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INTRODUCTION

Ces derniéres années, les Groupes Moto Propulseurs (GMP) modernes se sont complexifiés
dans 1’automobile pour répondre a des exigences environnementales, réglementaires et

d’agréments toujours plus forts, aujourd’hui le challenge est multiple :

- progresser a la fois sur I’efficacité des systémes de post-traitement pour répondre aux
futures normes ;

- travailler sur le colt de ces systemes qui représentent une part importante du codt de
revient d’un moteur complet ;

- anticiper les nouveaux modes de fonctionnement qui seront spécifiques aux GMP

hybridés.
a) Présentation du CERTAM

Le CERTAM est un CRITT (Centre Régional d'Innovation et de Transfert Technologique).
Il a pris naissance en 1991 au sein d'un laboratoire du CNRS (CORIA UMR 6614) avec le
soutien de la Région Haute-Normandie, du Ministere de la Recherche et de la Technologie, du
CNRS, du Conseil Général de Seine Maritime ainsi que de I'Europe. Conformément a ses

statuts, les objectifs du CERTAM sont au nombre de trois :

- promouvoir en région Haute Normandie une structure de recherche puissante dans le
domaine des moteurs a combustion interne et de la qualité de I'air afin de participer
a l'essor scientifique et économique de la région ;

- établir des liens avec l'industrie afin d'assurer un échange entre la recherche
académique et le développement industriel ;

- développer une plate-forme européenne de recherche scientifique et technologique
alliant les equipes publiques et privées pour potentialiser les énergies sur le theme du

moteur propre et de la qualité de l'air.

Le CERTAM est une association loi 1901, ayant réalisé en 2015 un chiffre d’affaires de

3,2ME€ pour un effectif de 22 titulaires et 4 apprentis.
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b) Activité du CERTAM

L'activité du CERTAM regroupe du conseil et de I'expertise ainsi que des essais sur banc

moteur dans les domaines suivants :

caractérisation des émissions moteur réglementées et non réglementés ;
- post-traitement des émissions FAP, DéNOy ;

- aérodynamique interne, frottements ;

- metrologie des particules (SMPS, ELPI, ...) ;

- métrologie LASER sur banc (champs de vitesse, turbulence ...) ;

- qualité de l'air.

c) Role et missions du CERTAM

Le CERTAM apporte son expertise et ses moyens d’essais aux constructeurs de moteurs
thermiques et travaille a la maitrise des émissions polluantes a I’échappement, évalue et met au
point des solutions completes de post-traitement pour moteurs essence et diesel sur les gaz
réglementés comme : les hydrocarbures totaux (HCr), les oxydes d’azotes totaux (NOy), le

monoxyde de carbone (CO), le dioxyde de carbone (COy).

L utilisation de nouveaux carburants oxygénés et des systémes de post-traitement générent
des espéces chimiques gazeuses complexes dont on connait les potentiels toxicologiques. En
marge des caractérisations réglementaires, les futures normes vont s’intéresser a un certain

nombre d’espéces chimiques polluantes pas encore réglementées comme :

- les produits secondaires de la DENOXx (SCR et NOx-trap) : NHz, N2O, HNCO, NO.,
SOz;

- les produits liés a de nouveaux carburants (CH4) et mode de combustion (COV).
d) Missions de mon stage

Depuis de nombreuses années, le CERTAM s’est doté d’appareils d’analyses de gaz ciblés
sur des especes chimiques polluantes aujourd’hui non réglementées. Ces appareils utilisent des
principes de mesures complexes (diode LASER, spectrométrie de masse, spectrométrie
d’absorption IR et UV).
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Ma mission a été de réaliser une intercomparaison de baies d’analyse sur des gaz réglementés
et non réglementés. Pour appréhender la problématique, j’ai d’abord listé cing grandes étapes
(cf. Figure 1).

1) Fournir une concentration connue d’un gaz étalon ;

2) Faire mesurer simultanément cette concentration de gaz par plusieurs baies d’analyse ;
3) Saisir dans un fichier les concentrations affichées par chacune des baies ;

4) Analyser les données pour récupérer les informations utiles ;

5) Mettre sous la forme d’un rapport les résultats de 1’intercomparaison.

MESURES RESULTAT

* Mise en forme
des résultats

ACQUISITION ANALYSE

e raccordement de
3 ou 4 baies
d'analyse

* générer plusieurs
concentrations
d'un gaz

o traitement des
données
récupérées

* récupération des
valeurs lues par
les analyseurs

Figure 1 : description du processus & mettre en place pour réaliser la mission de mon stage

Ce mémoire présente les 7 étapes que j’ai da réaliser pour réussir cette intercomparaison. Il
débute par une étude bibliographique des polluants automobiles gazeux puis décrit les
instruments de mesures qui sont usuellement utilisés au CERTAM. Ensuite, il détaille 1’¢tude
et la conception du dispositif qui va permettre de résoudre la problématique d’une
intercomparaison de trois puis quatre baies d’analyse. Une fois les moyens techniques créés et
validés, il s’en suit la campagne d’essais avec des gaz étalons réglementés et non réglementés
dans un premier temps puis avec un gaz moteur dans un second temps. Les 7 étapes sont

représentées par le diagramme ci-dessous qui servira de guide tout au long de ce mémoire.

) Inventaire de EtUd? et concitput?c?nedt’une EtUd? et Campagne Analyse et
Choix des gaz |=| . -~ |=| conceptiondu |= = | conceptiondu |= , S = X .
l'instrumentation L Interface . d’essais discussion
diviseur de gaz commune post-traitement
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1. APPROCHE BIBLIOGRAPHIQUE DES POLLUANTS AUTOMOBILES

Définition : « Les polluants de I’air sont des agents chimiques, physiques ou biologiques qui
affectent a court ou a long terme la santé des étres vivants et des écosystémes (en se déposant

sur les sols et les végétaux ou dans 1’eau) ».

Les polluants présents dans I’air que nous respirons peuvent mettre en danger la santé
humaine, les écosystemes, influencer le climat. En s’appuyant sur I’un des grands principes
régissant 1’organisation de la prévention qui est de combattre les risques a la source, il est

important de connaitre les origines des polluants.

Selon I'OMS (Organisation Mondiale de la Santé) dans ses lignes directrices relatives a l'air
(synthese de I'évaluation des risques, mise a jour 2005) : « Le fait de respirer de l'air pur est
considéré comme une condition essentielle de la santé et du bien-étre de I'nomme. Cependant
la pollution de I'air continue de faire peser une menace importante sur le plan sanitaire partout
dans le monde. [...] Plus de 2 millions de décés prématurés peuvent chaque année étre attribués
aux effets de la pollution de l'air extérieur dans les villes et de I'air a I'intérieur des habitations

[. . ] (Source : http://www.airparif.asso.fr/pollution/effets-de-la-pollution-generalites - consulté le 18 juillet 2016).

1.1. Origines humaines des polluants

- les transports et surtout le trafic routier ;

- les batiments (chauffage au bois, au fioul) ;

- Dagriculture par I'utilisation d’engrais azotés, de pesticides et les émissions gazeuses
d’origine animale ;

- le stockage, I’incinération et le briilage a 1’air libre des déchets ;

- les industries et la production d’énergie...

1.2. Origines naturelles des polluants

- éruptions volcaniques qui envoient dans I’atmosphére d’énormes quantités de gaz
dioxyde de soufre (SO>) ainsi que des particules ;
- les plantes qui produisent des pollens, dont certains sont responsables d’allergies

respiratoires ;
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- Les substances organiques volatiles qui contribuent a la formation de I’ozone
troposphérique ;

- la foudre qui émet des oxydes d’azote et de I’ozone ;

- les incendies qui produisent des particules fines comme les suies et des gaz (NOx,
CO, COz...);

- I’érosion qui produit des poussieres minérales reprises par le vent et déposées

quelquefois tres loin de leur lieu d’origine.

1.3. Toxicité des polluants

1.3.1. Conséquences sur ’Homme

Les effets a long terme de la pollution de 1’air extérieur sont dus a une exposition réguliére
et sur une longue période, méme a des niveaux modérés de pollution. Les polluants peuvent

provoquer des maladies graves comme :

- des cancers ;
- une diminution de la capacité respiratoire ;
- des maladies cardiovasculaires ;

- del’asthme...

Une exposition prolongée a un air pollué peut accroitre le risque de sensibilisation a des
allergenes et aggraver les symptomes d’allergie respiratoire. L’inhalation de particules fines
peut déclencher une réaction inflammatoire des vaisseaux sanguins, nuire a la fonction
cardiaque et étre ainsi a I’origine de problémes cardiovasculaires (infarctus, troubles du rythme

cardiaque...). Elle peut également étre nocive pour les systemes nerveux et endocrinien.

1.3.2. Conséquences sur I’environnement

La pollution liée a la motorisation diesel, la pollution particulaire et la pollution
atmosphérique extérieure dans son ensemble ont été classées comme cancérigenes certains pour
I’homme par le Centre international de recherche sur le cancer en juin 2012 et octobre 2013

(particules de I’air extérieur et pollution dans son ensemble) - source ademe.fr [1] [2].
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Certains d’entre eux dégradent la couche d’ozone stratosphérique qui nous protége du
rayonnement solaire ultraviolet (CFC et HCFC, interdit depuis 1987). Le dioxyde d’azote
(NO.), I’0zone troposphérique (O3) et les particules sont des polluants de I’air extérieur qui

jouent un role dans I’effet de serre.

Les particules sont des polluants complexes, couramment classées par taille, en fonction de

leur diamétre ;

- PM10 : particules de moins de 10 micrométres de diametre ;

- PM2.5: particules de moins de 2,5 micrometres de diametre.

Les gaz a effet de serre sont indispensables a la vie sur Terre. Mais 1’augmentation rapide de
leurs taux affecte a long terme le climat en conservant une plus grande partie du rayonnement

solaire renvoy¢ par la Terre vers 1’espace.
Les principaux gaz a effet de serre sont :

- CO:2: le dioxyde de carbone ;
- CHgs: le méthane ;

- N20: le protoxyde d’azote ;
- 0Os3:1’o0zone;

- Vapeur d’eau, mais non impliqué dans le changement climatique.
Dans les polluants, il faut distinguer deux types de source :

- les polluants primaires sont directement émis par des sources de pollution ;

- les polluants secondaires sont formés dans 1’air a partir de polluants primaires.

Les particules peuvent étre a la fois des polluants primaires (directement émises sous forme
particulaire dans [’atmosphére) et secondaires (générées dans I’atmosphere a partir de
précurseurs gazeux). L’ozone présent dans la troposphére est un polluant secondaire, formé a

partir de polluants tels que les NOx.

1.3.3. Evaluation de la toxicité des polluants

Une méthodologie est nécessaire afin d’établir une liste la plus exhaustive possible des

polluants ayant le plus fort impact sur I’homme et sur I’environnement. La méthodologie
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utilisée est présentée sous la forme d’un processus faisant apparaitre les sources nécessaires

pour chacune des étapes.

La premicre étape du processus a été d’établir une liste des principales especes chimiques
présentes dans les gaz d’échappement. La constitution de cette liste a été rendue possible en se

rapprochant des sources suivantes :

- une documentation SAE de 1998 [3] ;
- dossiers techniques des constructeurs d’analyseurs (exemple : société AVL [4] ) ;
- le site de I’agence de protection de I’environnement (APE) [5] ;

- DPexpérience et les connaissances des techniciens et ingénieurs du CERTAM...

La deuxieme étape a été de trouver des bases de données donnant des caractéristiques

physico-chimiques et des informations sur la toxicité sur ’homme et I’environnement.

La troisiéme étape a été de déterminer les informations utiles pour 1’évaluation des espéces

chimiques et de constituer une base de données spécifique pour le CERTAM.

Source Délivrable

Littérature scientifique,
bibliographie, actualité,
évaluation du marché. ..

Liste des especes chimiques
réglementées / non
réglementés

Liste des especes chimiques

e

Liste des polluants non
réglementés (PNR)
prioritaires

Sélection des espéces chimiques a
analyser

O

Outils d’analyse de criticité

Liste des PNR associés aux
méthodes de mesures

Liste des techniques
d’analyse (équipement)

Analyse des PNR sélectionnés et
association méthode d’analyse

O

- 4 9O
A RS e

Liste des moyens de mesures » Choix du moyen de mesure versus

| associés aux moyens de
méthode d’analyse

mesures

» Liste des PNR sélectionnés

Figure 2 : méthodologie dans I’évaluation de la toxicité des polluants
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1) Liste des bases de données consultées

Le Tableau I ci-dessous liste toutes les bases de données que j’ai consultées pour dans le

cadre de ce mémoire.

Tableau | : liste des bases de données

Nom des bases de données

Adresses internet

http://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/

Pub@hem

W

http://cameochemicals.noaa.gov/

http://www.chemhat.org/

Toxicology Data Metwork

http://toxnet.nlm.nih.gov/

ChemSpider
Search and share chemistry

http://www.chemspider.com

% ChEBI

https://www.ebi.ac.uk

International Agency for Research on Cancer

j—'“ Worid Health
3’ Organization

http://monographs.iarc.fr

A I'lSC"‘OX

L

http://risctox.istas.net

n

e [ Dl[]ll[]l

ol

http://www.chemicalbook.com/

@OLBASE

http://www.molbase.com/

Spectrométrie

MNational Institute of
Standards and Technology

http://webbook.nist.gov/chemistry/

La consultation de toutes les bases de données citées dans le Tableau | ne permet pas 1’acces

rapide aux informations nécessaire a la caractérisation des espéces chimiques. J’ai réalisé une

évaluation de chacune des bases de données et deux d’entre elle
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2) Bases de données sélectionnées pour la caractérisation des espéces chimiques

- PuBChem [6] : trés complet, aussi bien en information qu’en nombre de
composants, ce site permet a partir d’un nom d’obtenir la définition au format
IUPAC [7]. 1l permet en autre de fournir la formule chimique, une image de la
structure en 2D et 3D et le référencement utilisé par d’autres organismes. En dehors
du numéro d’identification propre au site PuBChem, cette base de donnée fournis les
numéros CAS [8] et EC [9].

- Risctox [10] : facile d’utilisation, cette base de données utilise le nom ou les numéros
CAS, EC et donne les informations sur la toxicité de 1’espéce chimique interrogée
ainsi que son impact sur I’environnement suivant les réglementations européennes,

ameéricaine et d’autres pays.

3) Procédure a suivre pour constituer la base de données interne au CERTAM

La procédure décrite sous la forme d’un organigramme est présenté a la Figure 3 ci-dessous

et un exemple de cette base est disponible en annexe [1].

Nom usuel du produit Nom du produit
Données d’entrée ou numéro CAS ou numéro EC
PubChem
Identifiant PubChem .
Nom IUPAC du produit f Infor_matlon_s CMR
Formule / structure 2D / masse In ormziizt;)n gnwronnement
molaire. Numéros : CAS / EC et de serre

\/

Base de données CERTAM des
polluants pour évaluation

Figure 3 : procédure pour renseigner la base de données interne du CERTAM
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Ci-dessous les informations retenues pour caractériser les espéces chimiques sont :

Tableau Il : informations retenues pour caractériser les espéces chimiques

- nom de I'élément ; - source du polluant ;

- formule chimique de 1’élément ; - la masse molaire ;

- le numéro PubChem ; - le numeéro CAS ;

- le numéro EC ; - son classement CMR ;

- le niveau neurotoxique ; - son impact sur I'environnement ;

- valeurs VME et/ou VLE ; - la quantité émise en « g/km » a I’échappement.

La liste émise par 1’agence américaine « Environnement Protection Agency (EPA) » [5]

donne la quantité de polluants émise pour plus de 1000 especes chimiques.

Cette premiére information va permettre d’utiliser la méthode quantitative de classification
ABC [11] découlant du principe de Pareto (phénomene empirique constatant qu’environ 80 %

des effets sont produit par 20 % des causes).

Classement ABC des émission polluantes

37 110 >800
60 80% 80 a 95% 95 a 100%

1 /A B C

Figure 4 : classement ABC des polluants

Les espéces chimiques peuvent étre :

- ¢émises en grande quantité, mais sans conséquence pour [’homme et

I’environnement ;
- émises en faible quantité et étre dangereux a faible dose.
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Les zones A et B représentent 147 especes chimiques et correspondent a 95% de la masse

totale émise par kilometre a la sortie d’un pot d’échappement d’un véhicule essence ou diesel.
Par conséquent, j’ai ajouté a ces 147 especes chimiques trois autres critéres qui sont :

- classement CMR [12] ;
I’impact neurotoxique ;

- I’impact environnemental.

4) Le classement CMR et neurotoxicité

Le classement CMR donne I’impact de dangerosité sous forme de trois catégories (C, M, R),
la dangerosité au contact de I’Homme va dépendre du volume présent dans 1’atmosphére et la
durée a son exposition. Les criteres VLEP et VME déterminant les niveaux a ne pas dépasser.
La base de données RISCTOX [10] a fourni des informations sur la classification CMR. Les
critétres VME et VLEP proviennent d’un document N° ED984 de I’INRS [13].

- C. Cancérogenes : substances et mélanges qui, par inhalation, ingestion ou
pénétration cutanée, peuvent provoquer un cancer ou en augmenter la fréquence ;

- M. Mutagenes (M) : substances et mélanges qui, par inhalation, ingestion ou
pénétration cutanée, peuvent produire des défauts génétiques héréditaires ou en
ingestion ou pénétration cutanée, peuvent produire ou augmenter la fréquence
d'effets nocifs non héréditaires dans la progéniture ou porter atteinte aux fonctions
ou capacités reproductives augmenter la fréquence ;

- R. Toxiques pour la Reproduction : substances et mélanges qui, par inhalation.

- VLEP : Niveaux de concentration dans I'atmosphére de travail de certains polluants
définis pour prévenir la survenue de pathologies d'origine professionnelle dues a
I'exposition a un polluant dangereux. Ces valeurs sont fixées par le ministére chargé
du Travail qui les révise en fonction de I'état des connaissances [14].

- VME : Il s'agit de la concentration maximale admissible, pour une substance donnée,
dans l'air du lieu de travail, ou le travailleur est amené a travailler. A noter que
les valeurs limites de moyenne d’exposition ont été remplacées par les VLEP. 8

heures [15].
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5) Détermination des especes chimiques les plus toxigues

A chacune des caractéristiques spécifiées au 8§4), une pondération a été attribuée
proportionnel a son effet. Le Tableau I11 donne les valeurs utilisées. L’évaluation d’une espéce
chimique a été déterminée par le produit de chacune des pondérations suivant la formule

suivante :

Résultat = (classement CMR) * (neurotoxique) * (impact sur I’environnement) * (VME) *(VLEP)

Equation 1 : calcul de la pondération de la toxicité

Les valeurs correspondantes aux critéres de 1I’Equation 1 sont répertoriées dans le Tableau
I11 ci-dessous.

Tableau |11 : pondération des toxicités

classement CMR. neurotoxique rerll?if:ﬁii:en . (\pl)gﬂrrlf) \(/pII)EnP)
0,10 0,20 0,30 / 0,40 / 0,50
NON 1,10 NON 1,20 NON 1,30 500 1,40 500 1,50
2,10 2,20 2,30 100 2,40 100 2,50
oul 5,10 5,20 oul 5,30 10 5,40 10 5,50
10,10 oul 10,20 10,30 1 10,40 1 10,50

J’ai pu de cette fagon tracer la répartition de la toxicité des especes chimiques puis j’ai divisé
en trois parties égales les scores afin de créer trois groupes. Le graphique de la Figure 5 ci-aprés

représente cette répartition.
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14,0000
12,0000 .
R?*=0,9735 Score > 7
10,0000
BO00 g auil 2
50000 4<Score<? . -
a0000  Seuil1
2,0000 / M "
Score< 4 Sewil 1 4
mini seull 2 7
10,0000 "
A E RS ERER IR R R LR R R R S R R L RS RS PRV E R RIS R R
Groupe | : score supérieura 7 ; Groupe 11 : score compris entre 4 et 7 ; Groupe 111 : score inférieur a 4.

Le score ayant la plus forte valeur correspond a I’impact le plus important

Figure 5 : répartition des résultats

1.3.4. Méthode de sélection des gaz a étudier

A partir des résultats obtenus lors du classement ABC (Figure 4) et le classement de toxicité

(Figure 5), j’ai constitué la matrice de décision de la Figure 6. L’interception des deux premicres

colonnes (présences fortement probable) avec les deux lignes (toxicité hautement probable),

donne la liste des espéces chimiques a analyser en priorité.

53 espéces CLASSEMENT
prioritaires
A B C
Lo 1] 1
Pondération . A
toxicité 11 “--.._:_I-_? 2__6’,_.’ 594

Figure 6 : matrice de décision
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1.3.5. Espeéces chimiques prioritaires pour le CERTAM

La méthodologie et les résultats de mon étude ont été présentés a 1’équipe du CERTAM. J’ai
confronté ma liste avec les espéces chimiques prioritaires pour les activités du CERTAM et il
en est ressorti les espéces chimiques suivantes (les couleurs correspondent a des familles de
polluants) :

- M Pammoniac ;

- H BTX: Benzéne — Toluene — m-Xyléne — 0-Xylene — p-Xyléne ;

- M Les aldéhydes : formaldéhyde — acétaldéhyde — acroléine — benzaldéhyde ;

- Les cétones : méthyléthylcétone (butanone) — propan-2-one (acétone) ;

- Les produits soufrés : hydrogen sulfide — sulfur dioxide — carbonyl sulfide (non

présents dans le Tableau 1V)

A partir de ces éléments, j’ai constitué le Tableau IV ci-dessous ot sont encadrées les espéces
chimiques prioritaires pour le CERTAM.

Tableau IV : liste des 53 produits prioritaires sur 1000 listés

R Y T P B.I
2-methylpentane 2,3-dimethylbutane naphthalene 2,3,3-trimethylpentane 3-methyloctane
ethene (ethyléne) 2 3-dimethylhexane 2,2-dimethylhexane
ﬂﬁ:gg{;ﬁ‘e 2,2 4-trimethylpentane 2,4-dimethylpentane buta-1,3-diene styrene 4-methylheptane
ethylbenzene pentane 2-methylhexane heptane 2-methyloctane nonane
S !hydmgene I formaldehyde I methylcyclohexane cyclohexane octane (n-octane)
cyanide)
|prop-2-enal (acroleine) I 3-methylpentane 3-methylhexane 2 5-dimethylhexane
(e)-4-octene n-hexane propan-2-one (acétone) 3-ethylhexane
ozone 2,3-dimethylpentane 3-methylheptane 4-methyloctane
tetrachloroethylene 2,2-dimethylbutane nitrous oxide dimelhylcjy‘::il-ohexane
2 4-dimethylhexane
2,3 4-trimethylpentane 2-methylheptane 3-ethylpentane

A partir de la documentation technique des analyseurs, j’ai associé la liste des espéces
chimiques capables d’étre mesurées a la liste des produits prioritaires.
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Cette analyse est présentée dans le Tableau V ci-dessous.

Tableau V : association des espéces chimiques mesurées par analyseur

Espéce chimique Numéro CAS Formule GASMET! AVL? HORIBA3
Toluéne 108-88-3 C7Hs v
Benzene 71-43-2 CeHs v
Hydrogene cyanide 74-90-8 HCN 4 v
Ethylbenzéne 100-41-4 CsHa1o v
Ethyléne 74-85-1 C2Ha v v
Acétaldéhyde 75-07-0 C2H40 v
Formaldéhyde 50-00-0 CHOH v v
m-Xyléne 108-38-3 CsHa1o 4
Iso pentane 78-78-4 CsHiz v
n-Propéne 115-07-1 CsHe v v
Méthane 74-82-8 CHas v v
Ethanol 64-17-5 C2HsOH 4
Acétyléne 74-86-2 C2H2 v v
Méthanol 67-56-1 CHsOH 4
Ethane 74-84-0 CaHs v v
Propane 74-98-6 CsHs v
p-Xyléne 106-42-3 CsHuo 4
n-Octane 111-65-9 CsHis v
0-Xyléne 95-47-6 CsHao v
1,3-Butadiene 106-99-0 CsHs v v
Ammoniac 7664-41-7 NHs v v
Protoxyde d’azote 10024-97-2 N20 v v
Dioxyde de soufre 05/09/7446 SOz v v

1 Cf. 82.3 page 25 -
2 Cf. §2.2 page 24
3 Cf. 82.1 page 24
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Espéce chimique Numéro CAS Formule GASMET! AVL? HORIBA3
Dioxyde de carbone 124-38-9 CO2 4 v 4
Acide acétique 64-19-7 CH3sCOOH v
Acide isocyanique 75-13-8 HNCO 4 v
acide formique 64-18-6 HCOOH 4
Monoxyde de carbone 630-08-0 CO v v v
Carbone oxysulfide 463-58-1 COos v
Dioxyde d’azote 10102-44-0 NO2 v v
Oxyde d’azote 10102-43-9 NO 4 v

1.3.6. Sélection des gaz étalons pour essais

Pour sélectionner les gaz d’essais, j’ai choisi les espéces chimiques communes a chaque

analyseur qui a servi de cahier des charges pour un appel d’offres auprés de la société Air

Liquide.
Tableau VI : liste préférentielle des gaz a tester
nom ((;:)i:))r:'?) CASH formule l;/:ultjerir;lee pr(e;;:;)n concentr?;Lor?])bouteille
Acétaldéhyde 20 75-07-0 C2H40 20 150 200
Ammoniac 100 7664-41-7 NHs 50 150 500
Benzene 100 71-43-2 CeHs 20 71 1000
Ethanol 1000 64-17-5 C2Hs0OH 20 20 6000
Formaldéhyde 20 50-00-0 CHOH 20 26 200
Dioxyde azote 500/1000 10102-44-0 NO2 20 40 5000
Protoxyde d'azote 30 10024-97-2 N20 20 150 200
Dioxyde de soufre 200 2025884 SO2 20 150 1000
Toluene 200 108-88-3 CrHs 20 5 1000

Le choix définitif a été fait en fonction du codt, du délai et de la faisabilité auprés du
fournisseur. En complément a ces gaz, il a été ajouté dans 1’étude, les gaz employés au

CERTAM. Le tableau ci-aprés résume 1’ensemble des especes chimiques qui ont été utilisés
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lors de cette intercomparaison avec les incertitudes issues des certificats d’analyse joint avec

les bouteilles de gaz étalons.

Tableau VII : liste des gaz utilisés pour les tests d'inter comparaison

Nom gaz Concentration bouteille Incertitude]:co(ﬁc:;%f;lgsts (el
CO2 99,90% 0,10%
CsHs 4500 ppm et 900 ppm 22,5 ppm/ 4,5 ppm
CHs 1000 ppm 5 ppm
co 1800 ppm 9 ppm
CO/CO2 6,01% / 18% 0,1%
02/ CO2 23% /14,99 0,1%
NOx 915 ppm et 4500 ppm 9,15 ppm / 45 ppm
NH3 500 ppm 1%
N20 200 ppm 4,1 ppm
NO2 5150 ppm 150 ppm
SOz 1000 ppm 50 ppm
CeHs 923 ppm 46 ppm

1.4. Conclusion

La premiére étape m’a permis d’établir une liste de dix espéces chimiques qui me serviront

pour réaliser 1’intercomparaison des analyseurs. Une partie de ces gaz est disponible au

CERTAM, une partie doit étre commandée aupres de la société Air Liquide. L’étape suivante

va étre dédiée au rescencement des baies d’analyse disponibles au CERTAM et de sélectionner

celles qui seront utilisées pour 1’intercomparaison.

