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Résumé

Les mesures de faibles débits gazeux référencés a la pression atmosphérique sont
peu caractérisées a ce jour. Dans le cadre de projets européens, des laboratoires
nationaux de métrologie approfondissent leurs connaissances dans ce domaine afin
de répondre au besoin de tracabilité des débits de fuite quelle que soit la nature
du gaz considéré. Au Laboratoire national de métrologie et d’essais (LNE), la tra-
cabilité est bien établie pour les mesures de débit du gaz frigorigéne R-134a, entre
3-107%mol-s7t & 1,5-10"% mol - s71, avec le fluxmétre infrarouge. Par ailleurs, le
LNE dispose d’un fluxmétre gazeux a pression constante dont la gamme de mesure
est comprise entre 4-1071%mol - s7! 4 8,2 - 1077 mol - s7!. Cette étude porte d'une
part sur 'extension du fluxmeétre infrarouge & la mesure de débit de CO, et d’autre
part sur la caractérisation métrologique du fluxmétre gazeux & pression constante
pour la mesure des débits gazeux référencés a la pression atmosphérique. Des compa-
raisons entre ces deux références primaires de débits sont effectuées sur leur étendue
de recoupement a l'aide de fuites de transfert, pour le R-134a et le CO,. Des mesures
complémentaires effectuées sur une fuite capillaire étalonnée en hélium et R-134a par
le Laboratoire national de métrologie italien, pour les besoins d’un projet commun
de recherche, assurent la validation métrologique du calcul d’incertitude établi pour

les deux fluxmétres du LNE.

Mots clés :
Fluxmétre gazeux, détection de fuite, métrologie, flux gazeux, spectroscopie infra-

rouge, fuite de référence, vide.



Abstract

Measurements of low gas flow rates referred to atmospheric pressure have been
poorly characterized thus far. In the context of European research projects, some na-
tional metrology institutes are deepening their knowledge to meet traceability requi-
rements of leak flow rates regardless of the type of gas. At the Laboratoire national de
métrologie et d’essais (LNE), traceability is well established for flow measurements
of the refrigerant gas R-134a, between 3 - 107 mol - s7! to 1,5 - 1078 mol - s7!, using
a infrared flowmeter. Moreover, LNE also has a constant pressure flowmeter for flow
measurements between 4-1071°mol - s7! to 8,2-107% mol - s7! for any gas . The aim
of the first part of this study is to extand an infrared flowmeter for flow measure-
ment of CO,. The second part is the metrological characterization of the constant
pressure flowmeter for measurement of gas flow rates referred to atmospheric pres-
sure. Comparisons between these two primary flow rates standards are performed
in their common measurements range with transfer leaks using R-134a and COs,.
Additional measurements performed with a capillary leak previously calibrated with
helium and R-134a by the Ttalian metrology institute, for the purposes of a joint
research project, ensure the metrological validation of the uncertainty’s calculation

established for the LNE flowmeters.

Keywords :
Gas flowmeter, leak detector, metrology, gas flow rates, infrared spectroscopy, stan-

dard leak, vacuum.
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Introduction

La détection et la mesure de fuites ou débits sont nécessaires dans de nom-
breux domaines tels que "automobile, ’aéronautique ou encore 'industrie des semi-
conducteurs, mais peuvent aussi avoir un aspect réglementaire lorsque les gaz concer-
nés sont toxiques ou dangereux pour 'environnement. Ces mesures de débits peuvent

étre effectuées lorsque le gaz s’écoule vers le vide ou la pression atmosphérique

Dans le domaine du vide, la détection de fuites est capitale pour maintenir ce
vide dans une enceinte. Aujourd’hui, les étalons de débits pour ces mesures sont bien
caractérisés. En effet, plusieurs méthodes sont utilisées et permettent de mesurer
des débits de fuites, principalement d’hélium, compris entre 4 - 107 mol - s™! et
4-107%mol - s~! avec une incertitude relative de quelques pour cent. Le Laboratoire
national de métrologie et d’essais (LNE) dispose pour cela de deux fluxmétres gazeux

respectivement & volume constant et pression constante.

Pour les débits référencés a la pression atmosphérique, le Département Débimétrie
et qualité de Uair assure la tracabilité sur une gamme comprise entre 0,03 mg - s~ ! et
2200mg - s~ . Depuis 2006, le Département Pression-Vide du LNE, en collaboration
avec 'Ecole des mines de Paris développe le fluxmétre infrarouge qui d’assure la
tracabilité de débits sur une gamme de mesure comprise entre 1 et 50 g - an~! avec

une incertitude de 2 pour cent mais uniquement pour le gaz frigorigene R-143a.

Cependant, il n’existe a ce jour aucun étalon pour tout autre type de gaz.

Pour répondre a cette problématique, les laboratoires nationaux de métrologie
européens se sont engagés dans un projet de recherche visant notamment a approfon-

dir les connaissances dans le domaine des fuites de gaz, ce qui implique d’améliorer

17



INTRODUCTION

les étalons de références correspondants.

Les travaux de ce mémoire constituent une étude préliminaire a ce projet et se
concentrent sur le développement de nos deux références primaires pour la mesure

de faibles débits référencés a la pression atmosphérique.

Le premier chapitre décrit le contexe afin de mettre en évidence les objectifs de
ces travaux. Le principal but est d’assurer la tracabilité des mesures de faibles débits

référencés la pression atmosphérique pour tout type de gaz.

Dans le second chapitre, un rappel des termes employés dans le domaine de la
détection et de la mesure de fuites sera exposé afin de mieux aborder le contenu de
ce mémoire. Nous ferons ensuite le point sur les différentes méthodes utilisées par le

LNE aussi bien sous vide qu’a la pression atmosphérique.

N .

Le chapitre suivant concerne l'adaptation du fluxmétre & pression constante.
Lors de sa caractérisation sous vide, il avait été mis en évidence que les variations de
température auraient plus d’influence sur les mesures a la pression atmosphérique par
rapport aux mesures référencées au vide et qu’il était nécessaire de mettre en place
un systéme de régulation de température. Un modele mathématique de la mesure
de débits sera établi afin de déterminer les autres paramétres influents. Les moyens
mis en ceuvre pour limiter leurs effets seront détaillés, puis nous caractériserons ce

fluxmeétre avant de déterminer 'incertitude associée a la mesure de débit.

Le second fluxmétre & faire 'objet d’une adaptation est le fluxmétre infrarouge
qui est théoriquement capable de mesurer tout gaz absorbant dans I'infrarouge tout
simplement en 'implémentant de filtres optiques correspond a la longueur d’onde
d’absorption du gaz. Celui-ci est pré-équipé d’un filtre permetant la mesure de CO,.
Le fluxmétre infrarouge sera caractérisé pour ce gaz. La gamme de mesure sera

définie ainsi que son incertitude associée.

Afin d’effectuer la validation métrologique de ces deux fluxmétres, plusieurs com-
paraisons seront effectuées a I'aide de fuites de transfert sur toute la gamme de ces
fluxmétres avec différents gaz. Elles permettront non seulement de comparer les

mesures de nos deux méthodes mais aussi celles du laboratoire national de métro-

18



INTRODUCTION

logie italien (INRIM) qui utilise un fluxmétre a pression constante et celles d’un

constructeur de fuite de référence.

Avant de conclure, nous terminerons par les perspectives qu’offrent cette étude
en exposant les voies d’amélioration ainsi que les possibilités de mesure de débits

référencés a la pression atmosphérique réalisables par le LNE.

19



Chapitre 1

Contexte et objectfs

1.1 Contexte

Cette étude s’inscrit dans le cadre des projets européens de recherche dans le
domaine de la métrologie : " European Metrology Research Program " ou EMRP.
Ce programme a pour but de développer et d’accélérer I'innovation et la compé-
titivité de I’Europe en acquérant de nouvelles compétences dans le domaine de la
mesure et en favorisant sa dissémination en Europe. Le programme investit dans
des projets regroupant plusieurs participants, avec en premiére ligne les laboratoires
nationaux de métrologie de toute I’Europe ainsi que d’autre collaborateurs tels que
les laboratoires de recherche, les universités, ou encore les industriels. Lancé en 2007,
le programme se poursuit jusqu’en 2013. Un appel & des projets visant a répondre
a des besoins de mesure dans le domaine de ’environnement ou a répondre aux
besoins grandissants des industriels pour améliorer notamment leur compétitivité a
été lancé en 2010. Le Joint Research Project (JRP) IND12 est un des projets sélec-
tionnés lors de la premiére phase dans le domaine Industrie qui par la suite a été

soumis et sélectionné en octobre 2010.

L’objectif de ce projet est d’apporter des solutions a des problématiques, relatives
a la métrologie, rencontrées lors de procédés industriels exigeant des mesures dans
le vide ou l'ultra-vide. En effet, les mesures de vide sont souvent nécessaires, voire
indispensables, dans de nombreux processus industriels. En pratique, ces mesures

sont faiblement caractérisées avec des lacunes dans la tracabilité des mesures ou
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encore avec des incertitudes obtenues trop significatives face aux besoins grandissants
des industriels dans le domaine. En effet, si les techniques actuelles ont établi des
étalons permettant la mesure de pressions totales comprises entre 107 et 10° Pa de
gaz purs dans des conditions stationnaires, les processus industriels requiérent plutot
des systémes impliquant des mélanges de gaz (nécessité de mesurer des pressions
partielles) ou bien des conditions d’utilisation dynamique. Or, il n’existe pas pour
Iinstant d’étalons permettant de telles mesures. L’objectif de ce projet est donc
de mettre en place des méthodes de mesure permettant d’assurer la tracabilité des
mesures réalisées lors de process industriels dans le vide en développant des étalons

et de nouvelles techniques de mesure.

Une meilleure caractérisation des systémes industriels du vide nécessite de dé-
velopper des méthodes pour la mesure de pressions totales et partielles pour tous
les constituants de mélanges gazeux, pour la mesure de variations temporelles de
pressions totales et partielles ainsi que pour 1'étalonnage dans des conditions d’envi-
ronnement industrielles de spectrométres de masse quadripolaires (QMS) et autres
instruments de mesure dans le vide. Pour la plupart des applications dans le vide ou
I'ultra-vide, le principal défi est de le maintenir. De ce fait, la détection de fuite et
la mesure des débits de fuites sont aussi des éléments essentiels a améliorer pour les
industriels. Or la métrologie appliquée a la mesure de tres faibles fuites, de 'ordre
du gramme par an, voir inférieur, est a ce jour insuffisamment développée, sachant
que les techniques existantes sont en majorité des techniques de mesure de fuites
d’hélium s’écoulant dans le vide. Le dernier objectif du projet est de mettre en place
des techniques et des étalons pour améliorer la mesure de gaz résiduel (mélanges de
gaz) dans des systémes sous vide et la détection de fuite de divers gaz et mélanges
de gaz s’échappant de ces systémes dans 'atmosphére ou s’échappant des systémes
industrielles pressurisés. Ce mémoire a pour but d’approfondir nos connaissances sur

les fuites s’écoulant vers la pression atmosphérique.
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1.2. OBJECTIFS DU MEMOIRE

1.2 Objectifs du mémoire

Pour les mesures de débits, le LNE dispose de divers étalons avec un fluxmétre
a volume constant offrant la possibilité de mesurer des débits de fuites (hélium,
azote, argon, R-134a) sur une gamme de 8- 107 & 4-107% mol - s7! sous vide avec
une incertitude de 2%. Un nouveau fluxmétre a pression constante est en cours de
caractérisation pour la mesure de débits de fuite d’hélium compris entre 5 - 10712
a5 -107% mol-s~! sous vide avec une incertitude de 'ordre de 2%. Un fluxmétre
infrarouge permet la mesure de débits de fuites frigorigénes (R-134a pour l'instant)
de 3-1071931,5-1078 mol - s! référencé a la pression atmosphérique. Avec les moyens
actuels, le LNE n’est pas apte a réaliser des mesures de faibles débits s’échappant vers
la pression atmosphérique nécessaires au bon déroulement du projet JRP IND12.
L’objectif principal de ce mémoire est donc de développer et de caractériser les
fluxmétres a pression constante et infrarouge pour un maximum de gaz dans une

gamme de mesure comprise entre 3 - 1071 et 1-107% mol - s~ .

Le fluxmétre infrarouge peut techniquement mesurer des débits de CO, , a condi-
tion de le qualifier pour ce gaz, c’est-a-dire d’étalonner le spectrométre pour la détec-
tion du COs, de caractériser le débit résiduel du banc et de déterminer I'incertitude
associée. Une étude sur une éventuelle extension a d’autres gaz devra étre menée.
Il est néanmoins a noter que seuls les gaz absorbant dans l'infrarouge peuvent étre
détectés par cette méthode. Des fuites d’hélium ne pourront donc pas étre mesurées

par cette méthode.

L’autre axe de cette étude concerne le fluxmeétre a pression constante pour des
mesures de débits référencés a la pression atmosphérique pour tout type de gaz. Cet
instrument devra faire 'objet de modifications pour répondre aux problématiques
liées a la température. Le domaine de mesure possible doit étre défini et I'incertitude

caractérisée.

Ces deux étalons feront I'objet de plusieurs comparaisons a 'aide de plusieurs
étalons de transfert qui seront des fuites de référence. Les mesures de débits de R-

134a avec le fluxmeétre infrarouge feront office de références pour valider le fluxmétre a
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1.2. OBJECTIFS DU MEMOIRE

pression constante pour les trés faibles débits (inférieurs a 1,5-107% mol - s71). Pour
les débits supérieurs, la comparison EURAMET P911 offre une opportunité avec
des mesures effectuées par 'INRIM (laboratoire national de métrologie italien) pour
I’hélium et le R-134a. Les deux fluxmétres pourront faire I’objet d’'une comparaison

pour le CO..
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Chapitre 2

Les différentes définitions de débits

La compréhension des termes employés dans ce mémoire nécessite un rappel sur
les notions de flux et de débit. En effet, en fonction des domaines d’application,
nombreux sont les termes employés pour définir un flux qui correspond toujours &
une quantité de gaz s’écoulant a travers une surface par unité de temps. La notion de
conductance qui est étroitement liée au débit sera abordée. Le régime d’écoulement
d’un gaz est aussi important a définir par le fait que celui-ci dépend de différents pa-
rameétres tels que la température, les pressions amont et aval ainsi que des dimensions

de la canalisation.

2.1 Les flux gazeux et débits

Flux gazeux a pression-volume unitaire ()

Le flux gazeux () représente la variation d’énergie pV du gaz considéré pendant
un temps dt. Cette définition est valable dans I’hypothése ou la température T reste
constante pendant le temps dt. Pour une température T donnée, le flux gazeux @)
est alors donné par :

Q= d(pV) 2.1)

dt ’
son unité dans le systéme international (S.I.) est le Pa-m?-s71.

Il en découle que le flux gazeux peut étre déterminé par la mesure des variations
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2.1. LES FLUX GAZEUX ET DEBITS

de pressions et de volume au cours du temps pour une température constante.

Flux gazeux molaire @),

Il est aussi commode de parler du flux gazeux molaire @),, qui est défini par le
nombre de moles de gaz dn traversant une section pendant le temps dt. Ce flux est

donné par la relation :
dn

Qm = —7 (2.2)

et son unité S.I. est le mol - s~1.

Il est a noter que l'utilisation du flux gazeux molaire présente 'avantage de ne

pas considérer les éventuelles variations de température du gaz.

Débit massique @),

Pour les mesures gravimétriques, on se sert souvent du débit massique @), qui
correspond a la variation de masse de gaz & travers une section pendant un temps

dt :

dm

= (2.3)

Qg:

il s’exprime en kg - s71.

Débit volumique (@),

La notion de le débit volumique @), définie ’écoulement d’un volume de gaz dV
a travers une section pendant un temps dt, pour une température 7' et une pression

p données :
av

=, (2.4)

Qv:

il s’exprime en m? - s7!.

Cependant, pour le débit volumique, 'expression la plus utilisée est (),,, ot n

caractérise les conditions normales de température et de pression (CNPT) :
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dV
Qvn - %LnnTn? (25)

avec T, = 273,15 K et p, = 101325 Pa.

2.2 Relations entre les différentes expressions de flux

Au cours de cette étude, nous serons amené a utiliser plusieurs de ces termes.

Les relations suivantes nous permettent de passer aisément de I'un a ’autre.

Relation entre @) et Q,,

La relation entre le flux gazeux a pression volume unitaire @) et le flux gazeux
molaire (), se déduit de la loi des gaz parfaits. Dans des conditions isothermes, nous

avons donc :

d(pV) AN

L RT .. 2.
dt o dt (2:6)
Soit :
. Q
QOm = 2 (2.7)

ot T est la température absolue et R = 8,314472J - K~! - mol~! la constante molaire

des gaz parfaits [1].
Relation entre (@),, et @),

La relation entre le flux gazeux molaire @), et le débit massique @), est donnée
par :

_ 9
Qm = W (2.8)

ou M est la masse molaire du gaz considéré.
Relation entre (), et ),

La relation entre @),, et QQ,, se déduit également de la loi des gaz parfaits.
En effet, puisque

1
V = ~NRT, (2.9)
p
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2.3. NOTION DE CONDUCTANCE

nous en déduisons que :

soit dans les conditions normales (CNPT) :

1
Qvn = - Qm : RTn- (211)
Pn
Finalement, nous avons :
p Ty
on =Qp - —  —. 2.12
Q=0 L7 (212

2.3 Notion de conductance

Il existe une analogie entre le flux gazeux a pression-volume unitaire, exprimé

3.571 et I'intensité électrique [2]. En effet, si I'intensité d’un courant élec-

en Pa-m
trique est proportionnelle au nombre d’électrons traversant une section au cours du
temps, le flux gazeux est, quant a lui, proportionnel au nombre de molécules fran-
chissant une section au cours du temps. Nous pouvons considérer qu’un circuit de
pression est analogue & un circuit électrique et que le flux gazeux est analogue a
une intensité. Il est intéressant de définir une grandeur caractérisant le freinage des
molécules dans une canalisation. Cette grandeur, analogue & une impédance Z (ré-

sistance) correspond au rapport de la chute de pression, équivalent a une différence

de potentiel, et du flux gazeux. Nous avons donc :

PP
Q

avec P, la pression en amont et P, la pression en aval de la canalisation. En intro-

Z (2.13)

duisant la notion de conductance qui fut présentée en 1949 par Dushman [3], nous

avons .
1 Q

C=—c=—°_
Z P -P

(2.14)

Dans le domaine des débits, la conductance C' est le plus souvent exprimée en

Hl3 . S_l.
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2.4 Notion de régime d’écoulement

Les flux gazeux sont caractérisés par le régime d’écoulement du gaz et par le
nombre de molécules franchissant une section donnée. Le régime du gaz ainsi que
son débit sont déterminés par 'examen de deux paramétres que sont le nombre de
Knudsen (Ky) et le nombre de Reynolds (R). Afin d’examiner ces nombres caracté-
ristiques, il est indispensable de définir au préalable le libre parcours moyen A d’une

molécule.

La distance que parcourt une molécule entre deux chocs successifs est trés va-
riable. En 1857, Clausius introduit cette notion de libre parcours moyen A\ qui cor-
respond a la moyenne de ces distances [4]. En supposant les molécules sphériques et
élastiques, nous avons :

k-T

SRV 21

avec k = 1,3806503 J - K~! la constante de Boltzmann, 7' la température absolue,

p la pression et § le diamétre moyen des molécules!.

Le régime d’écoulement d’un gaz est caractérisé par le nombre de Knudsen K.
Ce nombre, sans dimension, est le rapport du libre parcours moyen A\ au diamétre d

de la canalisation :

Ky =75 (2.16)

Selon la valeur de ce nombre, le régime d’écoulement est classé en trois catégories. Le
régime moléculaire, qui concerne les trés basses pressions, est caractérisé par un Ky
supérieur a 1. Dans ce cas, le libre parcours moyen est plus grand que le diamétre
de la canalisation et le débit dépend uniquement des collisions entre les molécules

et les parois. De ce fait, le débit ne dépend plus la viscosité du gaz [6].

