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Résung:

L’INERIS, organisne accrédié ISO/CEI/17025, certifié 1ISO
9001 et reconm BPL, a pou missian la maitriee des risques
industriek et la protectio de I’environnement. L'experti® de
I'Institut repog en granege parte su l'exploitation des
résultas de mesure d'analye & d'essa réalis& en interne
Le développemende la métrologie et dorc en particulier
I'estimation des incertitudes de mesure a ég défin comme
un axe stratégigue Un exempé d'essaportant su le dosag
de substance dangereusea étt réali® a la Direction des
Risques Chronique dars l'unité de CHimie analytiqe et
ENvironnementa (DRC/CHEN en collaboration ave le
Servie de Qualit Métrologe (SQM). Il a seni de suppot
pou les calcub des incertitudes de mesue exposé dars ce
document

Abstract :

INERIS, a certified (ISO 9000 ard accreditd (ISO/CH

17029 organizationhas the missia of controlling industrid

ard environmenthrisks The Institue expertig is mainly

basel on the exploitation of the ted ard analyss ard resuls

of measuremdncarried ou in-house The developmen of

metrology ard thus in particula the estimag of uncertaintie

of measuremdrwas defina like a strategt axis An exampé

of ateg relating to the proportionirg of dangeroa substance
has bee carried out with DRC/CHBEN (Direction of "Risques

Chroniques,' in the departmen of "CHimie analytiqe et

Environnementale" ard SQV (Servie de Quali#

Métrologie) It was usal as a suppot for measuremen
uncertaintis calculatiors developd in this document

1. Introductin

L'objectif de cete étuce eg de propose un protocok de
quantification des incertituds de mesue selm les
préconisation du guide Eurachen [1]. L'étuce porte su une
méthoa d'analyse pa CLHP (Chromatograple Liquide
Haue Performance de certais HAP (Hydrocarburs
Aromatiques Polycycliquey comne le dibenzo[ah]
anthracene [l'anthracéne le benzo[a]pyrea € le
benzo[k]fluoranthéne, notés respectivemen dB[a,h]a, an
Bla]p e B[k]f.

L'étalonnag représerd ure sour@ importane d'incertituds
en chimie analytique Pou assure une bonre fiabilité de
I'étalonnagenous avors opt pou l'utilisation du plan A de

la norme NF X PT 90-210 [2] comne suppot de validation
de I'étalonnag

Le guide Eurachen [1] propo® de procéde a ure étuck
gualitative des sourcs d'incertituds puis de les quantifie de
maniee rigoureuse Ce guide qui sut les préconisatios du
Guide pou I'Expressio de I'Incertituce de Mesue [3], eg
destiré précisémena des applicatiors en chimie

2. Analyse du processs

Le diagramne d'Ishikawa [4] (dit de caue a effet) eg I'outil
courammenhutilisé [1] pou présenteles différentes cause
possibls d'incertitudes Cete métho& nécessé une
descriptio préalabé du processs analytique

Dars ce cas la matriee de I'échantillon correspod a de I'eau
résiduaire Les concentratioa détectée sort ramenés au
volume d'échantillm initial (~1L). Les opératios sort
réalisés dars le cade d'un essad'aptituce su eau résiduaie
et selon un modce opératoie inspiré de la norme NF ISO
1799 [5].

Le diagramnme d'Ishikava de l'analy® du processs de
mesue des HAP pa CLHP dars les eawx résiduaire eg
re_gréseréen figure 1.
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Figure 1 : diagrammed'lshikawa desourcesd'incertitudesde /’analyse des
HAP.

Dars le cas étudié les source d'incertituds prises en
compe sort :

* |'extraction comportahdes phass de concentratio e de
dilution

I'étalonnag

la dérive de la mesue
la reproductibilie
I'échantillonnag

La caractérisatin de la mesue implique dars le cade de
I'estimation d'ure incertitude de fournir une description du



modek la plus développé possible Pa exemple pou le
dosa@ des HAP pa CLHP, laformule suivane eg obten :

£ F 4
(CHAP interp < 1d X IR

Equation 1
V. xRdt,, (Eq )

Cecht =

Cecnt : concentratio (HAP) dars I'échantillan

(Cuap)inerp : CONcentratia interpolée a l'aide de la fonction
d’étalonnage

fy : facteu de dérive de lamesue (étalonnage

fr : facteu dereproductibilig

Ve : volume deI'échantillm

Rdtey : rendemend’extraction

11 convien alors de calcule chage composard (incertitude
type) puis d'en déduie I’incertitude-composée résultante
Pou ce qu concere la fonction d'étalonnage s les
variances ne sort pas homogens dars le domaire de
concentration une régressia linéaire pondéeré eg alors
employé pou corrige ce défaut De plus I'application de la
méthod de Kragten [6] perme d'estime chacue des
composant® pa un processs itératf & non majorant
L'incertitude élarge U eg obtene en appliquan le facteu
d'élargissemdrk=2 al'incertitude composée