Choix des gaz

v

Inventaire de
linstrumentation
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2. APPAREILLAGE D’ANALYSE

Dans le secteur de I’automobile, les technologies d’analyse doivent étre réglementées, parmi
I’inventaire des instruments de mesure que je vais avoir a intercomparer, seule la baie HORIBA

est réglementée.

2.1. HORIBA

La baie HORIBA MEXA-7100DEGR est composée de plusieurs modules spécialisés en
fonction des especes chimiques a mesurer. Ci-dessous le résumé les technologies utilisées en
fonction des espéces chimiques. La détection est essentiellement en infrarouge proche (nombre

d’onde allant de 3300 a 12820 cm™). L’analyseur est composé des modules suivant :

- Un capteur chimiluminescence (CLD) pour la mesure des NOy ;

- Un capteur par infrarouge non dispersif (NDIR) pour le CO et CO3 ;
- Un capteur paramagnétique (PMD) pour I’oxygeéne ;

- Un capteur par ionisation de flamme (FID) pour les HC totaux.

Tableau VIII : principales caractéristiques de la baie HORIBA MEXA_7100D EGR

Technologie du Gamme de LRz C .
e —— Molécule réponse (10% a Commentaire
| capteur mesure o
) s0%)
He———1 CO2 NDIR* 0,5%, 20% <12s a2 L.min?
| |
=1 co NDIR 50ppm, 5000ppm <2s 23 L.min
=z i
[ ey | 02 PMD 1%, 25% < 1,5% (>5%) < 2% (< 5%)
=)
. 10ppm,
|j NOx CLD 10000ppm <15s nia
‘ = HCrotaux FID 10ppm, 5000ppm <15s + cutter pour NMC

Les annexes [2], [3], [4], [5] donnent le principe de fonctionnement des capteurs NDIR,
PMD, CLD et FID.

4 Sur la seconde entrée ERG.
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2.2. FTIR AVL

Le capteur principal de la baie FTIR SESAM utilise la technologie de détection infrarouge
avec traitement par transformée de Fourier et interférometre de Michelson. Les analyseurs

suivant complétent la baie d’analyse :

- Un capteur chimiluminescence (CLD) pour la mesure des NOx ;

- Un capteur par infrarouge non dispersif (NDIR) pour le CO et CO3 ;
- Un capteur paramagnétique (PMD) pour I’oxygeéne ;

- Un capteur par ionisation de flamme (FID) pour les HC totaux.

Tableau IX : principales caractéristiques de la baie FTIR AVL SESAM

. Temps de
Molécule vezrneliale Al CRITIE €2 réponse (10% a Commentaire
capteur mesure
90%)
Résolution
spectrale : 0,5 cm?!
cf. Tableay v FTIR / <300ms | a1 Hz Plage du
Pag spectre : 700 a
3600 cm'?
(0)) PMD 0%, 25% <4s /
COz NDIR 0% a 100% 5s Plage IR : 2,5 a 8u
3ppm A il
HCltotaux FID 100000ppm <15s A 80 L.min

L’annexe [6] donne le principe de fonctionnement d’un analyseur FTIR.

2.3. FTIR GASMET

La baie FTIR GASMET DX est composée d’un seul module.

Tableau X : principales caractéristiques de la baie FTIR GASMET DX

] Temps de
Molécule VERITDEE 2l CEMmliE £ réponse (10% a Commentaire
capteur mesure 90%6)
cf. Tableau V 50ppm, s . -
page 22 FTIR 10000ppm Pas d’information | Logiciel CALMET
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24. FTIR UV

La baie FTUV E.SA utilisée pour la mesure de I’ammoniac dans le domaine spectral dans

l’ultra-violet.

Tableau XI: principales caractéristiques de la baie FTUV E. SA

. Temps de
Molécule VEETIE Bz el CRIITE B réponse (10% a Commentaire
capteur mesure 90%6)
100ppm / spectre : 190-210
NH3 FTUV 500ppm <2s nm

2.5. Implantation du matériel

La mise en ceuvre d’une baie d’analyse pour la mesure d’un gaz demande tout un ensemble

d’équipement satellite. Le schéma ci-dessous donne un exemple de 1I’implantation pour la baie

FTIR AVL SESAM.

act [ 12 | [ 10 |
Geénérateur
Ligne chauffee 1

[ 14 [ 15 |

Figure 7 : baie d'analyse FTIR AVL SESAM avec tous ses éléments satellites
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Ci-dessous le Tableau XII listant tous les éléments nécessaires pour faire fonctionner la baie
d’analyse FTIR AVL SESAM.

Tableau XII : liste des éléments la baie FTIR AVL SESAM

Légende

Baie AVL SESAM et son cible d’alimentation 220V

Tuyau d’alimentation de la I’azote liquide

Bonbonne d’azote liquide (si applicable)

Deux cordons BNC

Un toron de cables pour I’informatique comprenant :

Un cordon VGA. raccordé a I’écran informatique

L’écran informatique et son cordon d’alimentation 220 V

Clavier USB

SR I e O I S B A e B A I

Souris USB

=
o

. Deux cébles informatiques RJ45 + convertisseur vers USB

-
-

. Un toron de « tuyaux et cables » vers la pompe [12]

=
N

. Pompe sur chassis

[EY
w

. Un toron de « tuyaux et cables » vers le filtre [14]

H
o

. Filtre céramique chauffé modéle PSP sur chéssis

=
(€]

. Une ligne chauffée du filtre vers le point de prélevement

[EY
»

. Une ligne chauffée du filtre vers la baie

-
\l

. Evacuation des gaz d’échappement

=
oo

. Toron de tuyaux vers générateur d’air [19] et raccord ACI

[EY
(]

. Générateur d’air avec son cordon 220V

N
o

. Toron de tuyaux pour le raccordement des gaz étalons et de fonctions

N
[y

. Un classeur comprenant la documentation technique

N
N

. Récipient et entonnoir de remplissage de I’azote
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2.6. Conclusion

Cette seconde étape a fait I’inventaire des différentes baies d’analyse qui vont étre comparées
entre elles. Le choix des gaz fait et la liste des baies d’analyse connue, j’ai di rechercher le
meilleur moyen pour générer dix concentrations différentes pour chacune des dis espéces
chimiques.Acheter dix bouteilles de gaz étalons & des concentrations connues n’est pas
économiquement viable, car aurai nécessité 100 bouteilles au prix moyen de 400 € soit un
budget d’environ 40 000 €.

J’ai donc opté pour I’utilisation d’un seul gaz étalon par espece chimique que je vais ensuite
diluer a fagon pour obtenir les concentrations voulues. Ce choix a réduit le budget en gaz étalons
a environ 4 000 €. C’est donc cette solution qui a été validee et qui va étre présentée au

paragraphe suivant.

Choixdes gaz | | . In\t/entawet dt.e Etude et
v o | Hinstrumentation | = | conception du |=> > = =
\/ diviseur de gaz
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3. DIVISEUR DE GAZ

Ce paragraphe est divisé en quatre étapes, celles-ci sont représentées sous la forme d’un

processus a la Figure 8 ci-dessous.

QUALIFICATION CARACTERISATION

Figure 8 : processus de la conception du diviseur de gaz

Postulat : a partir de maintenant et dans tout ce mémoire, les gaz étalons et moteurs seront
considérés comme des gaz parfaits. Par conséquent le volume molaire est de 22,414 litres aux
conditions normales de pression (101 325 Pa) et température (273,15 K). Ce postulat permet

d’avoir le débit volumique égal au débit massique.

La problématique a résoudre est d’envoyer une concentration connue et stabilisée d’un gaz
étalon a trois ou quatre analyseurs simultanément afin de les comparer entre eux. Pour cela, il

est nécessaire de comprendre le fonctionnement de la dilution.

Le principe du diviseur repose sur la dilution de ny moles d’un gaz 1 dans n2 moles d’un gaz
2. Au final il y a n1 moles d’un gaz 1 dans I’ensemble ni+ n, moles des gaz 1 et 2. Les débits
volumiques étant proportionnels a la quantité molaire, le coefficient de dilution Z peut s’écrire

sous la forme (ou Q: est le gaz a diluer).

Q1
Q1+ 0, 3 Figure 10 : schéma
Z = 0 Q1, Q, : débits volumiques 0 t\ d'un mélange de deux gaz
1
Qs=Qu+ Q2

Figure 9 : relation entre les débits et le coefficient de dilution
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Pour dimensionner le diviseur de gaz, il faut que le débit en sortie du diviseur soit supérieur
de 1 a 2 litres par minute a la somme des débits d’aspiration des analyseurs. Si cette régle n’est

pas respectée, les analyseurs vont aspirer I’air ambiant et la mesure sera fausse.

TQaspiration totale
|-

Qtuite =QS - Qaspiration totale > 1 OU 2 L.min

Figure 11 : regle a respecter pour le calcul du débit total du diviseur de gaz

Les débits d’aspiration de chacune des baies qui vont étre utilisées sont répertoriés dans le

Tableau XI11 Ci-dessous.

Tableau XII1 : liste des débits d'aspiration par analyseur
Analyseur Débit d’aspiration (L.min1)
HORIBA 12
FTIR GASMET DX ou CX 4
FTIR AVL 12
FTUV AVL 12

Nota : du moment qu'un analyseur a un débit de 12 litres par minute, il y a dilution. Exemple : si le débit du gaz a mesurer est de 1 litre par
minute maximum, le coefficient de dilution est de 12 au minimum. Par conséquent les coefficients de 2,5 et 4,6 sont impossibles a réaliser

dans ce cas de figure.

La réalisation du diviseur a demandé quatre RDM (Régulateur Débit Massique) pour les

quatre fonctions suivantes :

- Injecter le gaz a diluer (RDM1) ;
- Réaliser une premiere dilution (RDM2) ;
- Réaliser une seconde dilution pour les fortes dilutions (RDM3) ;

- Injecter un gaz interférent (RDM4).
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A partir de ces éléments 1’élaboration générale du diviseur est présentée a la Figure 12.

Gaz a diluer —>| RDM1 o — Baies d’analyses
HORIBA
Azote pour (o))
prémélange RDM2 Q1+ Q2
Q:1+0:+0 FTIR AVL
Azote pour 5 Qs 1+Q+Qs _ _
compensation RDM3 » Qs=Qu+Q2+Q3+ Qs
. , — FTIR GASMET]
Gaz interférent RDM4 |4
FTUV E.SA

Figure 12 : synoptique du diviseur de gaz

A partir de la relation (Figure 9) et des concentrations des bouteilles étalons, j’ai pu

déterminer les coefficients de dilution pour m’approcher des cibles du Tableau VI.

La colonne cible est un seuil a encadrer, j’ai donc déterminé les concentrations minimum et

maximum de la fagon suivante :

Concentration jpie
10

Concentrationyn; =
Concentrationy,,; = 2 x Concentration jpie

Equation 2 : détermination des limites cibles haute et basse

A partir de ces équations, j’ai calculé les valeurs théoriques du coefficient de dilution pour

le futur diviseur de gaz.
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Le Tableau XIV ci-dessous résume les informations qui me seront utiles pour la suite.

Tableau XIV : estimation des coefficients de dilution

Cible Concentration Concent_ration
Nom du GAZ (opm) Mini/Maxi (ppm) Znmini | Zmaxi bouteille
(ppm)
CO2 n/a n/a n/a 99,9%
CsHs n/a n/a n/a 4500 et 900
CH4 n/a n/a n/a 1000
Cco n/a n/a n/a 1800
CO/CO2 n/a n/a n/a 6,01% et 18%
02/CO2 n/a n/a n/a 23% et 14,99%
NOx n/a n/a n/a 915 et 4500
NH3 100 10/200 2,5/50 500
N20 n/a n/a n/a 200
NO2 500/1000 50/2000 2,575/103 5150
SO2 200 20/400 2,5/50 1000
CsHe 100 10/200 4,6/92,3 923

Pour réaliser le diviseur de gaz, j’ai da utiliser des débitmétres massiques présents au

CERTAM. Les débits m’ont donc été imposés. Le Tableau XV ci-dessous en fait I’inventaire.

Figure 13 : débitmetre massique Bronkhorst type EL-

Tableau XV : valeurs maxi des débitmétres

Débitmetre

Gamme (L.min%)

Bronkhorst type EL-FLOW

5

10

50
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La construction du diviseur de gaz se compose essentiellement de débitmeétres massiques
thermiques dont le principe de mesure est le suivant :

Courbe de
température
AT mésuré sans débit

= Courbe de
température
avec débit

Température du fluide

= Température
ambiante

Capillaire
( ~ )
Elément Elément M
chauffant 1 chauffant 2

et capteur de et capteur de
J temp. 1 temp. 2
—
Débit ——

) —E=— p—
Qﬁ\% —* e — :%Z R

Filtre turbulences Elément déprimogéne

‘ AT=k.C,@, AT=T2-T1en Kelvin C,= chaleur spécifique @, = débit massique

Figure 14 : schéma de principe du débitmétre massique

Une partie du flux gazeux traverse un tube capillaire en acier inoxydable pourvu de capteurs
de température. Ce capillaire est chauffé et il en résulte un écart entre les températures mesurées
T1, T2 et cet écart est directement proportionnel au débit massique.

AT = k.Cp. Dy, C, : chaleur massique spécifique au gaz
@, : débit massique

Figure 15 : relation entre débit massique et écart de température

A ce niveau de ’étude, une incohérence entre I’unité utilisée par le constructeur (débit
massique) et mes calculs (débit volumique) doit étre levée. La résolution de ce probléme passe

par la documentation technique de Bronkhorst ou il est noté que les débits sont donnés en
Normo litre.

Le normo litre ou normo métre cube, est une unité de mesure de quantité de gaz qui
correspond au contenu d'un volume d'un métre cube, pour un gaz se trouvant dans les conditions
normales de température et de pression (0°C et 101 325 Pa).
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Dans toute I’étude, j’utilise 1I’hypothése que je travaille avec des gaz parfaits, alors
I’utilisation de cette unité donnant un résultat a volume et température constants permet d’écrire

en utilisant 1’équation d’état suivante :

P : pression (bar) R = constante des gaz parfaits 8,31] - K~! - mol™?!
m T : 3 =
PV =nRT otV =" 5m=nR~.p V : volume (m3) m = masse duga'z(kg) .
p P n = nombre de mole | p = masse volumique du gaz kg.m

T : température (K)

Equation 3 : équation des gaz parfaits

Aux conditions normales T et P sont constants, R est la constante des gaz parfaits, p est
constant pour un gaz donné alors la masse est proportionnelle au débit molaire qui est lui-méme

proportionnel au débit volumique.

T K = constante pour un gaz donné
Qm = Q,. [R.F.p] =0,.K Qm = débit massique (kg.min™1)
Q, = débit volumique (m3.min™1)

Equation 4 : relation en débit massique et débit volumique aux conditions normales pour un gaz donné

Pour le reste de ce mémoire, je n’utiliserai donc que le débit volumique en litre par minute

afin de simplifier la compréhension.

1) Facteur de conversion d’un gaz pur non dilué

Le débitmetre massique utilisé est calibré pour un gaz donné lors de son achat. Pour I'utiliser
sur un autre gaz, il doit étre retourné au fournisseur. Mais, ayant a tester dix gaz, cette solution
n’est pas envisageable d’un point de vue délai et colt. J’ai donc recherché une solution pour
éviter cette contrainte. La réponse consiste a utiliser un facteur de conversion qui modifiera la
valeur de la consigne pour obtenir le bon débit. L utilisation de la formule ci-dessous (Equation
5) permet de faire la correction. Le coefficient de conversion sera un parametre du fichier des
parameétres d’essais. L’annexe [7] fournit la liste des coefficients de conversion pour les

principaux gaz.

Rimi C Cop = RAMLCB
mittor= Rdm1_Coef

Equation 5 : conversion de la consigne en fonction de la nature du GAZ
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En utilisant cette relation, le « débitmeétre mono gaz » est transformé en « débitmetre
multigaz ». Les débitmetres RDM2 et RDM3 régulant que de I’azote, le facteur de conversion

est toujours égal a un.

2) Facteur de conversion d’un gaz pur dilué

Le gaz étalon n’est pas un gaz considéré pur, car il est mélangé avec de I’azote pour obtenir
la concentration demandée. Le mélange de ces deux gaz va modifier le facteur de conversion
proportionnellement a sa concentration. Il faut donc pour chaque concentration des bouteilles
étalons calculer le facteur de conversion du mélange. Pour cela, je me suis servi de la relation

fournie dans la documentation technique Bronkhorst (ci-dessous).

1 v, v, v, Cimslange = facteur de conversion du mélange
. = + . + . C, = facteur de conversion de chaque gaz
melange =1 -2 n V,, = volume propre a chaque gaz dans le mélange en %

Equation 6 : relation permettant de calculer le facteur de conversion d'un mélange complexe (documentation Bronkhorst)

Apres avoir calculé le facteur de conversion du mélange pour tous les gaz, j’ai constaté que
celui-ci est proche de un du fait des faibles concentrations demandées. Le Tableau XVI ci-

dessous montre le résultat pour le protoxyde d’azote a 200ppm.

Tableau XVI : exemple calcul facteur de conversion du mélange N.O dans de [’azote

AZOTE N,0 ) _
C = + e 1,000081
Volume (%) V1 = 99,98% V, = 0,02% mélange 1 L2
Facteur gaz pur Ci=1 C,=0,71
Volume (%) V. % Cmétange = 0,99998 que j'arrondia 1
e —+=0,9998 2 =0,00028
Facteur gaz pur C, c,

Bien que le facteur de conversion du protoxyde d’azote (N20) soit de 0,71, le facteur de
conversion du mélange pour une concentration de 200ppm est de 1. L’utilisation d’un gaz étalon
a faible concentration a 1’avantage d’obtenir un coefficient de conversion du mélange proche

de 1. De cette constatation, je n’ai pas pris en compte I’incertitude liée au facteur de conversion.
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3) Principe du débitmétre

D’apres le théoréme de Bernoulli, le débit est fonction de la pression au bornes d’un organe
déprimogene est de la forme :

Q = débit (kg.min™?!
Q =k =VAP k est une constante
P = pression (bar)

Equation 7 : équation de Bernoulli (relation entre débit et différence de pression)

L’équation de Bernoulli me renseigne sur I’importance d’avoir une différence de pression

suffisante pour maintenir le débit.
3.1. Construction

3.1.1. Cahier des charges pour la construction du diviseur de gaz

A partir des éléments vus précédemment, j’ai pu rédiger un cahier des charges sous la forme
d’une liste de matériel et des ressources qui me seront nécessaire a la réalisation du diviseur.
Ce diviseur sera connecté au banc d’essais et piloté informatiquement par un logiciel métier

PUMA de la société AVL qui a réalisé le banc moteur.

Tableau XVII : liste du matériel et ressource nécessaire au projet

N° Description de la fonction

1 un boitier pour mettre les débitmétres, alimentations, raccords, vannes, tuyauteries
2 quatre débitmetres pour réaliser les fonctions suivantes

3 régulation débit du gaz a diluer (5 L.min)

4 régulation débit du gaz interférent (5 L.min)

5 régulation débit d’azote pour pré-mélange (10 L.mint)

6 régulation débit d’azote pour compenser 1’aspiration des baies (50 L.min-1)

7 une électrovanne permettant de gérer l'alimentation de I'azote

8 des alimentations 5V, 4A et -15V, 1A pour les débitmetres

9 des borniers pour le relayage, cablage électrique interne

Page 37



le cham

Normandie

s

CERIAM

N° Description de la fonction

10 deux sondes de température Pt100

11 deux capteurs de pression

12 des liaisons reliant les débitmétres aux alimentations et & I'interface PUMA
13 quatre cordons pour les sorties analogiques (consigne débitmétre)

14 quatre cordons pour les entrées analogiques (lecture de la valeur du débit)
15 un cordon pour la commande de I'électrovanne

16 la disposition d'une cellule de test moteur

17 des bouteilles de gaz étalon

18 des bouteilles d'azote pour étre autonome

19 la possibilité d'utiliser le logiciel PUMA pour faire les acquisitions

20 une baie d'analyse HORIBA (déja en place)

21 la baie d'analyse GASMET de technologie FIR (déja en place)

22 une baie d'analyse AVL de technologie FTIR

23 la création des voies analogiques et digitales spécifiques & mon application
24 la création d’un masque pour créer les paramétres d'essais

25 la création d’un masque d’interface entre PUMA et le diviseur de gaz

26 une formation minimum pour utilisation PUMA en toute autonomie
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3.1.2. Elaboration d’un schéma P&ID (Piping and Instrumentation Diagram)

A partir du synoptique (Figure 12), j’ai dessiné le P&ID (disponible a I’annexe [8]) afin de
lancer la construction.

,,,,,,,,,,,,,,
|
I entrée gaz interférent | rélévement rejet analyse
9 9 ,J:L | Q4 10,25..4,75] I/min P ) v
a ) ]

Au plus proches des entrées

EV1

mélange étage 1

i i i
I I I
| | I
I I |
I I '
i i 1
I I '
| | 1
i i I
mélange étage 2 : : H
1 1 |
] ] :
\ I '
o 1 1
| I I
I I I
| | I
1 1 |

T

4 entrées Analogiques 0/5V QHoriba 12 1/min

4 sorties Analogiques 0/5V

1
1
1
—e
1 1 1
1 1 i
| | Sesam 12
1 sortie TOR i i 4?—. QSesam 12 1/min
1 1 i
—o

Pilotage par PC sur banc 9 (logiciel PUMA)

QGasmet 4 |/min

Service responsable Référence technique Créateur Approuvé
Frangois ODET
Type de document Statut du document
(]
pro I Titre, titre supplémentaire Rév. 11
Date de publication | Lang. Page
11/03/2016

Figure 16 : schéma du diviseur de gaz — Cf. annexe [8]

Toute la réalisation de ce diviseur de gaz a été confiée a Hervé TOCQUEVILLE qui est
technicien de montage au CERTAM pour I’instrumentation des moteurs pour les essais sur les

bancs de test. Ci-aprés les vues du diviseur réalisé avec les principaux éléments identifiés.
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Figure 18 : vue intérieure du diviseur de gaz
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3.2. Qualification

3.2.1. Qualification d’Installation du diviseur de gaz (QI)
Avant d’utiliser le diviseur de gaz, j’ai d’abord procédé a sa qualification.

Cette étape consiste a vérifier que le matériel a été monté conformément au plan de

construction, le Tableau XVIII ci-dessous reprend les principaux points vérifiés

Tableau XVIII : principaux points vérifiés en QI

Ph?es:tde Point vérifié Résultat Commentaire / action
Ql débitmeétres au bon endroit conforme n/a
Ql raccordement entre débitmetres conforme n/a
Ql raccordement facade arriére conforme n/a
Ql identifications non conforme identifications faites
Ql liaisons diviseur vers console PUMA conforme n/a
Ql commande électrovanne conforme n/a

Le résultat de la qualification d’installation étant satisfaisant, il est possible de passer a

I’étape suivante qui est la qualification opérationnelle.

3.2.2. Qualification Opérationnelle du diviseur de gaz (QO)

La deuxiéme étape du processus de qualification et de vérifier les fonctionnalités
dynamiques du diviseur de gaz. Cette étape porte le nom de qualification opérationnelle

« QO »). Pour le diviseur de gaz, les vérifications suivantes ont été réalisées :

Tableau XIX : liste des principaux points de qualification vérifiés

Ph?:Setde Point vérifié Résultat Commentaire / action
QO Mise sous tension Non conforme 'V!ar.‘q“? du -15V pour les
débitmétres
Ql Ajout alimentation -15 V et test Conforme n/a
Mauvais numéro de borne
QO Pilotage de 1’électrovanne Non Conforme fourni pour le raccordement
a la baie PUMA
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Ph?:Setde Point vérifié Résultat Commentaire / action
Ql Modification n° borne et test Conforme n/a
Mise sous tension des sorties analogiques .
P SN Connecteurs non raccordés
QO et vérification de OV pour une consigne a Conforme AR
aux débitmetres pour ce test
sa valeur MINI
Vérification du 5V pour une consigne a sa
QO valeur MAXI Conforme n/a
Mesure du débit égal au
double de la consigne :
Q0 Raccordement de la sortie analogique a Non conforme erreur du coefficient de
I’entrée analogique conversion. entre le 0/5 V
et les valeurs de pleine
échelle 5 I/min, 10 I/min
Ql Modification parameétres et test Conforme n/a
Q0 Verlﬁc,atl_on que I’interface IHM pilote les Conforme n/a
bons débitmétres

Le résultat de la qualification opérationnelle étant satisfaisant, il est possible de passer a

I’étape suivante qui est la validation du processus.

3.3. Caractérisation

Pour utiliser ce diviseur de gaz, il est nécessaire de déterminer son intervalle de confiance
(IC), celui-ci est determiné en tenant compte de toutes les incertitudes mesures. J’ai répertorié

les trois sources d’incertitude suivantes :

- Incertitude liée au gaz étalon ;
- Incertitude liée au RDM Bronkhorst ;

- Incertitude liée au coefficient de conversion des RDM Bronkhorst.

3.3.1. Incertitude liée au gaz étalon

Le Tableau XX ci-dessous récapitule les incertitudes de mesure des gaz étalons utilisés. Les

tolérances sont issues du certificat d’analyse joint aux bouteilles de gaz étalons).

Tableau XX : incertitude sur les gaz utilisés

Concentration et incertitude (certificats d’analyse

Nom de I’¢1ément .
fournisseur)

CO2 15 +0,1%

CsHs 900 £4,5ppm

Page 42



le chnam /=
Normandie CERIAM

Nom de I’élément Concentration et ir}gir:;tiigzu(;:)ertiﬁcats d’analyse
CHa 1000 +5ppm
NOx 915 +9,15ppm
Cco 1800 £9ppm
NH3 500 +5ppm
N20 205,6 +4,1ppm
NO2 5150 +150ppm
SOz 1000 +50ppm
CeHs 923 +46ppm

L’incertitude sur les gaz étant variable, cette donnée sera donc a saisir lors du départ d’un

cycle.

3.3.2. Incertitude liée au RDM Bronkhorst

La documentation technique de Bronkhorst (Cf. annexe [9]) donne la spécification

suivante pour le calcul de I’incertitude :

Incertitude de mesure = (£0,5% de la mesure) + (£0,1% de la pleine échelle)

Equation 8 : incertitude des débitmétres Bronkhorst

- L’incertitude sur la mesure sera un calcul en temps réel a 1’aide de formules
paramétrées dans le logiciel PUMA ;
- Pincertitude sur la pleine échelle (PE) est fixe et dépend du débitmétre utilisé, les

valeurs calculées sont répertoriées dans le Tableau XXI ci-dessous.