Si le Ky est compris entre 1 et 0,01, le régime est dit transitoire et il y existe
aussi bien des collisions entre molécules et contre les parois de la canalisation. Dans

cette zone de transition, les conditions d’écoulement sont mal définies|7].

1. Dans la littérature nous avons aussi le terme o qui est la section efficace de collision [5] et
correspond au produit 762.
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2.4. NOTION DE REGIME D’ECOULEMENT

Pour un Ky inférieur a 0,01, le régime est dit visqueux et seuls les chocs entre

molécules sont, considérés pour définir le caractére du débit gazeux.

Le type d’écoulement qui peut étre turbulent ou laminaire est déterminé par la
valeur du nombre de Reynolds R.. Dans le cas d’une canalisation cylindrique, Ce

parameétre, sans dimension, est donné par :

R, = L, (2.17)

ou p est la densité du gaz de viscosité 7, s’écoulant avec une vitesse U dans une
canalisation de diamétre d. Pour une valeur de R, supérieur a 2200, le débit est
toujours turbulent et se traduit par un écoulement de nature chaotique comparable
aux turbulences de D'air aprés le passage d’un véhicule. Lorsque R, est inférieur a
1200, le débit est laminaire. Entre les deux, le débit est laminaire ou turbulent selon
les caractéristiques géométriques des orifices d’entrée et de sortie ainsi que celles des

parois.
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Chapitre 3

Les étalons de débit du LNE

En tant que laboratoire de référence, le LNE est chargé du raccordement des
faibles et moyens débits. Ceux-ci peuvent étre répartis en deux catégories selon que
I’écoulement soit référencé au vide ou a la pression atmosphérique, avec une étendue

de mesure qui s’étend sur plus de douze décades.

La mesure des faibles flux gazeux, pouvant descendre jusqu’a 4 - 10716 mol.s71,
concernent principalement les laboratoires spécialisés dans la mesure des basses pres-
sions absolues. Les fuites d’hélium occupent une grande partie de cette activité. Ces
trés faibles flux ne peuvent étre mesurés que si ’écoulement du gaz s’effectue vers
une trés basse pression. Pour la mesure de ces débits, le département Pression-vide
du LNE, dispose de deux fluxmétres, I’'un & pression constante et ’autre 4 volume
constant. Nous constatons que, depuis quelques années, les besoins dans le domaine
des fuites et débits se sont élargies aux gaz s’écoulant vers la pression atmosphé-
rique, avec notamment des fuites d’hélium, d’hydrogéne, de dioxyde de carbone ou
encore de gaz frigorigénes a base de fréon. A ce titre, le LNE et ’'Ecole des Mines
de Paris ont développé depuis 2006 un étalon de débit de fuite frigorigéne avec une

! (environ 3 - 10719 mol.s™!) [8]. Cette référence

limite basse de détection de 1g.an™
a été concue pour ’étalonnage des fuites de R-134a de référence qui doivent étre
utilisées pour la qualification des détecteurs de fuites frigorigénes suivant la norme
européenne NF EN 14624 [9].

1

En ce qui concerne les débits supérieurs & 8 - 1077 mol.s™!, le raccordement
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3.1. FLUX GAZEUX REFERENCES AU VIDE

s’effectue au sein du Département Débitmétrie gazeuse et qualité de l’air. Dans ce
chapitre, nous décrirons les différents moyens dont dispose le LNE afin d’assurer le

raccordement des fuites et débits.

3.1 Flux gazeux référencés au vide

Pour les débits référencés au vide, le LNE dispose d’un étalon primaire qui est le
fluxmétre a volume constant avec plusieurs méthodes de mesure qui permettent de
couvrir une large gamme de mesure. En plus de cet étalon, un fluxmétre & pression

constante est en cours de caractérisation [10].

3.1.1 Le fluxmétre & volume constant

Le dispositif, représenté par la figure 3.1, est composé d’un systéme de génération
de flux relié & un volume V; en pompage permanent dont la pression est mesurée
par un manométre de pression absolue. A la fermeture de la vanne entre le volume
et la pompe, les molécules de gaz s’écoulant de la fuite vers le volume engendrent
une augmentation de la pression dp au sein de ce volume. En mesurant cette aug-
mentation de pression pendant un temps dt et a une température 7T constante, on

détermine le flux gazeux a 'aide de 1’équation 2.1 :

dp

Q) =V — (3.1)

Le fluxmétre & volume constant du LNE baptisé bati AP (figure 3.1) constitue la
référence primaire et couvre le domaine compris entre 2-1077 Pa-m3 - s7t et 1-1072
Pa-m?-s7! (8107 mol-s7' a4-107% mol - s71) [11].

Afin de tenir compte du volume mort du systéme, du dégazage des parois et
d’une éventuelle fuite résiduelle, la détermination du flux gazeux engendré par la

fuite s’effectue en trois étapes.
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>4

|
19, "

FIGURE 3.1 — Schéma de principe du bati Ap
(1)Fuite sous test ; (2)Volume étalon de 300 cm?; (3) Manomeétre capacitif d’étendue de mesure

0,1 Pa a 100 Pa ou 1 kPa a 10 kPa suivant le flux & mesurer; (4) Pompe a palettes; (5a et 5b)
Thermomeétres a résistance de platine; (V1 & V4) Vannes a soufflet.

Il est indispensable de tenir compte de tous les volumes du systéme. C’est ainsi
que, dans notre dispositif, le volume total V; est composé du volume étalon V,; et

du volume mort des tubes de liaison V,,, :
Vi=Vy+ V. (3.2)

La premiére étape consiste & mesurer la remontée en pression AP;, due & la fuite,
dans le volume total V; pendant le temps At; et un flux gazeux () est ainsi déter-
miné :

AP

= (3.3)

o

La seconde étape permet de mesurer la remontée en pression AP, due a la fuite,
mais seulement dans le volume mort V,, pendant un temps At,, le flux gazeux Qo
est alors :

AP,

Q2 = Atg : vm- (34)
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Enfin, pour déterminer la fuite résiduelle ()3, nous mesurons la remontée de

pression AP; en 'absence de fuite dans le volume total V; pendant un temps Ats :

APy
Aty

Pour les deux premiéres étapes, le flux gazeux mesuré est constant : Q1 = Q2. A

Qs Vi (3.5)

I’aide des équations 3.2, 3.3 et 3.4, nous pouvons déterminer le volume mort V,, :

Ap1

Vm - ﬁ . ‘/et- (36)

Ato Atq

On détermine ensuite le flux gazeux @), de la fuite dans le volume étalon a la

température T,, en Otant le flux résiduel Q3 du flux mesuré :

Qvol = Ql - QB- (37)
En remplacant dans 3.7 les expressions de Q1 et (03 par les équations 3.3, 3.5 et 3.6,

on obtient :

Apy
Apy  Aps At
Aty Aty Rz _ on

Le flux gazeux de la fuite Q4. a la température T%,; est déduit de la propriété
de conservation du flux gazeux molaire :
Tfui

qui(Tfui) = Qvol : Too . (39)

L’incertitude élargie associée a la détermination du flux gazeux @ avec cette
méthode est de 1,1%, a laquelle il faut ajouter un talon de 4 - 10~ Pa.m®.s7! lié¢ au

flux gazeux résiduel.

La sensibilité du manométre mesurant la remontée de pression limite la gamme
de mesure a 2- 1077 Pa.m?®.s7!. Pour diminuer la gamme basse de ce fluxmétre d’un
facteur 10, il faudrait réduire le volume V; du méme facteur. Une telle modification
entrainerait une incertitude relative associée & la mesure de ce volume supérieure
a 3% ce qui limiterait l'intérét de I’élargissement de la gamme de mesure. Pour les

débits inférieurs, le LNE a donc mis en ceuvre une méthode par dilution.
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3.1.2 Meéthode par dilution

Pour les gammes de flux plus basses, le LNE utilise une fuite capillaire de réfé-
rence sans réservoir identifiée Fuite H (Annexe C) pour laquelle le flux gazeux généré
est fonction de la pression de gaz appliquée en amont. La méthode par dilution s’ef-
fectue en deux étapes (figure 3.2). Dans un premier temps, la méthode par variation
de pression a volume constant permet de modéliser le flux gazeux en fonction de la
pression amont générée a 1'aide d’un controleur de pression alimenté en azote pur
avec une pression pumon: comprise entre 150 kPa et 700 kPa. En aval, une gamme de
flux Qno comprise entre 4, 7-1077 Pa.m®.s7! et 1,2-107° Pa.m?.s7! est générée. Une
modélisation de la fuite en fonction de la pression en amont est déterminée avec un
polynéme de deuxiéme degré. Dans un second temps, cette fuite est alimentée par
un mélange a faible concentration d’hélium C'y. dans une matrice d’azote. Le flux

gazeux en hélium Q). ainsi obtenu est considéré égal a :

QHe<pamont> = CHe X QN2<pamont)- (310)

Cette méthode consiste, dans un premier temps, a connecter la fuite a étalonner
sur un détecteur d’hélium et d’en mesurer le signal de sortie, puis de connecter
dans un second temps la fuite H alimentée a ’aide du mélange adéquat. La pression
amont Pumont €St ajustée afin d’obtenir un signal de sortie du détecteur identique
a celui produit par la fuite en étalonnage. Dans ce cas, le flux de cette fuite est
considéré égal au flux équivalent en hélium @)y, de la fuite H. Avec des mélanges
de concentration nominale en hélium de 0,01%, 0,1% et 1% combinés aux pressions
appliquées en amont de la fuite, il est possible de couvrir la gamme de flux en hélium
de 1-1071° Pam3.s7 4 21077 Pa.m®.s™! avec une incertitude relative (k = 2) de

4% qui est convenable pour cette gamme de mesure.

34



3.1. FLUX GAZEUX REFERENCES AU VIDE

=) Fluxmeétre a volume
amont constant

Genérateur de —»— Fuite étalon —’—
pression absolue Mesure de QN2

Gaz: N,
Etape 1

N
— amont Flux gazeux généré
Gengratetljlr dle —»— Fuite étalon —>—
pression absolue Q.=CxQ
H2 N2
Gaz: N,/H,
Concentration C Eta pe 2
N

FIGURE 3.2 Méthode par dilution pour I'étalonnage de fuites hélium

3.1.3 Le fluxmétre a pression constante

Dans le cadre du développement de la méthode de I'expansion continue, il est
nécessaire a la fois de générer et de mesurer un flux gazeux injecté dans une enceinte
a vide [12]. Or, le fluxmétre & volume constant n’offre pas cette possibilité, ce qui a
conduit le LNE a développer un fluxmétre a pression constante. Nous I'aborderons

ici de facon trés générale avant d’en faire une étude approfondie dans le chapitre 4.

Comme le montre la figure 3.3, le fluxmétre a pression constante est constitué
d’un volume de mesure a partir duquel s’échappe ou pénétre un flux gazeux Q.

Ce flux a pour conséquence de faire varier la pression py au sein du volume qui,
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par définition, doit rester constante. Pour ce faire, un piston se déplace au sein du
volume & une vitesse constante au cours du temps de mesure dt ce qui produit une
variation dV' du volume. Dans I’hypothése ot la température T est constante, le flux

mesuré est donné par la relation :

av

Q(T) = po—rs (3.11)

oll nous avons utilisé I’équation 2.1.

Le fluxmétre a pression constante du LNE couvre la gamme de flux gazeux allant
de 1-107® Pam®.s™' a 1- 1072 Pa.m®.s™! avec une incertitude relative (k = 2) de

I'ordre de 2%.

Manomeétre numérique

Systéme de
génération de flux

Volume de mesure

Déplacement du pistonlI

Piston

FIGURE 3.3 — Principe du fluxmétre & pression constante
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3.2 Débits référencés a la pression atmosphérique

Le département Débitmétrie gazeuze et qualité de ’air du LNE effectue les raccor-
dements des débits gazeux référencés a la pression atmosphérique entre 0,03 mg - s+
et 2200 mg - s~1. Mais depuis quelques années, des besoins en mesure de flux encore
plus faible sont apparus, notamment dans le domaine de 'environnement. Ainsi, dans
le cadre d’une réglementation européenne [9], le département Pression-Vide du LNE

et 'Ecole des Mines de Paris ont mis au point un banc d’étalonnage de fuites de gaz

frigorigéne compris entre 3,0-1071% 4 1,5-10"% mol - s (1 4 50 g-an™!).

3.2.1 La méthode gravimétrique

Dans cette gamme de mesure comprise entre 0,03 mg.s™! et 2200 mg.s™!, le rac-
cordement est réalisé par le département Qualité de 'air et débitmétrie du LNE.
Pour cela, une méthode primaire de gravimétrie, découlant directement de la défi-
nition de I’équation 2.3, est utiliste. Comme le montre la figure 3.4, & partir d’un
régulateur de débit massique placé en aval du détendeur de la bouteille de gaz pur,
un débit stable est généré et mesuré par le débitmeétre a étalonner. Pendant le temps
de mesure At, la variation de masse de gaz Am qui s’échappe de la bouteille est
mesurée par un comparateur de masse. Connaissant la masse molaire du gaz, on
peut ainsi déterminer le débit molaire @),,,. L’incertitude relative élargie (k = 2) sur

le débit mesuré est comprise entre 0,2% et 0,5%.
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Pression
atmosphérique

AN

GAZ
PUR

\ Z

Comparateur
de masse

FIGURE 3.4 — Banc primaire en débitmétrie des gaz
(1) Détendeur; (2) Débitmeétre massique a étalonner; (3) Régulateur de débit massique

3.2.2 Le fluxmétre infrarouge

Suite au protocole de Kyoto imposant la réduction des émissions de gaz a ef-
fet de serre, une directive européenne impose le controle périodique des équipements
contenant plus de 3 kg de gaz frigorigéne. Les utilisateurs de ces équipements doivent
vérifier leur fuite avec des détecteurs de fuites. En France, 'arrété du 7 mai 2007
impose de posséder un détecteur de fuite portable dont la limite de détection est
inférieure a 5 g/an suivant la norme EN 14624. Pour mettre en oeuvre les essais
de la norme, il est nécessaire de posséder des fuites étalonnées de valeurs nominales

Let 50 g.an™!. Pour effectuer leurs étalonnages, le LNE et

comprisent entre 1g.an~
I'Ecole des Mines de Paris ont développé un étalon primaire. La méthode d’étalon-
nage consiste a mesurer, a l'aide d’'un spectrométre photo-acoustique, la variation
temporelle de la concentration de gaz émis par la fuite dans un volume d’accumula-

tion fermé (figure 3.5).
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Fuite en étalonnage

Spectrometre

FIGURE 3.5 Le fluxmétre infrarouge
La fuite est connectée au volume d’accumulation et le spectrométre mesure la variation de concen-

tration de gaz dans ce volume. La pompe permet de rincer le volume d’accumulation pour effec-
tuer une nouvelle mesure.

Cette méthode présente trois intéréts : le gaz traceur est le gaz frigorigéne, le
principe d’accumulation offre 'avantage d’augmenter la sensibilité avec le temps de
mesure et le débit de fuite est mesuré dans les conditions d’utilisation c’est-a-dire a

la fois & la pression atmosphérique et a une température voisine de 20 °C.

L’équation 3.12 permet d’obtenir le débit massique (), en fonction de la masse
molaire M du gaz, de la constante molaire des gaz R, du volume d’accumulation
V' et de la variation temporelle de la fonction p.Cr_134,/7T ot p, T' et C'r_134, sont
respectivement la pression, la température et la concentration du gaz au sein du

volume d’accumulation|§] :

M 0 (p-Cr134a
Qg = 7 V (%( T ) (3.12)

L’incertitude de mesure est essentiellement due a la détermination du volume
d’accumulation et a ’étalonnage du spectrométre photo-acoustique. Sa valeur élargie

(k = 2) est de l'ordre de 2 a 4 %.

Le fluxmétre infrarouge offre la possibilité de mesurer le débit de tout type de gaz,

a condition que celui-ci absorbe dans l'infrarouge, pour ce faire un filtre optique doit
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étre ajouté. Cet instrument en posséde déja un qui permet d’analyser le CO,. Dans
le chapitre suivant, nous verrons justement la qualification et la caractérisation de ce
banc pour la mesure de débit de fuite de CO,. Cependant, la méthode d’accumulation
limite la gamme supérieure de mesure du fait qu’un certain nombre de mesures
soit nécessaire pour atteindre une incertitude acceptable, de l'ordre de quelques
pour cent. Afin d’étendre cette gamme de mesure vers le haut, le LNE a choisi le
fluxmeétre a pression constante. En effet, celui-ci peut mesurer aussi bien des débits
référencés a la pression atmosphérique qu’au vide, mais pour cela il est indispensable
de minimiser les fluctuations et inhomogénéités de température de cet instrument.
Nous verrons donc, dans ce qui suit, les moyens mis en ceuvre pour répondre a cette

problématique.
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Chapitre 4

Le fluxmeétre gazeux a pression
constante

Le fluxmétre gazeux a pression constante & été concu pour les besoins relatifs
a la mise en ccuvre de l'expansion continue. Bien que ces besoins concernent des
écoulements référencés au vide, ce fluxmeétre est capable de réaliser des mesures
de débit de fuite s’écoulant vers la pression atmosphérique. Si le principe de fonc-
tionnement est identique dans les deux cas, les régimes d’écoulement du gaz et la
sensibilité aux paramétres extérieurs sont différents. En effet, dans le cas de dé-
bits référencés a la pression atmosphérique, ’écoulement se fait toujours en régime
visqueux laminaire alors que les débits référencés aux vides peuvent se faire en ré-
gime moléculaire, visqueux ou encore transitoire. Le paramétre le plus important
entre les deux modes est la sensibilité aux paramétres extérieurs, avec notamment
la température ambiante qui est un élément critique pour les mesures a la pression
atmosphérique. Afin de pouvoir réaliser ces mesures, il est indispensable de maitriser
la température de 'instrument et ainsi limiter les flux gazeux d’origine thermique.
Aprés avoir détaillé le principe de fonctionnement du fluxmeétre, nous présenterons
les moyens mis en ceuvre pour limiter 'influence de la température ambiante, puis

nous caractériserons 'incertitude associée a la mesure du flux gazeux.
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4.1 Principe de fonctionnement
4.1.1 Dispositif expérimental

Le débit mesuré par ce fluxmeétre est déterminé a partir de la variation de volume
nécessaire pour compenser 'augmentation de pression due a l'introduction du gaz
et de ce fait maintenir la pression constante dans un volume fermé. Le schéma

fonctionnel du fluxmeétre gazeux est représenté sur la figure 4.1.

Le dispositif expérimental peut étre décomposé en quatre parties. La premiére
correspond a la connexion de la fuite & mesurer, la deuxiéme est composée du systéme
de rincage, la troisiéme est le coeur du dispositif de mesure et enfin la derniére permet

de mesurer la pression de référence.

La partie I du schéma correspond a la fuite & mesurer qui est connectée au
volume de mesure Vj;. Une sonde de température a resistance de platine de type
Pt100 permet de mesurer la température de la fuite en étalonnage dont le coefficient
de température peut ne pas étre négligeable (Annexe A). La connexion de la fuite
sur le fluxmétre requiert quelques précautions. En effet, puisque le fait de manipuler
la fuite lors du montage augmente sa température, il est indispensable d’attendre le
temps nécessaire pour que la température de celle-ci redevienne stable. De plus, cette
stabilisation permet de dissiper les éventuelles accumulations de charge au niveau
de la fuite. Au vu de ces deux paramétres, le temps minimum de stabilisation a été

fixé & quatre heures.

