de réponse conduit a :

n
u(f) s

f n-f
Avec :

n
¥ u(f) rlincertitude-type sur le facteur de réponse,
Ya f le facteur de réponse moyen du B[a]P,
Ya  s¢ 'écart-type des facteurs de réponse du B[a]P calculés pour chaque solution

d’étalonnage,
¥% n le nombre de solutions d'étalonnage de sources différentes utilisées pour établir la

fonction d'étalonnage (n est égal a 1 si la fonction d’étalonnage a été établie a partir d'une méme
solution mére).

8.1.2.2 Incertitude-type relative sur les rapports de surface ou de hauteur des pics du B[a]P
et de I'étalon interne (Ag / Agg )

L'incertitude-type sur les rapports de surface ou de hauteur des pics du B[a]P et de I'étalon interne est
prise comme étant égale a I'écart-type des facteurs de réponse calculés au chapitre 8.1.2.1., soit :
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Ase g f

Avec :
&A: 0 . . . .

Y2 u T l'incertitude-type relative sur les rapports de surface ou de hauteur des pics,

Ask g
Yo Ap la surface ou hauteur du pic du B[a]P dans I'extrait (u.a.),
¥a  Asg la surface ou hauteur du pic de I'étalon interne dans I'extrait (u.a.).
Ya  s¢ I'écart-type des facteurs de réponse du B[a]P calculés pour chaque solution

d’étalonnage,
Ya f le facteur de réponse moyen du B[a]P.

8.1.2.3 Incertitude-type relative sur la masse d'étalon interne (mgg )

Les solutions d’étalonnage contenant I'étalon interne peuvent étre préparées par gravimétrie ou par
volumétrie. Il est nécessaire de connaitre le modéle mathématique de calcul de la masse d'étalon
interne pour pouvoir évaluer son incertitude-type absolue.

L’incertitude-type absolue sur la masse d'étalon interne est une combinaison des incertitudes-types
dues:

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

¥ ala pureté du solvant.

L'incertitude-type relative sur la masse d'étalon interne est ensuite calculée a partir de l'incertitude-
type absolue de la fagon suivante :

u _ u(mse )
mISE —ﬁ
n mge

Avec :

Ya U l'incertitude-type relative sur la masse d'étalon interne,

¥ u(mgg) l'incertitude-type sur la masse d'étalon interne présent dans la solution d'étalonnage,
¥% n le nombre de solutions d'étalonnage de sources différentes utilisées pour établir la

fonction d’étalonnage (n est égal a 1 si la fonction d'étalonnage a été établie a partir d'une méme
solution mére),

Yo mige la masse d'étalon interne présent dans la solution d'étalonnage.
. U(Mee) s e e . . o
Il est recommandé de prendre égal a l'incertitude relative la plus élevée des incertitudes
Mise

relatives calculées pour chaque niveau de concentration.
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8.1.2.4 Incertitude-type relative due a la sélectivité ( X ggjectivits )

La séparation chromatographique doit étre optimisée pour que la résolution entre deux pics successifs
soit supérieure ou égale a 1,2 en CLHP/FLD et a 1 en CG/SM pour chacun des 2 composés (B[a]P et
B[a]P-d12.

Lorsque cette condition est respectée et maitrisée au cours du temps, la norme NF EN 15549
préconise de négliger l'incertitude-type due a la sélectivité.

8.2 Estimation des incertitudes-types relatives sur les différents paramétres
intervenant dans le calcul de la masse mesurée sur le filtre échantillon lorsque
I'efficacité de récupération est comprise entre 80 et 120 %

8.2.1 Incertitude-type relative sur la masse mesurée dans |'extrait (mg)

Les différentes contributions d'incertitude sont explicitées au chapitre 8.1.

8.2.2 Incertitude-type relative sur I'efficacité de récupération (R)

L’incertitude-type relative due a I'efficacité de récupération est évaluée de la facon suivante :

hMRC - mE,MRC'Z

2 2
u(R) u®(myrc)+s“ (Mg mrc ) +

R mMRCZ >
Avec :
¥% u(R) I'incertitude-type sur I'efficacité de récupération,
¥% R I'efficacité de récupération,
Y2 u(Myre) I'incertitude-type sur la masse de B[a]P certifiée dans le matériau de référence,

¥ s(mgmrc) I'écart-type des masses de B[a]P mesurées pour le matériau de référence certifie,

Y2 Mure la masse de B[a]P certifiée dans le matériau de référence,
Y2 Mg MRC la masse de B[a]P mesurée pour le matériau de référence certifié.
NOTE Dans le présent document, la variance des masses déterminées pour le matériau de référence

certifié (sz(mE,MRc)) n'est pas divisée par le nombre de mesurages (n), car les valeurs ne sont pas
indépendantes. Si elles le sont, cette variance doit étre divisée par le nombre de mesurages (n),
comme indiqué dans la norme NF EN 15549.

Lorsque l'utilisateur a déterminé plusieurs fois au cours du temps la valeur de l'efficacité de

récupération a partir d'un matériau de référence certifié, il peut alors calculer une erreur maximale
tolérée et I'utiliser comme incertitude (carte de contrdle, par exemple) :

UR) _ gEMT (26)

R z “ 100
Avec :

¥% u(R) I'incertitude-type sur I'efficacité de récupération,
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¥% R I'efficacité de récupération,

¥a EMT I'erreur maximale tolérée fixée par l'utilisateur (en %).

8.2.3 Incertitude-type relative sur I'efficacité d'extraction (E)
L’incertitude-type relative sur I'efficacité d'extraction est prise comme étant égale :
¥% Soit a l'incertitude-type sur I'efficacité de récupération,

¥% Soit a une erreur maximale tolérée lorsque l'efficacité de récupération a été déterminée plusieurs
fois au cours du temps a l'aide de matériaux de référence certifiés.

8.3 Estimation des incertitudes-types relatives sur les différents paramétres
intervenant dans le calcul de la masse mesurée sur le filtre échantillon lorsque
I'efficacité de récupération n'est pas comprise entre 80 et 120 %

8.3.1 Incertitude-type relative sur la masse mesurée dans |'extrait (mg)

Les différentes contributions d'incertitude sont explicitées au chapitre 8.1.

8.3.2 Incertitude-type relative sur la masse d'étalon de capacité d’extraction déposée
directement sur le filtre échantillon (mggg )

La solution étalon de capacité d'extraction pouvant étre préparée par gravimeétrie ou par volumétrie, il
est nécessaire de connaitre le modéle mathématique de calcul de la concentration d'étalon de
capacité d'extraction pour pouvoir évaluer son incertitude-type absolue.

L’incertitude-type absolue sur la masse d'étalon de capacité d’extraction est une combinaison des
incertitudes-types liées :

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

¥ ala pureté des composés et du solvant.

L'incertitude-type relative sur la masse d'étalon de capacité d'extraction mggg est calculée de la
fagon suivante :

m

o umege)

SSF m

SSF
Avec :
Ya Moo, l'incertitude-type relative sur la masse d'étalon de capacité d'extraction,
¥a  u(mgsg ) l'incertitude-type sur la masse d'étalon de capacité d'extraction sur le filtre
échantillon,

¥ mgge la masse d'étalon de capacité d’extraction sur le filtre échantillon.
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8.3.3 Incertitude-type relative sur la masse d'étalon de capacité d’extraction mesurée dans
I'extrait (Mggg )

L'incertitude-type sur la masse d'étalon de capacité d'extraction mesurée dans I'extrait mggg est

calculée en suivant les démarches décrites au chapitre 8.1. et l'incertitude-type relative est donnée
par :

u(m
L umege)
* Msse
Avec :
Yo Up l'incertitude-type relative sur la masse d'étalon de capacité d’'extraction mesurée

SSE

dans l'extrait,

¥ u(mgge ) lincertitude-type sur la masse d'étalon de capacité d’extraction mesurée dans
I'extrait,

Y2 Mgge la masse d'étalon de capacité d’extraction mesurée dans I'extrait.

8.3.4 Incertitude-type relative sur I'efficacité de récupération (R)

L'incertitude-type sur l'efficacité de récupération est calculée en suivant la démarche décrite au
chapitre 8.2.2.