Tableau XXI : incertitude sur la pleine échelle des débitmetres utilisés

débitmetre pleine échelle (L.min") Incertitude (L.min1)
RDM1 5 0,005
RDM2 10 0,01
RDM3 50 0,05
RDM4 5 0,005
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3.3.3. Incertitude liée au coefficient de conversion des RDM Bronkhorst
La relation entre le signal de sortie et le débit massique est donnée par la formule suivante :

Vsignar = signal de sortie
K = constante

= lumique du gaz aux conditions normales
Vsi =K.C,.®,, =K.Cp.p0.® p = masse vo q g
sone! e p-p-Tv C, = chaleur spécifique
®,, = débit massique
@, = débit volumique

Equation 9 : relation entre signal et débit massique (documentation technique Bronkhorst)

Dés que la valeur de la chaleur spécifique ou la masse volumique du gaz change, le signal

est modifié. Il convient donc de corriger la valeur du débit massique par le coefficient suivant :

K = Cp1-P1 indice 1 = conditions d'étalonnage précédentes

Cp2- P2 indice 2 = nouvelles conditions d'étalonnage

Equation 10 : coefficient de conversion (documentation technique Bronkhorst)

L’utilisation d’un coefficient de conversion différent de 1 génére une incertitude

supplémentaire, le Tableau XXII ci-dessous tirée de la documentation technique de Bronkhorst
disponible a 1’annexe [9] donne les corrections a apporter.

Tableau XXII : erreur liée au coefficient de conversion suivant documentation technique Bronkhorst

L’erreur générée par le facteur de conversion peut étre estimé a :

>1 2% x facteur de conversion
Si le facteur de conversion

<1 2% / facteur de conversion

3.3.4. Incertitude générale

L’incertitude générale sur la concentration des paliers est déterminée a partir de 1’équation
du facteur de dilution (Equation 11 ci-dessous). Le débitmétre RDM4 est utilisé uniquement

pour la configuration avec un gaz interférent, dans le calcul de 1’incertitude générale Qs = 0.

[GAZ t diluti ] _ Q1102403
[GAZdllué] — ava} ttution Avec Z = Ql

Equation 11 : formules générales pour calculer la concentration apres dilution
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A partir de ces équations, j’ai déterminé la relation entre le coefficient de dilution et les

débits de chaque RDM. L’expression spécifique au montage est présentée Ci-apres.

x—&a
Q1+0Q2+0Q3

[GAZdilué] = [GAZgvant ditution]

Equation 12 : formule spécifique au montage intégrant les débits qui servent & la dilution

A partir de I’Equation 12, j’ai utilisé la méthode des dérivées logarithmiques pour déterminer

I’incertitude relative (Equation 13).

T - (o]} (2 (e

[GAZ 316
Equation 13 : formule de calcul de I'incertitude relative sur la concentration du gaz apreés dilution

De cette formule j’ai constaté les points suivants :

- en admettant que I’incertitude sur les débits soit faible, voire nulle, I’incertitude sur
le gaz dilué sera au minimum celle du gaz étalon (I’incertitude du gaz est fourni par
le certificat fournisseur (modéle a I’annexe [10]) ;

- Dincertitude générale augmente avec le nombre de débitmétres utilisé ;

- le terme A4Q, est présent deux fois, ce qui signifie que I’incertitude dépend de la
précision du débitmétre Q1, pour réduire son effet il faudra de préférence utiliser de

faible débit pour le gaz étalon a diluer.

A partir de I’Equation 11 et en prenant les valeurs extrémes pour le coefficient de dilution,

J’ai déterminé I’erreur relative de mon diviseur de gaz.

AZZ {&} {AQ1+AQZ+AQ3}

N Q1 Q1+ 0, +0Q3

Equation 14 : formule de calcul de I'incertitude relative du coefficient de dilution

Cette équation correspond au second membre de I’Equation 13. Le tableau ci-dessous donne

un exemple de I’erreur relative obtenue dans chaque extrémité du coefficient de dilution.
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Tableau XXII1 : calcul des erreurs relatives liées au diviseur de gaz

Az
@ 40, Q2 40, Qs 403 z -

puution | 5 0,01025 3.1 0,0255 25 0,0625 6.3 2,4%

D:]!]L;’[)I((i)n 025 0,00625 9,1 0,0555 475 0,2875 2274 3,2%

L’incertitude relative m’a permis de calculer les valeurs des limites haute et basse dans

lesquelles le résultat de mesure sera accepté. Les relations utilisées sont les suivantes :

[GAZdilué]limite haute = [GAZdilué] + k= A[GAZdilué]

[GAZ girueliimite basse = [GAZgirue] — k * A[GAZ iy

Equation 15 : calcul des limites haute et basse de la concentration du gaz dilué

Dans ces équations apparait le terme « k » Ce terme correspond au coefficient
d’¢élargissement métrologique. Il sert a déterminer I’intervalle de confiance (IC) a un niveau de
confiance « p ». Ci-apres les valeurs du niveau de confiance correspondant a la valeur du

coefficient d’élargissement « K ».

Tableau XXIV : liste des valeurs possibles pour le coefficient d'élargissement k

Valeur du coefficient d’¢élargissement

Niveau de confiance p

k=1 68%
k=2 95%
k=3 99%

Pour I’étude et en accord avec le CERTAM, la valeur du coefficient d’élargissement choisi

est k = 3. De cette maniére, si un résultat se trouve au-dela des limites haute et basse 1’erreur de

refuser un résultat bon (erreur de type I) sur un test bilatéral est de 0,5% au lieu de 2,5% dans

lecasou k = 2.

N
)

Niveau de confiance

Figure 19 : illustration de I'intervalle de confiance pour k=2

source:http://www.ilovestatistics.be/inference/intervalle-
confiance.html (16/06/2016)

T l-a
=95% . 5
o = risque de 1% espéce= 0,5%
a/2-925 al/2 =025
; ; -LH X @
(|- ME wm oy (n)‘-l— ME

I

Intervalle de confiance !
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3.4. Conclusion

La troisieme étape a défini la conception, construction et qualification du diviseur de gaz.
Une estimation de I’incertitude de mesure du dispositif cléture ce paragraphe. J’ai estimé a 200
au minimum le nombre d’essaiS. L’inter-comparaison des baies d’analyse interdit toutes
différences dans le déroulement des essais, il faut donc une répétabilité accrue que seule
I’automatisation peut donner. Par conséquent, j’ai créé une interface informatique pour

automatiser le pilotage, I’étape suivante présente cette étude.

. Etude et Etude et
Choix des gaz Ii Inventaire de conception du conception d’une
o | linstrumentation | o, | - N P = = =
v v iviseur de gaz Interface

/ commune
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4. INTERFACE COMMUNE AUX ANALYSEURS

Afin de faire une intercomparaison des baies d’analyse, je dois envoyer une valeur de
concentration connue a 1’aide du diviseur de gaz présenté au chapitre précédent, c’est-a-dire,
générer des signaux de consigne proportionnels aux concentrations. Pour realiser cette

opération, j’ai di faire le choix entre deux méthodes :

- L’utilisation de quatre boitiers de
commande manuelle ;
- l'utilisation du logiciel PUMA pour

automatiser les essais.

Figure 20 : boitier de commande manuel des
débitmetres (FM2000)

L’utilisation d’un boitier de commande manuelle entraine de modifier les quatre seuils en
suivant une table préétablie. Cette méthode ne permet pas d’optimiser la consommation de gaz,
ni la répétabilité de la consigne. J’ai donc opté pour la création d’une interface informatique

permettant d’automatiser les opérations.

4.1. Conception

Pour faire fonctionner le diviseur de gaz de facon automatique, j’ai demandé a un expert de
la programmation PUMA de me réaliser I’interface homme-machine (IHM) qui puisse

correspondre a mes attentes. La Figure 21 décrit cette interface (copie en annexe [11]).
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coo T 'Consigne 4 T Mefure !
1
I 1| Pup~Qn Rdm_Q
] L :: o =
| Rdm4_C_B :Rdm4_cuef I:Rdmal_c_Cur : |Rdmd_B I Rdm4_£q =N Afl m 55.0 If
: 4.750 'I {00 ) 000 kmin | oo lmindl " in: —— :
I 1y ] I : 1l | | Rdm_Ey | Incertiude (%) P9 Pression
Gaz & diluer, Q1={0>~75) WIPE=5 Ifmin 1" Rdm_Z
1 + { )I : : T I 0 oM = 6.955
I Rdm1_C_B IR|:|m1_(:maf Ilhdm1_l12_(:|:|r : IRdm1 B 1 Rdmi1_Cor I :
I sl | L. - |
: 0.2m :l:::::;?;t |: D.m : : r@ m:I:::D_._DD::IIguE_l Warchefbmret T9 Temp. GazZ
= = : I I L Q| N5
> = (IPE=
1 N2 mereriGe, G3=(0.60/9.50) -IPE=10TMin ! | T Rdm_G@ @
, Rdm2_C_B 1 Rdm2_Coef jIRdm2_C_Cor | :Rdmz_B H  Rdm2 Cor ' | Rd A QiSEd T10 Temp.
| [ =600 bmin 1T ood 10 000 limin |l ] in'! ~wmin |
1 UlffseAz It | : — ”m'“:: g in : 0 0N 30.2
i = 1
: N2 compensatipn, Q .5014:$)- PE=50... | ! It oncentralion BASSE
| RIM3.CB ::ldmii_Coef I:Rde_C_CDr_ | Rdm3_B :: Rdm3_Cor |
I | 40000  Limin 1 0.00 Il 000 bmin ' [ ozs limin 052 Limin §
U sinPURGE=0_ f— 1 e————es !

Figure 21 : interface IHM du diviseur de gaz
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Les fonctionnalités de I’interface sont répertoriées dans le Tableau XXV ou les huméros

correspondent a ceux de la Figure 21.

Tableau XXV : liste des fonctionnalités de I'interface du diviseur de gaz

N° Description de la fonction Mode de marche

01 Consigne des débits de chaque débitmétre Automatique

02 Coefficient de correction lié a la nature du gaz utilisé Automatique

03 Consigne des débits de chaque débitmetre corrigé Automatique

04 RDMZ2_coef : champ permettant de corriger un décalage du zéro Automatique

05 ‘ RDM3_coef : champ utilisé comme déclencheur pour valider efficacité de la purge

06 Valeurs lues du débit des gaz Q1 et Q4 par le débitmétre Automatique

07 Incertitude (limites haute et basse a + 3c) de la concentration du gaz dilué Automatique
Commande de 1’électrovanne (EV) d’alimentation en azote Automatique
Commande utilisée dans un programme pour autoriser 1’enregistrement

09 Commande marche/arrét générale de I’interface Automatique

10 Valeur de la concentration de 1’étalon avant dilution Automatique

11 Valeur du coefficient de dilution Automatique

12 Valeur de la concentration du gaz en sortie du diviseur Automatique

13 Valeur du débit total en sortie du diviseur de gaz Automatique

14 Capteur de pression de ’azote Automatique

15 Optionnel : possibilité de mesurer deux températures (gaz, ambiance...) Automatique

Apres paramétrage du logiciel PUMA, I’acquisition des données est automatisée. Tout au
long des cycles d’essais il est possible de suivre en temps réel 1’évolution de quatre signaux a

I’aide d’un enregistreur.
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Cette fonctionnalite est importante afin de surveiller la dérive de paramétres critiques comme
la pression en azote et débit de sortie. La Figure 22 ci-dessous donne un exemple de

I’enregistreur (copie disponible a 1’annexe [12]).

1 Enregistreur

(=Joks
e - = waivea: [T TR RTE & = AL
Cyde B R €8 & &> [HEA S @
P9 [bar] Rin_Gazd [ppm] Ranz_Cor [1/min] Raus_Cor [1/min]
7.0 51 50 52
1.0 _
300 300
14.4 240
240 240
10.8 180
180 160
7.2 120
1zo|[" 120
2.6 60
60 C— 50
0.0 L o
0 1 o
122 281 367 4 733 856 978 1100
REC_TIME [[2]]
Démarer Declenchement Ervegist Suppr

Figure 22 : exemple de la surveillance de la pression en azote lors d’un enregistreur PUMA

4.1.1. Interface PUMA

L’interface IHM, I’enregistreur font partie de I’environnement PUMA® constituant le poste
de commande. J’ai identifié les principales fenétres qui m’ont été utiles pour ces essais La

Figure 23 ci-dessous montre 1’organisation des écrans (copie disponible en annexe [13]).

o
o

PUS OPEN

/
e w | pR— P Ep———
PO 1o PEOTIOTO v e | s | e

Figure 23 : interface opérateur PUMA

5 PUMA est un logiciel de gestion d’essais moteur sur banc, communément utilisé le monde de 1’automobile.
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Les fonctionnalités sont décrites dans le Tableau XXV ci-dessous.

Tableau XXVI : description de I'interface opérateur PUMA

ID Description
1 Cycle utilisé avec les paramétres d’essais
2 Déroulement des étapes des paramétres d’essais
3 Fenétre de commande du systéme de ventilation
4 Interface Homme Machine (IHM)
5 Report des mesures de la baie FTIR AVL
6 Report des mesures de la baie HORIBA
7 Enregistreur temps réel
4.1.2. Interface GASMET

La baie d’analyse GASMET est un équipement portable et indépendant des baies HORIBA

et AVL. Cette baie d’analyse ne communique pas avec le logiciel PUMA. C’est un ordinateur

dédié¢ qui fait I’acquisition des données de cette FTIR. La synchronisation au lancement de

I’essai se fait manuellement (copie d’écran disponible a I’annexe [14]).

File Edt View Tools Window Help

HERRe Salal g wm o om®O REES

¢ E Anelysis Results - SN143035_c12 161 RevI original IB: SAMPLE 03676.5PE

(o (= | | E sample Spectrum

000 ppm wet
000 ppm wet

c ok e G CRC: [Ekanos C:\SN143035{Samples|20160502SAMPLE_09859.SPE
001 vol-% wet R 2016:05:02 12:55.35

2 002 vol% . | (2

3 000 ppm day 00N 0.40

4 000 ol ay SO 030

5 00 ppm wet IR oz

. 000 ppm e SO0 0t

7 00 ppm wet GO0 :

8 119 ppm wet ORI

T
4 00

T
3000

T T
2500 2000

T T
1500 1000

12 035 ppm wet  SORENE

13 000 ppm wet e Min: -0.4859 Max: 0.0255

1 000 ppm wet OSSR

15 000 ppm wet  ENSAONSSE | (T s
1 085 ppm wet i

u e 000 ppm wet 0 R

B m 000 ppm wet  OORENEE = % of rang:

19 oxyinecsHio 000 ppm wt I 100

2 pylene CBHIO 000 ppm wet | H

2 018 ppm wet N %

2 000 ppm wet Il 0%

3 000 ppm wet [ 50

u i 000 ppm wet ] [ 0

> ne 052 ppm wet O 3

* 000 ppm wet GRS 0

z 000 ppm wet IEORSER 0 r .

£ 000 ppm et [

» 000 ppm wet R 09:30:00 10:30:00 11:30:00 12:30:00)
» 0% ppm wet NSNS

31 Hydrogen cyanide HCN 000 ppm wet 00NN “» a0 »>

Figure 24 : interface de commande de la FTIR GASMET DX
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L’interface utilisateur est simple par rapport au poste de commande du logiciel PUMA, la

description des fenétres principales est répertoriée dans le Tableau XXVII ci-dessous.

Tableau XXVII : description logicielle CALMET de la FTIR GASMET

ID Description
1 Cycle en cours d’enregistrement

2 Spectre de I’échantillon en cours d’analyse

3 Résultat de la concentration des éléments analysés

4.1.3. Conception du fichier des parameétres d'essais

C’est dans ce fichier ou seront saisis les parameétres permettant de réaliser la dilution désirée.
En plus des valeurs de consigne, ce fichier comporte les informations de durée des paliers. Il
m’a été nécessaire de réaliser autant de fichiers des paramétres d’essais que de gaz a tester, car

la valeur des consignes va dépendre du facteur de conversion.

1) Description du signal de commande

Le signal est composé de neuf paliers montants, d’un palier « sommet » et de neuf paliers

descendant.

L utilisation d’un signal symétrique permet de prendre en compte un effet

d’hystérésis.

- La décomposition du signal en dix seuils de concentration permet de tester le plus
grand nombre de gammes des analyseurs ;

- Le passage en dix paliers permet aussi de réduire le temps d’ouverture des vannes de
régulation des débitmétres d’un palier a un autre ;

- La durée des paliers a été déterminée en tenant du temps minimal nécessaire a la

stabilisation du débit en sortie du régulateur (~ 3 secondes). Une fois que le débit est

stabilisé la durée est calculée pour avoir au minimum 21 points de mesure par la baie

GASMET DX (la baie GASMET fait en moyenne une acquisition toutes les 2

secondes) ce qui donne une durée de 42 secondes. La somme des deux durées donne

un temps total de 45 secondes.
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La durée du palier est optimisée pour économiser la consommation de gaz dans un but

économique d’une part et afin d’avoir la possibilité d’exécuter plusieurs fois le méme essai.

2) Impulsion de synchronisation

Le pilotage automatique par le logiciel PUMA, commande les baies HORIBA, FTIR AVL
SESAM, FTUV E.SA, la baie FTIR GASMET sera commandée manuellement, ce qui va

entrainer un décalage li¢ a I’intervention humaine.

De méme, les lignes chauffées permettant d’alimenter les baies d’analyse ont toutes une

longueur différente, il va alors se produire des retards d’ou une désynchronisation des signaux

apres acquisition des données.

Pour résoudre ce probléme, j’ai ajouté un signal facile a distinguer lors du post-traitement,

ce signal porte le nom de « impulsion de synchronisation » sur la Figure 25 ci-aprés.

forme du signal
0.4

035 impulsion de synchronisation
0.3
0.25
0.2

0.15

0.1

concentration (en ppm ou en %)

0.05

temps (ms)

Figure 25 : forme du signal a créer

3) Valeurs de concentration de chaque palier

Pour finaliser le fichier des parametres d’essais, il faut déterminer les coefficients de dilution
et par conséquent les consignes de débit pour chaque débitmetre ainsi que la durée des paliers

pour que le signal ait la forme de marches montante et descendante.
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Avec tous les éléments, j’ai écrit une routine en VBA (Visual BASIC for Applications) sous
Excel pour générer automatiquement une table de coefficients de dilution possibles en tenant

compte :

- de lavaleur de pleine échelle (PE) de chaque débitmetre ;
- de toujours avoir un débit de sortie supérieur au débit total d’aspiration des baies ;
- consigne mini des débitmeétres = 5% de la PE ;

- consigne maxi des débitmetres = 95% de la PE.

Le Tableau XXVIII ci-dessous, donne le résultat pour trois baies d’analyse. L’étendue
possible du coefficient de dilution Z dans cette configuration va de 6,3 a 227,4 et renseigne sur

les débits mini et maxi de chaque débitmetre.

Tableau XXVIII : tableau de paramétrage et de résultats donnant l’étendu de Z en fonction du nombre de baies en sortie du diviseur

[ rom_a1 | rRom_a2 | rROM_ Q3 |

Gamme [siymin  [~][10ymin [+]|[50umin [+
Qmax=95% Gamme MAX 4,75 9,5 47,5
Qmin = 5% Qmax 0,25 0,6 2,5
Step 0,1 0,5
Qout MIN 29 [ GASMET et HORIBA et SES{~ |
[/min MIN moyenne
z 6,2
yAVA 6,3
AA 187,1
correction Z' (Q4 =11/min) 1,004
correction 2" (Q4 =0,25 |/min) 30,000
Z'intf (Q4 = 11/min) 117,0
Z"intf (Q4=0,25 |/min) 51
Ql 0,25
Q2 0,6
Q3 23,8 36,8 47,5
Q1+Q2+Q3 1,0 1,0 1,0

A partir de ces éléments, j’ai pu déterminer les valeurs que doivent prendre les consignes

des débitmetres pour obtenir les 10 paliers et créer le fichier des parameétres d’essais.
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4.2. Validation de la régulation de débit

4.2.1. Seuil de déclenchement des débitmeétres

Lors des premiers essais pour vérifier le bon fonctionnement des débitmeétres, un programme

de caractérisation a été réalisé.

caractérisation RDM1 (T91) caractérisation RDM2 (T91)
07 25
06
2

05
E 04 E‘ 15
;2’ 03 EF—
- !

O | T f séil’il”t’l’eiéi:’l’e’lﬁ’l:’l:lgment MINI : ~ 0,8 I/min

MINI : ~ 0,164 |/min

01
o 0
temps (ms) temps (ms)
AL - Consigne 0 —0Q2 ———Consgne Q2
Figure 26 : caractérisation du débitmétre RDM1 Figure 27 : caractérisation du débitmétre RDM2
caractérisation RDM3 (T91) caractérisation RDM4 (T51)
B 06
7 05
6
_ 04
5 3
£ £
% 4 seuil de dédlenchement MINI : ~ 4,7 I/min = 03
3 = 02
2 seuil de déclenchement MINI : ~ 0,18 I/min
01
1
0 o
MO NBIIRARS BN AEER 88N NRS358EE AR R RRCERREGEE AN I REEREERY
temps (ms) temps (ms)
s (13 s Consigne Q3 w—  m—Consigne 04
Figure 28 : caractérisation du débitmétre RDM3 Figure 29 : caractérisation du débitmétre RDM4

Ces essais montrent que les débitmétres utilisés ne se déclenchent pas en dessous d’un seuil

minimum de consigne. Il faut par conséquent tenir compte de ce point dans le fichier des

parametres d’essais.
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Le tableau ci-dessous répertorie les seuils de déclenchement de chacun des débitmetres.

Tableau XXIX : comparaison entre seuil de déclenchement réel et consigne mini calculée

Référence du Pleine échelle du débit déclse?uclrlmgrient consigne mini conclusion
débitmétre métre (L.mint) e calculée (L.mint)
(L.min%)
RDM1 5 0,16 0,25 conforme
RDM2 10 0,8 1,1 conforme
RDM3 50 4,7 2,5 conforme
RDM4 5 0,18 n/a n/a

4.2.2. Consigne maximale du débit total d’azote du diviseur de gaz

Lors des essais de caractérisation, un autre probléme est apparu. La consigne du débitmeétre
RDM3 ne parvenait plus a suivre la consigne demandée pour un débit proche de 47,5 litres par

minute.

LI I

TR P

FEOon AmCoon 2 zE000 F00000 57 son Asooon S-Sy ey =y E7sOno FEOOD

Figure 30 : évolution du débit Qs et P9 sans tenir compte du débit maxi d'azote

Pour déterminer la cause, j’ai ajouté la mesure de pression d’azote en sortie de la bouteille
(P9) et crée un fichier avec des paramétres d’essais specifiques. Ce programme fait varier la

consigne de chaque diviseur par une rampe de zéro a la consigne maxi.

L’enregistrement (Figure 30) montre que la pression chute lorsque la somme des débits
dépasse 60 litres par minute. Cette chute de pression est déclenchée lorsque les trois débitmeétres
RDM1, RDM2, RDM3 ont leur consigne au maximum et que le débitmétre RDM3 dépasse 45

litres par minute.
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La Figure 31 montre 1’enregistrement avec la correction prise en compte. Cette nouvelle

contrainte est a prendre en compte pour déterminer les coefficients de dilution.

| T74

o pad
3 od 4 8 8 8§ & %

B R A RS S|

Figure 31 : évolution du débit Qs et P9 en tenant compte que le débit maxi d'azote soit inférieur & 60 litres par minutes

4.2.3. Pression d’alimentation minimale d’alimentation en azote

Afin d’assurer un bon fonctionnement des débitmetres, il ne faut pas avoir une pression
d’alimentation d’azote inférieure a 4 bars. Ce point n’étant pas automatisé, il sera nécessaire de
faire D’acquisition de la pression afin qu’elle soit surveillée tout au long de
I’enregistrement.Aprés avoir veérifié le fonctionnement entre valeur de consigne et valeur de
débit lue, j’ai d0 valider I’enchainement des taches d'un cycle. Pour cet essai, j’ai utilisé du CO>
pur a 99,9%. Le choix d’utiliser ce gaz m’a permis de Vérifier la bonne conversion de consigne

liée au facteur de conversion qui est de 0,74.

4.2.4. Offset entre consigne et valeur réelle du débit

Sur les graphiques correspondant a la caractérisation des débitmeétres, il est apparu la
présence d’un offset entre la consigne et la valeur de sortie. Le Tableau XXIX ci-dessous
répertorie les offsets pour chaque débitmétre que j’ai intégré lors de 1’élaboration des formules

faisant le lien entre les parameétres d’essais et 'THM.

Tableau XXX : valeur de I'offset constaté lors de la caractérisation des débitmétres

Référence du débitmetre Consigne (L.min%) Valeur en sortie « offset » (L.min™2)
RDM1 0 0,04
RDM2 0 0,05
RDM3 0 0,25
RDM4 0 0,05
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4.2.5. Cycle d’essais de validation du processus

Pour valider I’automatisation du processus, j’ai créé un cycle de validation (Figure 32).

cycle de validation du processus (T115)

concentratin CO2 (%)

point de

.............. CO2 HORIBA mm———

Figure 32 : cycle de validation processus

Le Tableau XXXI ci-dessous liste les points validés pendant cette phase de test qui a

nécessité 115 essais sur une durée d’un mois.

Tableau XXXI : liste des principaux points testés pour la validation du processus

Phase de C , . .
test Point vérifié Résultat Commentaire / action
Validation | Evolution de la consigne par rapport au
. . S conforme n/a
processus | fichier des paramétres d’essais
Validation | Formule tenant compte du facteur de
: conforme n/a
processus | conversion du CO2
. Relations permettant de placer les consignes
Validation . . > et
FOCESSUS du fichier des paramétres d’essais dans conforme n/a
P I’interface IHM
Validation . . TN
Envoi de la consigne au débitmétre conforme n/a
processus
Validation , -~
Lecture de la valeur réelle du débit conforme n/a
processus
Validation | Mise en marche et arrét automatique des baies
conforme n/a
processus | de mesure
Validation | Mise en marche automatique de
, . conforme n/a
processus | I’enregistrement
Validation . ,
Enregistrement en temps réel du cycle conforme n/a
processus
Validation . L . Ajout des voies pour les
Présence des voies d’enregistrement non conforme . .
processus températures et pressions
Validation . . . . Correction du point
Ajout des voies températures et pressions conforme -
processus précédent
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Phase de

test Point vérifié Résultat Commentaire / action

Validation | Enregistrement des données sur la base de

processus | données PUMA de I’ordinateur conforme n/a

Validation | Validité de la saisie pour la concentration

processus | avant dilution et I’incertitude du gaz conforme n/a

Calcul et la représentation graphique des
limites haute et basse de la concentration du conforme n/a
gaz apres dilution

Validation
processus

Validation | Récupération des données pour le post-

. conforme n/a
processus | traitement

4.2.6. Formules entre le fichier des paramétres d’essais et I’interface IHM

La communication entre le fichier des paramétres d’essais et 1’interface IHM se fait a 1’aide
d’un ensemble de formules (annexe [15]). La prise en compte des toutes ces contraintes m’a

permis de réaliser les deux cycles d’essais ci-dessous.