Le systéme de rincage est composé d’une pompe primaire seche ALCATEL type
ACP 28, d’une pompe turbo-moléculaire ADIXEN type ACT 200T, d’un volume
tampon, d’'un manométre a vide MKS et d’une entrée de gaz. Lors de la conception
du fluxmétre, ces différents éléments ont été choisis dans le but de pouvoir effectuer
un rincage avec un vide résiduel inférieur a 1072 Pa, puis dans un deuxiéme temps
appliquer une pression de travail dans les volumes a ’aide de la vanne de micro-fuite
via le volume tampon. Pour les mesures référencées a la pression atmosphérique,

I'utilisation de la pompe séche suffit au rincage.
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I| V ManN

! Vepsy  CDGA

! zg V2|: Veoe2 CDG2
I

Pt100-4

Pt100-3

Fuite Vol-R

Vol-Mad

Avec l'aimable autorisation de F. BOINEAU[10]
FIGURE 4.1 — Schéma fonctionnel du fluxmétre a pression constante

(T) Fuite en étalonnage; (Pt100 — 4) : sonde de température associée a la fuite;

(IT) (Vol — T) : volume tampon; (Ppg) : pompe primaire séche; (Ppps) : pompe turbo-
moléculaire; (Vy) : vanne de micro-fuite de dosage; (V5) : vanne a tiroir; (V4) : vanne a dia-
phragme; (ManV) : jauge a vide Pirani-Penning.

(IIT) Pilotage et mesure de la variation de volume; (CDGR — M) : manométre capacitif dif-
ferentiel d’étendue 100 Pa;(Vol — R) : volume de référence; (Vol — M) : volume de mesure;
(Vol—Mad) : volume additionnel au volume de mesure ; (Pistonl) : piston () 20 mm ; ( Piston?2) :
piston @ 5 mm; (M1 et M2) : moteurs pas a pas de pilotage en vitesse des pistons 1 et 2;
(Codeurs1et2) codeurs angulaires absolus associés a la mesure du déplacement des pistons 1 et
2; (Pt100—1 a 3) : sondes de température; (V1 a V3) : vannes a soufflet pneumatiques; (Vg_as) :
vanne a soufflet d’isolement entre Vol — M et Vol — R; (Agr_y) : actionneur pneumatique rotatif
associé a la vanne Vi_as; (Vasr_araq) : vanne a soufflet permettant d’associer le volume addition-
nel au volume de mesure.

(IV) mesure de la pression de référence; (CDG1) : manométre capacitif absolu d’étendue
100Pa;(CDG2) : manometre capacitif absolu d’étendue 10kPa;(ManN) : manométre absolu
d’étendue 130kPa.
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La Partie III du fluxmétre est constituée d'un volume de référence et d’un volume
de mesure. Ce dernier & une capacité d’environ 46 cm?® ce qui permet, étant donnée
la résolution de 1 mPa du manométre de pression différentielle CDGR-M, de couvrir
une gamme de mesure de fuite allant de 1-107°®Pa-m?-s71a5-10°Pa-m3-s7 %
Pour des débits plus importants et jusqu’a 2 - 1073 Pa - m? - s, un volume addition-
nel est connecté au volume de mesure pour augmenter la capacité totale a 164 cm?.

Les températures des deux volumes sont mesurées a l'aide des sondes de type Pt100.

La pression P,y au niveau du volume de référence est mesurée a 1’aide du mano-
meétre numeérique résonant ManN de marque DRUCK DPI142. Un capteur capacitif
de pression différentielle MKS de gamme 130 Pa est placé entre les deux volumes
et permet de mesurer les variations de pression dues aux molécules débitées dans le

volume de mesure par rapport au volume de référence.

Lors d’une mesure, la fuite de flux gazeux Q augmente la pression dans le volume
de mesure. Le signal Ap augmente donc et un automate agit sur le déplacement du
piston de sorte a établir une vitesse constante et annuler la différence de pression Ap.
Le flux équivalent Qs+ généré par le piston est égale a I'inverse du flux & mesurer
s0it Qpist = —C [10][13]. Le piston est actionné a I’aide d’un moteur avec une vitesse

v. Ce flux est alors donné par :

Qpist =S-v- Do, (41)
avec S la surface du piston et pg la pression de référence.

Cependant, cette approche reste difficilement réalisable car elle consiste en quelque
sorte & un asservissement. Jousten et al. [13] ont montré une autre approche qui
consiste a laisser varier le signal de sortie Ap en dents de scie entre deux seuils
APmin €t Apmaz sSymétriques. Ces seuils sont définis au préalable avec comme condi-
tions d’étre compris entre -100 Pa et 100 Pa et permettre une course de piston
suffisante. Lorsque les deux volumes sont isolés, la fuite génére un flux qui pour
effet d’augmenter la pression au sein du volume de mesure, la valeur de Ap aug-

mente alors jusqu’au seuil Ap,,... Un automate actionne le piston avec une vitesse
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constante suffisante pour que le signal Ap décroit jusqu’au seuil Ap,,;,. Le piston est
alors arrété et le signal Ap croit a nouveau. Cette action est répétée jusqu’a avoir
un déplacement (xe — 1) du piston suffisant. La vitesse du piston est choisie pour

que le flux généré par son déplacement soit kg fois supérieur a Q) ¢,; :

Qpist = _kO X quz (42)

Lorsque le piston est immobile, nous avons un flux observé (),,s donnée par :
(Qobs)pist—immob = quz (43)

Lors des phases o le piston est actionné nous avons :

(Qobs)pist—mob - quz + Qpist7 (44)
soit :

(Qobs)pistfmob = quz X (1 - kO) (45)

Comme le montre la figure 4.2, les instants ¢; et to, o le signal Ap est nul,
sont reportés sur I'enregistrement du déplacement du piston. Sur cet intervalle, la
pression est en moyenne égale a py. Pour une température constante, le flux gazeux
mesuré est alors donné par la relation :

QZPO'S‘(IQ_x1>- (4.6)

to — 11

Cette relation est un modéle simplifié de 'expression du flux mesuré. Nous étu-
dierons au paragraphe 4.1.3 un modéle mathématique plus réaliste afin d’identifier
les paramétres influents et d’en limiter les effets sur la mesure dans le but de diminuer

leur contribution respective dans le bilan d’incertitude.
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Signal Ap

A

A pmin

Apmax

|
|
I
Déplacement du |
piston |

temps

FIGURE 4.2 — Régulation de la différence de pression en dents de scie

Sur ce graphique, la différence de pression Ap et la position du piston sont représentées sur
une méme échelle de temps. En phase 1, la fuite débite dans le volume de mesure, le signal Ap
augmente jusqu’a la valeur Apy,;,. En phase 2, 'automate enclenche le déplacement du piston
a une vitesse constante ; le volume de mesure augmente et sa pression diminue jusqu’a atteindre
le seuil Apyin. Ces deux phases sont répétées de fagon & avoir une course de piston comprise
entre 10 et 20 mm. Le temps £; correspond au premier passage du signal Ap & 0 pour la phase
2, la position du piston a cet instant est notée x1. Le temps to correspond au dernier passage du
signal Ap & 0 pour la méme phase, la position du piston & cet instant est notée xo.

4.1.2 Gammes de mesure théoriques du fluxmeétre

Compte tenu de la configuration du fluxmeétre, il est possible d’en définir la
gamme de mesure. En effet, & partir des valeurs de v, de la surface S du piston
et du facteur kg, nous pouvons déterminer le flux théorique Qipneor pour une pression

po donnée a I'aide des équations 4.1 et 4.2 :
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cheor = I];_Z -5 Upist- (47)

Les limites théoriques de flux mesurables pour chacun des deux pistons peuvent
étre calculées en fonction de la plage de vitesse de pilotage des pistons comprises
entre 2 et 100 pm- s~ et du facteur ky compris entre 1,5 et 4,0. La limite basse Qnin
est définie pour la vitesse minimale et pour ky = 4,0, alors que la limite haute est
définie avec une vitesse 100 pm - s~! et un facteur de 1,5. La configuration idéale est
donnée pour ky = 2,0, ce critére sera appliqué pour limiter la zone de regroupement
des deux pistons. Le tableau 4.1 donne les extremas de ces flux théoriques pour les

deux pistons.

TABLE 4.1 — Gammes de mesure théoriques du fluxmétre

Qmin Qmax
(Pa-m?-s71) | (Pa-m?.s71)
Piston 5 9,9-1077 9,9-107°
Piston 20 3,1-107° 2,0-1073

4.1.3 Modéle mathématique de la mesure de flux

Avant d’opter pour un modéle mathématique simple, il est important de commen-
cer avec un modéle un peu plus complexe dans le but de comprendre les différents
phénomeénes physiques entrant en jeu lors d’une mesure. Notons dans un premier
temps dNrFui/ar le nombre de molécules issues de la fuite allant vers le systéme de
mesure par unité de temps. La variation temporelle du nombre de molécules dNvm/at

dans le volume V},, est donnée par [13] :

dNVm o dNFm ( dNabs deerte )

dt  dt dt dt

(4.8)

ol dN,, représente les molécules issues de la fuite et absorbées par les différents
matériaux du systéme et dNpe les molécules s’échappant du volume de mesure
notamment par les passages étanches des pistons. Les effets d’absorption et de dé-
sorption peuvent étre négligés dans notre cas. La différence de pression Ap entre le

volume de mesure V,, et le volume de référence V,. est :
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Ap = Pm — Dref- (49)

Nous avons vu précédemment qu’entre les instants ¢ et fy cette différence de
pression est identique alors que le déplacement du piston a engendré une augmen-

tation du volume de mesure :

A
KZZ =0 avec At =ty — ty, (4.10)
ou encore :
Apm Apref
—_rmo_ 4.11
At At ( )

En considérant que la variation de concentration du gaz considéré dans le volume
de mesure est trés petite, nous pouvons appliquer la relation des gaz parfaits dans

chaque volume. Au niveau du volume de référence, nous avons :

Apref o Nref-k Airref
At Ve o At

avec k la constante de Boltzmann.

(4.12)

Dans I'hypothése ot il y absence de fuite et que les changements de volume dus

a la température sont négligeables, nous avons N,.; et V,..; constants :

Apref _ pref . AT"/‘ef
At Trep At

(4.13)

Au sein du volume de mesure, les phénoménes physiques en jeu sont plus impor-

tants. A Iinstant ¢; nous avons :

Tm(tl)
= N, k- 4.14
et a I'instant ¢, :
B dN,, T (t2)
Pm(te) = | Np(t) + At o k V) (4.15)

Les variations de température et de volume entre les instants t; et ¢ sont données

par :

48



4.1. PRINCIPE DE FONCTIONNEMENT

To(ts) = Tn(t) + AT, (4.16)

En combinant les équations 4.14 a 4.17, nous avons :

Apm  pm(tz) — pm(t)

At At (4.18)
Apm  Nu(t) 55 k- Tnlt)) Do T, (1)) AV,
At Vm(tl)At BT ( _Vm(h))
[No(t1) + At - ] kAT, AV,
V,(t1) At (1 a Vm(tl)) (4.19)

puis a l'aide des équations 4.19, 4.13, 4.11 et 4.8 ainsi que les approximations

Avﬁ et ATﬂ<< 1, nous avons finalement :

re ATT&'
dNpyi _ dNabs | dNperte | Pmn(ts) - S5 Vin(t1) - ;ff A

(tl).ATm
dt — dt dt kT, (t ) kT ()  Ta(h)

. (4.20)

Le premier terme de cette relation correspond a l’absorption, le deuxiéme aux
fuites dans le systéme de mesure, le troisiéme fait intervenir la variation de volume
nécessaire pour maintenir la différence de pression nulle et correspond au signal de
mesure, le quatriéme et le cinquiéme terme sont liés respectivement aux variations
de pression dues au variations de température au sein du volume de référence et
du volume de mesure. Les deux premiers ainsi que les deux derniers termes sont les
effets indésirables du systéme de mesure. Si les effets d’absorption sont négligeables,
il est par contre nécessaire de caractériser les fuites au niveau des passages étanches
qui présentent un risque. Nous constatons que l'influence de la température est

proportionnelle a la pression de référence, ce qui implique une meilleure maitrise de
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celles-ci pour des mesures de débit de fuite a la pression atmosphérique. Ces deux
parameétres seront étudiés par la suite et nous verrons les solutions apportées afin de

limiter 'influence de la température.

En considérant uniquement le terme li¢ a la variation de volume nécessaire au

maintien d’une différence de pression nulle, nous avons :

ANFy; . pm(tl) : AALZ"

= 4.21
dt K To(t) (421)
Soit en débit molaire :

Dans la pratique, la fermeture de la vanne Vgi_,, entraine une différence de
pression entre les deux volumes, nous avons donc p,,(t1) # pres. Etant donné que
seule la pression de référence est mesurée, cette différence que nous noterons Ap;,;

doit étre prise en compte pour obtenir la pression du volume de mesure :
Pm = DPref + Apzm (423)

A cela, il faut également ajouter Ieffet d’une éventuelle dérive du capteur mesu-
rant le signal Ap au cours du temps de mesure. Ce paramétre sera également étudié

afin de quantifier et de maitriser son influence sur la mesure.

La variation de volume due au déplacement du piston de diamétre d au cours du

temps peut alors étre écrite sous la forme :

AV, A\’ (15— 2
BVm (L) 4.94
At 7r(2) (tg—m)’ (4.24)

avec (r9 — 1) le déplacement du piston de diamétre d. Les instants ¢; et ¢o sont

déterminés par régression linéaire (Figure 4.2) sur un intervalle centré autour de

Apmi =0:

g = Pmi =01 (4.25)

ai
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ty = — L 22 (4.26)
a2

ot les termes (ay; by) et (az; by) sont respectivement les pentes et les talons

calculés par régression linéaire pour les instants ¢, et t.

Il en est de méme pour la détermination de la position du piston avec une ré-

gression linéaire afin d’avoir les positions du piston aux instants ¢ = t; et ¢ = ts).

Finalement, le flux gazeux mesuré est donné par la relation :

2

(4.27)

2

Q o DPref + Apzm T d T2 — I

Fui = RT,, Pini—=b1 __ Pini—b2 °
a1 as

Ce modéle est valable uniquement si les influences des paramétres que sont les

effets d’absorption, la température ou encore les éventuelles fuites sont minimisées

ou maitrisées. Afin de vérifier ces conditions, tous ces paramétres seront étudiés et

caractérisés dans la section suivante.

4.2 Qualification du fluxmétre

Nous avons vu qu’il est impératif de limiter les flux parasites lors d’une mesure.
En effet, I’équation 4.20 montre que ces flux peuvent avoir différentes origines. Parmi
ces flux indésirables, seul celui lié & 'absorption ne nécessite pas d’étude. Il existe
un risque de fuite en amont des passages étanches des pistons ou la pression est
légérement différente de celle au sein du volume de mesure. D’autre part, la tempé-
rature doit étre identique dans les deux volumes et ses variations au cours du temps
le plus faible possible afin de limiter les flux d’origine thermique. Par ailleurs, la dé-
rive & court terme du manomeétre différentiel entraine une erreur sur la différence de
pression entre les deux volumes et par conséquent des erreurs sur la détermination
des instants t; et t5 ainsi que sur les positions z; et x9 du piston. Dans ce qui suit,
nous verrons 'influence de ces paramétres ainsi que les moyens mis en ceuvre pour

en limiter les effets.
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4.2.1 Qualification des passages étanches

Comme le montre la figure 4.1, le volume de garde en amont du piston est relié au
volume tampon qui est a la pression atmosphérique. Lors de la fermeture des vannes
Vy et Vs, il apparait une légére différence de pression au niveau des volumes par
rapport a la pression atmosphérique. Un flux gazeux (pe,+ susceptible d’apparaitre
entre le volume de garde des passages étanches et le volume de mesure se superpose
au flux gazeux issu de la fuite. Les passages étanches avaient été qualifiés initialement
a l'aide d’une détection de fuite hélium sous vide [10]. La méthode utilisée consiste
a connecter un détecteur de fuite d’hélium sur le volume de mesure. Ensuite, une
pression p,. est appliquée au niveau du volume tampon et des passages étanches.
Les volumes de référence et de mesure sont évacués a une pression inférieure a
1073 Pa par lintermédiaire du groupe de pompage du détecteur. Les pistons sont
alors actionnés et le détecteur mesure les éventuelles fuites d’hélium. Dans notre
cas de figure, les variations de la pression atmosphérique ainsi que l'actionnement
des vannes entrainent une différence de pression entre d’une part les volumes V,,
et V.. et d’autre part les volumes de gardes des passages étanches, ces différences
sont comprisent entre -100 et 100 Pa. Il est donc nécessaire de créer une différence
de pression entre ces deux parties de & 100 Pa. Nous ne disposons pas de détecteur
d’hélium fonctionnant & la pression atmosphérique mais une autre méthode peut étre
appliquée. Comme représentée sur la figure 4.3 | elle consiste a laisser les volumes de
référence et de mesure a la pression atmosphérique et a faire varier la pression dans le
volume de garde des pistons de 4+ 100 Pa a l'aide du systéme de génération et de son
volume tampon Vg, (cf. figure 4.1). Pour chaque palier de pression py., les pistons
sont actionnées de facon & faire varier en dents de scie autour d’une position de
référence pos;,;. Au bout de N périodes, I'indication Ap du manomeétre différentiel
ainsi que le temps écoulé sont relevés au moment du retour a la position initial du
piston. Dans cette configuration, puisque le flux résultant de la variation de volume

est nul, nous pouvons calculer le flux @),. provenant des passages étanches :
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4.2. QUALIFICATION DU FLUXMETRE

dp1 — dpo
Qpe(ppe) = VM P n — (428)
1— 40
Qpe VR-M
Patm T P
patm N pa‘cm - =
Vm Vref VTam
CDG

A Position du piston
pos . +5mm —-

ini

posim N

pos;,-5mm |

: >
(ty ; dp,) (t,;dp,) Temps

FI1GURE 4.3 — Méthode de qualification des passages étanches

Une différence de pression est appliquée au niveau des volumes de garde des passages
étanches.

La position du piston varie de 5 mm autour d’une position initiale pos;,;. Pour deux
passages a cette position initiale, les instants ¢y et t; ainsi que les indications du CDG
dpo et dp; sont relevés. Le flux équivalent généré par le déplacement du piston entre
ces deux instants est nul, la différence d’indication du CDG est due uniquement au
flux gazeux parasites.

La détermination du flux gazeux issu des passages étanches est réalisée dans
plusieurs configurations de vitesse de déplacement des pistons et pour plusieurs
pressions. Les résultats ne montrent aucune corrélation entre ces paramétres et le flux

Q@ pe- Le graphique de la figure 4.4 présente les résultats de cette détermination et met
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4.2. QUALIFICATION DU FLUXMETRE

en évidence une valeur moyenne de 1,5- 107" Pa-m

3

-s71. Cette valeur constituera

une correction systématique a appliquer lors chaque mesure réalisée a l'aide du

fluxmeétre.
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FIGURE 4.4 — Mesure du flux gazeux @), issu des passages étanches

4.2.2 Qualification de I’homogénéité et de la stabilité en tem-

pérature

Lors de sa caractérisation sous vide, Boineau [14| a mis en évidence I'influence

de la température qui constituait la plus grosse contribution a l'incertitude associée

a la mesure d’'un flux gazeux et que la maitrise de la température par un systéme

de régulation apporterait une solution a cette problématique. L’installation d'un

caisson était suffisante pour des mesures sous vide mais pas pour celles éffectuées

a la pression atmosphérique[15]. En effet, comme le montre 1’équation 4.20, cette

influence est proportionelle a la pression de référence. Afin de minimiser ces effets, un

systéme de régulation thermique doit étre mis en place pour diminuer le flux gazeux

d’origine thermique. Pour cela, en plus du caisson d’isolation thermique installé
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4.2. QUALIFICATION DU FLUXMETRE

autour des volumes et englobant les différents raccords, vient s’ajouter un circuit,
creusé dans la masse du corps trois volumes (figure 4.5), ou circule de I’eau provenant

d’un bain thermostaté LAUDA type RP100.