8.4 Incertitude-type relative sur le débit de prélévement aux conditions ambiantes de
température et de pression du site (j ¢am)

Dans le cas des préleveurs grand débit utilisé en France par les AASQA, l'incertitude-type relative sur

le débit de prélevement aux conditions ambiantes de température et de pression du site au niveau de
la téte de prélévement est calculée comme suit :

\ \
uzﬁ ii? ? _ UZ‘ consi ne,288K,1013hPa]+ u2\l" ambiante + U2 P ambiante
sam [ consigne,288K,1013hPa , ambiante ambiante

uzyi uz2e;j
+ interne + interne

4" Uinterne 4" Pinterne
Avec :

% Ul sam) I'incertitude-type sur le debit de prélevement au niveau de la téte de
prélevement aux conditions ambiantes de température et de pression du site (m3/min),

% | sam le débit de prélevement au niveau de la téte de prélevement aux
conditions ambiantes de température et de pression du site (m*min),

% uf ConsigneyzggKylolghpaJ l'incertitude-type sur le débit de consigne, exprimé & 288 K et 1013
hPa (m®/min),

¥ ] consigne, 288K 1013hPa le débit de consigne exprimé a 288 K et 1013 hPa (m%min),

\ ) . , . . .
Ya ufambiame J lincertitude-type sur la température ambiante du site au niveau de la

téte de prélévement sur la période de prélevement (K),
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7

7

7

7

7

7

|
T ambiante la température ambiante du site au niveau de la téte de prélevement
sur la période de prélévement (K),

\ . . . . . . R
uEambiante J l'incertitude-type sur la pression ambiante du site au niveau de la téte
de prélevement sur la période de préléevement (hPa),

[ . . . . ~ 21N

P ambiante la pression ambiante du site au niveau de la téte de prélevement sur la
période de prélevement (hPa),

ufinterne ) l'incertitude-type sur la température interne moyenne sur la période de
préléevement mesurée par le capteur interne du préleveur (K),

|} . s - 21N
Tinterne la température interne moyenne sur la période de prélevement
mesurée par le capteur interne du préleveur (K),

A . . L L.
uEinterne) l'incertitude-type sur la pression interne moyenne sur la période de
prélevement mesurée par le capteur interne du préleveur (hPa),

Pinterne la pression interne moyenne sur la période de prélevement mesurée
par le capteur interne du préleveur (hPa).

8.4.1 Incertitude-type sur j consigne, 288K 1013hPa

L’incertitude-type sur le débit de consigne assigné au niveau du débitmeétre interne est liée :

¥% alajustesse du débitmeétre interne,

% a la lecture pour déplacer la cellule photoélectrique et fixer le débit de consigne (le flotteur
oscillant Iégérement, il convient donc de rajouter linfluence de la lecture supérieure sur
l'incertitude associée a la résolution des graduations sur le débitmeétre),

¥% ala stabilité du débit pendant la période de mesure ; la stabilité du débit et la compensation de la
perte de charge due au dépét des particules sur le filtre, est assurée par I'asservissement du
débit de la turbine a la cellule photoélectrique placée au niveau du débitmetre.

UZG consigne,288K,1013hPaJ: Ujustesse, j consigne > + Ulecture, j consigne > * Ustabilité,j consigne >

Avec :

" . oy PO 3, .

¥4 Ujustesse,j consigne |'incertitude-type liee a la justesse du débitmetre (m*/min),

¥ Ulecture,j consigne  I'incertitude-type liée a la lecture sur le débitmetre (m*/min),

¥ Usabilité, j consigne  I'incertitude-type liée a la stabilité du débit pendant la période de mesure

(m*min).

Justesse du débitmeétre : d'aprés le constructeur, le débitmétre interne est de classe 2,5. Il est gradué
en mm, de 0 & 270 mm correspondant & une gamme de débit de 0 & 1,052 m*/min aux conditions 288
K et 1013 hPa. Soit une justesse de : 2,5% de 1,052 m*/min = 0,0263 m%*min = 1,578 m*h.

1578 .
Ujustesse, j consigne = r =0,92 m°/h
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Lecture du débit sur le débitmetre : une graduation de 1 mm correspond a un débit de 3,04 a 4,4 I/min.
Autour de 0,5 m*/min, ordre de grandeur du débit de consigne, une graduation correspond a environ
3,6 I/min, que I'on peut arrondir a 4 I/min. Lors de I'ajustage du débitmétre, on peut considérer que la
lecture peut se faire 8 5 mm prés soit 20 I/min ou encore 1,20 m*/h.

1,20
Ulecture, j consigne = m =0,35m%h

Stabilité du débit prélevé : la norme NF EN 15549 demande que le systéme d’'échantillonnage soit
équivalent a celui décrit dans la norme NF EN 12341 (Qualité de I'air — Détermination de la fraction
MP10 de matiére particulaire en suspension). Celle-ci exige que le débit moyen sur la durée de
I’échantillonnage soit égal au débit initial a 5% prés et que les débits instantanés ne s'écartent pas de
plus de 10% du débit initial.

L'incertitude liée a la stabilité du débit peut donc étre calculée en prenant comme EMT cette exigence
soit une EMT de 10% sur le débit, équivalente & 3 m*/h. L'incertitude-type est calculée comme suit

3
Ustabilité, j consigne :z =1,73m%h

|} [}
8.4.2 Incertitudes-types sur Tinterne €t T ambiante

Soit les capteurs de température sont étalonnés a plusieurs niveaux de la plage de température
susceptible d'étre couverte et lincertitude est calculée a partir des données des certificats
d'étalonnage ou des constats de vérification, soit ils ne sont pas étalonnés et a défaut I'incertitude
peut étre calculée sur la base des caractéristiques de performances données par le fabricant ou de
justesse du capteur évaluée par I'utilisateur.

Cas ou le capteur de température interne ou ambiante peut étre étalonné :

2
- (Etalonnage - )0
U(T int erne ) = ————— + = 2
2 B r,Tinterne

- (Etalonnage - ) @2 )
U(T ambiante ) = ﬂ: +S -
2 Q r ,Tambiante
Avec :
\ \ . . .
Ya UFint eme J, UFambiante ) respectivement lincertitude-type sur la

température interne moyenne et sur la température ambiante moyenne sur la durée du
prélevement (K),

% U(Etalonnage - ), U(Etalonnage -, . )  lincertitude élargie du capteur étalonné
donnée dans le certificat d'étalonnage ou le constat de vérification (K),
Voo S meme S Pambiante I'écart-type de répétabilité du capteur de

température (K).

Toutefois, si I'écart-type de répétabilité est inférieur a la résolution de la mesure de température, alors
c’est cette derniére qui est prise en compte :
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Avec :

3 . . . . .

V2 Reésm. erme ' RESTambiante la résolution du capteur de température (K).

NOTE Les capteurs de température des préleveurs grand débit utilisés par les AASQA ont une résolution de
0,1 K.

Cas ou le capteur de température interne ou ambiante ne peut pas étre étalonné : l'incertitude-type
associée a la température est obtenue a partir des caractéristiques de performance données par le
constructeur et la valeur de justesse du capteur de température est a considérer comme une EMT. La
justesse du capteur peut étre aussi évaluée par ['utilisateur par comparaison a un capteur de
référence.

||
U(Tinterme ) =

||
U(T ambiante ) =

Avec :
\ \ _ . . , .
Ya UFint erne , ufambiante y respectivement l'incertitude-type sur la température interne
moyenne et sur la température ambiante moyenne (K),
Ya EMTE. . e EMTR iante 'EMT du capteur de température donnée par le fabricant ou
évaluée par l'utilisateur (K),
Y2 Résm. o RESE e la résolution du capteur de température (K).

Cas particulier des préleveurs non équipés d’'un capteur de température ambiante :

Certains préleveurs grand débit utilisés par les AASQA ne sont pas équipés de capteur de
température au niveau de la téte de préléevement. Dans la programmation du préleveur, la température
ambiante est prise égale a la température mesurée par le capteur de température interne moins 3 K.

Des essais réalisés en mai 2009 par le LCSQA pendant 15 jours avec un préleveur équipés et un
préleveur non équipé de capteur de température ambiante, et avec un capteur de température de
référence ajouté au niveau des tétes de prélevement, ont montré que I'écart entre la température
ambiante estimée et la température ambiante mesurée pouvait étre inférieure mais aussi supérieure a
3 K. Les écarts peuvent notamment étre liés au fait que la température interne n'est pas seulement
influencée par la température ambiante mais aussi par exemple par la turbine qui peut chauffer au
cours du prélevement. L'écart maximal relevé sur 24h lors de ces essais a été de 7 K.

Il convient d'ajouter dans l'estimation de lincertitude, la contribution du biais sur la valeur de
température ambiante estimée a partir de la température interne, en prenant en compte une erreur
d’étendue de 10 K.
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Les composantes de lincertitude-type associée a la température ambiante sont donc celles de
l'incertitude-type de la mesure de température interne comme données dans I'équation (36),
auxquelles est ajoutée lincertitude liée a l'estimation de la température ambiante a partir de la
température interne.