- Le cycle d’essais « TEST_FOT_RDM_A », correspond aux essais avec paliers de
concentration ;

- Lecycle d’essais « TEST_FOT_RDM_B », correspond aux essais avec 1’ajout d’un

interférent.
TEST _FOT_RDOM_A& TEST_FOT_RDM_E
I
T Concentration GAZ de test 1 7 Concentration G:AZCIE test
T 2
pr— T
7 Incertitude Gi—\ZI 2 ._,_‘ Incertitude Ga7
=] hMMesure EBHO1 Dokdea=s """, 1.0 3 I
T _z] Mesure EEHO1 ,Dokeas """, 1.0
_zl Mesure EEHO3 DokMeas,"", 1.0 4 T
&1 widage tuwvau_gaz wlb Entier 5 =zl Mesure EBHDS,IDDMEaS, A0
2 Reset w1h Entiar 6 Bl widage_tuyau_gaz_wlh Entier
— = I
&1 Relnit_wvi1b Entier 7 &1 Reset_w1b Entier
- ] |
= Rdm3 Coer=o0 ' Rdm Ev=1
L—gﬁ Purge_ ~1f Entier 8 T = -
o T 9 #7] Purge_ w1d Entier
1 i |
7 Decalage du zero 10 |
T f i =
= —————— 1 = Demarrer Cyclel
T -
% Enregistrer Cycle 12 = Enregistrer Cycle
L . T
w1 Paliers_UpDowsn_ C3HE Entier 13 B Interf_rent_+3 Entier
] | |
o Arréter Cycle , 14 o Arréter Cycle
- N T
B UnPressur_wil alEntler 15 U= Passage enManuel
= Pas=sage en Manuel T
T End
End
Figure 33 : cycle pour essais avec des paliers Figure 34 : cycle pour essais avec interférent
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Le Tableau XXXII ci-dessous donne la définition de chacune des étapes utilisées dans le

cycle d’essais avec paliers (Figure 33).

Tableau XXXII : liste des étapes du cycle avec paliers

étape Nom de I’étape fonctionnalité
01 Concentration GAZ de test Saisie de la concentration du gaz étalon avant dilution
02 Incertitude GAZ Saisie de I’incertitude de la concentration gaz étalon
03 Mesure EBHO1, DoMeas ,**,1,0 Mise en mesure de la baie HORIBA
04 Mesure EBHO03, DoMeas ,**,1,0 Mise en mesure de la baie FTIR AVL
05 Vidage tuyau_gaz Purge du gaz précédent
06 Reset Remise & zéro de tous les paramétres de I'THM
07 Réinit Paramétrage de I'THM pour démarrage nouveau cycle
08 Purge (passage manuel) Passage uniquement azote pour vérifier absence du gaz précédent
09 Décalage du zéro Possibilité la valeur résiduelle du gaz a mesurer avant son injection
10 Démarrage cycle Préparation de I’enregistreur
11 Enregistrer cycle Lancement de 1’acquisition des données
12 Palier_xxx Nom de la table des paramétres d’essais
13 Arréter cycle Arrét de I’acquisition des données
14 Unpressur Décompression gaz dans le tuyau d’alimentation (sécurité)
15 Passage manuel Permets de reprendre la main

4.3. Conclusion

La quatriéme étape a €té consacrée a la création d’une interface commune aux analyseurs

afin d’envoyer une concentration connue de gaz répartie en dix paliers. L’automatisation permet

d’optimiser la consommation de gaz et de s’assurer de la répétabilité¢ de tous les essais. Une

validation du fonctionnement de 1’automatisation a permis de s’assurer de la communication

entre le diviseur de gaz et la programmation informatique. L’acquisition des données par les

baies HORIBA et AVL se font a une fréquence de 10 Hz (soit 10 données pour 1 seconde).
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Le cycle de comparaison par palier a une durée de 900 secondes, le fichier va comporter au
minimum 9000 lignes. Les colonnes de ce fichier récapitule en plus de la concentration mesurée
les données techniques (consignes, temps, pression, etc.), le fichier final va contenir plus de
100 000 données pour le plus petit et contenir plus de 2 millions de données pour les plus gros.
I1 est évident qu’un traitement manuel n’est pas envisageable, alors 1’étape suivante va se

concentrer sur le traitement informatique des données.

Etude et Etude et

Choixdesgaz | |, In\t/entalret dtg conception du concletptlrcf)n d'une Etude et
v = |Vinstrumentation | s | gicor de gaz | nerace o | conception du |= =
v v com‘gune post-traitement
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5. OUTIL DE POST TRAITEMENT DES DONNEES

La Figure 42 ci-dessous représente un synoptique du processus et les liens entre chaque
équipement. La console (Figure 37) comprend les convertisseurs analogiques-numériques
(CAN) et les convertisseurs numériques-analogiques (CNA) permettant de communiquer entre
le diviseur de gaz et le logiciel PUMA.

Figyre 38 : poste de commande

Figure 36 :
diviseur de gaz

Figure 35:
bouteilles d'azote et gaz
adiluer

Figure 41 : baie d'analyse
GASMET DX

Figure 39 : Figure 40 : baie
baie d'analyse d'analyse HORIBA
FTIR AVL

Figure 42 : vue du processus (rouge = réseau gaz, vert = communication informatique)

A la fin d’un cycle d’essais, les données sont récupérées sous la forme d’un fichier texte
(format CSV) qui est exploitable par Excel. Le synoptique ci-dessous présente la méthode que

j’ai mis en place pour le traitement des données.

Exploitation des

Extracteur Filtres ,
donnée

Données II—> Données

Feuille
individuelle de
résultats

Données
spécifiques

brutes utiles

2 052 765 CELLULES 467 181 CELLULES 252 021 CELLULES

Figure 43 : synoptique général du post-traitement (basée sur le fichier du test 36B)
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5.1. Extracteur

D’un essai a un autre, les données ne sont pas toujours a la méme place. Ce qui nécessite
d’aller chercher I’information parmi 145 colonnes ce qui prend du temps et peut étre la cause

d’erreurs, par contre le nom des colonnes ne change jamais.

Le role de I’extracteur est de créer une feuille Excel comprenant sur sa premiere ligne
uniquement le nom des voies a utiliser. Les données seront extraites a 1’aide de la fonction

Excel « RECHERCHEH». La Figure 44 ci-dessous donne un exemple des données apres

extraction.
1 COU ¢ M CH4HU co2 CODIES
2 Nm ppm % ppm
3 RECHERCHEH(BS1;datas_brutes_;$A3;FAUX)
4 0 i 2 0,07 5
5 0 i 2 0,07 5
6 0 i 2 0,07 5
7 0 i 2 0,07 5
8 0 i 2 0,07 5
9 0 i 2 0,07 5
10 0 i 2 0,07 5
Figure 44 : apercu de la fiche « extracteur »
5.2. Filtres

5.2.1. Le premier filtrage,

va supprimer le pic de synchronisation. Les Figure 45, Figure 46, Figure 47 montrent son
fonctionnement. Sur le signal brut (Figure 45), le pic de synchronisation doit étre supprimé pour
ne garder que les paliers de concentration.

Pour réaliser cette opération un signal ayant la forme d’un échelon (courbe en pointillé bleue
sur la Figure 46) va étre multiplié point & point au signal brut. La caractéristique de 1’échelon
est d’avoir une valeur « zéro » pour toutes les parties du signal devant étre supprimées et la

valeur « un » pour les parties du signal devant étre gardé.
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Le résultat est donné sur la Figure 47 ou 1’on retrouve le signal sans le pic de synchronisation.

(Nota : les figures ci-aprés sont disponibles aux annexes [16], [17], [18]).

mesure du CO2, signal brut (T134) masque (T134)

1,2
Y .
=y Pic de w | | | e
1 - .
i | synchronisatior T
5 ! ! = =
ERC A B W
- 1 H [ W
1 1 el s
1 1 1
1 1 et Hho
1 1
w 4 -
\‘ 'I

Figure 45 : signal brut — annexe [16]\ / Figure 46 : premier filtrage — annexe [17]

mesure du CO2 aprés application du masque (T134)

o

SESAM

Figure 47 : signal apres application du premier filtrage — annexe [18]

5.2.2. Lesecond filtrage,

va isoler des parties précises a analyser et supprimer les zones de transition liées aux fronts
montants. Les Figure 48 et Figure 49 montrent son fonctionnement. Les figures sont disponibles

aux annexes [19], [20].

signal brut avec sous -masque (T134) Comparaison HORIBA - SESAM - GASMET
répartition temporelle
26
2 qi?;,
:. i ity
: fu _at L'
»®
0.6 - L
0 2000 4000 6000 8000 10000 12000
temps (ms)
-HORBA ~SESAM - GASMET DX - GASMET_CX
Figure 48 : signal et masque du second filtrage — annexe [19] Figure 49 : signal avec apres second filtrage — annexe [20]

Page 64



le cham

Normandie

A

CERIAM

L’utilité de ce filtre est de ne pas perturber le calcul de la moyenne par des points appartenant
au front montant du signal. La Figure 50 ci-dessous illustre I’'impact entre un signal filtré et non

filtré dans la détermination de la moyenne (copie d’écran disponible a I’annexe [21]).

- Dans le premier cas (courbe bleue) ou le front montant n’est pas supprimé, la
moyenne est mathématiquement abaissée ;
- Dans le second cas (courbe rouge) ou le front montant est supprimé la moyenne est

centrée entre les minimum et maximum du signal.

comparaison des moyennes d'un palier de concentration avec
et sans application d'un sous masque de filtrage (T134)

----- signal avant filtrage == === mayenne signal non filtré

—— signal aprés filrage === moyenne signal filré

04 04
& I3
s 035 =
%0,35 ! u
I 03 =m
s 03 ' E
& 025 &
& 0325 -
g5 02 &
[} n
5 02 015 ®
.g 01 %ﬂ
e 015 ' £
b 005 2
g o1
EIZIIZISI g ' §
g0 005 £
o o
0 0,1

LS =T T T T = T T T T BT R V=T T I BT S T T I T I T O

ﬁm'crmr-\-I:\DNmmmmmﬂNﬁ'mhmaﬁmumhmgNmm

I I I = B A I o Tt AV O O S I I e I ] o = =f

temps (ms)

Figure 50 : différence du calcul de moyenne entre un signal filtré et non filtré — annexe [21]
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5.3. Exploitation des données

L’exploitation des données va consister a calculer les moyennes, écarts type et tous autres

données que 1’on souhaite comparer créant ainsi une fiche individuelle de résultats (FIR).

Le format des FIR sera différent en fonction des données a analyser, le Tableau XXXIII ci-
apres résume les différentes FIR créées dans cette étude.

Tableau XXXIII : liste des différents post-traitements créés lors de cette étude
FIR Nom du fichier « template »
Intercomparaison 3 baies sur gaz étalon TESTxxx PST3baies _paliers GAZ _[C].xls
Intercomparaison 3 baies sur gaz étalon avec un interférent TESTxxx PST3baies _Interf. GAZ1 par _GAZxxx.xls

Intercomparaison 3 baies sur gaz étalon du temps de montée | TESTxxx PST3baies _Tps montée _ GAZxxx.xIs

Intercomparaison 4 baies sur gaz étalon un interférent TESTxxx PST4baies _Interf. GAZ1 par _GAZxxx.xls

Intercomparaison 4 baies sur gaz étalon du temps de montée | TESTxxx PST4baies _Tps montée _ GAZxxx.xIs

Intercomparaison 4 baies sur gaz étalon TESTxxx PST4baies _paliers GAZ _[C].xIs

Intercomparaison 3 baies sur gaz moteur TESTxxx PST _NEDC _GAZxxx.xls

Nota : La page suivante donne un exemple détaillé d’une FIR.

Page 66



le cham

Normandie

CERIAM

CARTOUCHE RESUMANT LES
VAELURS CIBLES DES PALIERS

24
Inter-comparaison COZQBT)

(paliers montants}~ .

Spécifications

ZONE DE L’ANALYSE

\,

Spécif. Min 0,06 0,3 0,55 0,79 1,02 1,28 1,5 1,78 2,03 2,21
Cible RDM 0,07 0,32 0,58 0,84 1,08 1,36 1,59 1,89 2,15 2,34
Spécif. Max 0,08 0,34 0,61 0,89 1,14 1,44 1,68 2 2,27 2,47
incertitude] 11,4% 6,8% 5,9% 5,8% 5,8% 5,7% e — — S
facteur d'élargissement k = 3 CARTOUCHE DES RESULTATS HORIBA
~ L
——— HORIBA

répartition par seuils

REPRESENTATION GRAPHIQUE DES
RESULTATS

Résultat

0,00

I o 50

Wo0s
o Mooz
Hoos

°
<

® HORIBA MW SESAM

I 103
I 1,00

1,08

1,36

Spécifications

i H 097 0,32 0,57 0,84 1,08 1,35 1,59 1,88 2,12 2,31
Moy. HORIdﬁ,Os 0,32 0,57 0,84 1,08 L5 LS50 1,88 2,13 220
Mini HO 0,07 0,32 0,57 0,84 1,08 1,35 1,59 1,88 2,10 2,31
s /| oo1 0 0 0 0 0 o o 0,01 o
Cpk 0,33 na na na na na
Sk ] n/a n/a n/a n/a n/a CARTOUCHE DES RESULTATS FTIR AVL SESAM
SESAM @
I O o) O O o O o) o
RESULTAT EST OK sI : 0,59 0,87 1,14 1,38 1,63 1,93 2,15 2,34
Spemf Min < MOy HORIBA < Speclf Max 0,58 0,85 1,09 1,32 1,56 1,86 2,07 2,27
0,57 0,83 1,04 1,26 1,49 1,79 1,99 2,20
) | 001 | o001 | o001 0,02 0,05 0,06 0,07 0,07 0,08 0,07
Cpk 0,33 0,67 1 0,83 0,4 0,44
- e : il CARTOUCHE DES RESULTATS GASMET DX ]
GASMET_DX CARTOUCHE DES RESULTATS GASMET DX
Résultat OK OK OK OK Hors Plage Hors Plage Hors Plage o114 Hors Plage Hors Plage
Maxi DX 0,15 0,38 0,60 0,85 1,04 1,35 1,56 1,84 2,02 2,17
Moy. DX 0,08 0,32 0,55 0,8 i iL,27 1,48 1,78 LS 2,11
Mini DX 0,01 0,26 0,50 0,75 0,96 1,19 1,40 1,72 1,88 2,05
S 0,07 0,06 0,05 0,05 0,04 0,08 0,08 0,06 0,07 0,06
Cpk 0,05 o011 0,2 0,33 05 0,33
Cmk 0 on 0 007 -0.17 20,04
GASMET_CX CARTOUCHE DES RESULTATS GASMET CX
Résultat Hors Plage Hors Plage Hors Plage Hors Plage Hors Plage Hors Plage t NON TESTEE DANS CETTE ETUDE
Maxi CX n/a n/a n/a n/a n/a n/a n/a n/a n/a n/a
Moy. CX n/a n/a n/a n/a n/a n/a n/a n/a n/a n/a
Mini CX n/a n/a n/a n/a n/a n/a n/a n/a n/a n/a
] n/a n/a n/a n/a n/a n/a n/a n/a n/a n/a
Cpk na na na na na na na E} na na
Cmk na na na na na na na na na na

Comparaison moyennes HORIBA - SESAM - GASMET

B GASMET_DX ™ GASMET_CX

Figure 51 :

exemple d'une FIR (feuille individuelle de résultat) - /’annexe [22]

L’ensemble des essais ayant généré 300 FIR, j’ai concaténé les résultats dans un fichier de

synthése qui sert de rapport final. Celui-ci se compose d’un fichier Excel avec un onglet par
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baie d’analyse. Chaque onglet comporte quatre résumés. Le Tableau XXXIV ci-dessous résume

la composition du rapport final.

Tableau XXXIV : organisation du rapport final

Rapport final (nom des onglets) Description (contenu des onglets)
HORIBA Comparaison paliers
FTIR AVL Temps de montée
GASMET DX Influence gaz interférent — observations suite aux essais
FTUV E.SA Influence gaz interférent — comparaison & la théorie

5.4. Points vérifiés

5.4.1. Verification métrologique

Pour réaliser cette étape, j’ai utilisé une bouteille de CO2 a 99,9%=0,1% et la baie HORIBA
en tant que référence. Cette vérification a permis d’aller jusqu’a la feuille individuelle de
résultats validant ainsi le processus dans son ensemble. Le schéma de la Figure 52 ci-dessous

décrit le processus dans sa globalité.

mesure par
[EXES
HORIBA

feuille
individuelle
de résultat

acquisition

bouteille diviseur de

post-

des données
par PUMA

€O, 99,9% gaz

traitement

Figure 52 : description du processus a valider

Le cycle envoyé pour la validation du processus est une succession de paliers montant et
descendant. Le post-traitement fera la moyenne de chaque palier présent dans la partie
montante, la moyenne de chaque palier présent dans la partie descendante, la moyenne par

paliers montant et descendant.

Toutes ces moyennes seront comparées aux valeurs théoriques attendues (spécifications).
Les spécifications sont déterminées a partir de la concentration initiale avec les incertitudes de

mesure fournissant un intervalle de confiance a 99,9%.
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Le processus est validé si :

- la moyenne de chacun des paliers montants est dans les spécifications ;
- la moyenne de chacun des paliers descendants est dans les spécifications ;

- lamoyenne des paliers montant et descendant est dans les spécifications.

Cette validation a été faite dans les conditions de raccordement qui correspondront a la
campagne de mesure afin de prendre en considération 1’ensemble des débits et perturbations
éventuelles générées par les baies d’analyse. Le CO> n’étant pas un gaz toxique, cette phase de

validation a servi aussi de « formation » pour :

- Porganisation du poste de commande, 1’utilisation du logiciel PUMA ;
- la fixation des bouteilles de gaz, I’identification de celles-ci, la présence de
I’outillage adéquat pour le changement de celles-ci, corriger les erreurs de

manipulation qui pourraient étre fatales avec des gaz dangereux ;

Figure 53 : fixation et identification des bouteilles

- le raccordement des gaz en excédant vers 1’extracteur des gaz d’échappement, la
configuration de la ventilation du local pour que celle-ci ne s’arréte pas dés que la

température mini de la piéce est atteinte ;
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La Figure 54 ci-dessous montre 1’organisation du poste de commande des baies HORIBA,
AVL SESAM, GASMET DX et I’interface PUMA.

Ecran de 1’rdinateur de la baie e J Ecrans de I’ordinateur de
d’analyse FTIR AVL SESAM contrble et logiciel PUMA

Ordinateur de la baie
d’analyse FTIR GASMET

Figure 54 : poste de commande

5.4.2. Chambre de tranquillisation

Lors de cette validation, la mesure du CO; avait une instabilité cyclique. Apres investigation,
I’hypothése émise était d’avoir une perturbation liée au fonctionnement alternatif des pompes

d’aspiration d’une ou de toutes les baies.

Pour vérifier ce point et éventuellement résoudre ce probléme, j’ai congu et fait réaliser une

chambre en inox d’un volume de un litre.

Figure 55 : chambre avant soudage des éléments

J’ai placé cette chambre entre la sortie du diviseur de gaz et les points de prélevement des
baies HORIBA et FTIR AVL comme indiqué sur les figures Figure 56 et Figure 57.
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Ce volume de gaz contenu dans le cylindre a fonctionné comme une chambre tampon et a

lissé le débit, réduisant ainsi les variations liées a I’aspiration alternative des pompes.

\

-\
HORIBA

Figure 56 : chambre de sortie montée entre analyseurs et diviseur Figure 57 : détail du point de prélevement

5.5. Résultats de la vérification métrologique

Pour vérifier I’exactitude du diviseur, il faut que les points soient centrés par rapport aux

limites mini et maxi (justesse) et faiblement dispersés (fidélité).

x %
3 x
x %™ _——
X x
x X
x »* x x*
*® >
Fidélité Justesse Exactitude

Figure 58 : Représentation symbolique de la fidélité, la justesse et I'exactitude

exactitude = fidélité + justesse

Equation 16 : définition de I'exactitude d ‘un dispositif métrologique de mesure

L’essai 134 ci-dessous montre I'un des résultats obtenu a I’issue de cette validation. Les
criteres retenus pour valider métrologiquement mon diviseur de gaz sont la fidélité, la justesse

et I’exactitude.
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Le graphique ci-dessous représente les trois groupes de

traitement de 1’essai 134 (disponible a I’annexe [23]).

moyennes calculés par le post-

résultat du test d'éxactitude du diviseur de gaz

mayenne OO, HORIEA

ecible ROM  ® Moy, HORIEA UP @ Moy, HORIEA DOWN

Figure 59 : positionnement des mesures par rapport aux spécifications

- lesronds en pointillés correspondent a la cible dont 1’étendu est le diamétre du cercle

pour un coefficient d’élargissement de trois (k=3) ;

- les ronds bleus correspondent aux moyennes calculées a partir des paliers montant

de la baie HORIBA et le diamétre des cercles correspond a 1’étendue des mesures

(soit deux écarts types) ;

- les ronds violets correspondent aux moyennes

calculées a partir des paliers

descendants de la baie HORIBA et le diametre des cercles correspond a 1’étendue

(soit deux écarts types) ;

L’observation de la Figure 59 montre 1’exactitude de mon diviseur de gaz. Les points sont

au centre des spécifications (justesse) et I’étendue ne dépasse pas celle des spécifications

(fidélité). Pour compléter la vérification métrologique, j’ai regardé les trois erreurs

suivantes (Source : http://btscira.perso.sfr.fr/pagel/page24/page24.html, consulté le 19 juillet 2016) .
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Les principales erreurs & prendre en compte lors des vérifications métrologiques sont

répertoriées ci-dessous :

A

x x x

@ @ @

- - -

3 courbe 3 courbe 3 courbe

£ de £ de £ de

référence référence référence
> > >
grandeur X grandeur X grandeur X

Figure 60 : erreur de gain

Figure 61 : erreur de linéarité

Figure 62 : erreur d'hystérésis

Pour vérifier I’erreur de linéarité, j’ai calculé les moyennes de chacun des paliers de

concentration montant et descendant afin de déterminer les coefficients de corrélation.

vérification linéarité du diviseur de gaz vs baie HORIBA

V
"
\
‘n

(]

concentration moyenne CO2 (%) HORIBA

0,08 0,38 0,69 1,01 1,29 1,63 1,91 2,27 2,58 2,81
concentration cible CO2 (%) diviseur de gaz

Moy. HORIBA UP -—--- Linéaire { )

Figure 63 : positionnement des moyennes des paliers montants par rapport a la droite de référence
Le Tableau XXXV ci-dessous permet d’estimer les trois erreurs de linéarité :

Tableau XXXV : résultat de la corrélation pour Vérifier la linéarité du diviseur de gaz

Cible RDM
Cible RDM 1
Moy. HORIBA UP (1) 0,99992 1
Moy. HORIBA DOWN (2) 0,99986 (3) 0,99996 1

Moy. HORIBA UP Moy. HORIBA DOWN
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Analyse des résultats :

- la corrélation entre les paliers montants (1) et la cible est de 0,99992 ;
- la corrélation entre les paliers descendants (2) et la cible est de 0,99986 ;

- la corrélation entre les paliers montants et descendants (3) et la cible est de 0,99996.

Les deux premiers résultats montrent qu’il n’y a pas d'écartement des mesures par rapport a
la référence, ce qui confirme I’absence de I’erreur de gain. Ces résultats montrent en méme
temps la linéarité entre valeurs mesurées et mesurande. Le troisiéme résultat montre 1’absence

d’hystérésis lié¢ a mon dispositif.

5.6. Conclusion

Dans la cinquiéme partie, j’ai dans un premier temps expliqué 1’automatisation du post-
traitement des données, puis dans un second temps réalisé la validation métrologique du
processus. Au vu de I’ensemble des résultats décrit dans ce chapitre, mon diviseur de gaz est

validé pour la campagne d’essais.

Inventaire de Etude et concitut?c?nedt’une Etude et
Choix des gaz l'instrumentation conception du In{)erface conception du Campagne
v = v =| diviseur de gaz |= commune = | post-traitement |= d'essais =
v vz v
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6. CAMPAGNE D’ESSAIS SUR GAZ ETALON

Dans ce chapitre, les différentes configurations que j’ai di mettre en place pour réaliser
I’intercomparaison de trois puis de quatre baies d’analyse seront expliqués tout comme la

configuration permettant d’injecter un second gaz dit «interférent ».

6.1. Utilisation d’un seul gaz étalon

La premiére étape est d’envoyer simultanément a trois puis a quatre baies, via le diviseur de
gaz, une concentration calibrée d’un gaz étalon. Les deux paragraphes suivants présentent les

configurations a réaliser.

6.1.1. Intercomparaison de 3 baies d’analyse

La premiére série des essais a concerné des gaz mesurables par la baie HORIBA et a servi
de référence pour la comparaison des deux autres baies FTIR avant de passer des gaz non
réglementés comme le benzene et par conséquence non mesurable par la baie HORIBA.
Cependant, afin de ne pas déséquilibrer ’ensemble, la baie HORIBA n’a pas été déconnectée

de la campagne de tests.

Vers FTIR AVL

SESAM Vers HORIBA
Diviseur de gaz I —p Extracteur |

Chambre 1 litre

Vers FTIR GASMET DX
Figure 64 : configuration du diviseur de gaz pour 3 baies d’analyse
6.1.2. Intercomparaison de 4 baies d’analyse

Pour compléter 1’étude, j’ai ajouté la baie d’analyse FTUV E.SA pour faire une
intercomparaison de 1’ammoniac et NOx. Cette campagne d’essais a nécessité de modifier la

configuration matérielle suivant le schéma ci-dessous (Figure 65).
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Les principaux points pris en compte sont :

- un point de prélevement supplémentaire ;
- la modification du fichier des paramétres d’essais pour tenir compte du débit

supplémentaire d’aspiration de la baie (~ 12 litres par minute supplémentaire).

Vers FTIR AVL

SESAM Vers HORIBA
Diviseur de gaz I - |

Chambre 1 litre Vers GASMET

v

Extracteur

Figure 65 : configuration du diviseur de gaz pour ajouter la 4¢ baie d’analyse FTUV E.SA

Le point de prélévement de la baie FTUV a été mis en lieu et place de la sortie vers
I’extracteur des gaz. Ce choix a été guidé par la difficulté de réaliser des mesures avec
I’ammoniac en limitant au maximum les angles droits générés par les coudes. C’est pour cette

raison que le prélévement de 1’échantillon a été positionné en sortie du diviseur de gaz.

e N
Point de prélevement pour la FTUV
«‘\\ '

Figure 66 : position du point de prélévement pour la baie FTUV
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6.2. Utilisation de deux gaz étalons en mélange homogene

L’objectif de cette série d’essais est de savoir si la chaine d’acquisition peut étre perturbée
par un autre gaz ; cela concerne principalement la technologie FTIR. Pour réaliser cet essai, j’ai

créé un cycle et un fichier des paramétres d’essais spécifique, dont les caractéristiques sont :

- Injection d’un palier fixe du gaz que 1’on souhaite mesurer ;

- Injection d’une rampe montante et descendante d’un gaz « interférent ».

La Figure 67 ci-dessous résume les fonctionnalités a réaliser.

Qa(t)
L.mint
Q4mlt in-1
RDM4 5 L.min
AQ(t) t(s
_ Consigne variable de 0 a5 L.mint \L/ N,\ Q(>) ©)
Interférent
AQ(t) : variation du débit de 0 a 5 litres par minute
RDM1 | > Qa(t)
L.min"A& 30L.min"!