ManN Manometre différentiel

Piston 5

Piston 20

Volume additionnel

Fuite

F1GURE 4.5 Vue du circuit d’eau au sein du corps trois volumes
Le corps trois volumes a une longueur de 20 cm.

Le volume de mesure est compris entre les raccord de la fuite, des deux pistons et de
I'entrée + du manométre différentiel, le volume de référence est quand a lui compris entre
Ientrée - du manométre différentiel est le manomeétre numérique ManN.

Le corps trois volumes du fluxmétre est équipé de quatre emplacements ot sont
logées des sondes de température de type Pt100 (figure 4.5 ). Celles-ci sont étalonnées
en résistance et identifiées de 1 & 4. La température T est calculée a partir de la

résistance R, lue sur le multimétre conformément & la norme EN 60751 /A2 [16] :

T = Tnorme [Rc - eR(Rc)]a (429)
avec Thorme la température de la norme et eg(R,) I'écart par rapport a la norme
(Annexe C).

Dans le but de caractériser au mieux 'homogénéité et de la stabilité en tempéra-
ture, il est indispensable de tenir compte de la dérive des sondes entre leur étalonnage

et leur utilisation. Pour ce faire, nous plongeons dans un bain thermostaté, un bloc
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4.2. QUALIFICATION DU FLUXMETRE

cylindrique en aluminium dans lequel se trouve quatre emplacements identifiés de
A a D ou sont logées respectivement les sondes 1 & 4. Dans un premier temps, nous
vérifions 'homogénéité de ce bloc en prenant comme référence la température de
I’emplacement 1. Les différences de température des trois autres emplacements par
rapport a cette référence sont déterminées par une méthode de transposition dite
"double pesée de Gauss" [17|. Pour mesurer la différence de température T — T'a,
nous utilisons les capteurs P£100 1 et 2 dont les écarts en température par rapport

a la norme sont respectivement e; et e;. Ces écarts sont donnés par :
ep=1T— Tnorme(Rl) (430)

et
2 =T — Tporme(R2) (4.31)

avec Ry et Ry les résistances de ces sondes a la température 1" et T},,.me 1la fonction

inverse de la norme.

— =

Bloc
d'égalisation

FIGURE 4.6 — Détermination de la dérive des sondes de température

Lors de la premiére étape, les Pt100 1 et 2 sont placées dans les emplacements

A et B, nous avons alors :
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4.2. QUALIFICATION DU FLUXMETRE

TB - TA = [Tnorme(RQB) + 62] - [Tnorme(RlA) + 61] (432)

soit :

TB - TA - [Tnorme(R23> - Tno’rme(RlA)] +e9 — e (433)

Au cours de la deuxiéme étape, la sonde 1 est placée dans 'emplacement B et la

sonde 2 dans 'emplacement A, nous avons alors :

TB - TA = [Tnorme(RlB) + 62] - [Tnorme(RQA) + 61] (434)

soit :

TB - TA - [Tnorme<RlB) - Tnm’me(RZA)] +e9 —eg. (435)

En sommant les expressions 4.33 et 4.35, nous avons :

Q(TB - TA) = [Tnorme(R23> - Tnorme<R1A)] - [Tnorme(RlB> - Tnorme<R2A>]- (436)

Nous en déduisons la différence réelle de température entre les emplacements A

et B :
1
ITp—Ts = 5 [(ATo-1)etaper + (AT1-2) ctape2] (4.37)

avec (AT 1)ctaper €6 (AT1_2)ctape2, les différences brutes de température entre la
sonde 1 et 2 lors des deux étapes. De la méme facon, les différences de température

entre 'emplacement de référence et les emplacements C et D sont déterminées (figure

4.6).

Le tableau 4.2 présente les résultats de la caractérisation de ’homogénéité du
bloc en aluminium plongé dans un bain régulé a 19, 20 et 21 °C. Les différences de

température des emplacements sont de ’ordre de 1 mK.

Nous pouvons considérer que le bloc est homogéne en température et de ce fait
déterminer les corrections a appliquer aux sondes 2 a 4. Ces corrections relatives

Corrygs sont calculées en prenant la moyenne des écarts constatés au cours des
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4.2. QUALIFICATION DU FLUXMETRE

TABLE 4.2 — Homogénéité du bloc aluminium

Emplacement T, — Ty
(mK)
19°C | 20°C | 21°C
A 0 0 0
B 1,2 1.4 0,6
C 0,6 1.1 0,8
D -1,2 | -1,0 | -0,8

deux étapes réalisées lors de la vérification de I’homogénéité du bloc. Pour la sonde

2 nous avons :

[(ATZ—l)etapel + (AT2—l)etap62} + €2 — €7. (438)

N | —

Corry =

Finalement, la température de chaque sonde 7 sera donnée par la relation :

T; = Thorme(Ri) + ¢; — Corr; (4.39)

Grace a cette égalisation thermique, nous pouvons désormais qualifier la stabi-
lité et 'homogénéité en température du fluxmétre avec plus de justesse en évitant

d’appliquer la méthode de transposition directement sur le corps du fluxmeétre.

4.2.2.1 Stabilité en température

La température du laboratoire ot se situe le fluxmeétre est régulée a (20 + 1)°C.
Le flux gazeux d’origine thermique @)y, correspond aux deux derniers termes de la
relation 4.20. Ce flux est proportionnel aux variations de température au cours du
temps. Afin de minimiser celui-ci, il est indispensable de réguler le fluxmétre en
température, pour se faire un systéme de régulation & été mis en place en creusant
directement des canalisations au sein du corps du fluxmétre dans lesquelles circule
de 'eau provenant d’un bain régulé en température. L’étude de la stabilité en tem-
pérature est réalisée a l’aide des quatre sondes sur une durée de deux heures, comme
le montre le graphique de la figure 4.7, les variations temporelles de température

sont inférieures a 0,1 mK.min™! .
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FIGURE 4.7 — Stabilité de I'indication des sondes de températures
4.2.2.2 Homogénéité de la température

La premiére détermination de I’homogénéité en température du corps du flux-
meétre avait été effectuée en absence de caisson d’isolation et de systéme de régulation
thermique [10], contrairement & la seconde qui vient étre effectuée ou ce systéme est
activé. Dans les deux cas, les pistons sont mis en action afin de reproduire au mieux

les conditions réelles de fonctionnement du fluxmétre.

Les indications des quatres sondes de température sont relevées. Les résultats,
reportés dans les tableaux 4.3 et 4.4, montrent que le systéme de régulation permet
d’améliorer de maniére significative ’homogénéité du corps du fluxmétre. La diffé-
rence maximale de température est de 5 mK alors que sans régulation elle avoisinait

les 30 mK.

TABLE 4.3 — Homogénéité du corps trois volumes sans systéme de régulation

Emplacement T, — T4
i (mK)
Piston 5 | Piston 20
A 0 0
B 12 10.1
C 16.6 13.5
D -12.7 -11.3
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TABLE 4.4 — Homogénéité du corps trois volumes avec systéme de régulation

Emplacement T, — Ty
i (mK)
Piston 5 | Piston 20
A 0 0
B 1.2 1.3
C 4.2 5.0
D 2.8 2.8

La caractérisation en température a permis de dégager deux valeurs significatives
que sont I’homogénéité, avec une différence de température maximale de 5 mK, et
la stabilité en température sur une période de 120 minutes correspondant au temps
maximum de mesure, qui est estimée & 0,1 mK.min"!. Ces deux valeurs seront
considérées pour le calcul de I'incertitude sur la température associée au flux gazeux

mesuré ().

4.2.3 Etude du flux gazeux d’origine thermique

Les variations de température au sein des volumes produisent un flux gazeux
d’origine thermique. En effet, I’équation 4.20 nous montre que ce flux se produit
a la fois dans le volume de mesure et dans le volume de référence nous pouvons

I’exprimer en débit molaire :

k DPref AT;’ef Pm Ajﬁm
meth=—= |V -7 ——— =V 5+ ——— 4.40
Qum-n =3 { Trep At T, At (4.40)
soit un flux gazeux en unité pression-volume :
Po ATv'ef Airm
=V =" - — 4.41
o T, { At At (4.41)

ol nous avons considéré les températures et les pressions égales au sein des deux

volumes.

Cette relation nous permet de constater que le flux gazeux d’origine thermique
ne dépend que de la différence de variation temporelle de température des deux vo-

lumes. Lors de la qualification du fluxmétre sous vide [15], il a été mis en évidence
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une dispersion des mesures liée & ce flux parasite qui contribuait a 85 % de 'incerti-
tude de mesure. L’installation d’une enceinte thermique a permis de rendre ce flux
négligeable, mais comme le montre la relation 4.41, ce flux est proportionnel a la
pression de référence. Par conséquent, il devient indispensable de reconsidérer le flux
gazeux thermique pour des mesures référencées a la pression atmosphérique. Grace
au systéeme de régulation en température et compte tenu uniquement des indications
des sondes de température, I’observation des mesurages nous montre que ces varia-
tions sont identiques, ce qui nous donnerait, a prior:, un flux d’origine thermique
nul. Néanmoins, nous verrons lors de la caractérisation de 'incertitude associée a ce
flux, qu’il convient de tenir compte d’une éventuelle différence entre 'indication des

sondes et les températures réelles du gaz au sein des volumes.

4.2.4 Etude de la dérive du manomeétre différentiel

Le capteur de pression différentielle MKS est susceptible de présenter une dérive
a court terme du zéro pendant le temps de mesure. Dans ce qui suit, nous allons
caractériser cette dérive et étudier son influence sur la mesure du flux gazeux. La
dérive du capteur de pression différentielle doit étre quantifiée. Pour cela, nous allons
dans un premier temps, enregistrer la valeur du zéro de ce capteur au repos sur une
durée d’une heure afin de mesurer les fluctuations de ce signal, puis dans un second
temps, vérifier le retour & zéro lorsque la pression varie sur toute I’étendue de mesure
du capteur. Cette étude montre que la dérive maximale a court terme da, du signal

Ap est de 0,005 Pa.

Cette dérive da, entraine une erreur sur la valeur de Ap (cf. §4.1.3 ) et par
conséquent une erreur sur les déterminations des instants ¢; et ty pour lesquels

Ap = 0 et sur les positions du piston x; et xo correspondantes.

La détermination de ces quatre paramétres se font a partir de régressions linéaires
(cf. § 4.1.3). Deux cas figures peuvent étre considérés, 'un lorsque Ap = 0 est pris
en compte avec le piston en phase mobile et 'autre dans le cas ou le piston est

immobile. Lorsque le piston est en phase mobile et dans I’hypothése ot le volume
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est constant, la pente du signal Ap(t) est déduite en utilisant la définition du flux

gazeux de I'équation 2.1 et a I'aide de I’équation 4.5 :

d(Ap)  Qpui x (1—k)
at Vi '

(4.42)

La pente du signal z(t) correspond a la vitesse de déplacement du piston, soit
d’aprés ’équation 4.1 :
dx o Qpist kUquz

i = . 4.4
dt S.po S.p[) ( 3)

En considérant la dérive maximale précédemment définie, nous pouvons estimer
les erreurs maximales (ey, ¢, )cas1 COmmises sur le temps de mesure et (€., s, )cast
sur le déplacement du piston a partir respectivement des pentes des signaux Ap(t)

et x(t). Nous avons donc :

Vin 1
_ = 4.44
(etz tl) casl qui ‘ 1_ k'O ‘ X dA;D ( )
et
vm kO
xo—x1 ) casl — dpp. 4.45
(62 1) 1 Spo‘ 1_k0| X Ap ( )

Dans le cas ou la détermination de ces quatre parameétres se fait lorsque le piston
est en phase immobile, la pente du signal Ap(t) est donnée, dans I’hypothése de la

constance du volume, par :

d(Ap) _ Qpui.

4.46
dt Vin ( )
Etant donné que le piston est immobile, la pente du signal x(t) est nulle :
dx
— =0. 4.47
dt ( )
Les erreurs maximales dues a la dérive da, sont alors :
Vin
(etg—tl)caSQ = X dAp (448)
qui
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et
(6352—:51)01152 =0. (449)

En comparant les deux cas de figures, nous constatons qu’il est possible de s’af-
franchir de I'erreur due a la dérive commise sur la détermination du déplacement en
considérant uniquement les phases ou le piston est immobile. De plus, sachant que

le facteur kg est choisi proche de 2 nous avons :
(etz—h) casl =~ (etz—t1) cas2. (450)

La dérive du signal Ap engendre une erreur sur la détermination du temps de

mesure dont il faudra tenir compte dans le bilan d’incertitude.

4.3 Budget d’incertitude

La définition du flux gazeux mesuré est relativement simple. Cependant nous
avons vu dans ce chapitre que sa mesure dépend de bon nombre de paramétres.
L’étude du modéle mathématique ainsi que la qualification du fluxmeétre nous per-

mettent d’établir un modéle final conduisant a I’équation suivante :

O i = Pref + Apini g Ty — T
Fui = RTm Pini—b1 _ Pini—b
al as

— + Qpe + Qi (4.51)

L’incertitude-type relative sur la mesure du flux gazeux molaire a ’aide du flux-
metre Q) s,; est calculée a partir de la la loi de propagation des variances dans I’hy-

pothése ou toutes les composantes sont indépendantes :

G Sy S o
(B () (Y

Dans cette section, nous estimerons l'incertitude associée a chacune de ces com-

posantes, selon les recommendations du guide pour l’expression de ['incertilude de
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mesure (GUM)[18]. Pour les pistons, les manométres, les capteurs de température
ainsi que I’horloge, nous nous baserons sur I’étude réalisée par Boineau [10] lors de

la conception du fluxmétre.

4.3.1 Pistons

La variation de volume nécessaire pour maintenir la pression Ap = 0 résulte du

produit de la surface S du piston par son déplacement xo — z7.

Surfaces des pistons

Les pistons ont été étalonnés par le département Mesures Dimensionnelles du
LNE. Pour se faire, deux diameétres perpendiculaires sont mesurés pour trois sections
situées respectivement a 5, 15 et 25 mm afin de caractériser les pistons sur leurs
courses utiles. Les deux diamétres sont mesurés par comparaison interférométrique a
la longueur d’un tampon de référence. Pour chaque section une mesure de circularité
est également réalisée. Le diamétre d du piston est la moyenne des six diamétres

mesurés.

Les tableaux 4.5 et 4.6 regroupent les composantes d’incertitude des deux pistons

d’aprés le département Mesures Dimmentionelles :

TABLE 4.5 — Incertitude sur le diamétre du piston 5 mm

Piston de diamétre d = 5,02245 mm
Composantes Incertitude | Unité | Distribution Coefficient Incertitude

type sur la de type

composante sensibilité
(pm.unité—1) pm
Etalonnage diamétre 0,060 nm Normale 1 0,060
Répétabilité 0,37 um Normale 1 0,37
Circularité 0,37 um Rectangulaire 1 0,37

Coefficient de
dilatation linéique du 0,58 K Rectangulaire 1,2.1076 0,000
piston de 1,2 - 1076K~!

Incertitude élargie en pm (k=2) 1,1
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TABLE 4.6 — Incertitude sur le diamétre du piston 20 mm

Piston de diamétre d = 19,9968 mm

Composantes Incertitude | Unité | Distribution Coefficient Incertitude
type sur la de type
composante sensibilité

(pm.unité1) pm

Etalonnage diamétre 0,36 um Normale 1 0,36
Répétabilité 1,8 um Normale 1 1,8
Circularité 0,92 um Rectangulaire 1 0,92

Coefficient de
dilatation linéique du 0,58 K Rectangulaire 1,2.1076 0,000
piston de 1,2.-1076K~!

Incertitude élargie en pm (k=2) 4,1

Les incertitudes relatives élargies sur les diamétres des deux pistons sont par
coincidence de 2,1 - 1074, soit une incertitude relative élargie de 4,2 - 10~* pour la

surface.

Déplacement du piston

La mesure du déplacement des pistons se fait a l'aide de codeurs angulaires a
détection optique. Le signal numérique de ces codeurs est ensuite converti en dépla-
cement a partir de la valeur théorique du pas de vis de 1 mm par tour. L’étalonnage
des déplacements a été réalisé a I'aide d’un interférométre laser dans lequel un miroir
est placé sur 'extrémité du piston et un autre au fond d’un support métallique qui
remplace le corps du fluxmétre. A partir de leurs positions initiales xg, les pistons
sont déplacés sur une course de 25 mm. Pour dix points de mesure, le déplacement
Ax;,; mesuré par interférométre est relevé ainsi que l'indication de déplacement
Axy, lue par le codeur. Pour chaque piston, un facteur de corrections linéaire k,;g
est déterminé est sera appliqué pour chaque lecture de déplacement. Les tableaux
4.7 et 4.8 tiennent compte de I'écart au modéle e, = Az — Az, Les incerti-
tudes élargies associées a la lecture du déplacement des pistons de 5 et 20 mm sont

respectivement de 7,9 et 8,6 pm.
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TABLE 4.7 — Incertitude sur le déplacement du piston 5 mm

Déplacement du piston 5 mm

Composantes Incertitude | Unité | Distribution Coefficient Incertitude
type sur la de type
composante sensibilité

(pm.unité 1) pm
Etalonnage déplacement 1,1 nm Normale 1 1,1
Dérive (estimée) 1,2 nm Rectangulaire 1 1,2
Ecart au modéle max 4,7 pm
Incertitude type (u) en pm 1,6
Incertitude élargie en pm (k=2) : 2u+ e, 7,9
TABLE 4.8 — Incertitude sur le déplacement du piston 20 mm
Déplacement du piston 20 mm
Composantes Incertitude | Unité | Distribution Coefficient Incertitude
type sur la de type
composante sensibilité
(pm.unité 1) pm
Etalonnage déplacement 0,65 nm Normale 1 0,65
Dérive (estimée) 1,2 nm Rectangulaire 1 1,2
Ecart au modéle max 5,9 pm
Incertitude type (u) en pm 1,3
Incertitude élargie en pm (k=2) : 2u+ e, 8,6
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4.3.2 Manomeétres

La mesure de la pression dans le volume de référence est effectuée a 'aide du
manométre de pression absolue. Un manomeétre de pression différentielle entre les
deux volumes mesure la différence de pression entre ces deux volumes. Ces deux

manomeétres sont étalonnés au sein du département Pression- Vide.

Incertitude sur la mesure de la pression de référence

Le manométre numérique de type résonant ManN mesure la pression au sein
du volume de référence sur la gamme comprise entre 10 et 130 kPa. Il est étalonné
a ’aide d’une balance de pression absolue. L’incertitude élargie sur la mesure de
la pression par ce manométre est de 23 Pa. Puisque cette pression est par défaut
celle de la pression atmosphérique, nous avons une incertitude relative élargie de

2,3-1074.
Manomeétre différentiel

Le manométre de pression différentielle est utilisé comme détecteur de zéro, sa
sensibilité étant estimée identique autour de Ap = 0. Celui-ci ne nécessite donc pas
d’étalonnage mais il est indispensable de tenir compte de la dérive a court terme dont
nous avons fait ’étude dans la section 4.2.4. En effet, nous avons vu que cette dérive
entraine une erreur sur la détermination du temps de mesure, dont I'incertitude sera

abordée dans la section relative au temps de mesure.

4.3.3 Deétermination de la température du gaz

Les capteurs de température sont étalonnés en résistance et utilisés comme le
décrit 'annexe C. Le tableau 4.9 présente l'incertitude associée a la chaine de tem-

pérature (capteur et multimétre).
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TABLE 4.9 — Incertitude sur la température indiquée par la chaine de mesure

Capteurs de température Pt100
Composantes Incertitude | Unité | Distribution | Coefficient | Incertitude
type sur la de type
composante sensibilité
(K.unité—1) K
Etalonnage du capteur 0,025 K Normale 1.0 0,025
Etalonnage du multimétre 0,0015 Q Normale 2,5 0,0038
Dérive du capteur 0,0087 K Rectangulaire 1.0 0,0087
Auto-échauffement Négligeable
Ecart au modéle :b; 0,001 K
Incertitude type (u) en K 0,023
Incertitude élargie en K (k=2) : 2u+ b, 0,054

Cette incertitude correspond uniquement a celle associée a la chaine de mesure.
Les valeurs de stabilité et d’homogénéité obtenues lors de la qualification en tempé-

rature doivent également étre prises en compte.