2 ~ 2

- : 0 . 0 aEcart, ante O
U(T ambiante ) — : + :+ T int erne _ Tambiante :

2 o 3 o

NOTE Si le préleveur n'est pas équipé de capteur de température ambiante, il est possible de placer un
capteur a proximité de la téte de prélevement. Dans ce cas, l'incertitude associée a la température ambiante sera
estimée sur la base des caractéristiques et / ou de I'étalonnage de ce capteur.

2

[ [
8.4.3 Incertitude-type sur Pinteme €t Pambiante

Soit les capteurs de pression sont étalonnés et l'incertitude est calculée a partir des données des
certificats d’étalonnage ou des constats de vérification, soit ils ne sont pas étalonnés et a défaut
l'incertitude peut étre calculée sur la base des caractéristiques de performance données par le
fabricant ou de la justesse du capteur évaluée par I'utilisateur.

Cas ou les capteurs de pression peuvent étre étalonnés :

.2
- ‘Etalonnage-. )0 2
U(Pinterne) = ﬂé +Sr,sinterne

2

-
u(P ambiante ) = 2 - r,P ambiante

Avec :

\ \ . . .
Ya UEinterne ) UEambiante J respectivement l'incertitude-type sur la

pression interne moyenne et sur la pression ambiante moyenne pendant la durée du prélevement
(hPa),

% U(Etalonnage ), U(Etalonnage 5 ) lincertitude élargie du capteur étalonné

Pinterne ambiante

donnée dans le certificat d’étalonnage ou le constat de vérification (hPa),

3
/a Sr,sinterne’ Sr,sambiante
pression (hPa).

I'écart-type de répétabilité du capteur de

Toutefois, si I'écart-type de répétabilité est inférieur a la résolution de la mesure de pression, alors
c’est cette derniére qui est prise en compte :

2
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Avec :

% Résm Rés

B int erne B biante la résolution du capteur de pression (hPa).

Cas ou le capteur de pression interne ou ambiante ne peut pas étre étalonné : l'incertitude-type

associée a la pression est obtenue a partir des caractéristiques de performance données par le
fabricant et la valeur de justesse du capteur de pression est a considérer comme une EMT. La

justesse du capteur peut étre aussi évaluée par l'utilisateur par comparaison a un capteur de
référence.

L’incertitude liée a la pression est alors calculée en appliquant les équations (43) et (44).

(45)
(46)
Avec :
\ \ _ . . o
Ya UEinterne ) Uﬁambiante y respectivement l'incertitude-type sur la pression interne moyenne
et sur la pression ambiante moyenne (hPa),
Y2 EMTE. . one EMTE iane  'EMT du capteur de pression donnée par le fabricant ou évaluée

par I'utilisateur (hPa),

3 , , 7z . H H .
V2 Résm e ' RESB. iante la résolution du capteur de pression interne (hPa) ; les capteurs

de pression ont une résolution de 1 hPa.

Cas particulier des préleveurs non équipés d'un capteur de pression ambiante :

Certains préleveurs grand débit utilisés par les AASQA ne sont pas équipés de capteur de pression au
niveau de la téte de prélevement. Dans la programmation du préleveur, la pression ambiante est prise
€gale a la pression mesurée par le capteur de pression interne lorsque la turbine est a I'arrét, avant le
démarrage du prélévement.

L'incertitude-type est donc celle du capteur de pression interne a laquelle il convient d'ajouter
I'incertitude liée a une variation potentielle de pression sur la période de prélevement par rapport a la
pression mesurée avant le démarrage de la turbine.

A titre indicatif, des essais réalisés par le LCSQA en mai 2009 pendant 15 jours avec un préleveur
équipé et un préleveur non équipé de capteur de pression ambiante, et avec un capteur de pression
ambiante de référence ajouté ont conduit a des écarts entre la pression ambiante des préleveurs et la
pression ambiante de référence compris entre 0,1 et 4,0 hPa. La comparaison des pressions internes,
turbines a 'arrét, entre 5 préleveurs a conduit également a des écarts ne dépassant pas 4 hPa.

La notice du préleveur annonce pour les capteurs de pression, une justesse de 2 % soit environ
20 hPa.

Au vu des essais réalisés, I'application comme EMT de la justesse indiquée dans la notice permet a
priori de couvrir, le cas échant, une variation de pression ambiante pendant la durée de prélevement
qui ne dépasse pas 24h en général.

L’incertitude associée a la pression ambiante peut alors étre évaluée en appliquant I'équation (46).
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NOTE Si le préleveur n'est pas équipé de capteur de pression ambiante, il est possible de placer un capteur
a proximité de la téte de prélevement. Dans ce cas, l'incertitude associée a la pression ambiante sera estimée sur
la base des caractéristiques et / ou de I'étalonnage de ce capteur.

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

La norme NF EN 15549 indique que pour un temps de prélevement de 24h, l'incertitude-type relative
sur le mesurage de t est négligeable quand t est mesuré a + 0,5 min prés.

9 Calcul de I'incertitude-type composée sur la concentration de B[a]P dans
['échantillon d'air ambiant lorsque I'efficacité récupération est comprise
entre 80 et 120 %

9.1 Incertitude-type composée sur la concentration de B[a]P dans I'échantillon d'air
ambiant

Comme vu au chapitre 6.1, le modéle mathématique utilisé pour calculer la concentration de B[a]P
dans I'échantillon d'air ambiant est le suivant :

C =
Vv

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

2 2 2

u sczzu (mE)+u SVZ

c? mg? v?
Avec :

Y2 u(C) l'incertitude-type composée sur la concentration massique en B[a]P dans
I'échantillon d'air aux conditions ambiantes de température et de pression du site,

% C la concentration massique en B[a]P dans I'échantillon d'air aux conditions ambiantes
de température et de pression du site,

Yo u(mg) l'incertitude-type sur la masse de B[a]P sur le filtre échantillon,
Yo mg la masse de B[a]P sur le filtre échantillon,
Yo u(Vv) lincertitude-type sur le volume de prélevement aux conditions réelles de

température et de pression du site,

Yo V le volume de prélevement aux conditions réelles de température et de pression du
site.

Comme indiqué dans le chapitre 6, la masse de B[a]P mesurée sur le filtre échantillon mg et le

volume de prélevement V font I'objet de modéles mathématiques auxquels est appliquée la loi de
propagation des incertitudes (cf. chapitres ci-apres).

Dans le cas ou plusieurs filtres sont extraits simultanément, l'incertitude sur le volume total est
calculée comme suit :
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U2(Viga ) = @ UR(V;) (48)
i=1

Ya  U(Viotal ) l'incertitude-type sur le volume total de préléevement aux conditions réelles de
température et de pression du site,

Yo u(Vv;) I'incertitude-type sur le volume d'air prélevé pour le filtre i aux conditions réelles de
température et de pression du site.

9.2 Incertitude-type sur la masse mesurée sur le filtre échantillon

Comme vu au chapitre 6.2, le modéele mathématique utilisé pour la masse (mg) sur le filtre échantillon
est le suivant :

mg :mﬁ2104 ’ EméR
100 100

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

u(me) _ur(me) \uZ(E) WP (R) (49)
me2 meg? E? R?
Avec :
¥ u(mg) I'incertitude-type sur la masse de B[a]P sur le filtre échantillon,
Yo mg la masse de B[a]P sur le filtre échantillon,
Y2 u(mg) I'incertitude-type sur la masse de B[a]P mesurée dans I'extrait,
Yo mg la masse de B[a]P mesurée dans I'extrait,
¥ u(E) l'incertitude-type sur I'efficacité d'extraction,
¥» E l'efficacité d'extraction,
¥% u(R) I'incertitude-type sur I'efficacité de récupération,
¥% R I'efficacité de récupération.