Consigne fixe de 0,5 L.mint
Gaz a mesurer

QZlmt

t(s)

v

RDM2 >
Consigne variable : de 30 a 25 L.mint

RDM3 |
Consigne fixe : 0 L.mint

Azote ou ACI

Figure 67 : synoptique pour ajout d'un interférent

Le gaz interférent va étre injecté a I’aide du débitmétre RDM4. Le fichier des parametres
d’essais tient compte de I’ajout de ce gaz qui doit étre compensé afin que le coefficient de
dilution soit constant tout au long de 1’essai, sa valeur est :

_ G+ +0+ 0
o

Equation 17 : coefficient de dilution de la configuration

Z
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Cette équation peut se simplifier car :

- Q3=0;
- Qa=Quinit+ AQ(Y) ;
- Q2= Qainit— AQ(Y).

_ Qa it + Q2 inie + 04
0,

Equation 18 : détermination du coefficient de dilution du systéme

VA

Avec Qzinit = 30 L.mint, Qainit = 0 L.min, Q1 = 0,5 L.min}, I’application numérique donne

un coefficient de dilution constant de 61.

Tableau XXXVI : principaux parametres du fichier des parametres d'essais pour I'ajout d'un interférent

No Neme | Step Length | ADV_RdmL | ADV_Rdm2 | ADV_Rdm3 | ADR_Rdm3 | ADV_Rdm4 | ADR_Rdm4
pLeng CB CB CB CB CB CB

1 Initialisation 3 0.0 0.0 3.0 0.0 0.0 0.0

y | Pl 90 05 0.0 30.0 0.0 0.0 0.0
Mélange

3 | Interf. UP 120 05 0.0 25.0 120.0 5.0 120.0
interf.

4 | DowN 120 05 0.0 30.0 120.0 0.0 120.0

5 | Reset 3 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0

Dans cette configuration, la difficulté rencontrée est le temps d’établissement du débitmétre
RDM3 pour atteindre 30 litres par minute. J’ai donc prévu une préparation du mélange avant
I’injection de I’interférent d’un temps supérieur a une minute. Cette préparation servira aussi

au signal de référence en absence d’interférent dans les analyseurs.
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6.3. Matrice de tracabilité

Pour faire le lien entre les FIR, le rapport final, les données brutes et les fichiers

informatiques, j’ai codifié tous les essais par un numéro chronologique de la forme Txxx.

Cette codification m’a permis de créer un fichier de suivi ‘log’ dont un extrait est disponible

a I’annexe [24] et répertorie les informations suivantes :

Tableau XXXVII : configuration du fichier "log"

ID Description
1 Numéro de 1’essai

2 Date de I’essai

3 Heure de départ de I’enregistrement du fichier PUMA

4 Numéro du fichier d’enregistrement PUMA

5 Nom du fichier des paramétres du cycle

6 Nom du fichier généré avec les données a post-traiter

7 Baies d’analyse utilisées lors de ’essai

8 Gaz sur chacune des entrées

Tableau XXXVIII : exemple du fichier log

heuwre GASMET GAZ &n GAZ en GAZ en GAZ en
N dete dipan | 1€ PUMA Nom du cycle [cwv) . UV | HomBA | SEsAM 0 T = o

Afin d’avoir un acces rapide aux données d’un essai particulier, j’ai aussi créé une matrice
de tracabilité (12x12). Cette matrice m’a servi de guide et de plan d’avancement afin d’étre str

de ne pas oublier une exécution lors de mes campagnes d’essais.
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Un extrait de cette matrice consultable a I’annexe [25] est présenté ci-dessous.

Tableau XXXIX : exemple de la matrice de tracabilité

GAZ & mesuter

COz (15 £0,1%)

Cn

CzHg

6.4. Bilan de la campagne d’essais

CHs

NOX

co

N:0

T170

T173

NO:

Ce sixieme chapitre décrit toutes les configurations de raccordement qui ont été nécessaires

a I’ensemble des essais ainsi que les problématiques a résoudre. Un paragraphe explique les

outils de suivis (fichier ‘log’, matrice de tracabilité) que j’ai mis en place pour réaliser le suivi

des essais. L’ensemble de mon étude représente 283 essais pour les gaz étalons. Ces chiffres

permettent de valider mon choix a postériori d’avoir opté pour une automatisation du processus.

La prochaine étape va étre ’analyse de toutes les données générées. Cependant il a été jugé

nécessaire de prendre un certain nombre de précautions afin de valider I’ensemble des résultats

des essais.
) Etude et SHdset Etude et
. Inventaire de : conception d'une : Campagne
Choix des gaz | _ | y1srumentation conception du Interface conception du dessais Analyse et
v = v = diviseL‘I;ie gaz | commune post-tr\a;ement = v = discussion
v
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6.5. Etudes préliminaires
Elles sont au nombre de cinq :

- Vérifications liées au logiciel CALMET (86.5.1, page 81) ;

- Influence de la fréquence d’échantillonnage (86.5.2 page 82) ;

- Influence du background a 24 heures d’intervalle (86.5.3 page 83).
- Influence d’un gaz interférent (86.5.4, page 84) ;

- Temps d’ouverture de la vanne des RDM (86.5.5 page 86).

6.5.1. Vérifications liées au logiciel CALMET

Le logiciel CALMET est remis a jour régulierement, notamment au niveau de la base de

données, il était donc logique de vérifier les facteurs suivants :

- Influence de la version de la bibliothéque du logiciel ;
- Influence de la composition de la bibliotheque ;

- Influence du nombre d’élément sélectionné de la bibliothéque.
» Influence de la version de la bibliothéque du logiciel CALMET

J’ai comparé une analyse de tests réalisés en janvier 2016 & une analyse faite en juin 2016.
Cette opération a montré que la version de la bibliothéque a changée. Le Tableau XL ci-dessous
répertorie le nom des deux bibliothéques utilisées.

Tableau XL : différence des bibliothéques utilisées entre janvier et juin 2016

Date de traitement des données Nom de la bibliotheque utilisée
Bibliotheque utilisée en janvier 2016 LibraryFile
SN143035 c12 161 Revl.LIB
LibraryFile

Bibliotheque utilisée en juin 2016

SN143035_c12_161_Revloriginal.LIB

Ce test montre ['importance de vérifier la version utilisée de la bibliotheque du logiciel
CALMET.
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» Influence du nombre d’élément sélectionné de la bibliotheque CALMET

Pour confirmer si I’absence d’une espece chimique dans la bibliothéque peut influencer le

résultat, j’ai réalisé une analyse du CO dans les trois configurations suivantes.

- COq analysé seul ;
- COgz analysé avec de I’éthyléne ;

- CO2 analysé avec tous les éléments présents dans la bibliothéque.

Le résultat est présenté ci-dessous (Figure 68) qui représente le signal du CO> dans les trois

configurations du logiciel CALMET.

comparaison du résultat de la concentaration du CO2 en fonction des
éléments sélectionnés dans la bibliothéque CALMET
25

20

15

10 J B VLU VN 0 U0 SO SOy e ooy U | nl

109
127
145
163
181
199
217
235
253
271
289
307
325
343
361
379
397
415
433
451
469
487
505
523
541
559
577
595
613
631
649
667
685
703
721
739
757
775
793

——CO2 +full —— CO2 seul CO2 + éthyléne

Figure 68 : résultat d'analyse du CO; en fonction du nombre d'éléments de la bibliotheque CALMET utilisés

Ce test montre l'importance de vérifier que toutes les espéces chimiques soient bien

sélectionnées dans la bibliothéque avant d’exécuter I’analyse.

6.5.2. Influence de la fréquence d’échantillonnage

Les baies FTIR AVL et HORIBA ont une fréquence d’échantillonnage de 10Hz alors que la
baie FTIR GASMET DX échantillonne a 0,5Hz. J’ai voulu évaluer I’erreur provoquée par cette
différence de fréquence. Pour I’ensemble des données, les moyennes et écarts types ont été

estimés, le Tableau XLI ci-dessous résume les résultats.
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Tableau XLI : moyenne et écart type entre échantillonnages a 10Hz & 0,5Hz

échantillonnage moyens écarts types
10Hz 13,77% 1,16%
0,5Hz 13,73% 1,30%

La différence de la fréquence d’échantillonnage a une faible influence pour des cycles

stabilisés.

6.5.3. Influence du background GASMET a 24 heures d’intervalle

Pour réaliser les mesures, la baie GASMET DX il faut réaliser un « background ». Le
background correspond a la réponse spectrale de la chambre de mesure sans la présence de
molécule, le signal ainsi constitué sera déduit du signal mesuré (un exemple du background de
la baie GASMET est joint en annexe [27]).

Une campagne d’essais pouvant se dérouler sur plusieurs jours, j’ai voulu déterminer si deux
backgrounds réalisés a 24 heures d’intervalle peuvent influencer les résultats. Les causes d’une
modification peuvent étre liées a I’encrassement de la chambre de mesure, baisse de ’intensité
de la source infra-rouge (vieillissement), pression atmosphérique, humidité relative, etc. Pour
verifier ce point j’ai utilisé les essais 33 a 38 dont les dates des backgrounds sont recensées

dans le Tableau XLII ci-dessous.

Tableau XLII : date des essais

N° de ’essai

Date de ’essai

N° de ’essai

Date de I’essai

33 13 janvier 2016 38 14 janvier 2016
36B 14 janvier 2016 34 13 janvier 2016
37 14 janvier 2016 85 13 janvier 2016
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J’ai donc procédé a I’analyse des échantillons avec chaque background puis calculé les

moyennes et écarts types dans les deux conditions.

Tableau XLIII : influence du background a 24 heures d'intervalle

N° du test 133 T368 137 138 T34 T35

Date background | 13/01/2016 | 14/01/2016 | 13/01/2016 | 14/01/2016 | 13/01/2016 | 14/01/2016 | 13/01/2016 | 14/01/2016 | 13/01/2016 | 14/01/2016 | 13/01/2016 | 14/01/2016

moyenne [C02] % 9,594 9,594 10,663 10,663 14244 14244 1,117 nn 9439 9439 8,904 8,904

écart type [C02] % 2,55 2,556 53895 589 7,624 7604 3,668 3,668 235 2352 3,207 3207

Il N’y a pas d’influence sur les résultats a 24 heures d’intervalle, il est donc possible de

réaliser une campagne d’essais sur deux jours consecutifs.

6.5.4. Influence d’un gaz interférent

Les baies d’analyse AVL SESAM et GASMET DX travaillent avec des sources dans le
domaine de I’infrarouge afin d’utiliser les propriétés d’absorption des molécules. Lorsqu’un
échantillon est analysé et qu’il y est constitué de plusieurs espéces chimiques, il est possible
d’avoir pour un méme nombre d’onde émis par la source une absorption par plusieurs
molécules, dans ce cas on parle d’interférence.Cependant le signal peut éventuellement étre
modifié par une simple réaction chimique. Une étude plus approfondie sera a réaliser pour

vérifier la cause de I’interférence.

Les gaz ayant servis d’interférent sont :

- Dioxyde de carbone : CO2 - Ammoniac : NHs

- Propane : CsHs - Protoxyde d’azote : N2O
- Meéthane : CH4 - Dioxyde d’azote : NO2
- Oxyde d’azote total : NOx - Dioxyde de soufre : SO2
- Monoxyde d’azote : CO - Benzéne: CsHs
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La Figure 69 ci-apres illustre une interférence de la mesure par la baie HORIBA du propane

en présence de méthane qui joue le role de I’interférent.

HORIBA

250 5

C3H8

concentration

-------------- nterférent CH4

points d'acquisition

Figure 69 : interférence du méthane (CH,) lors de la mesure du propane (C3H8)

Dans ce cas, c’est le principe méme de 1’analyseur utilisé qui donne ce résultat. Le capteur
de la baie HORIBA fait la somme de tous les « HC » (la description de ce capteur disponible a

I’annexe [5]) d’ou un signal qui évolue proportionnellement a 1’interférent.

]

~
~——

—————

50 - S NO2

I nterfé rent NH3

concentration

Figure 70 : évolution de la mesure du NO, en présence de NH; par la FTIR AVL

La Figure 70 représente la modification de la concentration du signal (en bleu) par une rampe
montante et descendante d’une concentration de NHs servant d’interférent (en rouge). La
variation de I’interférent est symétrique pour s’assurer que la variation de I’interférent est elle

aussi symétrique. Si ce n’est pas le cas il peut s’agir d’une dérive indépendante de I’interférent.
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A partir de 1’observation visuelle sur cette figure, j’ai pu rédiger des régles de sélection décrites

ci-apres :

& La premiére opération consiste a calculer la régression linéaire du signal (en bleu) dans
les trois zones (cf. Figure 70) pour déterminer le coefficient directeur et les comparer de la

facon suivante :

- Les pentes des zones 2 et 3 sont identiques a la pente en zone 1 ;
- Les pentes des zones 2 et 3 ne doivent pas étre de signe oppose ;

- Les pentes des zones 2 et 3 ne doivent pas étre semblables.

U La seconde opération consiste a calculer la moyenne du signal dans les trois zones et les

comparer de la facon suivante :

- Lamoyenne de la zone 2 doit étre identique a la moyenne de la zone 1 ;
- Lamoyenne de la zone 3 doit étre identique a la moyenne de la zone 1 ;
- Lamoyenne de la zone 2 doit étre identique a la moyenne de la zone 3.

La comparaison des moyennes se fait a 1’aide des tests statistiques de Student et Fischer
(annexe [28]) contenus dans le tableur Excel permettant d’avoir une réponse rapide d’une

probable interférence.

6.5.5. Détermination des temps de réponse

La Figure 71 ci-dessous représente un signal avec la définition des temps de montée

usuellement utilisés pour caractériser un capteur.

-------- Valeur nominale du signal (100%)

tosa100% - TEMPS que met le
signal pour passer de la valeur
« 0% du nominal » a « 100% du
nominal » en réponse au
changement de la consigne.

|
mmb e 90% de la valeur nominale

|
|
|
|
|
|
|
i t10% 2.90% - Temps que met le
] i signal pour passer de la valeur
10% de la valeur nominale ========="== l « 10% du nominal » & « 90% du
: nominal » en réponse au
0

taos s changement de la consigne.
: 0% a 120‘/0

Figure 71 : représentation des temps de montées tos 100% et tiova 90%

0% de la valeur nominale -------
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Pour faire les comparaisons des temps de réponse, j’ai d estimer le temps d’ouverture d’un

débitmétre en mesurant 1’écart entre la consigne et le signal.

temps de réaction sartic AOM gar rappert & 3a consigne

g
{
i
i

o heta23,5- 21,7 & 1,8 secanda

s

p————

temps {z)

-- ROM1C_8 —— ROmi_Cor

Figure 72 : estimations du temps de réponse des débitmetres

La Figure 72 ci-dessus montre le signal utilisé pour déterminer le temps moyen du

débitmetre RDM1. Le temps estimé est de 2 secondes entre deux paliers.

6.6. Vérifications nécessaires avant le lancement d’un

essai

- La version de la bibliothéque du logiciel CALMET doit étre validée et faire partie

des prérequis a I’utilisation de ce logiciel ;

- Toutes les especes chimiques présentes de la bibliothéque du logiciel CALMET

doivent étre sélectionnées ;

- Une différence de la fréquence d’échantillonnage (10 Hz vs 0,5 Hz) donne des

valeurs proches pour des cycles stabilisés, cependant une faible fréquence

d’échantillonnage n’est pas adaptée a des variations du signal inférieures a la

seconde ;

- Deux backgrounds réalisés a 24 heures d’intervalle n’a pas d’influence sur les

résultats, il est donc possible de réaliser une campagne d’essaiS sur deux jours

consécutifs.
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6.7. Critéres métrologiques d’intercomparaison

Pour déterminer des criteres de comparaison, je me suis servi de la définition de I’exactitude

ou le diametre orangé représente I’étendue de la spécification et les croix bleues la dispersion
des valeurs (Figure 73).

X x
* X £

X %™ X 5

* 5

x
X % %X

* »

Fidélité Justesse Exactitude

Figure 73 : Représentation symbolique de la fidélité, la justesse et I'exactitude

J’ai retranscrit cette représentation par rapport a mes résultats de la fagon suivante

Concentation maxi (Cmax) Signal mesure

/ e
B

/ X A
1 AN}
S A T T T, O A AN |
PSRN L SO U YRR SO OREN o AR
Moyenne (p)=-="—;— L T A A s PR \

Etendue d’acceptation qui
Cible de la concentration (Cnom) tient compte des

incertitudes de mesure

\ 4

Zone centrale a cibler (exactitude)
Figure 74 : représentation graphique de I'exactitude, justesse et fidélité métrologique

Pour déterminer la justesse (J), je vais calculer la proportion de valeurs qui sont dans les
spécifications en utilisant I’équation suivante :

J Nombre de valeurs dans les spécifications
- nombre total de paliers

Equation 19 : relation pour caractériser la justesse

Pour déterminer la fidélité, je vais dans un premier temps calculer le critére de stabilité (Cs)

couramment utilise au CERTAM pour caractériser la stabilit¢é d’un signal par 1’équation
suivante.

un écart type
C, =

moyenne du signal

Equation 20 : calcul du critére de stabilité (source : CERTAM)
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Une fois ce critere établi, je vais calculer la proportion de ce critére dont la valeur est

inférieure & 1%°, il servira & déterminer mon facteur de fidélité (F) par la relation suivante.

nombre de critere inférieur ou égal a 1%

nombre total de paliers

Equation 21 : relation pour caractériser la fidélité

Enfin, le critére d’exactitude (E) sera I’intersection du nombre de paliers ayant un critére de

stabilité inférieur ou égal & 1% dans la proportion de paliers dans les spécifications, soit :

_ nombre de paliers dont Cs € nombre de paliers dans les spécification

nombre total de paliers

Equation 22 : relation pour caractériser I'exactitude

Les résultats vont étre présentés sous la forme du tableau suivant :

XLIV : exemple du tableau de bilan

e critre | Ligelits () Justesse (J) | Exactitude (E) Tr‘;’;‘rﬁ’tsé‘e’e ir‘?t’;’r'?gr'?e'ﬁt Conclusion
HORIBA %% seconde(s) | hiiegs | tTH
Fgé@:&”‘ % % % Seconde(s) A %";Z“?e*g N F++
GAS'T\-/II—II;' DX 0 % Seconde(s) X o N +4+0U--
FTUV E.SA % % % Seconde(s) % %ﬁ.zgg N +ou-

Dans la colonne temps de montée, seront répertoriés les temps de montée. Dans la colonne
notera le nombre de gaz ayant une probable interférence sur le nombre de gaz utilisé. La
conclusion sera sous la forme symbolique (+, ++...), pour cela, chaque résultat aura une note
qui sera attribuée comme suit : 4 pour le meilleur score jusqu’a 1, -1 si le résultat est nul et O si

non applicable puis I’addition par attribue un symbole de la fagon suivante :

Tableau XLV : l1égende des critéres de bilan

Somme des N N N N

notes >-1 -1a0 >0a4 >4a8 >8al2 > 12
Symbole a

e - - - + ++ +++ ++++

® Le CERTAM n’ayant de critére d’acceptation pour le critére de stabilité, j 'ai alors choisi la valeur de 1% de maniére arbitraire par rapport

aux résultats de la baie HORIBA et de mon expérience.
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7. RESULTAT DE L’INTER-COMPARAISONS DES BAIES D’ANALYSE

NO, ..

L’actualité de la dépollution automobile cible prioritairement le CO> en tant que gaz a effet
s’attardent a quantifier les émissions des gaz non encore réglementés comme le NHs, SO,

de serre majoritaire et le polluant réglementé NOx. Il est fort probable que les futures normes

L’ensemble des ¢léments chimiques analysé est synthétisée sous forme d’un tableau

comportant sur chaque ligne la réponse de chaque analyseur pour une concentration donnée.

4 La mesure est au dessous
/| delacible MINI
1
Cible A Ne de Fessai o fa= licabl
NOMINALE h / clessal 1 valeur moyenne mesurée Nfa =non applicabie ou }\
\ / / ; non réalisé \
\ // /' ! k
T 74 7 Fi Y,
cible %) HORIBA (%) FTIRAVL (%) /| GASMET DX (%) FTUV E.SA (%)
Y yd yd / \,
¥ 7 7 7 ‘
0,06 0,07 (t134) 0,08 0,08 (5 :0,01) v | 0,07 (5:0,01) 3 | 0,08 (s:0,07) T,
\ \\ \\ A
“ ‘\ \\ X \\
\ \ AN N \
\ \ \ La mesure est au dessus
] Cible MINI . ‘\\ La mesure est entre la de la cible MAXI
Cible MAXI cible MINI et MAXI
] Ecart type de la mesure
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7.1. CO2
> Comparaison a une concentration stabilisée entre 0,07% et 15,6%’

Le résultat de mesure est donné avec son un écart type. La premiére page des FIR est
disponible aux annexes [29], [30], [31].

Tableau XLVI : intercomparaison de paliers de CO, (numéro des essais : 115, 133, 134)

Concentration cible (%) HORIBA (%) FTIR AVL (%) GASMET DX (%) FTUV E.SA (%)
0,06 - 0,07 (t134) - 0,08 0,08 (o :0,01) v | 0,07 (5:0,01) v | 0,08 (c:0,07) v
0,07 - 0,08 (t133) — 0,09 0,09 (5:0,001) | v | 008 (c:001) v
0,30 - 0,32 (t134) - 0,34 032(5:0001) | v | 032(c:001) v | 0,32 (c:0,06) v
0,36 - 0,38 (t133) - 0,40 0,38 (o :0,01) v | 0,38 (5:0,01) v
0,40 - 0,44 (t115) - 0,48 0,49 (c :0,02) v% | 0,46 (5:0,01) v | 0,37 (5:0,05) v
0,55 - 0,58 (t134) — 0,61 057 (5:0001) | ¥ | 058(c:001) v | 055 (c:0,05) v
0,65 - 0,69 (t133) - 0,73 069 (5:0001) | v | 069 (c:001) v
0,79 - 0,84 (t134) — 0,89 0,84 (5:0001) | v | 085(c:002) v | 0,80 (5 :0,05) v
0,96 - 1,01 (t133) - 1,06 1,01(c:0,001) | ¥ | 1,04 (c:0,04) v
1,02 - 1,08 (t134) — 1,14 1,08(5:0001) | v | 1,09 (c:0,05) v | 1,00 (5 :0,04) ¢
1,22 1,29 (t133) - 1,36 1,30 (c:0,001) | ¥ | 1,28 (c :0,06) v
1,28 — 1,36 (t134) — 1,44 1,35(c:0,001) | ¥ | 1,32 (c :0,06) v | 1,27 (5:0,08) ¢
1,50 — 1,59 (t134) — 1,68 1,59 (c:0,001) | v | 1,56 (c:0,07) v | 1,48 (5:0,08) N
1,54 - 1,63 (t133) — 1,72 1,63 (c:0,001) | ¥ | 1,61(c:0,08) v
1,78 — 1,89 (t134) — 2,00 1,88 (c:0,001) | v | 1,86(c:0,07) v | 1,78 (5:0,06) v

" La plage est représentative a la concentration retrouvée dans les gaz d’échappement brut moteur sans dilution.
8 En théorie, le résultat de 0,49% est supérieur a la limite maxi de 0,48%. En tenant compte des incertitudes de mesure et par rapport aux

résultats encadrant ce point, je le considére conforme.
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Concentration cible (%) HORIBA (%) FTIR AVL (%) GASMET DX (%) FTUV E.SA (%)

1,81 1,91 (t133) - 2,01 192 (5:0,001) | ¥ | 1,92 (c:007) %

2,03 - 2,14 (t115) - 2,25 2,13 (c :0,01) v | 2,16 (5:0,07) v | 1,98 (5:0,07) ¢
2,03 - 2,15 (t134) — 2,27 211(5:0001) | v | 2,07 (c:0,08) v | 1,95 (5:0,07) ¢
2,15 - 2,27 (t133) — 2,39 228(5:0001) | v | 223(c:0,07) %

2,21 2,34 (t134) — 2,47 231(5:0001) | ¥ | 227(c:007) v | 211 (:0,06) ¢
2,44 - 2,58 (t133) - 2,72 255(c:0001) | v | 250(c:007) v

2,66 2,81 (t133) - 2,96 279(5:0001) | v | 273(c:0,07) v

3,67 - 3,83 (t115) — 3,99 3,82 (c :0,01) v | 387 (5:0,07) v | 364 (c:0,03) ¢
5,36 - 5,59 (t115) — 5,92 5,59 (o :0,02) v | 559 (c:0,09) v | 546 (c:0,05) v
6,88 — 7,18 (t115) — 7,48 7,16 (c :0,02) v | 7,03 (5:0,08) v | 7,03 (c:0,04) v
8,61 9,03 (t115) - 9,39 9,02 (c :0,03) v | 8,73 (c:0,10) v | 8,78 (5:0,05) v
10,20 - 10,62 (t115) ~ 11,04 | 10,72(c:0,03) | v | 1046(c:009) | v | 1044 (c:005) | v
12,07 - 12,57 (t115) - 13,07 | 12,80 (5:0,03) | v | 12,25(c:0,10) | ¥ | 1249(5:005) | ¥
13,76 — 14,33 (t115)~ 14,90 | 1435(5:0,02) | ¥ | 1363(c:0,11) | & | 1395(5:003) | ¥
14,97 - 15,60 (t115) - 16,23 | 1548 (5:0,01) | v | 1485(c:009) | & | 1516(c:004) | ¥

v Moyenne comprise dans
les spécifications

Moyenne inférieure & la
spécification minimum

Moyenne supérieure a la
spécification maximum

T

Le Tableau XLVI montre que la baie réglementée HORIBA est bien capable de mesurer
100% des valeurs dans les spécifications, la baie AVL se trouve en deuxiéme position avec

93% de valeurs dans les spécifications et seulement 65% pour la baie GASMET DX.
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> Influence d’un interférent

Tableau XLVII répertorie une probable interférence lors de la mesure du CO, par les gaz listés ci-dessous pour chacune des baies

d’analyse.

Interférent injecté HORIBA FTIR AVL GASMET DX
Dioxyde de carbone : CO2
Propane : C3Hs
Meéthane : CH4
Oxyde d’azote total : NOx
Monoxyde d’azote : CO
Ammoniac : NHs NON NON oul
Protoxyde d’azote : N2O NON NON NON
Dioxyde d’azote : NO2
Dioxyde de soufre : SO2 NON Oul NON
Benzéne : CsHs NON oul NON

En utilisant la méme méthode de post-traitement pour tous les résultats des baies d’analyse,
il résulte une probable interférence lors de la mesure du dioxyde de carbone (CO2) lorsque
celui-ci est mélangé avec du benzéne (CsHe) et dioxyde de soufre (SO2) pour la baie AVL et
I’ammoniac pour la baie GASMET DX. Ces résultats sont fournis a titre d’information pour de

futures investigations.

» Comparaison du temps de montée

XLVIII : résumé des temps de montées pour le CO,

HORIBA FTIR AVL GASMET DX FTUV E.SA
tov 2 100% 8,4s 111s 16,7 s
t10% 2 90% 6,5s 35s 40s

Les temps tyo, 3 100% €t t109 3 90% tiennent compte des 2 secondes liées a 'ouverture des débitmetres.
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Les deux FTIR (AVL SESAM et GASMET DX) ont approximativement le méme temps de

montée (~ 4 secondes) et lIégerement inférieur a celui de la baie HORIBA (~6,5 secondes). Ces

temps de montées n’ont pas été déterminés en mode dynamique mais lors du passage d’un palier

stabilisé au palier stabilisé suivant et dans le sens croissant de concentration.