Les écarts d’homogénéité du fluxmétre sont au maximum de 5 mK ce qui intro-
duit une composante sur 'incertitude associée a la détermination de la température
du gaz. Nous pouvons également nous demander si les capteurs de température,
insérés dans le corps du fluxmétre a proximité des différents volumes, détectent les
réelles variations de température du gaz au sein de ces volumes. Une étude des don-
nées expérimentales consistant & comparer les variations de température mesurées
par les capteurs aux variations de pression dans le volume de référence nous permet,
a partir de la relation 2.1 et dans I’hypothése de petites variations de pression d’'un

gaz parfait, de déterminer les variations de température correspondantes :

AT;‘ef _ Tref Apref

At At (4.53)

Pref '

Le graphique de la figure 4.3.3 présente les résultats de ces déterminations effec-

tuées a partir des données expérimentales de 70 mesures de flux.

Ces résultats nous montrent que les variations de température calculées a partir
des variations de pression est de 1 mK.min~! au maximum alors que celles indiquées

par les capteurs étaient inférieures a 0,1 mK.min~'. Etant donné que le temps de
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FIGURE 4.8 — Variations temporelles de température a partir des mesures de varia-

tions de pression

mesure maximum est de 60 minutes, nous avons, dans le cas le plus défavorable,

un écart maximum sur la détermination de la température de 60 mK dont il faudra

tenir compte dans I'incertitude.

Le tableau 4.10 présente le bilan d’incertitude associée a la détermination de la

température.
TABLE 4.10 Incertitude sur la détermination de la température du gaz
Détermination de la température du gaz
Composantes Incertitude | Unité | Distribution | Coefficient | Incertitude
type sur la de type
composante sensibilité
(K.unité™1) K
Capteur de température 0,027 K Normale 1 0,027
Homogénéité 0,003 K Normale 1 0,003
Température du gaz 0,017 K Rectangulaire 1 0,017
Incertitude type (u) en K 0,033
Incertitude élargie en K (k=2) 0,066

Finalement, I'incertitude élargie sur la détermination de la température du gaz
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est de 66 mK.

4.3.4 Incertitude sur la détermination du temps de mesure

Le temps de mesure (t; —t5) est déterminé a I’aide de I’horloge de 'ordinateur et
son incertitude-type relative associée est inférieure & 1.10~%. Par ailleurs, il convient
de tenir compte de I'influence de la dérive & court terme du manométre de pression
différentielle. En effet, lors de la qualification du fluxmeétre, nous avions mis en
évidence l'erreur maximale commise sur la détermination de intervalle de temps.
Comme le montre 1'équation 4.48, cette erreur dépend du flux mesuré, du volume
ainsi que de la dérive du signal Apy qui est déterminée expérimentalement a 5 mPa
sur une durée de 3600 secondes. Pour la gamme de mesure du fluxmeétre comprise
entre 1-107%Pa-m™3-s7! et 2-1072Pa-m~3 s}, I'erreur relative maximale sur
la détermination du temps de mesure est de 6,0-107°. L’incertitude relative élargie

sur la détermination du temps de mesure est donc de 2,4 - 1074,

4.3.5 Incertitude sur le flux gazeux d’origine thermique

Nous avons vu que la mise en place du systéme de régulation thermique nous
permettait de minimiser le flux gazeux d’origine thermique. Tout comme pour la
détermination de l'incertitude sur la température du gaz, nous devons tenir compte
de la différence entre les indications des Pt100 et les températures réelles du gaz.
Au niveau du volume de référence, il a été constaté qu’a partir des variations de
pression, il existait des variations temporelles de températures au maximum égales
a 1mK - min~! (cf. § 4.3.3). Par contre, nous ne sommes pas en mesure d’identi-
fier les variations de pressions d’origine thermique au niveau du volume de mesure.
Compte tenu de la stabilité en température, nous pouvons émettre I’hypothése que
les variations de températures sont de méme nature dans les deux volumes avec une
dispersion maximale de 1 mK - min~!. Il est alors possible de déterminer une incer-
titude sur la différence de variation temporelle de température. En tenant compte

de la corrélation entre ces deux variations, 'incertitude type sur cette différence
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est de 3,1mK - min—!, soit une incertitude élargie associée au flux gazeux d’origine

thermique de 9,6 - 1078 Pa - m? - s~ 1.

4.3.6 Incertitude sur le flux gazeux issu des passages étanches

Lors d’une mesure, le flux gazeux issu des passages étanches se superpose au flux
débité par la fuite, la correction a appliquer est de 1,5 - 107" Pa - m? - s71 (cf. §4.2.1).
L’incertitude sur cette correction est donnée par I'écart-type des mesures qui ont

permis de déterminer cette valeur et vaut 1-10~"Pa - m® - s7! soit 4, 1-10"* mol - s7%.

4.3.7 Bilan d’incertitudes

Au cours de cette section, nous avons caractérisé I'incertitude de type B associée
a la mesure d’un flux gazeux. Bien que les incertitudes associée aux composantes
dont I'étalonnage est réalisable soient évidentes, il a fallu pour les autres considérer
les cas de figure les plus défavorables. Le tableau 4.11 présente le bilan d’incertitude

associé a la mesure d'un flux gazeux.

TABLE 4.11 — Bilan d’incertitude du fluxmétre & pression constante

Bilan d’incertitude
Composantes Incertitude Distribution | Coefficient | Incertitude | Incertitude
type sur la de type type
composante sensibilité
(mol.s™1) 1074 x Q
Pression 1,2-107%.pg Normale Q/po 0 1,2
Surface 2,1-107%.8 Rectangulaire Q/S 0 2,1
Déplacement 4,9-107% (29 — 71) Normale Q/(x2 — x1) 0 4,0
Température 0,033K Normale Q/T 0 1,2
Temps de mesure 1,2-107%.dt Normale Q/dt 0 1,2
Flux thermique 2,0-10711 Normale 1 2,0-10711 0
Flux gazeux 4,1-1071 Normale 1 411071 0
Passages étanches
[ Incertitude type (u) 4,6-1071 | 5,0 |
| Incertitude élargie (k=2) 9,2-107"" | 10 |

L’incertitude de mesure élargie (k =

71
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Ugm = (9,2-107" +1,0-107° x Q,,) mol - s~ . (4.54)

Le talon de cette incertitude, di aux deux flux parasites, est trés pénalisant pour

1

la mesure de débits inférieurs a 3,0 - 1072 mol - s™! ou I'incertitude relative élargie

est supérieur a 5%.

Maintenant que le fluxmétre gazeux & pression constante est caractérisé, nous

allons nous interesser au fluxmétre infrarouge pour la mesure de débit de CO,.
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Chapitre 5

Le fluxmeétre infrarouge

Les gaz frigorigénes sont visés par le protocole de Kyoto relatif aux gaz a effet
de serre qui impose notamment d’en réduire et d’en controler les émissions. En
réponse & cette directive, le réglement européen n°842/2006 impose le controle en
matiére de confinement, d’utilisation, ou encore de récupération des produits et des
équipements contenant ces gaz. Cela passe par un controle d’étanchéité de tous les
équipements contenant plus de 3 kg de ces fluides. La norme européenne EN 14624
préconise 'utilisation de fuites étalonnées de fluides frigorigénes dont le débit varie
entre 1g-an"!et 50-g-an~! (7,2-107194 3,6-107® mol - s7!)[19]. Celles-ci doivent
étre raccordées a un étalon primaire qui n’existait pas & ce moment. En partenariat
avec le Centre d’Energétique et des Procédés (CEP) de I'Ecole des Mines de Paris,
le LNE a donc développé le fluxmétre infrarouge afin de répondre a ce besoin. A ce
jour, cet étalon permet de mesurer des débits de fuite de R134-a sur cette gamme.
Apres avoir détaillé les éléments constituant le fluxmétre infrarouge, nous verrons
dans ce chapitre son principe de fonctionnement général puis nous nous intéresserons
a I’élément le plus important : le spectrométre photo-acoustique. Nous ferons ainsi le
point sur les spécifications actuelles de ce fluxmeétre infrarouge. Ensuite, nous nous
concentrerons sur l'adaptation et la caractérisation de celui-ci pour la mesure de
débits de fuites de CO,. Pour clore ce chapitre, nous ferons le point sur les nouvelles

caractéristiques métrologiques du fluxmétre.
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5.1 Principe du fluxmétre infrarouge

Développé initialement par le CEP, le principe du fluxmétre infrarouge consiste
a mesurer, sur un intervalle de temps ¢, la variation de la concentration C' du gaz
émis par la fuite au sein d’un volume d’accumulation V.. fermé dans lequel il n’y
a initialement aucune trace du gaz a mesurer. Le volume est a une pression pue.
proche de la pression atmosphérique et & une température T proche de 20°C. Le
débit molaire se déduit directement des équations 2.1 et 2.2 ainsi que de la loi des

gaz parfaits :

VCLCC X a (CIY)?CC)
M ot 7’

avec M est la masse molaire du gaz et T' la température thermodynamique du gaz.

Qm = (5.1)

Le schéma fonctionnel du fluxmétre infrarouge est représenté sur la figure 5.1. Le
déroulement d’une mesure du débit d’une fuite s’effectue en plusieurs étapes. Dans
un premier temps, il est impératif de s’assurer que toutes les vannes du fluxmétre
soient fermées. Dans le but d’éliminer toute trace du gaz & analyser, on effectue
un ringage du volume d’accumulation en mettant en marche une pompe primaire
seéche jusqu’a ce que le vide résiduel soit inférieur & 7000 Pa . Le volume est ensuite
rempli d’air reconstitué (80% d’azote et 20% d’oxygéne) par I'intermédiaire d’un
régulateur de pression jusqu’a atteindre la pression atmosphérique qui sera mesurée
par le manomeétre numérique résonant « Druck DPI 142 ». Puis la fuite a mesurer, sur
laquelle peut étre installée une sonde de température de type Pt100, est connectée en
amont de la vanne V; du fluxmétre. Les vannes Vi, et Vasour reliant le spectrométre
photo-acoustique (PAS) et le volume d’accumulation sont alors ouvertes. Le circuit
est constitué de ces deux éléments et des raccords qui les relient. A I'instant ¢ = 0
la concentration molaire C' du gaz est nulle, la vanne V; est alors ouverte et la fuite
débite dans le volume d’accumulation. La concentration C' se met alors & augmenter.
Un ventilateur interne au volume permet d’homogénéiser le gaz dans le volume
d’accumulation. Chaque minute, le PAS préléve un échantillon du gaz et en mesure

la concentration jusqu’a ce que le seuil limite soit atteint. [.’équation 5.1 permet de
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calculer le débit & partir de la variation temporelle de la concentration du gaz dans

le volume d’accumulation selon .

Au vu de la relation 5.1, le flux gazeux (), dépend de cinq paramétres physiques
dont trois nous sont imposés. La température et la pression sont choisies de maniére a
correspondre aux conditions d’utilisation des fuites c¢’est a dire a 20°C et a la pression
atmosphérique et la masse molaire du gaz contenu dans la fuite est un paramétre fixe
et connu. Les deux autres paramétres que sont le volume et la concentration sont

donc les plus importants et doivent donc faire I'objet une étude plus approfondie.

5.1.1 Le spectrométre photo-acoustique

Le spectrométre photo-acoustique (PAS d’aprés I'anglais photo-acoustic spectro-
meter) est un analyseur de gaz « Innova 1314 » dont le principe repose sur leffet
photo-acoustique (annexe D). La figure 5.2 représente notre PAS ot le gaz & analyser
circule en continu entre I’entrée et la sortie, puis a chaque mesure un échantillon de
gaz est aspiré dans la chambre de mesure ou il est irradié par la source lumineuse
infrarouge. Cette source lumineuse, focalisée & ’aide d’un miroir parabolique, passe
par un hacheur, traverse un filtre optique qui sélectionne une largeur de bande ot
le gaz a mesurer absorbe et pénétre dans la chambre de mesure photo-acoustique.
Lorsque la lumiére est absorbée par ’échantillon, le gaz s’échauffe et se dilate, pro-
voquant une augmentation de pression dans la chambre. La source lumineuse étant
transmise de maniére pulsée, la réponse en pression en sera de méme. Les ondes de
pression ainsi émises sont mesurées par deux microphones. La relation entre la la
pression acoustique mesurée par les microphone ppas et la concentration du gaz a

mesurer Cpyg est linéaire [20](8] et est donnée par :

Cpas = ZpAs * PPAS (5.2)
ou Zpys est un coefficient de proportionnalité.

Afin de déterminer le coeflicient Zpag, il suffit donc de relever la réponse en

tension des microphones, elle-méme linéaire & la pression acoustique (annexeD),
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pour une concentration nulle afin de déterminer le bruit puis pour une concentration
donnée. Ce coefficient est ensuite enregistré dans le PAS qui affichera la réponse

directement en unité de concentration.

Bien entendu, pour définir les caractéristiques métrologiques de 1'analyseur de
gaz, nous devons ’étalonner sur sa gamme d’utilisation qui s’étend de 1 a 150 ppm.
Pour ce faire, nous disposons de cinq mélanges gazeux étalons qui permettent de

couvrir cette gamme.

5.1.2 Les volumes

La mesure du débit molaire nécessite la connaissance du volume total. Celui-ci
est composé non seulement du volume d’accumulation, des volumes des différents
raccords et vannes, les volumes internes du PAS et du manométre numérique mais
également du volume propre & la fuite & mesurer. Afin de déterminer le volume
total, une méthode par expansion est utilisée (annexe F). Pour ce faire, le fluxmétre
infrarouge dispose d’un volume de référence qui est mis sous vide a une pression p,.s
pour un température 7,.; alors que le volume d’accumulation est a une pression pg.
et une température T,e.. A Pouverture de la vanne V EO, une détente adiabatique
se produit entre les deux volumes. A I'équilibre, la pression p. et la température 7.,
sont mesurés. La conservation de la masse gazeuse ainsi que la loi des gaz parfaits

permet d’établir la relation suivante :

Vacc o DPe = Dref

R= —
‘/ref Pace — Pe

(5.3)

Cette méthode permet de déterminer uniquement le volume compris entre les
vannes Visin, Virours VEO, Vi et ARL. En effet, le volume interne du PAS ne peut
étre intégré car celui est trés sensible aux variations de pression, de méme pour le
volume en amont de la vanne V] qui est spécifique aux types de fuite & mesurer. Ces

deux volumes sont donc déterminés a 'aide de leurs caractéristiques géométriques.
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5.1.3 Caractéristiques actuelles du fluxmétre infrarouge

La capacité du volume d’accumulation ainsi que le choix du PAS ont été dictés par
les besoins relatifs a tracabilité des fuites de R-134 pour des débits compris entre
1 et 50 g.an~!. Le PAS a été sélectionné pour ces caractéristiques métrologiques
suite & une comparaison avec un spectrophotomeétre [8]. Il permet de mesurer des
concentrations, pour le R134-a, jusqu’a 1500 ppm, mais la méthode de détection
impose d’avoir un nombre minimum de mesures de concentrations ce qui nous réduit
a une gamme de détection comprise entre 0,05 et 150 ppm. Le volume d’accumulation

a donc été optimisé avec ces deux critéres soit une capacité de 2 litres.

Le tableau 5.1 nous donne ’exemple de I'incertitude associée au fluxmétre infra-
rouge pour la mesure d’un débit de fuite de 20 g-an~!. Plus généralement, il offre
la possibilité de mesurer des débits de fuite de 1 & 50 g-an~! avec une incertitude

relative élargie (k = 2) de 2 a 4 % suivant le débit mesuré.

TABLE 5.1 — Bilan d’incertitudes du fluxmétre infrarouge

Détermination de ’incertitude associée au fluxmeétre infrarouge pour le R134-a
Composantes Incertitude Unité Coefficient Incertitude
type sur la de type
composante sensibilité
(mol - s™! - unité 1) X Q)
Mesure de la variation s 5 L
do 2C 6,6-10 Pa- K 7,74 - 10 5,1-10
Volume 1,5-107° m3 8334 1,2-1071
Débit de fuite résiduel 7,0-107% mol - s71 1 7,0-107%
Incertitude type (u) en mol - s™* 1,7-1072
Incertitude élargie en mol -s™! (k=2) 3,4-1072

Bien que le fluxmétre infrarouge ait été développé pour répondre aux besoins liés

a la mesure de débit de fuite de R134-a, il est possible de mesurer des débits de fuite
d’autre gaz absorbant dans l'infrarouge simplement en ajoutant un filtre optique.
Un filtre, dont la largeur de bande correspond au pic du spectre d’absorption du
COq (4,3 um £ 2%), avait été installée sur le PAS pour anticiper les besoins qui

commencent a apparaitre dans le domaine de la réfrigération a 'aide de ce gaz.
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Nous allons donc qualifier le fluxmétre pour la mesure de débit de fuite de CO,.

5.2 Qualification du fluxmétre infrarouge pour le
COy

Les mesures de débit de fuite de CO, et de R-134a reposeraient a priori sur la
méme méthode. En effet, I'utilisation de ces fuites se font dans les mémes conditions
c’est-a-dire a la pression atmosphérique et a une température proche de 20°C. De
plus, I'étude des caractéristiques théoriques du PAS pour les mesures de concentra-
tion en CO5 nous montre que la sensibilité ainsi que I’étendue de mesure sont du
méme ordre de grandeur pour ces deux gaz, ce qui nous permet d’utiliser le méme
volume d’accumulation. La qualification du fluxmeétre impose 1’étalonnage du PAS

pour le COs.

5.2.1 FEtalonnage du spectrométre photo-acoustique.

Afin de déterminer la capacité du PAS a mesurer la concentration de gaz accu-
mulé dans le volume, il est nécessaire de ’étalonner a l'aide des mélanges gazeux
¢talons. Pour ce faire, cinqg mélanges étalons CO2-AIR (tableau 5.2) ont été fabri-
qués par le département Débimélrie gazeuse el qualité de l’air du LNE avec des
concentrations de 10, 40, 75 et 150 pmol.mol ™! afin de couvrir la gamme de mesure

utilisée.

TABLE 5.2 — Concentrations en CO, des mélanges gazeux étalons

Identification Concentration | Incertitude
pmol - mol™! | pmol - mol ™!
COy  AIR 0022 10,523 0,054
CO, AIR 0021 40,48 0,220
CO, AIR 0020 74,96 0,370
CO, AIR_ 0019 150,79 0,74

Pour chaque mélange, 'indication du PAS est comparée a la concentration éta-

lon. Les premiéres mesures nous montrent une instabilité du PAS qui se traduit par
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une décroissance au cours du temps de l'indication. Cette instabilité est d’autant
plus importante que la concentration est basse. Pour une mesure & 10 pmol.mol ™,
I'indication varie de 15 & 2 pmol.mol~'au bout de 30 mesures soit environ 30 mi-
nutes. Selon la notice d’utilisation du PAS|21], il est indiqué que pour la mesure
de concentration en COs, le gaz doit étre humidifié, ce qui explique les instabilités

constatées car les mélanges que nous utilisons sont secs.