9.3 Incertitude-type sur la masse mesurée dans |'extrait

9.3.1 Etalonnage externe

Lorsqu'on considere I'étalonnage externe, le modele mathématique utilisé pour calculer la masse
mesurée dans I'extrait (mg) est le suivant (cf. chapitre 6.3.1) :

Mg = Mreg  Xrgpétabilite  Xétalons  Xdérive X sélectivité
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L'application de la loi de propagation des incertitudes relatives a I'équation précédente conduit a la
formule suivante :

2 2 2 2 2 2
u (rr;E) _u (mrgg ) LU (X6 étabilizté)+ u (Xg@g;; ) U (ngri\zlg ) U (Xiglggtivgg)
Mg Mieq X 1épétabili té X gtalons X gerive X sélectivité

En reprenant les notations utilisées dans la norme NF EN 15549 et en considérant la sélectivité

2
. . . o _ uc(m _
comme négligeable, I'équation (50) conduit a I'expression finale de —(ZE-) , Soit :
me
u? (me) u?(me) o
i = u2 + u2 + e— u
2 F anal . 2 d
mg n" me
Avec :
¥+ u(mg) I'incertitude-type sur la masse de B[a]P mesurée dans I'extrait,
Yo mg la masse de B[a]P mesurée dans I'extrait,
Y2 Up I'incertitude-type relative de linéarité,
Y2 Uana I'incertitude-type relative de répétabilité analytique,
Y2 u(m.) l'incertitude-type sur la masse de B[a]P présent dans la solution d'étalonnage,
¥% n le nombre de solutions d'étalonnage de sources différentes utilisées pour établir la

fonction d’étalonnage (n est égal a 1 si la fonction d'étalonnage a été établie a partir d'une méme
solution mére),

Ya  mg la masse de B[a]P présent dans la solution d'étalonnage,
Y2 Ug I'incertitude-type relative due a la dérive.

9.3.2 Etalonnage interne

Lorsqu'on considére I'étalonnage interne, le modéle mathématique utilisé pour calculer la masse
mesurée dans I'extrait (mg) est le suivant (cf. chapitre 6.3.2) :

.
f7 A" Mee |,
mEz—E—lﬁﬁ-X

sélectivité
AISE

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

2 2,7 2 2 .
u (mE) _u £f2+u2( AE )+u (m§E)+u (Xiiiiiiiii)
2 [ ; 2 2
mg f ISE n mgse X sélectivité
En reprenant les notations utilisées dans la norme NF EN 15549, I'équation (52) conduit a I'expression
2
u” (me)
2

finale de la variance relative mesmemses suivante :
Mg
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Uz(mﬁ ) :_Sf2_+2f2_+ u? (Mise ) N u? (Xselecvite )
me” Nt foon mg’ X selectivite
Avec :
Y2 u(mg) I'incertitude-type sur la masse de B[a]P mesurée dans I'extrait,
Yo mg la masse de B[a]P mesurée dans I'extrait,
EZB T I'écart-type des facteurs de réponse calculés pour chaque solution d'étalonnage,
¥% n le nombre de solutions d’'étalonnage de sources différentes utilisés pour établir

la fonction d’'étalonnage (n est égal a 1 si la fonction d'étalonnage a été établie a partir d'une
méme solution mere),

|

Yo f le facteur de réponse moyen du B[a]P,

¥a  u(mgg) l'incertitude-type sur la masse d'étalon interne présent dans la solution
d’étalonnage,

Yo mige la masse d'étalon interne présent dans la solution d'étalonnage,

¥ U( Xggecivite ) l'incertitude-type sur le facteur de correction lié & la sélectivité du détecteur pour
le B[a]P,

¥ Xgglectivitée le facteur de correction lié a la sélectivité du détecteur pour le B[a]P.

9.4 Incertitude-type sur le volume d'air prélevé dans les conditions ambiantes de
température et de pression

Le modéle mathématique utilisé pour calculer le volume d'air prélevé dans les conditions ambiantes
de température et de pression (V) est le suivant (cf. chapitre 6.4) :

V =] sam t

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

u? (V) _ uZ(] iﬁzm)’f u22$t2
' t

V2

J sam
Avec :

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

¥a V le volume d'air prélevé dans les conditions ambiantes de température et de pression
du site,
Y2 u(j sam) l'incertitude-type sur le débit de prélevement moyen mesuré dans les conditions

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

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

Ya ot le temps de prélévement.

10 Calcul de I'incertitude-type composée sur la concentration de B[a]P dans
['échantillon lorsque I'efficacité de récupération n'est pas comprise entre
80 et 120 %

10.1 Incertitude-type composée sur la concentration de B[a]P dans |'échantillon d'air
ambiant

Comme vu au chapitre 7.1, le modéele mathématique utilisé pour calculer la concentration de B[a]P
dans I'échantillon d'air ambiant est le suivant :

C =
Vv

L'incertitude-type composée sur la concentration de B[a]P dans I'échantillon d'air ambiant est estimée
comme indiqué au chapitre 9.1.

Comme indiqué dans le chapitre 7, la masse de B[a]P mesurée sur le filtre échantillon mg et le

volume de prélevement V font I'objet de modéles mathématiques auxquels est appliquée la loi de
propagation des incertitudes (cf. chapitres ci-apres).

10.2 Incertitude-type sur la masse mesurée sur le filtre échantillon

Le modele mathématique utilisé pour calculer la masse mesurée sur le filtre échantillon (mg) est le
suivant (cf. chapitre 7.2.) :

me = m _ m
FTTETR. Mese . R

100 100 MgsE 100

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

u?(me) _uZ(mp) u”(meer) U (mece)  u?(R)
me me? Mssr” Msse R?
Avec :
¥ u(mg) I'incertitude-type sur la masse de B[a]P sur le filtre échantillon,
Yo mg la masse de B[a]P sur le filtre échantillon,
Y2 u(mg) I'incertitude-type sur la masse de B[a]P mesurée dans I'extrait,
Yo mg la masse de B[a]P mesurée dans I'extrait,
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¥ u(mgge )  lincertitude-type sur la masse d'étalon de capacité d'extraction déposée directement
sur le filtre échantillon,

¥ mgge la masse d'étalon de capacité d'extraction déposee directement sur le filtre
échantillon,

¥ u(mgge ) lincertitude-type sur la masse d'étalon de capacité d'extraction mesurée dans
l'extrait,

¥ mgge la masse d'étalon de capacité d'extraction mesurée dans l'extrait,

¥% u(R) I'incertitude-type sur I'efficacité de récupération,

¥% R I'efficacité de récupération.

10.3 Incertitude-type sur la masse mesurée dans I'extrait

10.3.1 Etalonnage externe

Pour I'étalonnage externe, I'incertitude-type sur la masse mesurée dans l'extrait est estimée comme
indiqué au chapitre 9.3.1.

10.3.2 Etalonnage interne

Pour I'étalonnage interne, l'incertitude-type sur la masse mesurée dans l'extrait est estimée comme
indiqué au chapitre 9.3.2.

10.4 Incertitude-type sur le volume d'air prélevé dans les conditions ambiantes de
température et de pression

L'incertitude-type sur le volume d'air prélevé dans les conditions ambiantes de température et de
pression (V) est estimée comme indiqué au chapitre 9.4.

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

11.1 Dans le cas d'une efficacité de récupération comprise entre 80 et 120 % et en
étalonnage externe

La combinaison des équations (47), (49), (50) et (54) conduit a l'expression globale de l'incertitude-
type composée u(C) sur les concentrations massiques journalieres de B[a]P dans un échantillon d'air
ambiant, soit :

s ! reg (Xreeetabmte ) . u (Xﬁﬁ Qﬂi ) u (Xﬂﬁnﬁﬁ ) u (Xiﬁ Sﬁﬂiﬁ )
m reg X répétabili te X etalons X denve X selecnwte
J J M + J

j sam

En utilisant les notations du chapitre 8 et en négligeant la sélectivité (cf. chapitre 8.1.1.5.), I'équation
(56) prend la forme suivante :
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m_uF +uanal M-‘-ud +4 # M 4 (57)

c Xeétalons J sam

11.2 Dans le cas d'une efficacité de récupération comprise entre 80 et 120 % et en
étalonnage interne

La combinaison des équations (47), (49), (52) et (54) conduit a I'expression globale de l'incertitude-

type composée u(C) sur les concentrations massiques journalieres de B[a]P dans un échantillon d'air
ambiant, soit :

s 2 s 2+U (;) u (mI§E) (Xﬁﬁﬁﬁw'tﬁ + s 2 s 2 . ;g )+ sz

Aise n’ mISE Xselectlwte J sam
(58)
En négligeant la sélectivité (cf. chapitre 8.1.2.4.), I'équation (58) prend la forme suivante :
# J+u (£)+m # & J
- - (59)
SE n mISE J sam
11.3 Dans le cas d'une efficacité de récupération non comprise entre 80 et 120 % et en
étalonnage externe
La combinaison des équations (47), (50) et (54) et (55) conduit a I'expression globale de l'incertitude-
type composée u(C) sur les concentrations massiques journalieres de B[a]P dans un échantillon d'air
ambiant, soit :
s ! u (mreg u (XFEBetablllte u (Xstglgni u (ngrlvg ;g gﬁthltg )
m reg X répétabili te X etalons X denve X selecnwte
+% % & + % A (60)
mss Msse * R? j sam”
En utilisant les notations du chapitre 8 et en négligeant la sélectivité (cf. chapitre 8.1.1.5.), I'équation
(60) prend la forme suivante:
2 2
u”(Xg u (m u(m
@zqu"'uanal + ( 2) +m (& # ﬂ;)"-#
C X étalons Mssk MssE ° R? J sam t
(61)