» Récapitulatif concernant le CO:z entre 0,07% et 15,6%

Tableau XLIX : résumé des critéres pour le CO,

critere I . Temps de Probable -
baie Fidélité (F) Justesse (J) Exactitude (E) montée interférent Conclusion
HORIBA 93% 100% 93% 6,5 secondes Osur4 + 4+ 4+ +
FTIR AVL
SESAM 13% 93% 14% 3,5 secondes 2suré4 + 4+ +
FTIR 40% 65% 62% 4,0 secondes 1sur4 + 4+ +
GASMET DX '
FTUV E.SA

Ce tableau montre que la mesure la baie HORIBA est la plus exacte pour la mesure du CO>

et que I’on peut faire confiance aux baies AVL SESAM et GASMET DX qui obtiennent elles

aussi un excellent score.
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7.2. NOx

» Comparaison a une concentration stabilisée entre 4 ppm et 702 ppm

La premiére page des FIR est disponible aux annexes [32], [33], [34].

Tableau L : intercomparaison de paliers de NO (numéro des essais : 136, 138, 247)

Concentration cible (ppm) HORIBA (ppm) FTIR AVL (ppm) GASMET DX (ppm) FTUV E.SA (ppm)
3,5-4,00 (t136) - 4,5 4,24 (5 :0,54) v | 4,17 (5 :0,86) v | 7,79 (c :1,89) T
5,37 - 6,06 (t247) - 6,75 4,20 (¢ :0,50) 4 | 7,10 (5 :0,90) 1 | 10,9 (c:1,60) 1 | 6,0(c:0,00) v

16,71 - 18,18 (t247) - 19,65

13,80 (c:0,40) | &

19,40 (c:090) | v

22,8 (o :1,60) 0

16,8 (o :0,40) v

18,04 - 19,56 (t136) - 21,08

19,24 (6:0,68) | v

2010 (c:0,84) | v

2481 (6:210) | 1

17,24 - 19,68 (t138) - 22,12

2091 (6:0,76) | v

2113(c0,84) | v

2521 (5:1,78) |

32,66 - 35,09 (t136) - 37,52

3473 (c:044) | ¥

36,05 (c:0,74) | v

39,38 (c:201) | 1

33,72 - 36,36 (t247) - 39

2870(c:0,60) | &

38,10 (6:0,80) | v

42,0 ( :1,60) 0

33,9 (5 :0,30) v

47,71 - 51,17 (t136) - 54,63

51,02 (c:0,58) | ¥

52,07 (c:088) | v

56,74 (:1,99) | 1

50,73 - 54,54 (1247) - 58,35

43,60 (5:0,50) | Y

56,40 (5:0,90) | ¥

60,10 (5 :2,10) | 1

51,5 (5 :0,70) v

61,25 - 65,73 (t136) - 70,21

6518 (c :051) | v

6568 (c:1,01) | v

70,35 (6:1,95) | 4

67,74 - 72,72 (t1247) - 77,7

58,50 (5:050) | &

75,10 (5:1,00) | v

78,60 (o :1,40) T

69,0 (c :0,90) v

77,14 - 82,69 (1136) - 88,24

81,85(c:0,57) | ¥

81,82 (5:0,85) | v

86,89 (c:1,72) | v

84,74 - 90,89 (1247) - 97,04

73,5 (5 :0,50) 4

93,8 (o :0,90) v

97,8 (5 :2,30) 0

86,5 (o :0,80) v

88,73 - 96,18 (1138) - 103,63

96,26 (5:1,44) | v

97,14 (6:1,15) | v

105,79 (¢ :4,01) | 1

90,84 - 97,28 (1136) - 103,72

96,28 (:0,55) | v

96,30 (6:0,99) | v

101,14 (c:2,49) | v

107,48 - 115,15 (t136) - 122,82

114,96 (5 :0,63) | v

112,82 (c:1,07) | v

12041 (c:1,15) | v

122,43 - 131,22 (t136) - 140,01

128,73 (6 :057) | ¥

127,02 (5:0,94) | v

133,35 (c :256) | v

133,24 - 142,85 (1136) - 152,46

140,46 (5 :0,78) | v

138,70 (c:1,01) | v

14457 (c:254) | v

160,63 - 172,57 (t138) - 184,51

17384 (c:0,71) | v

174,44 (G:107) | v

183,19 (c:1,08) | v

Page 95




le chnam /=
Normandie CERIAM

Concentration cible (ppm) HORIBA (ppm) FTIR AVL (ppm) GASMET DX (ppm) FTUV E.SA (ppm)

234,64 - 251,68 (t138) - 268,72 | 254,90 (c:0,68) | v | 25243 (c:1,38) | v | 25699 (c:1,14) | v

301,24 - 323,28 (t138) - 345,32 | 326,05 (c:1,04) | v | 32064 (c:1,56) | v | 32598 (c:4,18) | ¥

379,36 - 406,67 (t138) - 433,98 | 408,69 (c:1,04) | v | 394,92 (c:1,56) | v | 406,69 (c:2,52) | v

446,76 - 478,45 (t138) - 510,14 | 481,01 (c:1,40) | v | 46721 (c:1,72) | ¥ | 47954 (c:241) | ¥

528,59 - 566,33 (t138) - 604,07 | 573,26 (c:191) | ¥ | 54907 (c:237) | v | 5661 (5:1,90) | ¥

602,11 - 645,35 (t138) - 688,59 | 640,81 (c:167) | ¥ | 61685(c:262) | v | 62556 (5:1,90) | ¥

655,28 - 702,53 (t138) - 749,78 | 699,78 (c:2,75) | ¥ | 670559 (c:2,14) | v | 691,65 (5:6,55) | v

Moyenne inférieure a la
spécification minimum

Moyenne supérieure a la

v Moyenne comprise dans
spécification maximum

les spécifications

N T

Le Tableau L montre que la baie FTUV E.SA est capable de mesurer 100% des valeurs dans
les spécifications et que les baies AVL SESAM et HORIBA mesurent respectivement 96% et
77% des valeurs dans les spécifications. La baie GASMET DX arrive en derniere position avec

50% de valeurs dans les spécifications.

> Influence d’un interférent

Tableau LI répertorie une probable interférence lors de la mesure des NOy par les gaz listés ci-dessous pour chacune des baies

d’analyse.

Interférent injecté HORIBA FTIR AVL GASMET DX
Dioxyde de carbone : CO2 OuUl Oul Oul
Propane : C3Hs NON NON NON
Meéthane : CH4
Oxyde d’azote total : NOx
Monoxyde d’azote : CO NON NON NON
Ammoniac : NHs NON NON Ooul
Protoxyde d’azote : N2O
Dioxyde d’azote : NO2
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Interférent injecté HORIBA FTIR AVL GASMET DX
Dioxyde de soufre : SO2 NON Oul Ooul
Benzéne : CsHs NON NON NON

Les résultats montrent une probable interférence lors de la mesure des NOx par le dioxyde
de carbone (CO.) pour toutes les baies et par du dioxyde de soufre (SO2) pour les baies AVL
SESAM et GASMET DX. L’ammoniac semblerait influencer les mesures de la baie GASMET

DX. Ces résultats sont fournis a titre d’information pour de futures investigations.

» Comparaison du temps de montée

LIl : résumé des temps de réponse pour les NOy

HORIBA FTIR AVL GASMET DX FTUV E.SA
toos 2100% 10,3 s 6,4s 11,7 s 40s
t10% 290% 8,8s 3,6s 12s 40s

Les temps too, 3 1009 1 t109 3 909 tiennent compte des 2 secondes liées a I'ouverture des débitmetres.

LaFTIR AVL SESAM et FTUV E.SA ont approximativement le méme temps de montée (~
4 secondes). La baie HORIBA est la plus longue des quatre baies comparées avec 8,8 secondes.
La baie GASMET DX se place en premiére position avec 1,2 seconde. Ces temps de montées
n’ont pas été déterminés en mode dynamique mais lors du passage d’un palier stabilisé au palier

stabilisé suivant et dans le sens croissant de concentration.
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» Récapitulatif concernant le NOxentre 4 ppm et 702 ppm

LI : résumé des criteres pour les NO

critere e - Temps de Probable .
baie Fidélité (F) Justesse (J) Exactitude (E) montée interférent Conclusion
HORIBA 62% 7% 80% 8,8 secondes lsur6 + 4+ 4+
FTIR AVL
SESAM 46% 96% 48% 3,6 secondes 2sur6 + 4+ +
IR 31% 50% 62% 1,2 secondes 3sur6
GASMET DX ' T+
FTUV E.SA 50% 100% 50% 4,0 secondes + 4+ +

Ce tableau montre que toutes les baies sont capables de mesurer les valeurs de NOx avec une
bonne confiance (justesse = 96% a 100% pour les deux baies FTIR GASMET DX et FTUV

E.SA).
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7.3. NH3

» Comparaison a une concentration stabilisée entre 2 ppm et 78 ppm

La premiére page des FIR est disponible aux annexes [35], [36].

Tableau LIV intercomparaison de paliers de NH3 (numéro des essais : 166, 248)

Concentration cible (ppm) HORIBA (ppm) FTIR AVL (ppm) GASMET DX (ppm) FTUV E.SA (ppm)
1,92 - 2,19 (t166) - 2,46 4,26 (5 11,90) A | 1,69 (0:0,71) N
2,93 - 3,31 (t248) - 3,69 0,10 (o :1,00) 4 | 1,90 (c5:0,30) 4 | 43(c:0,50) T
9,13 - 9,93 (t248) - 10,73 1,80 (o :0,90) 4 | 6,10 (c:1,50) 4 | 39(c:0,20) N
9,86 - 10,69 (t166) - 11,52 7,79 (o :5,70) 4 | 8,66 (c:2,04) N2
17,84 - 19,17 (t166) - 20,5 16,08 (c:525) | 4 | 1920(c:1,31) | v
18,43 - 19,87 (1248) - 21,31 9,90 (o :2,30) 4 | 1590 (:230) | L | 56(c:0,60) N
26,07 - 27,96 (t166) - 29,85 2497 (c:447) | & | 2894 (c:1,19) | v
27,72 - 29,8 (1248) - 31,88 2140 (c:2,60) | 4 | 27,90(c:2,00) | v | 11,9 (c:1,60) N
33,47 - 35,92 (t166) - 38,37 3384(c411) | v | 3607(c:099 | v
37,02 - 39,74 (t248) - 42,46 33,00(c:210) | 4 |3750(c:1,70) | v | 23,1 (c:2,00) NA
42,16 - 45,19 (t166) - 48,22 43,15 (o :3,49) v | 4549 (c:0,79) v
46,31 - 49,67 (t248) - 53,03 4450 (6:2,00) | 4 | 48,0 (c:1,60) v | 36,3 (c:1,90) N
49,64 - 53,16 (t166) - 56,68 51,03 (c:2,66) | v | 53,89 (c:0,57) | v
58,74 - 62,93 (t166) - 67,12 60,66 (o :2,18) v | 63,12 (5:0,38) v
66,91 - 71,71 (t166) - 76,51 68,15 (c:1,24) | v | 70,70 (c:044) | ¥
72,81 - 78,06 (t166) - 83,31 72,92 (c:0,95) | v | 77,32(c:0,39) | v

v Moyenne comprise dans
les spécifications

Moyenne inférieure a la

spécification minimum
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La mesure de ’ammoniac est quelque chose de tres difficile a réaliser, seules les baies
GASMET DX et AVL SESAM donnent des resultats acceptables avec respectivement 69% et
38% de valeurs dans les spécifications. Les valeurs qui sont dans les spécifications se situent
au-dela de 28 ppm pour la GASMET DX et 53 ppm pour la baie AVL SESAM.

> Influence d’un interférent

Tableau LV répertorie une probable interférence lors de la mesure des NOy par les gaz listés ci-dessous pour chacune des baies

d’analyse.
Interférent injecté HORIBA FTIR AVL GASMET DX
Dioxyde de carbone : CO2 NON NON
Propane : CsHs NON NON
Meéthane : CH4 NON NON
Oxyde d’azote total : NOx NON NON
Monoxyde d’azote : CO NON NON
Ammoniac : NHs
Protoxyde d’azote : N2O NON NON
Dioxyde d’azote : NO2 Oul Qul
Dioxyde de soufre : SO2 NON NON
Benzéne : CsHs NON NON

Les résultats montrent une probable interférence lors de la mesure de I’ammoniac par le
dioxyde d’azote (NOz) pour toutes les baies AVL SESAM et GASMET DX. Ces résultats sont

fournis a titre d’information pour de futures investigations.

» Comparaison du temps de montée

LVI : résumé des temps de montée pour le NH3

HORIBA FTIR AVL GASMET DX FTUV E.SA
to% a100% 172s 11,3s
t10% 290% 10,9s 23s

Les temps too, 5 1009 €L t109 2 90, tiennent compte des 2 secondes liées a I'ouverture des débitmeétres.
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La FTIR AVL SESAM avec un méme temps de montée de 1,9 seconde montre la difficulté

de la mesure de ’ammoniac NHs. La baie GASMET DX a un temps plus court qui est

certainement lié a la taille plus réduite de sa chambre d’analyse. Ces temps de montées n’ont

pas été déterminés en mode dynamique mais lors du passage d’un palier stabilisé¢ au palier

stabilisé suivant et dans le sens croissant de concentration.

» Récapitulatif concernant le NHs entre 2 ppm et 78 ppm

LVII : résumé des criteres pour le NH;

critere o, . Temps de Probable .

baie Fidélité (F) Justesse (J) Exactitude (E) montée interférent Conclusion

HORIBA
FTIR AVL o 0 o

SESAM 0% 38% 0% 10,9 secondes 1sur9 +

FTIR 19% 69% 27% 2,3 secondes lsur9 ++ 4+ +
GASMET DX '

FTUV E.SA - -

Ce tableau montre que la baie GASMET est validée pour la mesure du NHz. Pour les autres

baies, il sera nécessaire de réaliser d’autres essais de comparaison du fait que le prélévement

du NHs reste delicat, la mesure de ce gaz nécessitera une methodologie spécifique de

prélévement.
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7.4. SO2

La premiére page de la FIR est disponible a I’annexe [37].

Tableau LVIII : intercomparaison de paliers de SO, (numéro de I’essai : 188)

» Comparaison a une concentration stabilisée entre 4 ppm et 156 ppm

Concentration cible (ppm) HORIBA (ppm) FTIR AVL (ppm) GASMET DX (ppm) FTUV E.SA (ppm)
3,3-4,37 (1188) - 5,44 5,25 (5 :0,56) v | 4,21(c:0,22) v
17,15 - 21,37 (t188) - 25,59 23,06 (5 :0,61) v | 18,97 (5 :3,53) v
31,1- 38,35 (t188) - 45,6 41,05 (o :0,59) v | 38,80 (c:0,23) v
45,43 - 55,93 (t188) - 66,43 60,07 (o :0,66) v | 59,34 (5 :0,35) v
58,32 - 71,84 (t188) - 85,36 75,41 (5 :0,62) v | 78,67 (5:1,22) v
73,46 - 90,37 (t188) - 107,28 93,63 (o :0,65) v | 94,08 (c:0,14) v
86,52 - 106,32 (t188) - 126,12 109,84 (:0,60) | v | 111,67 (c:0,21) | ¥
102,36 - 125,85 (t188) - 149,34 130,39 (:0,70) | v | 132,16 (c:0,50) | v
116,59 - 143,41 (t188) - 170,23 145,02 (6:0,65) | v | 149,46 (5:0,27) | v
126,89 - 156,12 (t188) - 185,35 158,18 (c:0,76) | v | 163,75(c:0,31) | ¥

v Moyenne comprise dans
les spécifications

Moyenne inférieure a la
spécification minimum

Moyenne supérieure a la

T spécification maximum

Dans les essais avec le dioxyde de soufre SOy, les baies comparées AVL et GASMET DX
ont 100% des valeurs mesurees dans les spécifications.
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> Influence d’un interférent

Tableau LIX répertorie une probable interférence lors de la mesure des NO par les gaz listés ci-dessous pour chacune des baies

d’analyse.

Interférent injecté HORIBA FTIR AVL GASMET DX
Dioxyde de carbone : CO2 NON oul
Propane : C3Hs Oul Ooul
Meéthane : CH4
Oxyde d’azote total : NOx OuUl Ooul
Monoxyde d’azote : CO NON NON
Ammoniac : NHs Ooul NON
Protoxyde d’azote : N2O NON NON
Dioxyde d’azote : NO2 NON NON
Dioxyde de soufre : SO2
Benzéne : CsHs NON NON

Les résultats montrent une probable interférence lors de la mesure du dioxyde de soufre SO

par le propane CzHg, NOx et ammoniac NHs pour la baie AVL SESAM et le propane CzHg, NOx

et dioxyde de carbone CO2 pour la GASMET DX. Ces résultats sont fournis a titre

d’information pour de futures investigations.

» Comparaison du temps de montee

LX : résumé des temps de montée pour le SO,

HORIBA FTIR AVL GASMET DX FTUV E.SA
too a100% 6,8s 89s
1109% 2 90% 3,8s 1,1s

Les temps tyo, 3 1009% €t 109 3 90% tiennent compte des 2 secondes liées a 'ouverture des débitmetres.
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La FTIR AVL SESAM a un temps de montée ~ 4 secondes mais se place derriére la baie

GASMET DX qui a un temps de montée de 1,1 seconde. Ces temps de montées n’ont pas été

déterminés en mode dynamique mais lors du passage d’un palier stabilisé au palier stabilisé

suivant et dans le sens croissant de concentration

» Récapitulatif concernant le SOz entre 4 ppm et 156 ppm

LXI : résumé des critéres pour le SO,

critere I . Temps de Probable -
baie Fidélité (F) Justesse (J) Exactitude (E) montée interférent Conclusion
HORIBA
FTIR AVL
SESAM 60% 100% 60% 3,8 secondes 3sur8 ++ 4+ +
FTIR 70% 100% 70% 1,1 seconde 3sur8 ++++
GASMET DX '
FTUV E.SA

Ce tableau montre que toutes les baies FTIR AVL SESAM et FTIR GASMET DX sont
capable de mesurer les valeurs de SO» avec une bonne confiance (justesse = 100% pour les

deux baies).
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7.5. NO2
» Comparaison a une concentration stabilisée entre 22 ppm et 804 ppm

La premiére page des FIR est disponible aux annexes [38], [39].

Tableau LXII : intercomparaison de paliers de NO, (numéro des essais : 169, 246)

Concentration cible (ppm) HORIBA (ppm) FTIR AVL (ppm) GASMET DX (ppm) FTUV E.SA (ppm)

18,44 - 22,52 (1169) - 26,6 21,11 (o :0,43) v | 20,83 (5 :2,25) v

30,24 - 34,11 (t246) - 37,98 30,00 (¢ :0,70) 4| 29,90 (5 :2,50) 4 | 26,30 (5:0,80) N2
94,12 - 102,32 (t246) - 110,52 92,90 (c:150) | ¥ | 98,00 (c:3,60) v |8210(c:1,80) |
95,23 - 110,07 (t169) - 124,91 100,49 (c:1,22) | v | 113,04(c:258) | v

172,5 - 197,49 (t169) - 222,48 188,09 (o :0,98) v | 205,68 (c :3,06) v

189,95 - 204,64 (t246) - 219,33 195,30 (5:1,20) | v | 209,70 (c:3,60) | ¥ | 171,3(5:2,10) | <
252,01 - 288,03 (t169) - 324,05 26854 (c:2,14) | v | 301,92(c:354) | v

285,77 - 306,95 (t246) - 328,13 295,40 (o :2,20) v | 316,80 (5 :3,30) v | 261,8 (5 :2,20) N
323,52 - 369,97 (t169) - 416,42 347,05(c:2,89) | v | 383,61(c:3,68) | v

381,59 - 409,27 (t246) - 436,95 386,90 (c:3,70) | v | 42570(c:470) | v | 3533(c:2,30) | <
407,45 - 465 41 (t169) - 523,37 431,88 (c:4,35) | v | 48310(c:375) | v

477,42 - 511,59 (t246) - 545,76 497,20 (c:5,30) | v | 534,90 (5:6,40) | v | 446,3 (c :2,30)

479,88 - 547,56 (t169) - 615,24 510,86 (c :4,80) | v | 569,62 (c:5,75) | ¥

567,76 - 648,13 (t169) - 728,5 603,92 (o :5,63) v | 639,86 (c :5,99) v

646,71 - 738,57 (t169) - 830,43 676,35 (c:499) | v | 72070 (c:5,12) | ¥

703,8 - 804,01 (t169) - 904,22 738,03 (c:691) | v | 786,92(c:3,76) | ¥

Pour le dioxyde d’azote NO3, la baie GASMET DX a permis d’obtenir 94% des valeurs
mesurées dans les spécifications et se place donc avant la baie AVL qui mesure 88% de valeurs

comprise dans les spécifications. La baie FTUV E.SA a sous-estime toutes les valeurs.
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> Influence d’un interférent

Tableau LXIII liste des probables interférences lors de la mesure des NOy par les gaz listés ci-dessous pour chacune des baies

d’analyse.

Interférent injecté HORIBA FTIR AVL GASMET DX
Dioxyde de carbone : CO2 NON oul
Propane : C3Hs NON NON
Meéthane : CH4
Oxyde d’azote total : NOx
Monoxyde d’azote : CO NON NON
Ammoniac : NHs Ooul NON
Protoxyde d’azote : N2O OuUl NON
Dioxyde d’azote : NO2
Dioxyde de soufre : SO2 NON Ooul
Benzéne : CsHs NON oul

Les résultats montrent une probable interférence lors de la mesure du dioxyde d’azote NO>

par le protoxyde d’azote N20 et I’ammoniac NH3 pour la baie AVL SESAM et le dioxyde de
soufre SO, le benzéne CeHs, et dioxyde de carbone CO> pour la GASMET DX. Ces résultats

sont fournis a titre d’information pour de futures investigations.

» Comparaison du temps de montee

LXIV : résumé des temps de montée pour le NO,

HORIBA FTIR AVL GASMET DX FTUV E.SA
tov 3 100% 75s 95s 40s
t10% 290% 42s 245 40s

Les temps tyo, 3 1009% €t t109 3 90% tiennent compte des 2 secondes liées a 'ouverture des débitmetres.
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La baie FTIR AVL SESAM a un temps de montée ~ 4 secondes et se place derriére la baie

GASMET DX qui a un temps de montée de 2,4 seconde. Ces temps de montée n’ont pas été

déterminés en mode dynamique mais lors du passage d’un palier stabilisé au palier stabilisé

suivant et dans le sens croissant de concentration.

» Récapitulatif concernant le NOzentre 22 ppm et 804 ppm

LXV : résumé des critéres pour le NO;,
critere I . Temps de Probable -

baie Fidélité (F) Justesse (J) Exactitude (E) montée interférent Conclusion

HORIBA
FTIR AVL 0 0 o

SESAM 63% 88% 71% 4,2 secondes 2sur? + 4+ ++

FTIR 31% 94% 33% 2,4 secondes 3sur7 ++++
GASMET DX '

FTUV E.SA 50% 0% 0% 4,0 secondes +

Ce tableau montre que toutes les baies FTIR AVL SESAM et FTIR GASMET DX sont
capables de mesurer les valeurs de NO, avec confiance avec une préférence pour la baie
GASMET DX (justesse de 94%).
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7.6. SYNTHESE

Le Tableau LXVI ci-dessous résume la performance de chacune des baies d’analyse pour
trois especes chimiques réglementées et deux espéces chimiques non-réglementées. Cette

comparaison est sur la base de paliers de concentration de gaz purs, stabilisé et sans interférent.

Tableau LXVI : synthése de I'intercomparaison de 4 baies d'analyse avec 5 gaz

HORIBA SESAM (FTIR) GASMET (FTIR) E.SA (FTUV)
CO2 ++++ +++ +++ n/a
NOx +++ +++ +++ +++
NO: n/a +++ 4+ ++++ +
NHs n/a + ++++ .-
SOz n/a ++++ ++++ n/a

Le Tableau LXVII ci-dessous résume les interférences rencontrées lors des mesures d’une
espéce chimique par 1I’un de ces gaz : Propane, méthane, NOx, monoxyde d’azote, ammoniac,

protoxyde d’azote, dioxyde d’azote, dioxyde de soufre, benzéne, dioxyde de carbone.

Tableau LXVII : synthese de la probabilité d'interférence par une seconde espece chimique

HORIBA SESAM (FTIR) GASMET (FTIR)
CO2 - SO2, CsHs NH3
NOx CO2 COg2, SO2 SO2, NH3
NO2 Non applicable N20O, NH3 SO2, CeHs
NH3 Non applicable NO; NO;
SOz Non applicable CsHsg, NOx, NH3 COz, C3Hs, NOx
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8. PROBLEMATIQUES CONCERNANT L’ANALYSE D’UN GAZ MOTEUR

L’étape suivante est de réaliser une intercomparaison en utilisant un gaz d’échappement
moteur. Pour réaliser cette comparaison il faut se rapprocher du cycle de fonctionnement d’un

véhicule. L utilisation du cycle d’homologation NEDC est le point départ d’une telle étude.
» Description du cycle NEDC

Le NEDC (New European Driving Cycle) est utilis¢é comme cycle de référence pour

I’homologation des véhicules jusqu’a la norme Eurob6.

150
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Figure 75 : cycle d'homologation moteur NEDC

Il est composé d’une partie urbaine appelée UDC (Urban Driving Cycle), qui est répétée
quatre fois et une partie extra-urbaine appelée EUDC (Extra Urban Driving Cycle). Les
principales caractéristiques du cycle NEDC sont :

- Distance parcourue de 11023 meétres ;
- Durée du cycle de 1180 secondes ;

- Vitesse moyenne de 33,6 km/h

Mais contrairement a un gaz pur dilué, les variations rapides de la pression, les fortes
différences de températures, la présence de particules, la présence d’eau sous forme vapeur, la
présence d’une infinité d’espeéces chimiques interférentes rend trés difficile I’analyse des
données. Il est donc nécessaire de passer par une étape intermédiaire, c¢’est pour cela que j’ai

créé un cycle d’essais spécifique avec la méthodologie suivante.
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» Méthodologie avec gaz échappement moteur

Cette étude sera de réaliser une campagne d’essais d’intercomparaison entre trois baies
d’analyse sur des gaz réglementés et non réglementés en injectant le gaz étalon dans un gaz
réel. La problématique dans cette configuration sera d’avoir a maitriser la mesure sur des points

statiques avec des variations de température pouvant atteindre 600°C.

Ces contraintes supplémentaires auront des impacts non négligeables sur le comportement
des analyseurs. J’ai rédigé ci-dessous la méthodologie mise en place pour réaliser la prochaine

campagne d’essais.

Dans cette campagne d’essais, les baies d’analyses vont recevoir des gaz comprenant de la
vapeur d’eau. La température du gaz moteur peut atteindre 600°C d’ou des recombinaisons
possibles, mais aussi analyser des especes chimiques potentiellement inconnues des

bibliothéques spectrométriques.