5.2.1.1 Humidification du gaz.

Nos mélanges sont de trés faibles concentrations en COy dans une matrice d’air
reconstitué (20% d’oxygeéne et 80% d’azote) avec un taux d’humidité relative nul.
Lors de I'humidification du gaz il est important de veiller a ne pas dépasser un
taux d’humidité de 100% (22000 ppm pour de Pair & 20 °C ) pour éviter toute
condensation, ce qui pourrait endommager l'analyseur de gaz. Pour humidifier le
gaz, nous utilisons un tube « Nafion » ( tetrafluoroethyléne-fluoropolymére) dont
une des propriétés décrites dans 'annexe E est d’étre permeéable pour les molécules
de vapeur d’eau. Ainsi, au niveau de la surface, les molécules d’eau présentes dans
I’air ambiant pénétrent a I'intérieur du tube ot circule le mélange de COs. Le tube
fourni par le constructeur présente un diamétre inférieur & 1 mm, ce qui induit une
perte de charge de la pression entre ’entrée et la sortie du tube. Pour y remédier, il
faut donc augmenter la pression en amont du tube or cela n’est pas réalisable dans
la mesure ou si la pression indiquée par le manometre pgrr mesurant la différence
pression entre le volume d’accumulation et le PAS est trop importante, les vannes
Virin €t Varows se ferment automatiquement par mesure de sécurité. Afin de tenir
compte de ces contraintes, nous avons opté pour 'utilisation d’un tube Permapure
qui est composé de cinquante tubes Nafion (figure E.2). Le PAS est alors étalonné
a l'aide de nos mélanges. Les résultats présentés sur le graphique de la figure 5.5
montrent que les valeurs indiquées par notre PAS présentent des écarts significatifs

par rapport aux valeurs des mélanges étalons.
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!
a
1
1

-10 L -

-15 1 -

Ecart de concentration du PAS / pmol.mol'1

40+t r r r r r r r £
0 20 40 60 80 100 120 140 160

Concentration en 002 / pmol.mol'1

FIGURE 5.3 — Ecarts de concentration du PAS

Ces écarts s’expliquent par le fait que le CO4 est naturellement présent dans 'air
ambiant a une concentration de 350 a 450 pmol - mol~! alors que les concentrations
mesurées sont comprises entre 10 et 150 pmol - mol™!. En effet, en analysant le
PAS., nous constatons que la toute la partie comprise entre la source lumineuse et la
cellule de mesure (figure 5.1.1) se trouve dans un environnement ot I’air ambiant est
présent. Le CO, présent absorbe une partie de I'intensité de la source lumineuse en
amont de la cellule photo-acoustique et se traduit par une baisse du signal dans cette
cellule. De plus, les variations de concentrations de ce gaz entrainent des instabilités
au niveau de l'indication du PAS. Pour y remédier, un systéme de purge a été mis
en place afin d’éliminer toute trace de COy atmosphérique au sein du PAS (Figure

5.4).
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AIR AMBIANT
Roue 6 Filtres Régulateur de débit
. Hacheur
Miroir .
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Chambre de Mesure urge

FIGURE 5.4 — Systéme de purge du spectrométre photo-acoustique
Le COgq présent dans ’air ambient absorbe une partie de la puissance lumineuse issue de

la source infrarouge. L’intensité & ’entrée de la chambre de mesure est inférieure a celle au
niveau de la source.

Le systéme de purge permet d’évacuer les molécules de CO9 en faisant circuler de air
reconstitué a 'aide d’un régulateur de débit.
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5.2.1.2 Le systéme de purge.

Le PAS dispose en face arriére d’une entrée purge qui permet le ringage du sys-
téme de mesure en faisant circuler de I'air reconstitué provenant du régulateur de
débit regy. Ce régulateur de marque Sho-Rate permet de générer un débit compris
entre 0 et 200 litres normaux par heure c’est-a-dire & 20°C et a la pression atmo-
sphérique (Ln.h™1). Le PAS est étalonné avec des débits de 0, 100 et 200 Ln.h~1.
Le graphique de la figure 5.5 nous montre que les écarts d’indication du PAS par
rapport aux concentrations étalons diminuent lorsque le débit de rincage est aug-
menté. En effet, ces écarts sont deux fois plus faibles pour un débit de rincage de
200 Ln.h~!. Le PAS ne pouvant supporter un débit de rincage supérieur, nous nous
fixons ce débit maximum comme condition d’utilisation. Les volumes du systéme de
purge ne font pas partie intégrante du volume d’accumulation et ne doivent donc
pas étre pris en compte. En revanche, l'introduction du tube Nafion en amont du
PAS ajoute un volume supplémentaire au volume d’accumulation, son volume doit

donc étre déterminé.

0 4
- o 12%
< -l
£ 22%
g 3
2 200 \
(%]
b L
5 .0 Débits de purge
w & Olnh N
& 100 In/h
A 200 In/h
-40,0 - - -
0 50 100 150

Concentration en CO2 / pmol.mol-1

FIGURE 5.5 Ecarts de concentration du spectrométre en fonction du débit de
rincage
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5.2.1.3 Reésultats de 1’étalonnage

Le spectrométre peut maintenant étre étalonné. Le mode opératoire consiste a
comparer l'indication du PAS a nos mélanges étalons en trois cycles par concen-
trations croissantes afin de se rapprocher des conditions d’utilisation. Pour chaque
concentration, la moyenne des écarts entre les indications et la valeur étalon ainsi que
la répétabilité sont déterminées. Ces écarts moyens sont ensuite modélisés a ’aide
d’un polynéme de deuxiéme degré. Le tableau 5.3 présente les résultats d’étalonnage
oll nous pouvons retenir trois valeurs caractéristiques qui correspondent aux valeurs
maximales de 'incertitude de modélisation, des écarts de modélisation et des répéta-
bilités. Ces résultats seront utilisés dans la section 5.3 qui traite de la caractérisation

de 'incertitude associée a la mesure de débit de fuite de CO,.

Concentration Lecture Ecart-type Ecart moyen Concentration Ecart de Incertitude de
de référence modélisé modélisation modélisation
pmol - mol ~1 pmol - mol™! | pmol - mol~?1 pmol - mol ~1 pmol - mol ~1 pmol - mol ~1 pmol - mol ™1

10, 66 10, 39 0,13 -0,27 10,6 —0,050 0,147
39,93 36,35 0,09 —3,58 40,1 0,121 0,098
74,96 66,28 0,15 —8,68 74,9 —0,083 0,131
150,79 128,93 0,70 —21,86 150, 8 0,013 0,155

Coefficient du polyndéme Incertitude d’étalonnage en pumol - mol—!

Co —0,9790 Incertitude de modélisation 0,155

Cq 1,1099 Résidus maximum 0,121

Ca 5,224 -10~% Répétabilité 0,702

TABLE 5.3 — Résultats de I'étalonnage du spectrométre photo-acoustique

5.2.2 Détermination du volume d’accumulation.

Le débit molaire est calculé a partir de la variation temporelle de concentration
de gaz issu de la fuite dans le volume d’accumulation qui doit étre connu avec la
meilleure incertitude. La méthode d’étalonnage par volume d’expansion (annexe F)
est utilisée pour déterminer ce volume d’une capacité nominale de 2 litres avec une
incertitude élargie relative de 'ordre de 1%. Puisque ce volume peut étre équipé
de quatre brides différentes en fonction du raccord de la fuite, il doit faire 'objet

d’autant d’étalonnages. Etant donné que I'introduction du tube Nafion modifie la
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capacité du volume, il faudrait connaitre les volumes de toutes les configurations
soit au final réaliser huit étalonnages. Afin d’éviter cette contrainte, nous avons
décidé de déterminer uniquement le volume additionnel du tube Nafion Vi, que
nous ajouterons au volume d’accumulation. La complexité des caractéristiques géo-
métriques du tube ne nous permet pas de calculer son volume avec une incertitude
convenable. Deux étalonnages par la méthode d’expansion sont donc effectués, 'un
dans la configuration habituelle qui permet de déterminer V.. et I'autre avec le tube
nafion déterminant ainsi le volume V,.en = Viee + Vigs. La différence de capacité
correspond au volume de ce tube Nafion. Ce volume Vi, a ainsi été estimé a 17 mL.
Nous constatons que cette valeur est inférieure a l'incertitude élargie sur la déter-
mination du volume d’accumulation qui est de 20 mL. Nous verrons dans la section
suivante les incertitudes associées a chaque paramétre lors de la mesure d’un débit

de fuite de COs.

5.3 Budget d’incertitude.

La mesure de débit de fuite de CO, repose sur le méme principe que celle de R-
134a. Cependant, nous avons vu lors de la qualification que la réponse du PAS pour la
mesure de concentration en CO, est plus délicate avec notamment 'utilisation d’un
systéme de purge de I'analyseur permettant de limiter I'influence du CO, présent
dans l'air ambiant. Il convient également de tenir compte du volume additionnel da
a 'introduction du tube Nafion. L’incertitude associée a la mesure de débit de fuite

de COs sera donc différente et sera caractérisée au cours de cette section.

5.3.1 Mesure de la température

L’incertitude élargie associée a la mesure de la température du volume provient
des étalonnages du multimeétre, des sondes de température Pt100 et de ’homogénéité

de la température. Elle est estimée a 0,59 K.
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5.3.2 Mesure de la pression

Les manométres numériques utilisés sont étalonnés par comparaison directe avec
une balance de pression du département Pression-Vide. L’incertitude élargie sur les
pressions mesurées par les manométres est de (5Pa + 2,1 - 107> x p), ce qui est

inférieur & 8 Pa sur la gamme de mesure comprise entre 10 kPa et 130 kPa.

5.3.3 Mesure du temps

Le temps de mesure Ot est déterminé & 'aide de I’horloge de I'ordinateur, I’in-
certitude type relative associée & cette mesure est inférieure a 1.10~%. Etant donné
que l'incertitude recherchée associée a la mesure d’un débit de fuite est de quelques

pour-cent, cette incertitude est négligeable

5.3.4 Mesure de la concentration

L’incertitude sur la mesure de la concentration est estimée & partir non seulement
des résultats de I’étalonnage de l'indication du PAS au travers de la répétabilité, de
I'incertitude de modélisation mais aussi de l'incertitude d’étalonnage due aux mé-
langes étalons. Il convient également de tenir compte de la résolution et de I'influence
de la température ainsi que la dérive du PAS entre deux étalonnages successifs. Ces
différentes composantes sont détaillées dans le tableau 5.4. Une correction non appli-
quée correspondant au résidus de modélisation est ajoutée a l'incertitude composé
élargie. En raison de la difficulté de mesure de concentrations en COs, nous rajou-
tons a l'incertitude élargie une marge de sécurité. L’incertitude élargie d’utilisation

sera donc de (2,5 + 0,05 x C)umol - mol ™.
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TABLE 5.4 — Incertitude du spectrométre photo-acoustique pour la mesure de concen-
tration en COsy

Composante Unité Incertitude | Loi Sensibilité Incertitude-type | Incertitude-type
[unité] pmol.mol ~ 1. [unité] ~1 pmol.mol ~1 1072 x C
pmol.mol—1 0.70 7,0-10"1
Répétabilite 1 1
xC — —
i pmol.mol—1 9,0-10"2 4,5-1072
Etalonnage 2 1
xC 4,1-1073 0,21
Résolution xC' 1,0-1072 3,5 1 - 0,29
Température °C 1,0 1,4 0,01 7,1-1073 —
pmol.mol~1 1,6-1071 1,6-10"1
Modélisation 1 1
xC — —
pmol.mol—1 — -
Stabilité (lan) 2 1
xC' 4,1-1072 2,1
Estimation de lincertitude-type composée : u. 0,57 1,8
Estimation de l'incertitude-type composée élargie (k = 2) : U. 1,1 3,5
Correction non appliquée 0,121 -
Incertitude élargie (k = 2) 1,3 3,5
Incertitude élargie d’utilisation (k = 2) 2,5 5,0
’ .
5.3.5 Mesure du volume d’accumulation
Initialement le volume d’accumulation était déterminé en utilisant le volume

de référence et la méthode des volumes d’expansion avec une incertitude relative
élargie de 1 %. L’introduction du tube Nafion modifie la capacité du ce volume.
Comme il Pest dit plus haut (cf. §3.4), nous avons opté pour la détermination de ce
volume additionnel afin d’éviter d’avoir a réaliser ’étalonnage de tous les volumes

d’accumulation. L’incertitude sur le volume du tube Nafion est donnée par :

_ 2 2
uVNaf - \/uVacc + Uy geeN — 2p *UVace * UVaceN s (54)

avec p le coefficient de corrélation entre les deux déterminations de volume.
Puisque les deux mesures sont effectuées dans les mémes conditions, les erreurs
systématiques sont identiques et le coefficient de corrélation est estimé a 0,9. L’in-
certitude élargie sur le volume du tube est de 9,1 mL. Les volumes d’accumulation,

quelque soit la bride installée, ont des incertitudes élargies de 20 mL. Lorsque le
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tube Nafion est ajouté pour une mesure en CO,, 'incertitude des quatre volumes

d’accumulation est alors de 22 mL.

5.3.6 Mesure du débit de fuite de CO,

Le débit de fuite se calcule a partir des mesures de pressions, de températures et
de concentrations acquises toutes les minutes et de la capacité du volume d’accumu-
lation suivant I’expression 5.1. L’incertitude sur la mesure du débit dépend donc de
I'incertitude composée de la fonction »C/7T en chaque point d’acquisition. Lors d’un
cycle de mesure, cette incertitude est modélisée par la méthode des moindres carrés
pondérés. L’incertitude dépend donc non seulement du temps de mesure mais aussi

de la valeur du débit de fuite.

Le fluxmétre infrarouge est caractérisé pour la mesure de débit de fuite de CO,
et fait I'objet d’une comparaison avec le fluxmétre & pression constante pour sa
validation métrologique. Les résultats de ces comparaisons sont discutés dans le

chapitre suivant.
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Chapitre 6

Comparaisons des fluxmeétres
infrarouge et a pression constante

Le fluxmétre infrarouge a été caractérisé pour la mesure de débit de fuites de
CO, compris entre 3,5-1071% et 1,8 - 107® mol -s7* (0,5 4 25 g-an~') et le flux-
meétre gazeux a pression constante pour des débits de tout type de gaz compris entre
4.1-107% et 8,2- 1077 mol - s~!. Afin d’effectuer les validations métrologiques de
ces instruments, il est nécessaire d’effectuer des comparaisons a partir de la réfé-
rence pour la mesure de débit de fuite que constitue le fluxmétre infrarouge dans
la configuration d’une mesure de fuite de R-134a . Pour ce faire, nous utiliserons
une fuite a réservoir ainsi que deux fuites capillaires de transfert sans réservoir. Un
de ces deux derniers artéfacts offre 'avantage d’avoir fait 'objet, dans le cadre du
projet de recherche EURAMET P911, d’'un étalonnage au laboratoire national de
métrologie italien (INRIM) qui dipose d’un fluxmétre a pression constante dont la
gamme de mesure et le principe de fonctionnement sont identiques au notre. Ces
mesures ont été éffectuées avec du R-134a et de I’hélium sous vide et a la pression
atmosphérique. Il nous est ainsi possible de comparer nos mesures de débits référen-
cés a la pression atmosphérique pour un gaz autre que le R-134a pour lesquels nous

ne disposont d’aucun étalon.

La premiére étape consiste a comparer le fluxmétre gazeux a notre référence pour
la mesure de débit de fuite de R-134a a ’aide de la fuite a réservoir sur la gamme

de mesure du fluxmétre infrarouge. Ensuite, nous utiliserons les fuites capillaires
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sans réservoir identifiées F et K pour des mesures de fuites sur toute la gamme du
fluxmétre gazeux et pour différents gaz tel que 'hélium, le CO4 et le R-134a. Nous
terminerons ces comparaisons par des mesures de fuites de CO5 avec le fluxmétre

infrarouge a l'aide de la fuite K.

6.1 Fuite a réservoir de R-134a

Le département pression-vide vient d’acquérir une fuite a réservoir réglable de
marque « Vacuum Technology Inc. » type RLS (figure A.2). Celle-ci est composée
d’un réservoir contenant le R-134a et d'un volume tampon de réglage. L’ouverture
de la vanne entre ces deux éléments permet de transférer une quantité de gaz dans le
but d’avoir, dans le volume tampon, une pression pouvant atteindre 60 psi', indiquée
par un manomeétre a aiguille. Un capillaire pincé, placé a la sortie du volume tampon,
fait office d’élément de fuite. En sortie, il est possible de délivrer des débits en R-
134a entre 1-1071% et 4- 1072 mol - s7! en ajustant la pression en amont de la fuite
entre 5 et 60 psi. Afin de couvrir la gamme commune de mesure des deux fluxmétres,
des mesures ont été effectuées pour les paliers 15, 25, 35, 45 et 55 psi. Les tableaux
6.1 et 6.2 présentent les résultats obtenus o, pour chaque palier, le débit molaire
mesurés (), est ramené a un débit a 20 °C équivalent @, (20) a l'aide de la relation

suivante [22][23] :

Qm

Qm(20) = 77 T = 20)

(6.1)

ou T est la température de la fuite lors de la mesure et « le coefficient de tem-

pérature spécifique de la fuite fourni par le constructeur (—0,2% - K™1).

Pour chaque fluxmeétre, le débit est modélisé en fonction de la différence de
pression Ap a laide d’un polynome de degré 2. Les incertitudes élargies sur les
débits modélisés tiennent compte de la répétabilité, de I'incertitude associée aux

fluxmétres, de I’écart au modéle, de la température ainsi que de la différence de

1. Le psi (pound per square inch) est une unité de pression anglo-saxone. L’unité SI est le Pa
avec : 1psi = 6894,76 Pa
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pression.

TABLE 6.1 — Résultats d’étalonnage obtenus avec le fluxmétre gazeux

Ap Qm Qm(20°C) Ecart-type Qmod Ecart au modéle | Uq,_,(k = 2)
psi x1079 mol.s™! | X109 mol.s™! | x107 9 mol.s~! | x10~2 mol.s~?! % %

25 1,086 1,086 0,0048 1,093 0,64 8,7

35 1,815 1,815 0,018 1,794 1,17 6,0

45 2,598 2,596 0,028 2,618 0,80 4,5

55 3,573 3,572 0,040 3,567 —0,15 3,5

TABLE 6.2 — Résultats d’étalonnage obtenus avec le fluxmétre infrarouge

Ap Qm Qum(20°C) | Ecart-type Qmod Ecart au modéle | Uq, ,(k = 2)
psi x10~2 mol.s~! x1079 mol.s~?! x1079 mol.s~?! x107° mol.s~! % %

15 0,500 0,500 0,0025 5,029 0,55 5,5

25 1,036 1,035 0,0029 1,029 0,61 4,0

35 1,716 1,716 0,0030 1,718 ~0,13 3,5

45 2,564 2,565 0,0057 2,568 ~0,13 3,4

55 3,582 3,583 0,016 3,581 0,06 3,1

Pour mieux interpréter ces résultats, nous utiliserons des outils de comparaisons
inter laboratoires [24]. En plus de ces deux séries de mesures, nous inclurons éga-
lement les données du certificat d’étalonnage de la fuite établi par le constructeur
qui présente une incertitude relative élargie de 7,0 % en tout point. Pour chaque
pression Ap, un débit de référence ),y est calculé & partir de la moyenne pondérée

par I'inverse des variances Vj :

o Qmod(i) 1
R IR 0] 62

avec ¢ l'indice de la série de mesure. Ainsi, pour le calcul de ces valeurs de

référence, un poids plus important est donné aux valeurs dont l'incertitude est plus

petite. L’incertitude élargie pour chaque valeur de référence est donnée par :
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Pour chaque point des trois séries considérées, les écarts relatifs par rapport a la

valeur de référence sont déterminés :

_ Qmod(i) - Qref
Qref '

Le graphique de la figure 6.1 nous montre les écarts relatifs par rapport a la valeur

D;

(6.4)

de référence. En abscisse, les séries de mesures sont légérement décalées pour des
raisons de lisibilité du graphique. Les incertitudes élargies (k = 2) sont représentées
par les barres verticales. Nous constatons que les résultats sont cohérents avec un
écart maximum inférieur a 5%. Afin de confirmer cette cohérence, nous calculons les

erreurs normalisées Fy a partir de la relation suivantes :

\/Uéref + Uggmod (Z)

Comme on peut le constater sur la figure 6.2, les valeurs absolues des écarts

Ey (6.5)

normalisés sont tous inférieures a 1, ce qui nous permet de conclure que les résultats

sont trés satisfaisants.