11.4 Dans le cas d'une efficacité de récupération non comprise entre 80 et 120 % et en
étalonnage interne

La combinaison des équations (47), (52), (54) et (55) conduit a I'expression globale de l'incertitude-

type composée u(C) sur les concentrations massiques journalieres de B[a]P dans un échantillon d'air
ambiant, soit :
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2 2 2 2
Ay, uo(Mise ), U"(Xsatectivite ) , U (Mssr ), U (Msse )

2
= +Uu (
2 -2 . 2 2 2 (62)
C f Al n” mge X sélectivite MssF MssE
2 2 2
U(R)+u (fsam)+ugt)
R? f sam ? t
En négligeant la sélectivité (cf. chapitre 8.1.2.4.), I'équation (62) prend la forme suivante :
u? (C) uzsfz o A w(mee) | uZ(meee)  ul(meee)  u(R) ul(icn) , u2()
= +u (i)+ﬂ+&+&+ + ———— +
C2 rz A N’ Moo? Mecs 2 Mecs 2 R2 ; 2 £2
ISE ISE SSF SSE J sam
(63)
11.5 Tableau récapitulatif
Le tableau suivant résume les données nécessaires a la détermination des incertitudes-types utilisées
dans les équations (57), (59), (61) et (63) pour l'estimation de l'incertitude sur les concentrations
massiques journalieres de B[a]P dans un échantillon d'air ambiant.
Tableau 2 : Parameétres pris en compte dans le budget d’incertitude de la méthode de mesure
des concentrations massiques journalieres de B[a]P dans un échantillon d'air ambiant
Caractéristique
. . Source de 2 .
meétrologique ou - —— ; Fréquence de Organisme
parameétre hlelatien I est,mjatlon Bl détermination responsable
- éléments
d’influence
Incertitude-type relative . . .
de linéarité Ug Equation (17) A chaque étalonnage Laboratoire d'analyse
Incertitude-type relative . .
AP . Au moins tous les 6 mois A
de rep_etablllte Ugnal Equation (18) avec un MRC Laboratoire d'analyse
analytique
Incertitude-type relative | (x.
sur les solutions W Equation (19) Pog.;%g?qsueeslm Laboratoire d'analyse
d'étalonnage étalons y
- Démarche décrite par la
) ) norme NF EN 15549
Incertitude-type relative o
de dérive du détecteur Ug Equations (20) et (21) |- Exploitation Laboratoire d'analyse

entre deux étalonnages

réactualisée des écarts
obtenus entre 2
étalonnages (EMT)

Incertitude-type relative
sur le facteur de
réponse du B[a]P

Equation (22)

Pour chaque extrait

Laboratoire d'analyse

Incertitude-type relative
sur les rapports de
surface ou de hauteur
des pics

Equation (23)

Pour chaque extrait

Laboratoire d'analyse
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Tableau 2 : Parameétres pris en compte dans le budget d’incertitude de la méthode de mesure
des concentrations massiques journaliéres de B[a]P dans un échantillon d'air ambiant (suite)

Caractéristique
métrologique ou
parametre
d’influence

Notation

Source de

I’estimation des

éléments

Fréquence de
détermination

Organisme
responsable

Incertitude-type relative
sur la masse d'étalon
interne

u(m
J” " Misg

Equation (24)

Pour chaque extrait

Laboratoire d'analyse

Incertitude-type relative
sur |'efficacité de

w

Equations (25) et (26)

Au moins tous les 6 mois

Laboratoire d'analyse

. Lo R avec un MRC
récupération
Incertitude-type relative . .

O u(E . :

sur 'efficacité J—Z Chapitre 8.2.3. Aumoins tous les 6 mois Laboratoire d'analyse

\ . E avec un MRC
d'extraction
Incertitude-type relative u(m )
sur la masse d'étalon e —~—— Equation (27) Pour chaque extrait Laboratoire d'analyse
de capacité d’extraction Mssk
Incertitude-type relative ( )

16 u(m
sur la masse ,detalon_ m—— Equation (28) Pour chaque extrait Laboratoire d'analyse
de capacité d’extraction Mgse
mesurée dans l'extrait
Incertitude-type relative u(i .
sur le débit de (]m-) Equations (29) a (46) A chaque prélevement Orgaplsme de
- j prélevement

prélevement sam

Incertitude-type relative
sur le temps de
prélevement

Négligeable

(Chapitre 8.5)

Sans objet, a condition
gue t soit mesuré a
+ 0,5 min prés pour des
périodes de prélevement
supérieures ou égales a
24 heures

Organisme de
prélevement

12 Expression finale du résultat

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

Les incertitudes élargies absolue et relative associées a la concentration massique journaliere (C) de
B[a]P dans I'échantillon d'air aux conditions ambiantes de température et de pression du site sont
calculées comme suit :

u(c) = k'JuZ(C = 2'Ju2(C)

u,el(C):%Cﬂ' 100

(64)

(65)
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Avec :

7

7

Y

7

Uu(C) I'incertitude élargie absolue sur la concentration massique journaliére de B[a]P dans

I‘échaSntiIIon d'air aux conditions ambiantes de température et de pression du site (exprimée en
ng/m°),

k le facteur d’élargissement,

u(C) I'incertitude-type composée sur la concentration massique journaliere de B[a]P dans

I‘échaSntiIIon d'air aux conditions ambiantes de température et de pression du site (exprimée en
ng/m°),

U (C) l'incertitude élargie relative associée a la concentration massique journaliere de

B[a]P dans I'échantillon d'air aux conditions ambiantes de température et de pression du site
(exprimée en %).

L'annexe C donne un exemple d'estimation de lincertitude pour une concentration massique
journaliére de B[a]P de l'ordre de 1 ng/m® (Valeur cible).

Suite du rapport page suivante
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Annexe A
Criteres de performance

Contribution a I'incertitude

Critere de performance (NF EN 15549 : 2008)

Prélevement

Débit de prélevement

Incertitude relative £5 %

Temps de prélevement

Incertitude relative £ 0,1 %

Masse de B[a]P dans 'échantillon

Efficacité de prélevement

Négligeable

Stabilité

Négligeable

Mesurage de la masse de B[a]P par étalonnage externe

Efficacité d'extraction

Valeur comprise entre 80 et 120 % a la valeur
cible avec une incertitude relative £ 3 %

Masse de B[a]P dans les solutions d’'étalonnage

Incertitude relative £ 2 %

Ecart de linéarité de la fonction d'étalonnage

Résidus relatifs dans la gamme d'étalonnage
£ 3 % et a la valeur limite d’exposition £ 2 %

Dérive de réponse entre les étalonnages

Incertitude relative £5 %

Répétabilité de I'analyse

Incertitude relative £ 3 %

Sélectivité

CLHP : Facteur de résolution > 1,2

CG/SM : Facteur de résolution > 1 pour le B[a]P

Mesurage de la masse de B[a]P par étalonnage inte

me

Efficacité d'extraction

Valeur comprise entre 80 et 120 % a la valeur
cible avec une incertitude relative £ 3 %

Facteur de réponse moyen du B[a]P

Incertitude relative £5 %

Concentration de I'étalon interne dans I'extrait

Incertitude relative £ 2 %

Sélectivité

CLHP : Facteur de résolution > 1,2

CG/SM : Facteur de résolution > 1 pour chacun
des 2 composés (B[a]P et B[a]P-d12)

&A: 0
Justesse du facteur de réponse (Rapport u Kﬁ.i)
IS @

Incertitude relative £ 3 %

Mesurage de la masse de B[a]P sur le filtre échantill

on

. L m
Coefficient de récupération r = s
Msse

Valeur supérieure a 50 % avec une incertitude
relative £5 %

Masse de B[a]P dans le blanc

Masse de B[a]P dans le filtre blanc avant
prélevement

Masse £ 1 % de la valeur limite
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Annexe B
Exemple d’estimation de I'incertitude
sur des solutions d’étalonnage préparées par volumétrie

B.1 Calcul de I'incertitude-type relative sur les concentrations des solutions
d'étalonnage

Des solutions d'étalonnage sont préparées en diluant une solution mére ayant une concentration de
10 pg/ml (cf. schéma ci-apres).