3. Lestableaux des résultats

Incertitudes-types

Le facteu de dérive (u(y)) ou lincertitude lice a
I'echantillonnag (u.)) sort égax (voir tablear 1) pou les
guate analyte étudiés du fait de la similitude des conditiors
opératoirs employés (méme échantillonnag & méne
chaire analytique) En revanche le coefficiert de
reproductibilié (CV ) du B[K]f eg trés supérieuacelu du
B[a]p (voir tablear 1). C'es ure illustration de la variation
des comportemerstphysico-chimiqus des composé étudiés
Les dew plus fortes incertitudes-type liées al ’étalonnage
(incluart I'étalonnag et la dilution) sort constatée pour
Bla]p & l'anthracee (voir tablear 1), ave pou caue
principak I’incertitude-type su I'étalonnag (respectivemen
13et2,2 ng/mL).

Incertitude-tvie dB[a,hp an Bla]p BIk]f
Upe (L) 0,008 0,008 0,008 0,008
u(E) étalonnag 09 26 15 05
+dilution (ng/mL)

u(sa) 0,016 0,016 0,016 0,016
Sk (ng/L) 13 59 3,7 13
U(R) (FCVrepro %) 75 % 6,6 % 9,1% 5,64 %
Rdt.y (%) 82,4% 76,2 81,80 899%
URdtext) (%) 2,00 1,9 % 22% 36%

Tableaul : Caractéristiquesiesincertitudes-typetiées al’échantillonnage
uws, alafonctiond'étalonnagque,) a la dériveu(y), ala reproductibilité
Ugr), € a/’extraction Uraexy pour les HAP étudiésdansle domaine
d'étalonnagecomprisentre 10 a 100 ng/mL, (sauB[k]f entre5 a 50 ng/mL).

Dars le cas de I'anthracéngla formule de I’incertitude-type
liee a I'étalonnag pa régressio pondéré ed sensiblemen
différente de celle employ@ en cas de régressin non
pondérée Cete difféerene induit une majoration de
I'incertitude sur I'étalonnag dars le cas étudie (anthracene)

Incertitudes-types COMpPOSEs

Le tableas 2 rassemid@ les différentes informatiors
concernanlesincertitudes :

Incertituce dB[a,hjp an Bla]p  BIK|f
concentratio 441 855 443 22,7
(ng/L)

Incertituce 3,8 6,38 4.4 145

compose (ng/L)

Cvlci 8,1% 8,1% 10,00 6,4%
K 2 2 2 2

Incertituce élarge 72 138 88 29
(ng/L)

Incertitucerelative 16. %% 16, 2% 19 9% 12.9%
Kragten [6] (%)

Incertitucerelative

sars Kragten [6] 17,00 16,1% 20,9 15,00

(%)

Tableau/: Caractéristiquesiesincertitudes-types liées ! ’échantillonnage.’
Coefficientde variation del’incertitude composeée.

Les incertitudes élargies relatives calculés avec la méthoa
Kragten sort du méme ordre puisqle les résultas sort
comprs ente 128 % (B[k]f) & 199 % (B[a]p). Pa aillleurs,
les changemest de méthods de calcu (Kragten/sans
Kragten n'entraineh pas des résultas significativement
différents

4. Conclusiors

Les travaw présentg dars cete étuce correspondena des

cas concres d'analyse chimiques concernanle domaire de

I'environnementLes themes :

* de lanalye de traces dars le cade d'analyss de
routing

* des étaps de I'étalonnage

* desdilutions

sort traitées en conformié ave le guide Eurachem € la

norme X PT 90-210.

De plus l'analy® pa Chromatographie en Phag Gazeused

elle e tres difféerene de l'analy® pa Chromatograple

Liquide Haut Performance repog su des principe

physique voisins dars sa mise en ceuve & pa la natue des

composs8 Visés ; I'enchaineméandes séquence analytiqgus

ed similaire La modularie de notre outil informatique

permé dorc égalemen san adaptatio a des processs

analytiqus de CPG

Des complémers (dérive de I'étalonnaggeextraction ont ég

apporté en vue d'étudie les incertitudes de mesue tout en

respectanles normes en vigueu pou l'analy® chimigue des

HAP.

L'outil informatiqle s'avee plus gue nécessa@ du fait de la

multiplicité des composantede l'incertituce de mesure ainsg

gue de la comparaiso des différentes méthods de calcu

(avec ou sars Kragten)

Le type d'analys présent ici repo® su des principes qui

peuven étre appliqlé ala majorite des analyss réalisés pa

Chromatograpt@ (CLHP & CPQ dars nos laboratoires

Ainsi, l'effort consacé au développemen de ['outil

informatique peu dorc étre rapidemen valori® pa une



adaptatio simpke aw autres processs analytiqus utilisart
des moy@ars similaires
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