L’objectif n’est pas de déterminer les valeurs exactes de concentration a la sortie d’un moteur
essence. Pour réaliser ces essais le moteur est utilisé comme générateur d’un gaz complexe et

dans différentes configurations pour capter le maximum d’espéces chimiques :

Tableau LXVIII : différentes configurations des essais moteurs

« Froid » : température de 1’eau de refroidissement inférieure a 88°C ;

Température de départ du moteur
« Chaud » : température de I’eau de refroidissement supérieure a 88°C

Type de cycle utilisé stabilisé et non stabilisé

Emplacement du prélevement amont / aval du catalyseur

1) Emplacement des points de prélévement

Les emplacements des points de prélévement ont été choisis en amont et en aval du
catalyseur. La température des gaz du moteur pouvant atteindre 600°C, des précautions pour le

raccordement des lignes de prélevement ont di étre prises.
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| Sens.de passage du
| gaz d’échappement

Figure 76 : prélevement amont catalyseur Figure 77 : prélevement aval catalyseur

2) Stratégie des essais

L’ensemble de ces essais a un double objectif :

- faire des comparaisons entre baies d’analyse ;
- analyser les espéces chimiques produites par un moteur « froid » par rapport a un

moteur « chaud ».

Pour préparer la campagne d’essais, j’ai réalisé la hiérarchisation présentée a la Figure 78.

Diesel ou
Essence
Amont Aval
catalyseur catalyseur
Moteur Moteur Moteur Moteur
chaud froid chaud froid
Couple Couple Couple Couple
Mini Maxi Mini Maxi Mini Maxi Mini Maxi
Test 1 Test 2 Test 3 Test 4

Figure 78 : hiérarchie des tests
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A partir de cette hiérarchisation, quatre essais sont a réaliser. Chacun des essais se fera en

fonction d’une charge Mini et Maxi. L’objectif est d’optimiser la programmation d’un cycle

moteur pour capter le maximum d’especes chimiques. Un moteur est dit « froid » lorsque sa

température de 1’eau de refroidissement < 88°C (la durée du palier pour atteindre 88°C en

partant de 20°C est approximativement de 16 minutes).

L’intercomparaison de trois baies d’analyse a partir de gaz moteur permet d’introduire des

parametres qui ne sont pas simulables avec des gaz étalons qui sont :

- Latempérature du gaz (200°C a 600°C) ;

- Le débit du gaz d’échappement variable ;

- Laprésence d’eau sous forme gazeuse ;

- Un spectre large d’especes chimiques ;

3) Description du cycle stabilisé

Pour mon étude, j’ai demandé a I’expert du banc de me créer un cycle d’essais spécifiques.

Les parametres de ce cycle devant avoir des paliers stabilisés exploitant toutes les

configurations possibles du moteur suivant la matrice ci-dessous (Tableau LXIX), j’ai appelé

ce cycle « CQME » pour « Cycle de Qualification Moteur Essence ».

Tableau LXIX : définition du cycle CQME

Charge moteur

Régime
moteur

2000 tr/min

70 Nm

130 Nm

5000 tr/min

42 Nm

120 Nm
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A partir de ces éléments, le technicien a créé le cycle et le fichier des paramétres d’essais.

La courbe représentant le cycle CQME est présentée a la Figure 79 ci-dessous. Le cycle réel
comporte huit zones qui sont :

Tableau LXX : description des zones du cycle CQME

Zone

Description

Fonctionnement moteur au régime de 2000 tr/min et charge de 70 Nm, température de 1’eau de
refroidissement au départ est ~20°C. La durée du palier est variable et se termine dés que la température de

I’eau dépasse 88°C.

Maintien du moteur sur 120 secondes au régime de 2000 tr/min et charge de 70 Nm

Transition sur 30 secondes de la charge a 130 Nm

Maintien du moteur sur 90 secondes au régime (2000 tr/min) et charge (130 Nm)

Transition sur 60 secondes du régime a 5000 tr/min et 30 secondes a la charge mini de 42 Nm

Maintien du moteur sur 60 secondes au régime (5000 tr/min) et charge (42 Nm)

Transition sur 30 secondes de la charge a 120 Nm

Maintien du moteur sur 90 secondes au régime mini (5000 tr/min) et charge (120 Nm)

Nota : La valeur maxi de la charge lorsque le moteur tourne a 5000 tr/min est inférieur a la charge programmée au régime de 2000 tr/Min
pour préserver le moteur.

charge | régime |} Teau <83 °C

C< Teau<Tr

=

Nm | Tr/min (\0_2)_ Qs/
130

Richesse = &

Richesse = 1,30

1B30Nm
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10 /

,/
/
0 /

70N.m /
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Figure 79 : cycle stabilisé CQME
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CONCLUSION

L’objectif de mon stage a été de faire une Intercomparaison d’analyseurs vis-a-vis de
polluants automobiles réglementés et non réglementés. L’étude a été divisée en plusieurs
étapes : Polluants réglementés et non réglementés, seuls et en mélange. Une étude
bibliographique a permis de déterminer les polluants et les concentrations qui sont
communément trouvés dans les gaz d’échappement (CO2, NOx, NHz, SO, acroléine,
acétaldéhyde, etc.). L’étude, la construction, la qualification puis la validation d’un diviseur de

gaz ayant une large plage de dilution (de 3 a 200) a nécessité 115 essais pour sa mise au point.

L’acquisition des données générant des fichiers contenant entre 100 000 et 2 millions de
cellules a traiter, j’ai di réaliser sous Excel des routines de post-traitement (macros, VBA, tests

statistiques,...) afin de réduire le temps de traitement et éviter les risques d’erreur.

L’analyse des résultats montre que la baie HORIBA est la meilleure pour la mesure du
dioxyde de carbone ; cette baie d’analyse utilise une technologie infra-rouge non dispersif. A
part pour I’ammoniac, les technologies FTIR (baies SESAM et GASMET) donnent des résultats
similaires. Le tableau ci-dessous rappelle les performances des baies d’analyse vis-a-vis des

espéces chimiques étudiées.

HORIBA SESAM (FTIR) GASMET (FTIR) E.SA (FTUV)
CO2 +4+++ ++ + ++ + n/a
NOx +++ +++ +++ +++
NO2 n/a +4+++ +4+++ +
NHs n/a + ++++ --
SO, n/a ++++ ++++ n/a

Toute la méthodologie mise en place a donné d’excellents résultats et sera adoptée pour des

mélanges de gaz plus complexes comme des gaz moteur. L’objectif qui m’a été donné au début
de mon stage a été atteint pour des gaz purs. Le retour du CERTAM pour cette étude est
conforme a D’attendu et ouvre des perspectives concernant 1’analyse des gaz moteurs en

conditions réelles de roulage.
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[1] Extrait base de données toxicologie CERTAM

Tableau LXXI : exemple de la base de données toxicologie CERTAM créée

1no jisle] jiale] 1916 1T | 8TT1°8L 9HLD L-E£5L-00T TEr 1L QURZUY
*HO
1no no NON mIOi 6901°S F5L1°08 ¥ITHOD FET5-E0T S-£8-L0T auejmadAmaw-7
1o 1o 1no @‘ 99TH 0T | +BETT6 8HLD 6-ST9-L0T | €-88-80T JuanpoL
- H | amejow olkc] SV
ST anbrxojorman WD amanng 5| asse [nwIoy e e wWou
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[2] Analyseurs de gaz par absorption IR non-dispersif (NDIR)

Dans un spectrometre infrarouge « classique » un rayon de lumiére infrarouge est produit et
séparé en deux faisceaux. L'un passe au travers de I'échantillon, l'autre au travers d'une
référence. Les faisceaux sont ensuite réfléchis jusqu'a un détecteur, apres étre passés par un
séparateur qui alterne rapidement les faisceaux entrant dans le détecteur. Les deux signaux sont
compares et le spectre ainsi obtenu tracé. L'utilisation d'une référence permet d'éviter les

fluctuations de sortie de source qui peuvent affecter les données. (Exemple : vieillissement).

| %
?"7" ﬁ—Ecl‘mtﬂJnn—?‘iﬁ';
Source ‘}?/ %6—5-— ”.% "? % - 2
inf _ - s —3% —a%
I T % % %Y [he

Figure 80 : Schéma de fonctionnement d'un spectrométre infrarouge « classique »
(https://fr.wikipedia.org/wiki/Spectroscopie_infrarouge, le 19 juillet 2016)
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[3] Détecteur Para Magnétisme (PMD)[16]

Parmi tous les gaz, seul I'oxygeéne a une forte sensibilité paramagnétique 1’effet physique est
le suivant : sous l'effet du champ, il y a courant de circulation de I'oxygene (les molécules
paramagnétiques sont attirées dans la région ou le champ magnétique est maximum). La force
de courant est fonction de la concentration en oxygéne. L'effet physique est lui-méme sélectif,
les molécules paramagnétiques étant entrainées a contre-courant des molécules

diamagnéetiques.

Le courant de gaz rencontre un fil chauffé électriquement et refroidit ce fil. Le
refroidissement est fonction de la force de courant. La variation de résistance électrique du fil
est elle-méme fonction de sa variation de température. Ainsi réalise-t-on la transformation de

I'effet physique en signal électrique.

Utilisation du paramagnétisme pour la mesure de I'oxygéne
Dans les analyseurs paramagnétiques, le gaz échantillonné est soumis au champ magnétique
d'un aimant, ce qui provoque une dissymétrie détectée de différentes manieres selon les

constructeurs :

- détection magnétodynamique, dans laquelle la dissymétrie entraine un couple de
torsion sur un balancier, de trés faible poids, suspendu par des rubans. Les deux bras
du balancier sont soumis aux champs magnétiques créés par les deux pairs p6les d'un
aimant permanent. Le couple de rotation exerce sur le balancier est composé par un
couple inverse électromagnétique, le courant compensateur étant directement
fonction de la concentration en oxygéne du mélange a analyser ;

- détection par modification d'un débit gazeux (effet Quincke). Un gaz d'appoint
(généralement de I'azote) balaie deux capillaires identiques qui débouchent dans le
tube véhiculant le gaz a analyser. Au méme niveau, un aimant permanent crée un
champ magnétique, donc un courant d'oxygene dans le gaz a analyser, ce qui entraine
une contre-pression a la sortie du capillaire c6té champ magnétique, donc un
désequilibre du débit entre les deux capillaires. Ce déséquilibre est mesuré par un

dispositif catharométrique.

Page 119



le chnam /=
Normandie CERIAM

[4] Chimiluminescence (CLD)

La chimiluminescence est un phénomene par lequel certaines molécules portées a un état
excité par une réaction chimique retournent a 1’état fondamental en restituant une partie de
I’énergie sous forme d’émission de lumiére. La chimiluminescence correspond a une oxydation
des molécules NO par les molécules d’ozone. Cette technique est utilisée pour la détermination

des NOx.
NO + 03 - NO; + 0,

Le retour a un état électronique fondamental des molécules NO; excitées se faisant par

rayonnement sur un spectre de 600 a 1200 nm :
NO; - +NO, + hv?

La mesure du rayonnement est effectuée par un photomultiplicateur. Le signal qu’il délivre
est amplifié et digitalisé pour traitement par microprocesseur. Pour étre mesuré par
chimiluminescence, le NO doit étre préalablement transformé en NO. On utilise un four au

carbone pour effectuer cette réduction.

NOz NO chambre
four
Gaz —p Photomultiplicateur
NO
Dz 03 T
—» ozONeur

Figure 81 : schéma de principe d'un analyseur par chimiluminescence

% h=constante de Planck, v=fréquence de ’onde électromagnétique émise
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[5] lonisation de flamme (FID) :

Le principe du détecteur par ionisation de flamme est de faire passer le gaz a mesurer dans
une flamme ou une ionisation se produit. Le mécanisme d’ionisation des substances organiques

dans la flamme se déroule en deux temps.

1% craking des composés organiques dans la zone centrale de flamme et formations de
radicaux CH"™,CHY}',CHY.

2°% ionisation chimique au contact de 1’oxygéne suivant la réaction :
CH® +0 - CHO" + e~

Il est établi que la réponse molaire est proportionnelle au nombre d’atomes de carbone de la
molécule pour de type de détecteur. Les €lectrons sont extraits de la flamme au moyen d’une

tension électrique (polarisation) appliquée entre la buse et 1’¢électrode collectrice (cheminée).

Le courant récupéré sur 1’électrode collectrice est converti en tension par un amplificateur a
trés grande sensibilité (électrométre). Le signal électrique qu’il délivre est digitalisé pour
traitement pas microprocesseur. Le détecteur FID donne un signal proportionnel au nombre
d’atomes de carbone composant les molécules d’hydrocarbures présents dans 1’échantillon

(hydrocarbure totaux).

électrode collectrice

@ Electrométre |:>signal
-——
f .
1
_I polarisation

air

échantillon

Figure 82 : schéma de principe d'un ioniseur de flamme (FID)
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[6] spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier

La Spectroscopie Infrarouge a Transformée de Fourier (ou FTIR : Fourier Transformed
InfraRed spectroscopy) est basée sur I'absorption d'un rayonnement infrarouge par le matériau
analysé. Elle permet via la détection des vibrations caractéristiques des liaisons chimiques,

d'effectuer I'analyse des fonctions chimiques présentes dans le matériau.

Lorsque la longueur d'onde (I'énergie) apportée par le faisceau lumineux est voisine de
I'énergie de vibration de la molécule, cette derniére va absorber le rayonnement et on
enregistrera une diminution de l'intensité réfléchie ou transmise. Le domaine infrarouge entre

4000 cm+et 400 cm+ (2.5 —25 um) correspond au domaine d'énergie de vibration des molécules.

Interféramére de

c —| Mircir
- Fixe !

03 B2 pi '8

Séparatrice - Saurce

Irtensite
pn sortia

Signal détecte Echantillan

Pesitian du minair rrabil Z
wsitian du mirair rabile D Détecteur

Figure 83 : schéma de principe d'un spectrométre IR a transformée de Fourier

Le faisceau infrarouge provenant de la source A est dirigé vers l'interférometre de Michelson
qui va moduler chaque longueur d'onde du faisceau a une fréquence différente. Dans
I'interférométre le faisceau lumineux arrive sur la séparatrice. La moitié du faisceau est alors

dirigée sur le miroir fixe, le reste passe a travers la séparatrice et est dirigé sur le miroir mobile.

Quand les deux faisceaux se recombinent, des interférences destructives ou constructives
apparaissent en fonction de la position du miroir mobile. Le faisceau modulé est alors réfléchi
des deux miroirs vers I'échantillon, ou des absorptions interviennent. Le faisceau arrive ensuite
sur le détecteur pour étre transforme en signal électrique.
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Le signal du détecteur apparait comme un interferogramme c'est-a-dire une signature de
I'intensité en fonction de la position du miroir. L'interférogramme est la somme de toutes les
fréquences du faisceau. Cet interférogramme est ensuite converti en un spectre infrarouge par

une opeération mathématique appelée transformée de Fourier.

st | o

Figure 84 : Interférogramme en sortie du détecteur
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[7] Table de conversion gaz pur (source Bronkhorst)

TABLE DE CONVERSION DES GAZ

MNo.: Nom: Symhbole Densité Chaleur Facteur de
pnlarn spécifique* conversion
0°C, 1 atm. cp —cal[cal / g K] | 20°C, 1 aim.

20°C, 1 atm.

1 Acetylene (Ethyne) CaH2 11472 0438 061

2 Air Air 1.293 0.241 1.00

3 Allene (Propadiene) C:Hs 1.832 0.392 043

4 Ammonia NHz 0.7693 0.524 077

5 Argon Ar 1.784 0.125 1.40

B Arsine AsH; 3524 0.133 0.66

7 Boron trichloride BCl3 h 227 0.136 D44

8 Boron triflucride BF: 3044 0.188 054

21 Bromine pentafluoride Brf s T.803 0.156 0.26

10 Butadiene (1,3-) CaiHs 2504 0.405 0.31

11 Butane CsHio 2705 0.457 0.25

12 Butene (1-) CaHj 2581 0.415 029

13 Butene (2-) (Cis) CaiHa 2503 0.387 0.32

14 Butene (2-) (Trans) CsHa 2503 0421 0.30

15 Carbonylfluoride COF, 2983 0.194 0.54

16 Carbonylsulfide cos 2724 0.175 065

17 Carbon dioxide COz 1.977 0.213 0.74

13 Carbon disulfide C5, 3.397 0.152 060

19 Carbon monoxide co 1.25 0.249 1.00

20 Chilorine Clz 3218 0.118 0.82

21 Chilorine trifluoride CIF3 4125 0.188 040

22 Cyanogen CzaN2z 2376 0.275 0.48

23 Cyanogen chloride CICN 2743 0.185 0.61

24 Cyclopropane CiHg 1.919 0.374 0.43

25 Deuterium D2 0.1798 173 1.00

26 Diborane BzHg 1.248 0.577 043

27 Dibromo difluoromethane Br,CF, 9361 017 0.20

28 Dichlorosilane SiH2Cl2 4 506 0.17 0.41

29 Dimethylamine CzHsNH 2011 0.417 0.37

30 Dimethylpropane (2,2-) CsHyz 3219 0.462 0.21

K| Dimethylether CzHs0 2105 0.378 0.39

32 Disilane SizHs 2.857 0.352 0.31

33 Ethane CazHs 1.385 0.468 0.49

34 Ethylene (Ethene) CaHas 1.261 0.414 060

35 Ethylene oxide CzHs0 1.965 0.303 052

36 Ethylacetylene (1-Buiyne) CsHg 2413 0.401 0.32

a7 Ethylchloride CzHsCI 2878 0.263 0.41

38 Fluarine Fz 1.696 0.201 091

39 Freon-11 CCI;F 6.129 0.145 0.35

40 Freon-113 CaClaF3 836 0.174 021

41 Freon-1132A CzHazF2 2.889 0.244 0.44

42 Freon-114 CaClaF, T.626 0177 D.23

43 Freon-115 CzCIFs T.092 0.182 024

44 Freon-116 CzFs 6.251 0.2 025

45 Freon-12 CCI:F 2 5 547 0.153 037

46 Freon-13 CCIFz 472 0.165 040

47 Freon-13B1 CBrfFs 6.768 0.12 0.38

43 Freon-14 CF, 3046 0.18 0.44

49 Freon-21 CHCIzF 4592 0.154 0.44

50 Freon-22 CHCIF 2 3936 0.168 047

51 Freon-23 CHF; 3156 0.191 052

52 Freon-C318 CaFs 9372 0.222 015

Lix] Germane GeH4 345 0.16 0.56

*cp-cal (T,p)= cp(T + 50°C, p)
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TABLE DE CONVERSION DES GAZ

MNo.: Nom: Symbole Densité Chaleur Facteur de
pnla/ specifique* conversion
0°C, 1 atm. cp —cal[cal / g K] | 20°C, 1atm.
20°C, 1atm.
54 Helium He 0.1785 1.24 1.41
55 Helium (3-) 3He 0.1346 1.606 144
56 Hydrogen Ha 0.08991 344 1.01
57 Hydrogen bromide HBr 3.646 0.0869 0.98
58 Hydrogen chloride HCI 1.639 0.192 099
58 Hydrogen cyanide HCN 1.206 0.345 0.75
60 Hydrogen fluoride HF 0.8926 0.362 096
61 Hydrogen iodide HI 5799 0.0553 097
62 Hydrogen selenide H.Se 3663 0.109 078
B3 Hydrogen sulfide Hz5 1.536 0.246 0.82
64 Isobutane CsH1o 2693 0.457 025
65 Isobutylene (Ischutene) CsHa 2.60 0.429 0.28
66 Krypton Kr 3749 0.058 143
B7 Methane CHas 07175 0.568 0.76
68 Methylacetylene CaHa 1.83 0.3949 043
69 Methylbromide CHsBr 4.35 0.118 061
70 Methylchloride CHsClI 23 0.212 064
71 Methylfluoride CHsF 1534 0.29 0.70
72 Methylmercapian CH35H 2146 0.272 0.53
73 Molybdenum hexafluoride MoFg 9.366 0.156 0.21
74 Mono-ethylamine CzHsNHz 201 0.436 0.36
75 Monomethylamine CH3NH2 1.4149 0.424 0.52
76 Neon Ne 0.8002 0.246 1.41
77 Nitric oxide NO 1.34 0.239 0.97
78 Nitrogen N2 1.250 0.249 1.00
78 Nitrogen dioxide MOz 2.053 0.204 0.74
80 Nitrogen trifluoride NFz 3.182 0.194 0.50
81 Nitrosyl chloride NOCI 2.084 0.17 061
82 Nitrous oxide Nz O 1878 0.221 071
83 Oxygen 0z 1.429 0.222 0.98
84 Oxygen difluoride OF2 2417 0.201 064
85 Ozone Oz 2154 0.207 0.70
86 Pentane CsHiz 3219 0.455 021
87 Perchioryifluoride ClOsF 4 653 0.165 0.41
88 Perflucropropang CaFs 8 662 022 0.16
89 Performa- ethylene CzFs 4 523 0.206 0.33
90 Phosgene COCl, 4413 0.149 047
91 Phosphine PHa 153 0.277 0.73
92 Phosphorous pentafluoride PFs 5. 694 0.183 0.30
93 Propane CiHa 2.012 0.456 0.34
04 Propylene (Propene) CzHs 1.915 0.408 0.40
95 Silane SiHs 1.443 0.349 062
96 Silicon tetrafluoride SiF, 4 683 0.18 0.37
a7 Sulfurylfluoride S50zF2 463 0.175 0.38
98 Sulfur dioxide 502 24922 0.157 0.68
EE] Sulfur hexafluoride 5F; 6.626 0.175 027
100 Sulfur tetrafluoride SFs 4821 0.192 0.34
101 Trichlorosilane SiHCI3 6.044 0.157 0.33
102 Trimethylamine C3zHgN 2 637 0.424 028
103 Tungsten hexafluoride WFs 13.29 0.092 025
104 Vinylbromide CzHaBr 4772 0.141 0.46
105 Vinylchloride C2H5Cl 2 B65 0.229 047
106 Vinylfluoride CzHaF 208 0.305 0.49
107 Xenon Xe 5.899 0.0382 1.38

*cp-cal (T,p) = cp(T + 30°C, p)

Page 125



le cham

Normandie

s
CERIAM

[8] Schéma diviseur de gaz
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Figure 85 : schéma de principe du diviseur de gaz créé pour les essais
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[9] Spécifications techniques RDM Bronkhorst

> Spécifications techniques

S de /

Incertitude de mesure
(linéarité incl.)
(base étalonnage réel)

Dynamique de mesure
Répétabilité

Temps de réponse (régul.)
Stabilité de la régulation
Temp. de fonctionnement
Sensibilité a la température
Sensibilité a la pression
Etanchéité

Sensibilité 4 l'orientation

Temps de chauffe

Pieces mécaniques
Matériau

(éléments au contact du fluide)
Rugosité de surface

(éléments au contact du fluide)
Connexions au procédé

Joints

Protection (boitier)

Propriétés électriques

Alimentation

broche 5 non utilisée):
débitmetre

régulateur

:standard: £0,5 % mesure + £0,1 % PE

(%1 % PE pour gammes 3 4 5 ml,/min;
+2 % PE pour gammes < 3 ml,/min)
2 1:50 (jusqu'a 1:1875 en mode numérique)
:<<0,2 % mesure
:standard: 1 & 2 secondes en option: jusqu'a 500 ms
1< £0,1 % PE (pour 1 I,/min N;)
:-108+70°C
+26ro: < 0,05 % PE/°C ; mesure: < 0,05 % mesure/°C
20,1 %/bar pour N, p.ex; 0,01 9/bar pour H, p.ex.
:testé < 2 x 10° mbar I/s He
:emeur max. 4 90° de I'horizontal 0,2 % a 1 bar,
pour N, p.ex.
230 min. pour une précision optimale 2 min pour
une précision de +2 % PE

:acier inox. 316L ou équivalent

:Ra=08pm

:raccords double bagues & compression ou joint plat

: standard: Viton® en option: EPDM, Kalrez® (FFKM)
:1P40

:+154a24 Vec
Consommation maxi. (pour un régulateur de débit avec vanne Normalement Fermée,
Alimentation Entrée/Sortie en tension
15V 95 mA
24V 65 mA
15V 290 mA
24V 200 mA

Sortie analogique/régulation

Communication numérique

Connexion électrique

plus 50 mA pour PROFIBUS DR, si présent
10 - 5 (10) Vec ou 0 (4) - 20 mA (actif)
:standard: R$232 en option: PROFIBUS DP,
DeviceNet™, Modbus-RTU/ASCII, FLOW-BUS

PROFIBUS DP

DeviceNet™
Modbus-RTU/FLOW-BUS

Bronkhorst
HIGH-TECH

Sub-D 9 broches (méle);

< bus: connect. Sub-D 9 broches (fem.);
alim.: connect. Sub-D 9 braches (male);

< connecteur M12 5 broches (male);

: prise modulaire RJ45

Les spécifications techniques
/ sont sujettes & modification

| sans préavis.

débitmétre F-1118

> Modeéles et gammes de débit (base Air)

Débitmetres massiques (MFM) ;
PN100 (pression nominale 100 bar)

Modeéle débit min. débit max.
F-110C 0,014 2 0,7 ml/min 0,06 & 9 ml,/min
F-1118B 0,16 4 8 ml,/min 0,16 & 25 I,/min
F-111AC 0.4 a 20 I,/min 0.6 a 100 I,/min
F-112AC 0.8 a 40 |/min 1,4 & 250 I/min
F-113AC 4 a 200 I,/min 8 41670 |/min

Pour les modéles jusqu’a 200 ou 400 bars, se reporter a la description du numéro
de modéle.

Régulateurs de débit massique (MFC) ; PN64/PN100

Modeéle débit min. débit max.
F-200CV/F-210CV 0,014 4 0.7 ml/min 0,06 4 9 ml,/min
F-201CV/F-211CV 0,16 4 8 ml,/min 0,16 4 25 |/min
F-201AV/F-211AV 0.4 & 20 |,/min 0,6 & 100 |,/min
F-202AV/F-212AV 2 08 a 40 I./min 1,4 & 250 I./min
F-203AV/F-213AV @ 4 & 200 I,/min 8 4 1670 I,/min

U Kv-max =66 x 107

# Kv-max = 0.4

P Kv-max =15

MFC pour ions haute p / fort AP ; PN400O
Modéle débit min. débit max.

F-230M 02 a 10 ml/min 10 & 500 ml/min
F-231M 10 & 500 ml/min 02 410 | /min

F-232M 0.2 4 10 I/min 2 4100 L/min

> Principe de la mesure de débit massique
thermique
Le capteur est le cceur du débitmétre/régulateur thermique; il se
compose d'un tube capillaire en acier inoxydable pourvu de capteurs
de température et I'élément chauffant. Une partie du flux gazeux
traverse le capteur ol il est chauffé par I'élément R,.. Il en résulte
un écart entre les températures mesurées T, et T,. Cet écart est
directement proportionnel au débit massique dans le capteur.
Bronkhorst High-Tech utilise un élément breveté permettant de
rendre I'écoulement laminaire dans le canal principal. Celui-ci est
constitué d'un empilement de disques en acier inoxydable sur les-
quels sont creusés des canaux de circulation de géométrie trés pré-
cise. Grace a la parfaite division du débit, la sortie mesure du
capteur est proportionnelle au débit massique total.