Exemple gamme d’étalonnage du B(a)P

1 Prélevement Vp1=1ml

- Fiole de 20 ml = Va1

Prélevement
Vp2:2m| Vp2:2m| Vp2:2m| Vp2:2ml
Fiole de 10 ml = Vo, Fiole de 50 ml = Va, Fiole de 50 ml = Va Fiole de 100 ml = Va,

1 Prélévement Vpz=2ml

Fiole de 20 ml = Va3 Fiole de 20 ml = Va3 Fiole de 20 ml = Va3

Dans cet exemple, la solution d'étalonnage initiale (Cnere) €St diluée :
¥ soit deux fois, ce qui conduit & une concentration finale des solutions d'étalonnage de :

C V.,V

m. = mere El EZ (66)
‘ Val Vaz

¥ soit trois fois, ce qui conduit & une concentration finale des solutions d'étalonnage de :

Crere Vp1 Vgo 'V
me = mere . El . EZ E3 (67)
Val Va2 Va3
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L'application de la loi de propagation des incertitudes relatives a I'’équation précédente conduit a
I'incertitude-type relative sur la concentration d'une solution d'étalonnage, soit :

Les incertitudes-types des variables sont regroupées dans le tableau qui suit.

(68)

Demi-

Variables Valtlatfrs ’_Sourc.es stendue de Type Incertitudes- Incertltud_esl-types
(unités) d’incertitude o (loi) types combinées
variation
Tolérance ml .
Crere | 10 pg/ml (Coeftigcgg 0.5 ug/ 05 B:uniforme | 05/ 0,289 pg/ml
Pipette de 1 ml
- Tolergnce 1+ 0,007 ml 0,007 B : uniforme 0,007
(verrerie classe A)
2
ol | Ecart-type de répétabilité : 0.0068 -0072 +0,00682
m 0,0068 ml (calculé & partir de 0,0068 A ’ 2
10 pesees converties en 0,00791 ml
volumes)
- Effet température Négligeable
(opération a # 20°C)
Vi
Pipette de 2 ml
1
- Tolérance : + 0,010 ml 0,010 B : uniforme 000
(verrerie classe A) -
- Ecart-type de répétabilité : 0.006 ,0102 +0,0062 =
2ml 15,006 ml (calculé & partir de 10 0,006 A P
pesées converties en volumes) 0,00833 ml
- Effet température
(opération a # 20°C) Négligeable
Fiole de 10 ml
- Tolergnce 1+ 0,015 ml 0,015 B - uniforme 0,015
(verrerie classe A) -
V. om |- Ecart-type de répétabilité : 0.010 ’0152 +0,0102 5
a 0,010 ml (calculé a partir de 10 0,010 A ' a
pesées converties en volumes) 0,0132 ml
- Effet température
(opération a # 20°C) Négligeable
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Valeurs

Variables (unités)

Sources
d’incertitude

Demi-
étendue de
variation

Type
(loi)

Incertitude
s- types

Incertitudes-types
combinées

20 ml

Fiole de 20 ml

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

- Ecart-type de répétabilité :
0,030 ml (calculé a partir de
10 pesées converties en
volumes)

- Effet température
(opération a # 20°C)

0,06

0,030

Négligeable

B : uniforme

0,06

0,030

.2
1062 + 0,0302 =
é’z'a

0,0458 ml

Vai 50 ml

Fiole de 50 ml

- Tolérance : + 0,035 ml
(verrerie classe A)

- Ecart-type de répétabilité :
0,022 ml (calculé a partir de
10 pesées converties en
volumes)

- Effet température
(opération a # 20°C)

0,035

0,022

Négligeable

B : uniforme

0,035

0,022

.2
,0350

gT: +0,0222 =
a

0,0299 m|

100 ml

Fiole de 100 ml

- Tolérance : + 0,06 ml
(verrerie classe A)

- Ecart-type de répétabilité :
0,030 ml (calculé a partir de
10 pesées converties en
volumes)

- Effet température
(opération a # 20°C)

0,06

0,030

Négligeable

B : uniforme

A

0,06

0,030

T

0,0458 ml

+0,030% =

Si on considére la solution d'étalonnage a 1 ng/ml, l'incertitude-type relative s’obtient par la formule

suivante, soit :

+ 50,00791E + S0,00SSSE + S0,00SSSE + 50,0458E + 50,0458 !2 + 50,0458E

@ )y

@y

(20

(100Y’

(e0y

Les incertitudes-types relatives ont été calculées pour les autres solutions d'étalonnage et sont
regroupées dans le tableau ci-apres.
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Solution
d'étalonnage 1 ng/ml 2 ng/ml 5 ng/ml 10 ng/ml 50 ng/ml | 100 ng/ml
u!mi !
o 3,07 % 3,07 % 3,08 % 3,04 % 3,05 % 3,04 %
c
U!mi !
p k=2) | 6,14% 6,14 % 6,15 % 6,08 % 6,10 % 6,08 %
c

Dans cet exemple, l'incertitude liée a la solution mére est prépondérante, les incertitudes liées au
pipetage et aux fioles jaugées sont négligeables.
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Annexe C
Exemple d’estimation de I'incertitude

sur une concentration de B[a]P de 1,36 ng/m?

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

Il est rappelé, conformément a 'avertissement du présent document, que I'objectif de cet
exemple numérique est de montrer de fagcon concréte comment mener le calcul et appliquer les
équations données dans le corps du texte. Les résultats des calculs ne doivent par conséquent
pas étre considérés comme une évaluation de la méthode de mesure.

C.1 Conditions expérimentales

L'exemple ci-dessous est basé sur le prélevement et I'analyse du B[a]P dans un échantillon de
particules PMy, collectés durant 24 heures sur un site urbain en milieu rural (dans I'Oise) sur un filtre
en fibre de quartz de diamétre 150 mm a I'aide d’un DASO.

Lors de la période d'essai, le débit de consigne a été réglé a 30 m*h, ce qui a conduit dans les
conditions ambiantes de température et de pression moyennes sur les 24 heures de prélevement a un
débit j o,y de 27,77 m¥h,

L'analyse du filtre en laboratoire a conduit & une masse de B[a]P égale a 901 ngf/filtre. De plus, 3
filtres vierges ont été analysés durant la campagne : il n'a été détecté de B[a]P dans aucun d’entre
eux, la concentration se trouvant en-dessous des limites de détection de la méthode (< 0,3 ng/ml).
Enfin, 6 échantillons de matériaux de référence (MRC - NIST 1649a) ont été analysés, ce qui a
conduit a un taux de récupération moyen de 99,5 % (cf. chapitre C.2.5). Par ailleurs, un étalonnage
externe a été utilisé pour la quantification du B[a]P.

Compte tenu des résultats obtenus avec le matériau de référence, le modele mathématique utilisé
pour la détermination de la concentration de B[a]P mesurée dans I'air ambiant est celui présenté au
chapitre 6, correspondant a un taux de récupération compris entre 80 et 120%.

Dans ces conditions, le prélévement a conduit & une concentration de B[a]P de 1,36 ng/m>.

L'extraction des filtres étant totale, l'incertitude-type correspondant a un éventuel découpage des
filtres et a leurs pesées n'est pas prise en compte. De plus, les conditions expérimentales (analyse par
HPLC-fluorescence) sont optimisées et maitrisées dans le temps de telle sorte que l'incertitude-type
sur la sélectivité soit négligeable.

C.2 Détermination de I'incertitude liée a la masse mg de B[a]P mesurée sur le
filtre échantillon

L'incertitude associée a la masse de B[a]P est calculée comme suit :

mﬂmﬁ.A.ZA_Z

m|: mE

u (mE u (mreg u (XReeetablllte u (mg u (ngrwg s 2 &

m F Mieg X Répétabil te m c X derlve
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u(m . . . e .
Ya (—L) l'incertitude-type relative sur la masse de B[a]P sur le filtre échantillon,
Mg
u(m . ) . . .
Ya (—L) l'incertitude-type relative sur la masse de B[a]P mesurée dans I'extrait,

Ya I'incertitude-type relative sur l'efficacité d'extraction,

E
Ya %R.Z l'incertitude-type relative sur l'efficacité de récupération,

)

A
3
3

Y I'incertitude-type relative sur la linéarité de la fonction d'étalonnage,

Mreg

U( X Répétabili té )

|

Y I'incertitude-type relative sur la répétabilité analytique,

X Répétabili té

Ya I'incertitude-type relative sur les solutions d'étalonnage,

i
Me
U( X yari . . . ‘s .
Ya JX-W l'incertitude-type relative de dérive entre deux étalonnages.
dérive

C.2.1lIncertitude-type relative de linéarité (mq )

Des solutions d'étalonnage externes de HAP contenant du B[a]P sont préparées et analysées par
HPLC-fluorescence.