15,0%

10,0%

¢ Données constructeur
5,0% i B Fluxmétre infrarouge
* | | A Fluxmétre a pression
[ [ . 1 1 . constante
0,0% ; : : : ; —Ugref
I —-Ugref

-5,0% A

Ecarts relatifs par rapport a la valeur de référence

-10,0%
0,8 1,3 1,8 2,3 2,8 3,3 3,8

Débit modélisé (x 10°mol.s?)

FIGURE 6.1 Reésultats de la comparaison de la fuite a réservoir
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FIGURE 6.2 — Ecarts normalisés pour la fuite & réservoir

6.2 La fuite F

La fuite a réservoir précédemment utilisée ne fonctionne qu’avec le gaz de son
réservoir, en 'occurrence du R-134a, et ne concerne que la partie basse de la gamme
de mesure du fluxmétre a pression constante. Pour approfondir la validation mé-
trologique de ce fluxmétre, nous avons utilisé une autre fuite capillaire de marque
Leybold identifiée « FUI F » dont le fonctionnement consiste & appliquer une pres-
sion en amont de la fuite a 'aide d’'un générateur de pression lui-méme alimenté par
le gaz & étudier. La valeur nominale de cette fuite est de 3,1-107° Pa-m?-s~! pour
un écoulement sous vide et avec une pression amont en hélium de 1 bar. LLa méthode
de comparaison est identique a celle utilisée pour la fuite a réservoir. Il est important
de noter que, contrairement a la fuite & réservoir ot le réglage de la pression se fait
a I'aide de l'indication lue sur un manomeétre a aiguille, la fuite F offre la possibilité
d’un réglage plus fin, sachant que le générateur en amont est étalonné en pression
au sein du département Pression-Vide avec une incertitude élargie de I'ordre de 50

Pa alors que I'indication du manomeétre de la fuite a réservoir présente une incerti-
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tude de 1400 Pa. La valeur de la différence de pression Ap est connue avec plus de

justesse, ce qui se traduit par une répétabilité deux fois plus faible.

6.2.1 Mesure de débits d’hélium

Pour I’hélium, la gamme de mesure de la fuite F s’étend sur deux décades soit
entre 1-1077 et 1-107? mol - s7!. Cette fuite est alimentée par un générateur de pres-
sion absolue de marque « Druck DPI 515 » dont la pression délivrée est comprise
entre 120 et 370 kPa. Etant donné que I’écoulement se fait a la pression atmosphé-
rique, ceci correspond a une différence de pression comprise entre 20 et 270 kPa. Les
figures 6.3 et 6.4 montrent la cohérence des résultats obtenus. Toutefois, méme si
les écarts normalisés sont inférieurs a 1, il y a un décalage entre les deux séries de
mesures. Avant de nous y intéresser, nous allons étudier les mesures avec le R-134a

afin de vérifier si ces écarts subsistent.
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FIGURE 6.3 — Résultats de la comparaison pour la fuite F' alimentée en hélium
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FIGURE 6.4 Ecarts normalisés pour la fuite F alimentée en hélium

6.2.2 Mesure de débits de R-134a

La comparaison s’effectue sur la méme étendue de mesure que pour I’hélium pour
les deux fluxmeétres gazeux & pression constante (LNE et INRIM). Des mesures a
I'aide du fluxmétre infrarouge sont réalisées pour des pressions en amont inférieures
a 150 kPa. L’utilisation du R134a pur nécessite quelques précautions car la pression
de vapeur de ce gaz est de 470 kPa [25]. Or la bouteille de gaz est & une pression
supérieure, ce qui signifie que le composé se trouve en phase liquide. Afin d’éviter
d’endommager le générateur de pression, il est indispensable que le composé soit
en phase gazeuse. Nous avons opté pour un volume tampon de deux litres entre le
manodétendeur de la bouteille et le générateur pour assurer la détente du gaz. Les
graphiques des figures 6.5 et 6.6 présentent les résultats de cette comparaison qui
montrent des écarts inférieurs a 2%, mis a part pour le premier point qui présente

un écart de 5% mais qui reste tout de méme dans les incertitudes.
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Les comparaisons effectuées avec la fuite F nous montrent que les résultats de
notre fluxmétre gazeux & pression constante sont cohérents. Cependant, quelques
points doivent d’étre abordés, comme le décalage constaté entre les mesures effec-
tuées par 'INRIM et le LNE, mais aussi le fait que les répétabilités pour le R-134a
soient meilleures que pour ’hélium. En effet, si 'on s’intéresse au débit de la fuite
pour une différence de pression donnée, on constate d’aprés le graphique de la figure
6.7 que le débit est plus important pour le R-134a que pour ’hélium, ce qui implique
une meilleure répétabilité donc une incertitude plus faible. Cette différence de débit
est due aux propiétés de ’écoulement d'un gaz dans un capillaire. Le flux gazeux

3

exprimé en Pa-m?-s™! est calculé a partir de la relation A.2 :

Qp = C x Ap, (6.6)

3. 57! qui dépend du régime d’écoulement

ou C' est la conductance de la fuite en m
ainsi que de la nature du gaz [22]. Pour un écoulement en régime visqueux, cette

conductance est donnée par 'équation de Poiseuille [6] :

Cy = — - pa, (6.7)

ou 7 et [ sont respectivement le rayon et la longueur du capillaire, pa est la
pression moyenne dans ce capillaire et 7 la viscosité du fluide le traversant. Cette
viscosité est plus importante pour ’hélium que pour le R-134a et se traduit au vu

de la relation précédente par un débit plus faible pour 'hélium.
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FIGURE 6.7 Débit mesuré par le fluxmétre a pression constante pour 'hélium et
le R-134a

Nous constatons également que la valeur de débit d’hélium vers la pression at-
mosphérique est différente de la valeur nominale car celle-ci est donnée pour un
écoulement sous vide ou le régime est proche moléculaire avec une conductance C,,

donnée par :

21 |8RT
Cr, = —,
3l M

avec R la constante des gaz parfaits, 1" la température thermodynamique et M la

(6.8)

masse molaire du gaz. Ici la conductance et donc le débit ne dépend plus de la

viscosité mais uniquement de la masse molaire du gaz (cf §.2.4).

Les décalages constatés sont dus au fait que la reproductibilité de la fuite se
dégrade considérablement lorsque la pression d’alimentation est inférieure a 200 kPa.
En effet, la modélisation de la fuite sur deux décades nous donne des écarts au
modéle d’autant plus importants que les débits sont faibles Or si nous effectuons
deux modélisations, une pour les différences de pression inférieures & 100 kPa et une

autre pour les différences supérieures, nous constatons que les écarts par rapport a
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la valeur de référence sont légérement inférieurs pour un Ap supérieur a 100 kPa
mais plus importantes en dessous. Cela est di au fait que la fuite n’est pas dans
les conditions optimales d’utilisation lorsque la différence de pression est inférieur &
100 kPa, malheureusement ces pressions correspondent & la zone de recoupement de
nos deux fluxmetres. Nous allons donc utiliser une autre fuite identifiée K dont la

valeur nominale de débit est 100 fois inférieure & celle de la fuite F.

6.3 La fuite K

La fuite identifiée K est un capillaire de marque Leybold de débit nominal de
4,5-1077 Pa.m3.s~! pour un écoulement sous vide et une pression amont en hélium
de 1 bar. Avec une pression en amont variant de 200 & 400 kPa, il est possible
de générer des débits de fuites de R-134a compris entre 4,5 - 1071%mol.s™! et 2,6 -
10~ %mol.s~t. Cette fuite est donc la plus adéquate pour effectuer des comparaisons
dans la gamme de mesure basse du fluxmétre gazeux dans 'optique de confirmer les
résultats précédents avec le R-134a mais surtout de valider les mesures de débit de

fuite de CO4 mesurés par le luxmétre infrarouge.

6.3.1 Mesure de débits de R-134a

Meéme si la fuite K peut étre alimentée avec une pression en amont pouvant
atteindre 700 kPa nous limiterons la pression a 400 kPa afin que le R-134a reste en
phase gazeuse. Dans cette comparaison, nous effectuerons trois points de mesure
avec des différences de pression Ap de 100, 200 et 300 kPa. Le fait de n’avoir qu’un
nombre limité de mesures nous conduit a aborder cette comparaison de maniére
différente car une modélisation n’est pas appropriée dans ce cas. Les résultats de
mesure seront ramenés a des Ap de référence de 100, 200 et 300 kPa en utilisant de
la relation 6.9 dans 'hypothése ou la conductance est fixe pour une variation de Ap

trés faible :
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_ 5 A
QAP - QmA—a (69)

m
ol Ap,, est la différence de pression lors de la mesure. Les résultats d’étalonnage
sont reportés dans les tableaux 6.3 et 6.4. Nous constatons que les répétabilités sont

trés faibles pour ce type de fuite lorsque la pression d’alimentation est supérieure a

100 kPa.

TABLE 6.3 — Résultats obtenus a I'aide du fluxmétre infrarouge pour la fuite K
alimentée en R-134a

Apm ‘ Qm ‘ Ap ‘ Qap ‘ Ecart-type ‘ Uq,, (k= 2) ‘
kPa x107? mol.s™! | kPa | x107? mol.s™! % %
98,9937 0,4787 100 0,4335 0.57 6.0
197, 6630 1,131 200 1,326 0,14 3,7
298, 2547 2,534 300 2,609 0,26 3,9

TABLE 6.4 — Résultats obtenus a I'aide du fluxmétre gazeux pour la fuite K alimentée
en R-134a

Apm ‘ Qm ‘ Ap ‘ Qap ‘ Ecart-type ‘ Uq,, (k=2) ‘
kPa x107? mol.s™! | kPa | x107? mol.s™! % %

98, 8080 0, 4885 100 0,4944 0,33 19

199, 0239 1,366 200 1,372 0,61 6,9

299, 0259 2,609 300 2,617 0,04 3,6

Le graphique de la figure 6.8 présente le débit mesuré par les deux fluxmeétres
pour les trois différences de pression. Les incertitudes élargies sont représentées par
les barres verticales. Les écarts entre les deux fluxmétres sont inférieurs a 4%, ce qui
est trés convenable par rapport aux incertitudes. Si pour les points a 200 et 300 kPa
les incertitudes sont du méme ordre de grandeur, il n’en est pas de méme pour le
point de mesure a 100 kPa ot le fluxmétre gazeux & pression constante présente une

incertitude élargie de 19% liée au talon de cette incertitude.
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FIGURE 6.8 — Résultats de la comparaison pour la fuite K alimentée en R-134a

6.3.2 Mesure de débits de CO,

La mesure de débit de CO, n’avait jamais été réalisée auparavant par le LNE.
Maintenant que le fluxmétre infrarouge a été caractérisé pour ce gaz, il doit faire
I'objet d'une comparaison avec le fluxmeétre gazeux a pression constante pour lequel
les résultats précédents montrent sa capabilité a mesurer des débits gazeux sur cette
gamme de mesure. La fuite la plus adéquate est la fuite K qui pourra étre alimentée

avec une pression en amont de 700 kPa. La méthode de comparaison est identique
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a celle appliquée pour le R-134a.

Les résultats de cette comparaison sont présentés sur la figure 6.9 ot 'on constate
que, contrairement au R-134a, les résultats fournis par les deux fluxmeétres ne sont
pas du tout en concordance. En effet, les écarts sont compris entre 11% et 27% ce qui
est nettement au dessus de 'incertitude maximale associée au fluxmétre infrarouge
qui est de 8%. D’autres mesures, effectuées sur le fluxmeétre infrarouge pour une pres-
sion en amont de 700 kPa, montrent cette fois un débit mesuré de 7,9 -10~%mol.s~*
soit des écarts de 10% et 20% par rapport respectivement a la mesure précédente et
au fluxmeétre gazeux a pression constante. Ces écarts sont attribués au PAS qui ne
peut mesurer le CO, avec une bonne reproductibilité malgré le systéme de purge.

Manifestement, le fluxmétre infrarouge n’est pas adapté a la mesure de débits de

fuite de CO, dans cette gamme de mesure.
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Chapitre 7

Perspectives

La mesure de débits offre bon nombre de perspectives En effet, il est possible
de poursuivre 'amélioration des deux fluxmeétres avec d’une part la diminution de
I'incertitude pour les débits inférieurs a 3 - 10%mol - s~* pour le fluxmétre gazeux a
pression constante et d’autre part 'extension du fluxmétre infrarouge a d’autres gaz
absorbant dans 'infrarouge. De plus, il serait intéressant d’étendre les comparaisons
sur toute la gamme de mesure. Le dernier point concerne la possibilité des mesurages
avec différents gaz, ce qui permettrait de confronter ’étude théorique de I’écoulement

dans une fuite avec des données expérimentales

7.1 Le fluxmétre gazeux a pression constante

Au cours de ce mémoire, nous avons caractérisé ce fluxmeétre pour des débits réfé-
rencés & la pression atmosphérique. Cependant, I'incertitude est entachée d’un talon
correspondant aux flux parasites Qy, et (e qui nous pénalisent pour la mesure de
débits inférieurs & 3-107mol - s71. Afin d’en limiter la contribution, il est nécessaire
de diminuer I'incertitude sur la correction du flux issue des passages étanches. En
effet, lors de la caractérisation de ce flux, nous avons constaté que cette incertitude
était égale a la correction appliquée (cf. § 4.3.6) car ce flux présentait une dispersion
importante. Il serait donc préférable de déterminer une correction pour chaque me-
sure au lieu d’appliquer une correction systématique. Pour cela, 'idée est de placer

une vanne 3 trois voies entre la fuite a mesurer et le fluxmétre comme représenté sur
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la figure 7.1. Dans ces conditions, la fuite débite soit & la pression atmosphérique

soit dans le fuxmétre.

Vanne a V
\ Q.
Q 3 voies P
fui 2 Fluxmétre a
Fuite pression
constante
1

Pression
atmosphérique

FIGURE 7.1 — Détermination des flux parasites avant et aprés la mesure
Dans un premier temps, la vanne est en position 1, la fuite débite vers la pression
atmosphérique, le flux mesuré correspond uniquement aux flux gazeux thermiques
Q¢ et au flux issu des passages étanches ()p.. Puis lorsque la vanne est mise en
position 2, le fluxmétre mesure en plus le flux Qy,; issu de la fuite. La vanne est
remise en position 1 ol les deux flux parasites sont 4 nouveau mesurés.

Dans un premier temps, la fuite débite vers la pression atmosphérique. Les deux
rniers term équation 4. utrement di Ux gazeux rmiqu

derniers termes de 1’équation 4.20, autrement dit les fl azeux the es et le
flux issu des passages étanches, sont alors mesurés. Dans un deuxiéme temps, la
vanne trois voies est actionnée afin que la fuite débite dans le fluxmétre. le flux
gazeux correspondant a celui de la fuite auquel s’ajoutent les flux gazeux parasites
est mesuré. Une fois la mesure terminé, la vanne est a nouveau actionnée pour
permettre I’échappement vers la pression atmosphérique et de mesurer a nouveau
les flux parasites. Le flux mesuré par le fluxmétre sera corrigé de la moyenne des deux
déterminations avant et aprés la mesure. L’incertitude sur cette nouvelle correction
sera & caractériser et correspondra a 'association du flux gazeux thermique et du

flux issu des passages étanches. Une condition s’impose quant au choix de la vanne,
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étant donné que la fuite doit toujours débiter soit vers la pression atmosphérique,
soit vers le fluxmétre méme au moment de I'actionnement de la vanne afin d’éviter
une accumulation de molécules au niveaux de la fuite ou encore une surpression au

niveau du fluxmétre dont le capteur différentielle est limité a 100 Pa.

Un autre point d’amélioration concerne le temps de mesure trop long pour les
débits inférieur & 3 - 107%mol - s71, qui peut atteindre 4 heures. En effet, les pistons
ainsi que les volumes ont été optimisés pour les besoins liés a I’expansion continue
et ne correspondent pas aux meilleures conditions de mesure de bas débit. Avec le
piston de diamétre de 5 mm, le facteur ky de I’équation 4.7 est égale a 4. En utilisant
un piston de diamétre 1 mm, il serait possible d’étre des conditions plus favorables
avec kg = 2 c’est-a~dire un temps identique pour les deux phases de mesure. Mais
cela aurait pour conséquence d’augmenter le temps de mesure qui est déja trop long.
Pour diminuer le temps de mesure d’un facteur quatre, il faudrait limiter le volume

de mesure a 10cm?®. Les effets thermiques auraient ainsi moins d’influence.

En considérant ces deux points, une étude sera réalisée afin de déterminer s’il
est plus avantageux d’apporter d’autres modifications a ce fluxmétre ou alors d’en

concevoir un autre spécifique aux trés faibles débits.

7.2 Le fluxmétre infrarouge

La mesure de débits par le fluxmétre infrarouge s’avére plus simple qu’avec celui
a pression constante avec un fonctionnement totalement automatique. Nous avons
vu au cours de ce mémoire que malheureusement il trés difficile de mesurer le CO5 du
fait de sa présence dans ’air ambiant. Par contre, deux gaz offrent des perspectives
intéressantes : ’hexafluorure de soufre (SFg) qui est utilisé en tant qu’isolant élec-
trique et le 2,3,3,3 — Tetrafluoropropene (1234yf) qui est le gaz frigorigéne pour
lequel les constructeurs automobiles ont opté pour remplacer le R-134a sur tout les
véhicules a I'horizon 2017. Ces deux gaz ont ’avantage de ne pas étre présents dans
I'air ambiant, mais surtout d’absorber & la méme longueur d’onde (10,6 pm). Le

fluxmétre serait capable de détecter ces deux gaz un ajoutant seulement un filtre.
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Il faut toutefois souligner I'inconvénient inhérent a ce fluxmétre qui est le cotit des

meélanges étalons nécessaires a 1'étalonnage du spectrométre.

7.3 Les comparaisons

Afin de confirmer la validation métrologique du fluxmétre & pression constante,
d’autres comparaisons sont déja programmeées avec le département Débimétrie ga-
zeuse et qualité de l'air qui utilise la méthode gravimeétrique (cf. § 3.2.1) pour des
débits supérieurs & 0,3 mg - s~ et une méthode basée sur la chromatographie pour
les micro- et nano-débits. Puis, dans le cadre du JRP IND12, des mesures seront
effectuées sur toute la gamme du fluxmeétre pour plusieurs gaz tels que le R-134a,
le SFg, le 1234yf, 'azote ou encore le mélange azote-hydrogéne (95/5). Ces mesures
nous permettront de situer nos résultats par rapport aux différents laboratoires na-

tionaux participants.

7.4 Etude de I’écoulement au sein d’une fuite de
référence

Maintenant que le LNE est en mesure de déterminer des débits pour tout types
de gaz, il sera possible de comparer les modéles théoriques d’écoulement au sein
d’une fuite de référence aux données expérimentales en fonction des parameétres tels
que les pressions en amont et en aval, la température ou encore la nature du gaz.
En effet, actuellement pour une fuite de référence donnée, un étalonnage doit étre
réalisé pour chaque gaz utilisé. Une fois que le modéle théorique d’écoulement sera
déterminé et validé par les données expérimentales, seul un étalonnage pour un gaz

sera réalisé et le comportement pour tout autre gaz pourra étre déduit du modéle.
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CONCLUSION

Les travaux réalisés au cours de ce mémoire nous ont permis d’élargir nos ca-
pacités dans la mesure de débits référencés & la pression atmosphérique. En effet,
le LNE est maintenant en mesure de réaliser des mesures de débits compris entre

3-10710 et 8,2- 1077 mol - s~! pour tout type de gaz.