Les valeurs théoriques et analysées des solutions d'étalonnage sont utilisées pour estimer
lincertitude-type relative ug due a I'écart de linéarité de la fonction d'étalonnage a partir de
I'équation (17) :

U(Meg) EMigg - M 1
U|: — reg — re C -
Me MAX z

Mreg

Les résultats obtenus sont reportés dans le tableau C.1.

Tableau C.1 : Détermination de l'incertitude-type relative de linéarité

Solutions d'étalonnage
Bla]P 1 Bla]P 2 Bla]P 3 Bla]P 4 Bla]P 5 Bla]P 6

Valeur
théorique m, 1 2 5 10 50 100

(ng/ml)

Valeur calculée

Mreg (nG/ml) 1,3 1,9 5 10,1 51,2 102,1

Myeg - Mc
m 0,3 0,05 0 0,01 0,024 0,021

C

U(Myeq )
Up = e—— 0,1732
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C.2.2 Incertitude-type relative de répétabilité analytique (Xspetaviiits)

La répétabilité analytique est déterminée lors de la validation de la méthode et lors de 'organisation
ou de la participation a des exercices d’'intercomparaison.

Les résultats de répétabilité obtenus lors d’'un exercice d'intercomparaison réalisé a la période ou le
filtre choisi pour cet exemple a été analysé, sont donnés dans les tableaux C.2 et C.3. Les résultats du
tableau C.2 correspondent aux analyses de plusieurs échantillons d’'un matériau de référence certifié
(MRC), ceux du tableau C.3 aux analyses de 4 filtres.

Les concentrations des échantillons (extraits des filtres réels) de l'intercomparaison comme celle du
MRC sont toutefois beaucoup plus faibles que celle du filtre choisi pour cet exemple (entre 10 et
130 ngffiltre pour les filtres et 2,5 ng/mg pour le MRC, pour une concentration sur le filtre de 901
ng/filtre). Ceci permet de calculer une incertitude-type relative de répétabilité a priori majorante ou
pénalisante.

Ces résultats peuvent donc étre utilisés pour estimer lincertitude-type relative de répétabilité
analytique ugn, pour le B[a]P & partir de I'équation (18) :

. S(Memre) _ S(Mevre)

_u( XRéeétabiIité) _ 1
— I

Uanal = X X
Répétabili té Répétabili té Mg MRC Mg MRC
Tableau C.2 : Détermination de l'incertitude-type de répétabilité analytique
a partir des extractions du matériau MRC - NIST 1649a
Valeur mesurée (ng/mgq) Valeur Ecart-type
moyenne S(Megmre) Uanal
MRC1 MRC2 | MRC3 | MRC4 | MRC5 |VMRC6 | Memrc (Ng/mg) (ng/mg)
2,53 2,49 2,51 2,48 2,47 2,44 2,487 0,031 0,013
2,5 2,53 2,53 2,42 2,57 2,51 2,510 0,050 0,020
2,48 2,5 2,51 2,56 2,45 2,53 2,505 0,038 0,015
2,52 2,52 2,54 2,49 2,4 2,58 2,508 0,061 0,024
2,53 2,51 2,47 2,4 2,49 2,52 2,487 0,048 0,019
2,51 2,48 2,49 2,44 2,45 2,54 2,485 0,037 0,015
Tableau C.3 : Détermination de l'incertitude-type de répétabilité analytique
a partir de I'analyse de filtres
Valeur mesurée (ngffiltre) Valeur Ecart-type
moyenne |~ iltre) Yanal
Extrait 1 | Extrait 2 | Extrait 3 | Extrait 4 | (ng/filtre)
11 111 111 111 11,08 0,05 0,0045
92,2 91,9 91,6 92,1 91,95 0,26 0,0029
10,4 10,3 10,4 10,2 10,33 0,10 0,0093
124,6 125 124 124,1 124,43 0,46 0,0037

La valeur d'incertitude-type relative la plus élevée est retenue soit 0,024.
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C.2.3Incertitude-type relative sur les solutions d’étalonnage (Xetaions)

. . . u(m . s .
Les incertitudes-types relatives u sur les solutions d'étalonnage sont calculées en annexe B.

Mc

. . um p - . . . .
Comme il est recommandé de prendre u égal a lincertitude relative la plus élevée des
Mec

incertitudes relatives calculées, I'incertitude-type relative sur les solutions d'étalonnage est égale a :

ulme) - 00308

Me

C.2.4 Incertitude-type relative due a la dérive (Xgerive)

L'incertitude-type relative uy due a la dérive entre deux étalonnages peut étre évaluée en utilisant les
erreurs maximales tolérées déterminées par I'utilisateur a partir de I'équation (21) :

X dari é u
Ug :m‘( ) :_1 - EMT a= EMT
X dérive X dérive 3 100 100

Dans cet exemple, il a été effectué des contréles qualité avec des solutions d'étalonnage a 10, 100 et
500 ng/ml tous les 10 échantillons. La norme NF EN 15549 exige que la dérive ne dépasse pas 5 %
pour I'analyse du B[a]P par étalonnage externe. Cette valeur de 5% est prise comme erreur maximale
tolérée. L'incertitude-type relative due a la dérive est donc égale a :
Ugq = > =0,0289
© 100

C.2.5Incertitude-type relative sur I'efficacité de récupération (R)

L'incertitude-type relative sur le taux de récupération est estimée a partir d'un matériau de référence
certifie (MRC - NIST 1649a) dont 6 échantillons (masses de 50 a 60 mg prélevées) ont été extraits
puis analysés.

Elle est évaluée a partir de I'équation (25) :

2 2 hMRC - mE,MRC'Z
u® (Myrc ) *+s“ (Mg mrc ) + :

2
MyRrC

w

L'estimation de cette incertitude-type est détaillée dans le tableau ci-aprés pour les 6 échantillons
analyseés.
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Tableau C.4 : Détermination de I'incertitude-type sur I'efficacité de récupération
a partir de I'analyse de 6 échantillons du MRC 1649a

Murc u(Murc) Mg MRC S(MEe mre) R (%) w
(ng/mg) (ng/mg) | (ng/mg) (ng/mg) R
2,487 0,031 99,11 0,0220
2,510 0,050 100,04 0,0265
2500 0,0435 2,505 0,038 99,84 0,0231
2,508 0,061 99,97 0,0298
2,487 0,048 99,11 0,0262
2,485 0,037 99,04 0,0235

La valeur moyenne du taux de récupération est de 99,5%.

R e s .
La valeur %R_Z la plus élevée est retenue soit 0,0298.

C.2.6 Incertitude-type relative sur I'efficacité d’extraction E

L’incertitude-type relative sur I'efficacité d'extraction est prise comme étant égale :
¥% Soit a l'incertitude-type sur I'efficacité de récupération,

¥% Soit a une erreur maximale tolérée lorsque l'efficacité de récupération a été déterminée plusieurs
fois au cours du temps a l'aide de matériaux de référence certifiés.

Dans le présent exemple : %EEZ = %REZ = 0,0298.

C.2.7 Incertitude-type relative sur la masse de B[a]P mesurée sur le filtre
échantillon

L'incertitude-type relative u(mg) sur la masse de B[a]P sur le filtre échantillon est donnée par :

U ( X Reeetablll t6) U (mg u ( X ggrlvg & &

2
Mieg X Répétabil te m c X derlve

En remplagant les différents termes par leurs valeurs numériques, on obtient I'expression suivante :

ulne) - JD17327 + 00242 + 0,0308° + 002892 + 002987 + 0,02082
Mg

Soit: SlE) ~ 0185
Mg

C.3 Détermination de I'incertitude liée au volume d’air prélevé

Le volume d'air prélevé dans les conditions de température et pression ambiantes moyennes sur la
durée du préléevement est égal au produit du débit de prélevement j o, par la durée t du

prélevement:V =j ggm " t.

51



b . . b Ly 2 . LLuyv
L’incertitude relative sur le volume d’air prélevé est donc égale a : JV-Z

C.3.1 Incertitude-type relative sur le débit de prélévement aux conditions
ambiantes de température et de pression du site (j sam)

L'échantillonnage a été réalisé avec un préleveur grand débit équipé de capteurs de température et
pression internes uniquement.

L'ajustage du débit de prélevement est effectué avec le « rotamétre étalon », a une valeur de 500 I/h a
288 K et 1013 hPa.