Le fluxmeétre infrarouge constituait la référence pour les bas débits référencé a la
pression atmosphérique mais uniquement pour le gaz frigorigéne R-134a. L’extension
de ce fluxmétre pour la mesure de CO, s’est avérée délicate en raison de la présence
de ce gaz dans ’air ambiant mais aussi de la présence de vapeur d’eau qui absorbe a la
méme longueur d’onde. En plus du cotit relativement élevé des mélanges étalons, ces
difficultés nous montrent qu’il faut étre extrémement attentif quant au choix d’une
éventuelle extension & d’autre gaz de ce fluxmétre. En effet, il est indispensable que
le gaz n’absorbe pas a la méme longueur d’onde que la vapeur d’eau pour éviter toute
interférence et ne pas utiliser le systéme de purge qui consomme une grande quantité
d’air reconstitué. En revanche, ce fluxmétre offre I'avantage d’un fonctionnement
totalement automatique, ce qui lui confére un atout dans le cas d’un nombre élevé

de mesure comme pour le R-134a qui fait ’objet d’une réglementation.

Le fluxmétre gazeux a pression constante est quand a lui indifférent & la nature
du gaz, mais présente des incertitudes encore trop élevées pour les débits inférieurs
a 3-107"mol - s7!. Une meilleure quantification des flux parasites permettront de
diminuer considérablement ces incertitudes pour atteindre 5% au maximum. Les
temps de mesure pour les trés bas débits sont tout de méme encore assez longs (jus-
qu’a 4 heures) ce qui entraine une augmentation des flux parasites. Une diminution
du volume de mesure ainsi que du diamétre du piston permettrait d’étre dans les
conditions optimales d’utilisation. Cependant, pour en faire un étalon de débit, il
est indispensable d’effectuer d’autres comparaisons sur toute sa gamme mesure. La
caractérisation du fluxmétre & pression constante nous a également permis de dimi-
nuer son incertitude lors de son utilisation sous vide aussi bien pour la mesure de

fuites hélium que pour son utilisation dans la méthode dite de ’expansion continue.

Les objectifs de ce mémoire ont été atteints dans la mesure ot nous sommes
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maintenant capables de mesurer et d’assurer la tracabilité de faibles débits référencés
a la pression atmosphérique pour tout type de gaz dans une gamme comprise entre

3-1071% ¢t 8,2-1077 mol - s71.
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Annexe A

Notion sur les fuites de gaz de
référence

Une fuite de gaz de référence (figure A.1) est un artéfact qui délivre un flux
gazeux de référence pour une pression en aval de la fuite qui est soit la pression

atmosphérique, soit le vide (c’est a dire une basse pression absolue).

Vanne de remplissage

Rése{oir\ \ﬁ
: N\ T
\ F\l\ Elément de fuite /

Raccord de sortie

FIGURE A.1 - Représentation générale d’une fuite de référence

Il existe deux familles de fuites suivant la gamme de flux gazeux généré et les

conditions pratiques d’utilisation : les fuites & perméation et les fuites a conductance.
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ANNEXE

Fuite & perméation

L’élément de fuite est un matériau perméable au gaz de travail (le verre pour le
gaz hélium par exemple). La gamme de flux généré peut s’étendre de 1-107°Pa - m? - s7!
pour les fuites référencées au vide et de 1 g-an~! & 50 g - an~'g.an-1 pour les fuites
de R-134a référencées a la pression atmosphérique. Dans la majorité des cas, 1’élé-
ment fuite est monté sur un réservoir gaz. Le flux gazeux décroit dans le temps (entre
0,5 % par an et 5% par an suivant la valeur du flux gazeux nominal et la quantité
de gaz présente dans le réservoir). Des expérimentations menées par le NIST ont

abouti sur une formule empirique du flux gazeux molaire des fuites & perméation

référencées au vide [26].

Qm=A-enr, (A1)

dans laquelle A est un paramétre qui dépend de la solubilité, de la diffusivité, de
la surface et de I’épaisseur du matériau perméable (mol - s7* - K=1), T' la température
(en K), F 'énergie d’activation du matériau (en J - mol™!) et R la constante molaire
des gaz (J - mol™! - K71). Une relation entre le flux gazeux molaire et la différence de
pression amont-aval ne peut étre établie & partir de I’équation A.1. Par ailleurs, la
pression de remplissage du réservoir (pression amont) des fuites n’est pas accessible.
Le coefficient de température associé a ces fuites est relativement important (entre
2% - K~ et 5% - K~! ). Enfin, 'élément perméable est souvent fragile (cas des fuites

hélium) et requiert des précautions de manipulation.

Fuite & conductance

La fuite est obtenue par rétrécissement du passage du gaz entre I’entrée et la sortie
de la fuite. Ce rétrécissement peut se présenter sous la forme d’un tube capillaire,
d’un orifice, ou d’un étranglement local d’un tube. La conductance de la fuite Cyite
dépend des dimensions géométriques du rétrécissement et de la pression moyenne

dans I'élément de fuite [6]. Le flux gazeux généré @) est donné par la conductance
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FIGURE A.2 — Fuite réglable a réservoir VTI

C'tuite et la différence des pressions amont Fp,on: €t aval FPp,q de la fuite.

Q - Cfuite X (pamont - paval)~ (A2)

Le flux gazeux généré par ce type de fuite couvre la gamme 1-1078Pa-m?3-s7!

a plus de 1-1072Pa-m?-s7! . Les fuites & conductance peuvent étre munies d’un
réservoir. La taille du réservoir et la pression de remplissage sont adaptées au flux
gazeux généré pour limiter la valeur de décroissance de ce flux dans le temps. Il
existe également des fuites sans réservoir (figure A.3) pour lesquelles le flux gazeux
dépend de la pression amont (et aval) et de la nature du gaz. Il est possible d’obtenir
un flux gazeux modulable sur plus d’une décade pour une pression amont réglable
habituellement jusqu’a 1000 kPa. Les fuites a conductance sont par construction
plus robustes que les fuite & perméation et affectées d’un coefficient de température

plus faible (généralement inférieur a 0,5% - K=1).
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Pomont purge capillaire P_yal

FiGURE A.3 Fuite capillaire réglable Leybold
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Annexe B

Le fluxmeétre a pression constante

Dans cette annexe, sont présentées quelques photos du fluxmétre.
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FIGURE B.1 — Vue d’ensemble du fluxmétre gazeux a pression constante

118



FiGURE B.2 — Caisson d’isolation thermique
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F1GURE B.3 — Photo du corps 3 volumes
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FI1GURE B.4 — Vue Fonctionnelle du corps 3 volumes
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Annexe C

Détermination de la température

Les capteurs de température aresistance de platine Pt100 sont étalonnés pour
des températures de 0 et 20 °C. Cet étalonnage associe la résistance du capteur a
la température de référence. En chaque point, ’écart e. par rapport a la norme EN

60751/A2 [16] est calculé :

e = R.— Rnorme(T)a (Cl)

ou R, est la résistance thermomeétrique du capteur a la température T et R, o me

la résistance de la norme entre 0°C et 850 °C donnée par la relation :

Rporme = Ro(1+ AT + BT?), (C.2)

avec A et B les coefficients de la norme et Ry = 100§2 pour un capteur Pt100.
Une droite d’écart e,.(R.) est calculée & partir des deux points d’étalonnage. La

température T' calculée pour une résistance R, mesurée par un multimétre étalonné :

T = Tnorme [Rc - er‘(Rc)] : (C3)

Trorme(R), la fonction inverse de la norme EN 60751/A2 se calcule facilement a

partir de ’équation C.2 :

Thopme(R) = — 2T VA ;gB (1 = /o) (C.4)
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Annexe D

La spectroscopie photo-acoustique

Depuis quelques années, la spectroscopie photo-acoustique refait ’objet d’un
vif intérét en raison de sa meilleure sensibilité par rapport a d’autre technique de
spectroscopie. En effet, il y a un énorme besoin pour les grandes sensibilités en
particulier dans la détection de gaz polluants ou toxiques. Toutes les méthodes de
spectroscopie sont basées sur les informations qualitatives et quantitatives recueillies

en mesurant la quantité de lumiére absorbée.

L’effet photo-acoustique

L’effet photo-acoustique est ’émission d’une vibration par un échantillon de gaz
dans un espace clos, cette émission est provoquée par 'absorption de lumiére modu-
lée. Cet effet a été découvert en 1881 par Alexander Graham Bell, mais ne présente
un intérét que lorsque des microphones performants sont apparus au cours des an-
nées 1960. Le principe est le suivant : lorsqu’un échantillon de gaz est irradié par
la source lumineuse, il absorbe une partie de I’énergie lumineuse qui est propor-
tionnelle & la concentration. Cette énergie lumineuse est immédiatement libérée en
chaleur qui augmente la pression dans I'espace clos. Lorsque la lumiére incidente est
modulée a une fréquence donnée, la pression augmente périodiquement a la méme
fréquence. Ces ondes de pression communément appelées ondes sonores sont simple
a mesurer & l'aide d’un microphone dés lors que leur fréquence est comprise entre

20 Hz et 20 kHz. L’intensité de ces ondes dépendent de plusieurs facteurs tels que
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la nature et la concentration du gaz ainsi que I'intensité de la source lumineuse. La
sélectivité de la spectroscopie provient due au fait que 1’échantillon absorbe a une

longueur d’onde donné qui lui est caractéristique.

Le microphone

Plus de cinquante ans de recherche et de développement ont permis d’avoir au-
jourd’hui des microphones a condensateur qui offrent une bonne sensibilité, une
haute précision et une bonne stabilité ce qui en fait un détecteur idéal pour cette
méthode de détection de gaz. Le microphone a condensateur est composé d’une
mince membrane métallique & proximité immédiate d’une plaque rigide dans l'air ce
qui forme un condensateur plan dont la capacité C' varie en fonction de la distance

d entre les deux éléments et dépend de la permittivité diélectrique :

e S
C = — (D.1)

Lorsque la pression dans la chambre de mesure augmente puis diminue, la mem-
brane se déplace en va et vient et la capacité entre les deux plaques varie de la
méme fagon.Une charge fixe est appliquée au microphone et les variations de tension
associées au condensateur sont mesurées. Ces tensions alternatives sont les répliques

des variations de pression acoustique dans la chambre de mesure.
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Annexe E

Le Nafion

Le Nafion de DuPont est un copolymére développé par W. Grot a la fin des
années 1960 en modifiant le Téflon®). C’est le premier polymére synthétique offrant
des propriétés ioniques. Ces propriétés ioniques sont dues a I’'ajout de groupes d’acide
sulfonique (perfluoro-3,6-dioxa-4-methyl-7-octene-sulfonique) dans le matériaux de
base qui est le tétrafluoroéthyléne (Téflon@®)). Le Nafion allie ainsi les propriétés

physiques et chimiques de son matériaux de base ainsi que celles des groupe d’acide.

Propriétés physiques et chimiques du Nafion

Comme le téflon, le Nafion est extrémement résistant aux attaques chimiques.
Selon DuPont, seuls les métaux alcalins peuvent directement attaquer le Nafion dans
les conditions normales de température et de pression. Cela signifie que le Nafion ne
libére pas de fragments ou de produits de dégradations dans le milieu environnant. Il
résiste également a des températures relativement élevées par rapport a d’autres po-
lyméres avec une utilisation dans certaines applications a des températures pouvant

atteindre 190 °C.

Cependant, contrairement au téflon, le Nafion a un pouvoir conducteur ionique
tres fort ce qui en fait un polymeére échangeur de cations. Il est également un cataly-
seur d’acide en remplissant la fonction de donneur de protons. Le Nafion est égale-
ment trés sélectif et trés perméable vis a vis de 'eau grace aux groupes d’acide sul-

fonique (figure E.1) qui ont un pouvoir hydratation trés fort. Le Nafion absorbe trés
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efficacement I'eau grace aux interconnexions entre les groupes d’acide qui conduisent

a un transfert trés rapide de 'eau a travers le Nafion.
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F1GURE E.1  Formule chimique du Nafion

Application du Nafion

Ces propriétés spécifiques sont aujourd’hui exploitées dans principalement quatre

applications :

— Il permet de fabriquer des membranes échangeuses d’ions utilisées pour pro-
duire, par 'électrolyse de I'eau salée, les gaz de chlore et de soude (hydroxyde
de sodium).

— Il est utilisé pour sécher de maniére sélective ou pour au contraire humidi-
fier un gaz. Le plus gros segment de cette application concerne le domaine
médical avec les souffles de séchage ou d’humidification pour I'anesthésie, les
soins respiratoires ou encore la pléthysmographie qui est un ensemble de mé-
thodes servant a mesurer le flot sanguin. Il existe également de nombreuses
applications en laboratoire et dans I'industrie.

Il est également utilisé comme membranes échangeuses de protons dans les
piles & combustible & électrode polymeére.

— Enfin, il est utilisé comme catalyseur dans la production de produits chimiques
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fins super acide.

Apparence physique du Nafion

Initialement, le Nafion est produit sous forme de sel avec des groupes acides
neutralisés, il est alors thermoplastique et chimiquement inactif. Une fois extrudé
dans sa forme finale, il devient un plastique semblable au Téflon mais en plus clair.
Il est aussitot activé chimiquement par conversion du sel a la forme acide et réagit
immédiatement avec son environnement. L’humidité est absorbée et échangée et les
gaz organiques présent dans l'air peuvent réagir. Ces gaz peuvent se combiner et
donner forme a des composés plus gros qui au fil du temps donne lieu a des dépots
de résidus sur la surface du Nafion lui donnant une coloration jaune, puis brune
et méme noir (figure E.2). Les fonctionnalités du Nafion ne sont pas affectées et la

couleur initiale peut étre retrouvée par un lavage a l'aide de solvants.

Entrée gaz 1 Entrée gaz 2 Sortie gaz 2 Sortie gaz 1

Tubes Nafion

FiGURE E.2 Tube Nafion de Permapure

127



Annexe F

Les volumes d’expansion

Avec cette méthode, on mesure un volume sans manomeétre associé a partir d’un
volume étalon. Elle consiste a effectuer une détente du gaz contenu dans un des

volumes entre deux volumes initialement isolés par une vanne [27].

Initialement, un des deux volumes est mis en surpression et le deuxiéme est mis en
dépression. Lorsque les deux volumes sont isolés, la pression et la température dans
les deux volumes sont mesurées nous avons alors une pression F, et une température

Ty dans le volume mis en surpression et P, et T,., dans le volume mis en dépression.

Aprés que la détente a été effectuée, la pression et la température d’équilibre
(Pe;Te) dans les deux volumes sont mesurées. En négligeant les fuites résiduelles,
la conservation de la masse gazeuse et la loi des gaz parfaits permet d’établir la

relation suivante, en considérant n le nombre de molécules :

itial itial ol ol
Nihaton + Teutation = Metaton + Meeowmulation’ (F.1)
soit en utilisant la loi des gaz parfaits :
Pres PO Pe
Vo+— - V=—-(V,.+V). F.2
Tres ‘ TO Te ( ‘ ) ( )

Nous en déduisons le rapport des deux volumes :

P, Pres

V e __ res

o Te Tres
R= =TT (F.3)

€ To Te
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Le rapport pression-température est considéré a l'instant de I'ouverture de la

vanne. Si I'un des deux volumes est connu, la valeur du second peut en étre déduite.

Dans les deux volumes, les pressions sont mesurées par deux manomeétres numé-
riques resonants, de marque druck DPT 142, associés a chacun des volumes. Comme
il peut y avoir des fuites et des fluctuations de température, les pressions ne sont
pas stables dans le temps. Les températures sont mesurées par des sondes en contact
avec les parois du volume a mesurer et du volume étalon. La pression d’équilibre P,
dans le volume étalon et dans le volume a mesurer qui sont reliés et la température
d’équilibre T, est mesurée par le manomeétre associé au volume étalon et la tempéra-
ture est mesurée par une sonde insérée dans la paroi du volume étalon. Les rapports

pression et température sont modélisés par la méthode des moindres carrés :

10 lres -Ze
. =d-t+ — =f-t+k F.4
jres © je f 7 ( )

Quatre cycles de mesures sont effectués, le premier n’est pas pris en compte. Pour
chacun des trois cycles suivants indexés de 1 a 3, en établissant 'instant d’ouverture

de la vanne ¢, (a la période d’enregistrement prés), on peut déduire les valeurs

%(to), ff (to) et %(to). Les valeurs successives du rapport du volume a mesurer

sur le volume étalon se calcule a chaque cycle par la relation suivante :

T (to, 1) — £=(to,0) |

ot i représente I'indice du cycle (compris entre 1 et 3). Le volume s’exprime par

i =

(F.5)

conséquent de la maniére suivante :

V=V, 5= (F.6)
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Annexe G

Le fluxmétre Infrarouge

Dans cette annexe, sont présentées quelques photos du fluxmeétre infrarouge.
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FIGURE G.1 — Vue d’ensemble du fluxmétre infrarouge
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FIGURE G.2 — Vue détaillée du fluxmétre infrarouge
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Développement et caractérisation de deux fluxmeétres gazeux pour |e cham
la mesure de faibles débits référencés a la pression atmosphérique

Résumé :

Les mesures de faibles débits gazeux référencés a la pression atmosphérique sont peu
caractérisées a ce jour. Dans le cadre de projets européens, des laboratoires nationaux
de métrologie approfondissent leurs connaissances dans ce domaine afin de répondre au
besoin de tragabilité des débits de fuite quelle que soit la nature du gaz considéré. Au
Laboratoire national de métrologie et d’essais (LNE), la tragabilité est bien établie pour les
mesures de débit du gaz frigorigéne R-134a, entre 3-1071%mol -s™ 4 1,5 - 108 mol - s,
avec le fluxmeétre infrarouge. Par ailleurs, le LNE dispose d’un fluxmétre gazeux a pression
constante dont la gamme de mesure est comprise entre 4-10 % mol -s7' a4 8,2 - 1077
mol -s~!. Cette étude porte d’une part sur Pextension du fluxmétre infrarouge a la
mesure de débit de COq et d’autre part sur la caractérisation métrologique du fluxmeétre
gazeux a pression constante pour la mesure des débits gazeux référencés a la pression
atmosphérique. Des comparaisons entre ces deux références primaires de débits sont
effectuées sur leur étendue de recoupement & l’aide de fuites de transfert, pour le R-134a
et le CO9. Des mesures complémentaires effectuées sur une fuite capillaire étalonnée en
hélium et R-134a par le Laboratoire national de métrologie italien, pour les besoins d’un
projet commun de recherche, assurent la validation métrologique du calcul d’incertitude
établi pour les deux fluxmétres du LNE.

Mots clés :
fluxmetre gazeux, détection de fuite, métrologie, flux gazeux, spectro-
scopie infrarouge, fuite de référence, vide.

Abstract :

Measurements of low gas flow rates referred to atmospheric pressure have been poorly
characterized thus far. In the context of European research projects, some national
metrology institutes are deepening their knowledge to meet traceability requirements of
leak flow rates regardless of the type of gas. At the Laboratoire national de métrologie
et d’essais (LNE), traceability is well established for flow measurements of the refrigerant
gas R-134a, between 3-107%mol-s7! to 1,5- 1078 mol - s, using a infrared flowmeter.
Moreover, LNE also has a constant pressure flowmeter for flow measurements between
4-107"mol-s7! to 8,2-107® mol-s~! for any gas . The aim of the first part of this
study is to extand an infrared flowmeter for flow measurement of CO,. The second part is
the metrological characterization of the constant pressure flowmeter for measurement of
gas flow rates referred to atmospheric pressure. Comparisons between these two primary
flow rates standards are performed in their common measurements range with transfer
leaks using R-134a and COs. Additional measurements performed with a capillary leak
previously calibrated with helium and R-134a by the Italian metrology institute, for the
purposes of a joint research project, ensure the metrological validation of the uncertainty’s
calculation established for the LNE flowmeters.

Keywords :
gas flowmeter, leak detector, metrology, gas flow rates, infrared
spectroscopy, standard leak, vacuum.
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