L’incertitude-type relative sur le débit de préléevement aux conditions ambiantes de température et de
pression du site au niveau de la téte de prélévement est calculée en appliquant I'équation (29) :

. . Al Al Al Al
UZS iﬁ? z: UZG consigne 288K 1013hPa g + U2 I ambiante + U2 P ambiante + U2\l int erne + u2Pint erne
| sam consigne,288K 1013hPa ambiante ambiante 4" [interne 4" Pintere

Avec :

% ] sam le débit de prélevement au niveau de la téte de prélevement aux
conditions ambiantes de température et de pression du site (m*min),

¥ ] consigne,288K 1013hPa le débit de consigne exprimé & 288 K et 1013 hPa (m*min),

| . . . P PP
Y2 T ambiante la température ambiante du site au niveau de la téte de prélevement
sur la période de prélevement (K),

[ . . . . ~ 21N
Y2 Pambiante la pression ambiante du site au niveau de la téte de prélevement sur la
période de prélevement (hPa),

| . o P
Y Tinterne la température interne moyenne sur la période de prélévement
mesurée par le capteur interne du préleveur (K),

¥ Pinterne la pression interne moyenne sur la période de prélevement mesurée
par le capteur interne du préleveur (hPa).

C311 Incertitude-type sur j consigne 288K 1013hPa

L’incertitude-type du débit de consigne assigné au niveau du débitmeétre interne est liée :
¥% alajustesse du débitmeétre interne,
¥% alalecture pour déplacer la cellule photoélectrique et fixer le débit de consigne,

¥% ala stabilité du débit pendant la période de mesure.

Uzﬁ consigne,288K,1013hPaJ: Ujustesse, j consigne® T Ulecture, j consigne® * Ustabilité, j consigne

D’apres le constructeur, le débitmétre interne est de classe 2,5. Il est gradué en mm, de 0 a 270 mm
correspondant a une gamme de débit de 0 a 1,052 m®min aux conditions 288 K et 1013 hPa. Soit une
justesse de : 2,5% de 1,052 m*/min = 0,0263 m*/min = 1,578 m*/h.
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Ujustesse, j consigne = %{3 =0,92 m*h & 288 K et 1013 hPa

Une graduation de 1 mm correspond & un débit de 3,04 & 4,4 I/min. Autour de 0,5 m*min, ordre de
grandeur du débit de consigne, une graduation correspond a environ 3,6 I/min, que I'on peut arrondir a
4 1/min. Lors de I'ajustage du débitmétre, on peut considérer que la lecture peut se faire a 5 mm pres
soit 20 I/min ou encore 1,20 m*/h.

Uecture, j consigne = % =0,35 m*h & 288 K et 1013 hPa

Pour la stabilité du débit de consigne, il est fixé une EMT de 10% du débit de consigne soit 3 m%h.
L'incertitude liée a la stabilité du débit est donc égale a :

3 3
Ustabilité, | consigne zz =1,73m%/h

D’ou une incertitude-type sur le débit de consigne égale a :

U<f consigne ,288K ,1013hPa ) :ﬁ,gzz +0,35% + 1,73 =2,00 m*h

u .
q con3|gne,288K 1013hPa J =0,067

j consigne,288K 1013hPa

|
Cc.31.2 Incertitudes-types sur Tinterne €t %ambiame

Le capteur de température interne ne peut pas étre étalonné. L'utilisateur vérifie périodiquement par
comparaison a un capteur de référence, que le capteur respecte une EMT de 3 K.

Par ailleurs, le capteur de température a une résolution de 0,1 K.

Enfin, la température ambiante n'est pas mesurée. Le programmateur du préleveur calcule la
température ambiante comme égale a la température interne moins 3 K. La température interne
mesurée dans le boitier du préleveur n'étant pas seulement influencée par les conditions de
température ambiantes mais aussi par le fait que la turbine peut également chauffer au cours du
prélevement, la valeur de température ambiante peut étre biaisée. Pour prendre en compte ce biais
potentiel, une erreur d'étendue égale a 10 K est ajoutée.

Les températures moyennes sur la durée du prélevement données par le préleveur sont égales a :
| m
Tint eme =12,9 °C=285,9 K et T ambiante = 9,9°C= 282,9 K

Les incertitudes associées a la température interne mesurée et a la température ambiante estimée
sont calculées en appliquant respectivement les équations (38) et (40).

| |
2173k et whineme) - o007

T int erne

| |
=6,03K et wlbambiante) _ g 020

T ambiante
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Cc.313 Incertitudes-types sur Binteme et P ambiante

Le capteur de pression interne ne peut pas étre étalonné.

La pression ambiante est prise égale a la valeur de la pression donnée par le capteur de pression
interne avant la mise en route du prélevement.

Une EMT de 20 hPa permet de prendre en compte a la fois la justesse du capteur et la variation
éventuelle de pression ambiante au cours de la période de prélévement par rapport a la valeur
mesurée avant le démarrage de la turbine.

Le capteur de pression a une résolution de 1 hPa.
La pression interne moyenne sur la période de prélevement est égale a 900 hPa.
La pression ambiante mesurée par le capteur avant le démarrage de la turbine est égale a 1017 hPa.

Les incertitudes associées aux pressions interne et ambiante sont calculées en appliquant les
équations (45) et (46).

3310

- - "
U(Pint erne ) = U(P ambiante ) = 2 =11,6 hPa
gzﬂ gmﬂ

- -
Uspint erne 2 =0,013 ot Uspambiante 2 =0,012

P int erne P ambiante

C.3.2 Incertitude-type sur le temps de prélévement t

Le temps de prélevement de 24 heures a été mesuré a + 0,5 min prés : par conséquent, l'incertitude-
type associée a ce temps de prélevement peut étre considérée comme négligeable.

C.3.3 Incertitude sur le volume d’air prélevé

L'incertitude sur le volume d'air prélevé est estimée en combinant les valeurs des incertitudes-types
calculées dans les paragraphes C.3.1 et C.3.2, soit :

' consigne 288K 1013hPa ambiante

ambiante

' consigne,288K,1013hPa

0,072

0672+0,022% + 00,0122 + Z * 0,0072 + Z 00132 =

sam

C.4 Estimation de I'incertitude liée a la concentration en B[a]P mesurée

L'incertitude-type relative associée a une concentration massique journaliere de 1,36 ng/m3 de B[a]P
dans I'échantillon d'air aux conditions ambiantes de température et de pression du site est estimée a
partir de I'équation (47) :

uzsczzuz(mE)Jruzsvz

c? mg? v?

En remplagant les différents termes par leurs valeurs numériques, on obtient I'expression suivante :
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u(C u2 m u2 Vi W
M = + 4 =¢40,185° + 0,072
C J mF; \

Soit: U, (C)=397%

L'incertitude-type absolue associée a cette concentration massique journaliére de 1,36 ng/m3 de B[a]P
est égale a :

u(C)=0,27 ng/m*® soit U(C) =0,54 ng/m®

D'ot: C =136 +0,54(k = 2) ng/m*

Cet exemple d’estimation de l'incertitude est résumé dans le tableau ci-apres.
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Calcul d'incertitude sur la concentration de B[a]P

m
C = ——
Vv
A m AL
vec . =
F E . R
100 100
Avec : ME = Mpeg ~ Xygpstabii t6 Xeétalons ~ Xdérve X sélectivit ¢
Avec : V=jsam t
T Valeur Contribution &
O Uniteé de X; Contributions a u(X;) Source UX/%; (UEXIX)? l'incertitude-type (en
modele de X; %)
mathématique
M reg 901 ng Linéarité Données INERIS 1.732E-01 3.000E-02 76.3
X répétabilité 1 - Répétabilité analytique Données INERIS 2.400E-02 5.760E-04 15
X ¢talons 1 Solutions d'étalonnage Données INERIS 3.080E-02 9.486E-04 24
X gérive 1 - Dérive entre deux étalonnages Données INERIS 2.890E-02 8.352E-04 21
R 99.5 % Taux de récupération Données INERIS 2.980E-02 8.880E-04 2.3
E 100 % Efficacité d'extraction Données INERIS 2.980E-02 8.880E-04 2.3
j sam 27.77 m3h Débit de prélévement Données INERIS 7.200E-02 5.184E-03 13.2
t 24 h Temps de prélevement Données INERIS Négligeable -
Somme 3.932E-02
C(ng/m?) 1.36 Incertitude élargie (%) 39.7
Incertitude-type (ng/m 3) 0.27
U (k=2) (ng/m°) 0.54
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Annexe D
Bibliographie

[1] Projet de recommandations concernant la stratégie de mesure (évaluation préliminaire et
surveillance) des métaux lourds (As, Cd, Ni, Pb) et HAP (B[a]P principalement) dans I'air
ambiant — LCSQA — 2008
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