Tormpéranim du fhide

Fitre turbulences Eément céprimogene

| AT=kC,0, AT=T2TIenKevin C,= chaleur spécifique @, = débit massique
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[10] Certificat d’analyse du BENZENE (CeHe)
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Procurt | Emb.; KONTM/ 30 L Loukls)
M® da Gommandn: 04005 Cantra logistiqus © FRTHDE
Mélange CRYSTAL
CERTIFICAT
N9 Sd65302007 - FaGET 1
Composants Tecdur Fednuhat Incertituda *
) damandia = 0 pal.
BENZEMF plel] 023 = 4E) Molppm 5
AZOTE ‘ag
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[11] Interface IHM

. . 0=324nd ulq
QR =50 un - sz wuyl oro | oo uwyl  oooor
10 guipy g cwpy 1059 Cwpy 1807 Clpy g 0 cwpy
Rl s "06=3d - (SR05 7J=50 Uonesueduiod
- Zv9) 452 B J3340
c'08 WO 0 unuj  ero Uy soo ww| ooo P00 UL oodE
: aze5wpy ALAVH ERREAEEILED U 01=3d - (05 6/09°0)=Z0 'aBuBlew ZN
gIE L (e
7vo dwal Gl e T L B ww ooo | peo g orzo
o oL 103 wpy g ey 1007 Lwpy 18007 WPy a9 Lwpy
oz umy | W0 0 UL G=3d - (G #ISZ 0)=1D Jeniip 8 229
I UnIssald aprganyy | Ad WRY
Bd () 7vo spnypaoy) N e — =
U 0°6S E _i 107 fuipy 4 rwpd 1037 pwpy Ja0)) plupy g0 rupy
sl _i i
D Wpy aInsa UBISL07)
X C
F |

Page 129



le chnam /=
Normandie CERIAM

[12] Vue de I’enregistreur
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[15] Description des formules utilisées dans 1’interface PUMA

Formule PUMA Descriptif

Transfert de la consigne corrigée suivant la
formule pour le débitmetre Q1 du fichier des
parametres vers 1’IHM a condition que la
voie MARCHE soit activée.

Transfert de la consigne sans correction
pour le débitmetre Q2 du fichier des
parametres vers 1’IHM a condition que la
voie MARCHE soit activée.

Transfert de la consigne sans correction
pour le débitmetre Q3du fichier des
parametres vers 1’/IHM & condition que la
voie MARCHE soit activé.

Transfert de la consigne corrigée suivant la
formule pour le débitmétre Q4 du fichier des
parametres vers 1’/IHM a condition que la
voie MARCHE soit activée.

public Rdml C Cor
if Rdm MA = 1 THEN Rdml C Cor = Rdml C B /
Rdml Coef else Rdml_C Cor = 0 endif

public Rdm2 C Cor
if Rdm MA = 1 THEN Rdm2 C Cor = Rdm2 C B
else Rdm2 C Cor = 0 Endif

public Rdm3 C Cor
if Rdm MA = 1 THEN Rdm3 C Cor = Rdm3 C B
else Rdm3 C Cor = 0 Endif

public Rdm4_C_Cor
if Rdm MA = 1 THEN Rdm4 C Cor =
Rdm4_C_B/Rdm4_Coef else Rdm4_C_Cor = 0 Endif

public Rdm Qs Calcul a partir des données de chaque débit
if Rdm4 C B = 0 THEN Rdm Qs = (Rdml C B) + du fichier des parametres d’essais du débit
(Rdm2_C B+0.05) + (Rdm3_C B+0.25) + total Qs et transfert vers 1’IHM avec prise
(Rdm4_C B+0.05) else Rdm Qs = en compte des offsets. Une correction
(Rdml C B+0.04) + (Rdm2 C B+0.05) + supplémentaire a été ajoutée dans le cas ou
(Rdm3 C B+0.25) + (Rdm4 C B+0.05) Endif le 4e débitmetre est utilisé.

public Rdm GazD

if Rdm4 C B = 0 THEN Rdm GazD =
(Rdm_Gaz* (Rdml C B/Rdm Qs))else Rdm GazD =
Rdm Gaz* ((Rdml C B+0.04)/Rdm Qs)) Endif

Calcul de la concentration apres dilution en
tenant compte du cas ou le 4e débitmetre est
utilisé

Calcul de la valeur réelle du débit Q4 lue
par le débitmetre apres application du
coefficient de conversion

Calcul de la valeur réelle du débit Q1 lue
par le débitmetre apreés application du
coefficient de conversion

public Rdm4_Cor
Rdm4 Cor = Rdm4 B*Rdm4 Coef

public Rdml Cor
Rdml Cor = Rdml B*Rdml Coef

public Rdm2_Cor
if Rdm4 C B = 0 THEN Rdm2_ Cor

= Rdm_ GazD* ( 1
- (Rdm_ZQl/Rdm Gaz) - 0.01*(1 +
)

La voie du débit réel de Q02 a été utilisée
pour le calcul de la limite basse. Le calcul

(0.5/Rdml_C_B) + ( 7.0/Rdm 0s)) ) - 0.03 de 1’incertitude prend en compte
else Rdm2_Cor = Rdm GazD*( 1 - 1'utilisation du 4e débitmetre
(Rdm_zQ1/Rdm_Gaz) - 0.01*(1 + (0.5/Rdml_C_B) ’

+ ( 7.0/Rdm Qs)) ) Endif

public Rdm3 Cor

if Rdm4 C B = 0 THEN Rdm3 Cor = Rdm GazD*( 1
+ (Rdm_ZQ1/Rdm Gaz) + 0.01*(1 +
(0.5/Rdml C B) + ( 7.0/Rdm Qs)) ) + 0.03
else Rdm3 Cor = Rdm GazD*( 1 +
(Rdm_ZQ1/Rdm_Gaz) + 0.01*(1 + (0.5/Rdml_C_B)
+ ( 7.0/Rdm Qs)) ) Endif

La voie du débit réel de Q3 a été utilisée
pour le calcul de la limite basse. Le calcul
de 1l’incertitude prend en compte
17utilisation du 4e débitmetre.
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[16] Figure 45 : signal brut

mesure du CO2, signal brut (T134)
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[17] Eigure 46 : premier filtrage

masque (T134)
z
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[18] Fiqure 47 : signal aprés application du premier filtrage

mesure du CO2 apres application du masque (T134)
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[19] Figure 48 : signal et masque du second filtrage
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[20] Figure 49 : signal avec aprés second filtrage

Comparaison HORIBA - SESAM - GASMET
répartition tempaorellz
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[21] Figure 50 : différence du calcul de moyenne entre un signal filtré et non filtré
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[22] FIR N° 115 complete

% Page 1/6 - folio 1/2

Inter-comparaison CO2 (BT)

(paliers montants)

Spécifications

Spécifications

B HORIBA M SESAM B GASMET_DX ™ GASMET_CX

Spécif. Min 0,06 0,3 0,55 0,79 1,02 1,28 1,5 1,78 2,03 2,21
Cible RDM 0,07 0,32 0,58 0,84 1,08 1,36 1,59 1,89 2,15 2,34
Spécif. Max 0,08 0,34 0,61 0,89 1,14 1,44 1,68 2 2,27 2,47
incertitude] 11,4% 6,8% 5,9% 5,8% 5,8% 5,7% 5,6% 5,7% 5,7% 5,7%
facteur d'élargissement k = 3
HORIBA
Résultat
Maxi HORI§ 0,09 0,32 0,57 0,84 1,08 1,35 1,59 1,88 2,12 2,31
Moy. HORII’ 0,08 0,32 0,57 0,84 1,08 1,35 1,59 1,88 2,11 2,31
Mini HORId 0,07 0,32 0,57 0,84 1,08 1,35 1,59 1,88 2,10 2,31
c 0,01 0 0 0 0 0 0 0 0,01 0
Cpk 0,33 na na na na na na na 4 na
Cmk 0 na na na na na na na 267 na
SESAM
Résultat OK oK OK OK OK oK OK OK oK oK
Maxi SESA 0,08 0,33 0,59 0,87 1,14 1,38 1,63 1,93 2,15 2,34
Moy. SESAN 0,07 0,32 0,58 0,85 1,09 1,32 1,56 1,86 2,07 2,27
Mini SESAM 0,06 0,31 0,57 0,83 1,04 1,26 1,49 1,79 1,99 2,20
(] 0,01 0,01 0,01 0,02 0,05 0,06 0,07 0,07 0,08 0,07
Cpk 0,33 067 1 0,83 0.4 0,44 0,43 0,52 05 0,62
Cmk 033 067 1 067 033 022 029 038 0.17 029
GASMET_DX
Résultat OK OK [0]1¢ OK Hors Plage Hors Plage Hors Plage OK Hors Plage Hors Plage
Maxi DX 0,15 0,38 0,60 0,85 1,04 1,35 1,56 1,84 2,02 2,17
Moy. DX 0,08 0,32 0,55 0,8 1 1,27 1,48 1,78 1,95 2,11
Mini DX 0,01 0,26 0,50 0,75 0,96 1,19 1,40 1,72 1,88 2,05
o 0,07 0,06 0,05 0,05 0,04 0,08 0,08 0,06 0,07 0,06
Cpk 0,05 0,11 02 0,33 05 0,33 0,38 0,61 0,57 0,72
Cmk o 011 0 0,07 017 20,04 -0,08 o -0.38 -0.56
GASMET_CX
Résultat Hors Plage Hors Plage Hors Plage Hors Plage Hors Plage Hors Plage Hors Plage Hors Plage Hors Plage Hors Plage
Maxi CX n/a n/a n/a n/a n/a n/a n/a n/a n/a n/a
Moy. CX n/a n/a n/a n/a n/a n/a n/a n/a n/a n/a
Mini CX n/a n/a n/a n/a n/a n/a n/a n/a n/a n/a
c n/a n/a n/a n/a n/a n/a n/a n/a n/a n/a
Cpk na na na na na na na na na na
Cmk na na na na na na na na na na
Comparaison moyennes HORIBA - SESAM - GASMET
répartition par seuils
2,50 beEN
- g
8 3
o« - 3
2,00 g § = b
AR, 1
<
1,50 B -
o Rt
z 88,
2 S8
< 0
1,00 g g, §
5848
So 2
050 SR
Soo
858
Ssoc8 8 8 8 8 8 8 8 8 8
0oo  Mmm O S 5 S S 5 5 S S 5
0,07 032 0,58 0,84 1,08 1,36 1,59 1,89 2,15 234
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%, Page 2/6 - folio 2/2

Inter-comparaison CO2 (BT)

(paliers montants)

concentration
5

concentration
8

26

16

Résultat

1,1

06

01

HORIBA - SESAM

cible

mmm—— \ini HORIBA =mmmmmm \oy. HORIBA mmmmmmm |\laxi HORIBA wessssss Mini SESAM

NN \ioy. SESAM EEEEEEE Maxi SESAM —=— Spécif. Min ——#— Spécif. Max

GASMET DX - GASMET CX

cible

W \linj DX SN \|gxj DX SN \)inj CX SEEEEEEE \|axj CX SESSSEN oy DX NSNS \loy.CX -——®— Spécif.Min

Comparaison HORIBA - SESAM - GASMET

répartition temporelle

. T
2000 4000 6000 8000
temps (ms)
*HORIBA *SESAM = GASMET DX * GASMET _CX
- - - -

—s— Spécif. Max

2,50
2,00
1,00
0,50 I
000 —® I
0,07 0,32 0,58 0,84 1,08 136 1,59 1,89 2,15 2,34

12000
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Inter-comparaison CO2 (BT)

(paliers descendants)

Spécifications

Spécifications

B HORIBA B SESAM B GASMET_DX B GASMET_CX

Min 0,06 0,3 0,55 0,79 1,02 1,28 1,5 1,78 2,03 2,21
Nom 0,07 0,32 0,58 0,84 1,08 1,36 1,59 1,89 2,15 2,34
Max 0,08 0,34 0,61 0,89 1,14 1,44 1,68 2 2,27 2,47
incertitude] 11,4% 6,7% 5,9% 5,8% 5,8% 5,7% 5,6% 5,7% 5,7% 5,7%
facteur d'élargissement k = 3
HORIBA
Résultat (014 (0] ¢ (0] ¢ (0] ¢ OK (0] ¢ (0] ¢ (0] ¢ OK (0] ¢
moy. +16 0,08 0,33 0,59 0,86 1,11 1,38 1,60 1,91 2,12 2,31
Moyenne 0,08 0,33 0,59 0,86 1,10 1,37 1,60 1,90 2,12 2,31
moy. -1c 0,08 0,33 0,59 0,86 1,09 1,36 1,60 1,89 2,12 2,31
o 0 0 0 0 0,01 0,01 0 0,01 0 0
Cpk na na na na 2 2,67 na 3,67 na na
Cmk na na na na 133 233 na 333 na na
SESAM
Résultat OK oK OK OK OK OK oK oK oK oK
moy. +1c 0,08 0,33 0,59 0,88 1,14 1,41 1,64 1,91 2,16 2,31
Moyenne 0,07 0,32 0,58 0,85 1,09 1,33 1,58 1,84 2,09 2,25
moy.-1c 0,06 0,31 0,57 0,82 1,04 1,25 1,52 1,77 2,02 2,19
(] 0,01 0,01 0,01 0,03 0,05 0,08 0,06 0,07 0,07 0,06
Cpk 0,33 067 1 0,56 0.4 033 05 0,52 0,57 0,72
Cmk 033 067 1 044 033 021 044 029 029 022
GASMET_DX
Résultat Hors Plage [0]1¢ Hors Plage OK Hors Plage Hors Plage [0]1¢ Hors Plage Hors Plage Hors Plage
moy. +16 0,17 0,40 0,58 0,87 1,05 1,34 1,57 1,76 1,98 2,26
Moyenne 0,1 0,31 0,52 0,81 0,98 1,26 1,5 1,71 1,93 2,14
moy. -1c 0,03 0,22 0,46 0,75 0,91 1,18 1,43 1,66 1,88 2,02
o 0,07 0,09 0,06 0,06 0,07 0,08 0,07 0,05 0,05 0,12
Cpk 0,05 0,07 0,17 0,28 0,29 0,33 0,43 0,73 038 0,36
Cmk 0.1 0,04 017 011 0,19 0,08 0 2047 =067 =019
GASMET_CX
Résultat Hors Plage Hors Plage Hors Plage Hors Plage Hors Plage Hors Plage Hors Plage Hors Plage Hors Plage Hors Plage
moy. +1c n/a n/a n/a n/a n/a n/a n/a n/a n/a n/a
Moyenne n/a n/a n/a n/a n/a n/a n/a n/a n/a n/a
moy.-1c n/a n/a n/a n/a n/a n/a n/a n/a n/a n/a
c n/a n/a n/a n/a n/a n/a n/a n/a n/a n/a
Cpk na na na na na na na na na na
Cmk na na na na na na na na na na
Comparaisonmoyennes HORIBA - SESAM - GASMET
répartition par seuils
2,50 =
~ AR
jgat b
2,00 5 s §
AN
83 -
S
150 A8 .
£ ca =
S =8
e So s
1,00 88 3 =
m =3
S8
S
0,50 [
Sog
PR
854
Soc8 III 8 I 8 g 8 8 8 8 8 8
0,00 [T . o o o o o o o o o o
0,07 032 0,58 0,84 1,08 136 1,59 1,89 2,15 2,34
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Inter-comparaison CO2 (BT)

(paliers descendants)

Résultat
o

1141

Résultat

Comparaison HORIBA - SESAM

répartition temporelle des données brutes

P e e R ]
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SRR TN NN I AIMNIRBONTORONTBRNNIMIN A RO DO N
AN ANNE M I ISIITNANAINCOOCERRRRRR OB OB B0 060G
temps (ms)
HORIBA + SESAM

Comparaison GASMET DX - GASMET CX

répartition temporelle des données brutes
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Inter-comparaison CO2 (BT)
(paliers montants & descendants)
Spécifications
Min 0,06 0,3 0,55 0,79 1,02 1,28 1,5 1,78 2,03 2,21
Nom 0,07 0,32 0,58 0,84 1,08 1,36 1,59 1,89 2,15 2,34
Max 0,08 0,34 0,61 0,89 1,14 1,44 1,68 2 2,27 2,47
incertitude] 11,4% 6,7% 5,9% 5,8% 5,8% 5,7% 5,6% 5,7% 5,7% 5,7%
facteur d'élargissement k = 3
HORIBA
Résultat OK (0] ¢ (0] ¢ (0] ¢ OK (0] ¢ (0] ¢ (0] ¢ OK (0] ¢
moy. +1c 0,09 0,34 0,59 0,86 1,10 1,37 1,60 1,90 2,12 2,31
Moyenne 0,08 0,33 0,58 0,85 1,09 1,36 1,59 1,89 2,12 2,31
moy. -1c 0,07 0,32 0,57 0,84 1,08 1,35 1,58 1,88 2,12 2,31
o 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0 0
Cpk 0,33 0,67 1 167 2 2,67 3 3,67 a na
Cmk 0 033 1 133 167 267 3 367 na na
SESAM
Résultat OK oK OK OK OK oK OK OK OK OK
moy. +1c 0,08 0,33 0,59 0,88 1,14 1,40 1,64 1,92 2,16 2,32
Moyenne 0,07 0,32 0,58 0,85 1,09 1,33 1,57 1,85 2,08 2,26
moy.-1c 0,06 0,31 0,57 0,82 1,04 1,26 1,50 1,78 2,00 2,20
[ 0,01 0,01 0,01 0,03 0,05 0,07 0,07 0,07 0,08 0,06
Cpk 0,33 067 1 0,56 0.4 0,38 0,43 0,52 05 0,72
Cmk 033 067 1 044 033 024 033 033 021 028
GASMET_DX
Résultat ors Plage 0 ors Plage 0 ors Plage Hors Plage Hors Plage Hors Plage Hors Plage Hors Plage
moy. +16 0,16 0,40 0,59 0,86 1,05 1,35 1,57 1,81 2,00 2,22
Moyenne 0,09 0,32 0,53 0,8 0,99 1,27 1,49 1,75 1,94 2,12
moy. -1c 0,02 0,24 0,47 0,74 0,93 1,19 1,41 1,69 1,88 2,02
o 0,07 0,08 0,06 0,06 0,06 0,08 0,08 0,06 0,06 0,1
Cpk 0,05 0,08 0,17 0,28 0,33 0,33 0,38 0,61 0,67 043
Cmk 0,05 0,08 0,11 006 017 20,04 0,04 017 05 03
GASMET_CX
Résultat Hors Plage Hors Plage Hors Plage Hors Plage Hors Plage Hors Plage Hors Plage Hors Plage Hors Plage Hors Plage
moy. +1c¢ n/a n/a n/a n/a n/a n/a n/a n/a n/a n/a
Moyenne n/a n/a n/a n/a n/a n/a n/a n/a n/a n/a
moy.-1c n/a n/a n/a n/a n/a n/a n/a n/a n/a n/a
c n/a n/a n/a n/a n/a n/a n/a n/a n/a n/a
Cpk na na na na na na na na na na
Cmk na na na na na na na na na na
Comparaisonmoyennes HORIBA - SESAM - GASMET
répartition par seuils
2,50 o
Y R
a o 3 -
2,00 X 4
D~ had
G4 2
1,50 f A~ b
2 EEEY
" 100 £8s .
S
BB
o
0,50 aaa
S oo
258s “I g I g g g g g g g g
oo MmM O 5 S S 5 5 5 S S 5
0,07 0,32 0,58 0,84 1,08 1,36 1,59 1,89 2,15 2,34
Spédifications
® HORIBA ®mSESAM = GASMET_DX ® GASMET_CX
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Inter-comparaison CO2 (BT)
(paliers montants & descendants)
vérification linéarité
HORIBA
2,50
o« ®
B e o
= @
E150 | ———— +
3100 e . e HORIBA
s e .
0,50 TS e B A E— P Linéaire (HORIBA)
"
0,00 y =0,984x + 0,0176
0,00 0,50 1,00 1,50 2,00 2,50 R2 = 0,9999
spéficications
SESAM
2,5
@
2 e [ %
o e
€15 R
u; S o’
g 1 L ® SESAM
S | e @
0,5 el e e [ Linéaire (SESAM)
o«
0 y = 0,9636x + 0,0225
0,00 0,50 1,00 1,50 2,00 2,50 RZ= 09995
spéficications
GASMET_DX
2,5
) 2 PO L .-”..
€15 R S
2 ®
o 1 { o ® GASMET_DX
= .
0,5 e A4 .-+ Linéaire (GASMET_DX)
o -® v = 0,8994x + 0,031
0,00 0,50 1,00 1,50 2,00 2,50 R%=0,9993
spéficications
GASMET_CX
1,00
0,80
[}
£ 0,60
S
§ 0,40 ® GASMET_CX
020 | e Linéaire (GASMET_CX)
0,00 “® Y ® Y Y Y Y ® oo
0,00 0,50 1,00 1,50 2,00 2,50 y=0
o RZ=#N/A
spéficications
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[23] Figure 59 : positionnement des mesures par rapport aux specifications

résultat du test d'éxactitude du diviseur de gaz
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[24] Eichiers «log »

talon »

is avec gaz é

» Fichier log PNR « essa

50570 3p TD 4nod £D 32 ZD 3p IX0wW g3 XND UOISIaNU0D 3p Sina)anf sap uokopyion | NON | 310z | 3102¢ | 20D | NON no NON | NON BTN €012 7D e uoneplie|  T'9S0T | LG9T | 9T0T [UAe T Ipaspuan| §1saL

uoposiuoayoufs ap 1say np uonopijon - £33, wap! | NON | 310z¢ | 3102V | 20D | NON no NON | NON TA” TNGY Uoneiqied|  T'SST 9107 Une T Ipaipuan| ¢ 1531

2012 €D 4nS §0'T 3p UORI2LI0) 3p na3anf un 22D siow ‘TisaL wapl | NON | 3L0z¢ | 3L0zv | 200 | NON no NON | NON BTN ZNQY Uoneq Tys01 9107 Une T Ipaipuan| € 1531

€015 pO'T 3p UONI2LI0D 3p Jnalanf un 2anD siow ‘Tisa wap! | NON | 310z¢ | 310zv | 200 | NON no NON | NON BTN ZNY Uone TPSOT | 6T:ST | 9TOC |une T ipaipuan| zisaL

90 6 = £ 19 U6 G=ZD SHUOS 4O LU U] 13NoSu03 1o % mmwﬁwxn_mtﬂﬁw wwwwwmﬂmm M@wﬁ NON | 3102¢ | 310zv | 20D | NON no NON | NON BTN ZNY Uone TESOL | S¥PT | 9TOC |une T ipaipuan| TisaL
SJEIUWWIOD .aqwé __MMB __uuwg Eﬁw«u VSIS | VEIOH | ANl mhm«u (as37) 212A> np wioN VINNd N ”w..__w.ﬂ aep
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» Fichier log « essais avec gaz moteur »
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o | o 07T | Q¥4 | 203N | INOWY | N no ng NON no ng Ing H ST0Z BIME( T Ipris] LE¥LE
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F SNy g4 alns 920531 NP UoAnZ® -3y
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[25] Matrices de tracabilité

HORIBA, FTIR AVL, FTIR

Intercomparaison avec trois baies d’analyse
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HORIBA, FTIR AVL, FTIR

Intercomparaison avec quatre baies d’analyse :

GASMET DX, FTUV E.SA
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[26] Spectrométrie de masse :

La spectrométrie de masse est une technique physique d'analyse permettant de détecter et
d'identifier des molécules d’intérét par mesure de leur masse, et de caractériser leur structure
chimique. Son principe réside dans la séparation en phase gazeuse de molécules chargées (ions)
en fonction de leur rapport masse/charge (m/z).
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[27] BACKGROUND

» Exemple BACKGROUND FTIR GASMET DX
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» Exemple BACKGROUND FTIR AVL
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[28] Tests de Student et Fischer

Pour déterminer si un interférent a une influence ou pas sur la concentration du gaz a
mesurer, j’ai utilisé un test de Student (ou test t).Le test de Student permet de comparer le
moyenne de deux populations d’'un méme nombre de degrés de liberté. Le résultat du test de
Student dépend de 1’égalité ou pas de la variance de chacune des populations. Il est donc

nécessaire de réaliser un test de Fisher (ou test f) préalablement.

- Le test de Student va comparer la moyenne de deux populations suivant I’hypothése

nulle Hy, : {m; — m, = 0} contre I’hypothése alternative H;: {m; — m, # 0}

- Letest de Fisher va comparer les variances de chaque population suivant I’hypothése
nulle H, : {% = 1} contre I’hypothése alternative H; : {% * 1}
2 2
Le résultat du test de Ficher va étre comparé a la p-value de 0,05. Dans le cas ou le résultat
est inférieur a celle-ci, les variances seront considérées comme inégales. Ce résultat servira a

paramétrer une variable du test de Student dans la formule de calcul du tableur. De la méme

facon, le résultat du test de Student sera comparé a une p-value de 0,05 (test bilatérale).
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Résumé des données pour I’intercomparaison
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[29] FIR N° 115

Inter-comparaison CO2 (HT)

(paliers montants)

Spécifications
Spécif. Min 0,4 2,03 3,67 5,36 6,88 8,67 10,2 12,07 13,76 14,97
CibleRDM | 0,44 2,14 3,83 5,59 7,18 9,03 10,62 12,57 14,33 15,60
Spécif. May 0,48 2,25 3,99 5,82 7,48 9,39 11,04 13,07 14,9 16,23
incertitude] 9,7% 5,1% 4,2% 4,1% 4,1% 4,0% 3,9% 4,0% 4,0% 4,0%
facteur d'élargissement k = 3

HORIBA
Résultat Hors Plage
Maxi HORIH 0,51 2,14 3,83 5,61 7,18 9,05 10,75 12,83 14,37 15,69
Moy. HORII’ 0,49 2,13 3,82 5,59 7,16 9,02 10,72 12,80 14,35 15,68
Mini Homd 0,47 2,12 3,81 5,57 7,14 8,99 10,69 12,77 14,33 15,67
c | o002 0,01 0,01 0,02 0,02 0,03 0,03 0,03 0,02 0,01
Cpk 067 367 533 3,83 5 2 467 556 95 21
Cimk 017 333 5 383 467 3389 3,56 3 917 1833
SESAM

Résultat OK [0]1¢ OK OK OK OK [0]1¢ 0]1¢ Hors Plage Hors Plage
Maxi SESA| 0,47 2,23 3,94 5,68 7,11 8,83 10,55 12,35 13,74 14,94
Moy. SESAN 0,46 2,16 3,87 5,59 7,03 8,73 10,46 12,25 13,63 14,85
Mini SESAM 0,45 2,09 3,80 5,50 6,95 8,63 10,37 12,15 13,52 14,76
o 0,01 0,07 0,07 0,09 0,08 0,1 0,09 0,1 0,11 0,09
Cpk 133 0,52 0,76 0,85 125 12 156 167 173 233
Cmk 067 043 057 085 063 02 096 06 -0.39 0,44

GASMET_DX
Résultat Hors Plage Hors Plage Hors Plage OK OK [0]¢ [0]¢ OK OK [0]¢
Maxi DX 0,42 2,05 3,67 5,51 7,07 8,83 10,49 12,54 13,98 15,20
Moy. DX 0,37 1,98 3,64 5,46 7,03 8,78 10,44 12,49 13,95 15,16
Mini DX 0,32 1,91 3,61 5,41 6,99 8,73 10,39 12,44 13,92 15,12
o 0,05 0,07 0,03 0,05 0,04 0,05 0,05 0,05 0,03 0,04
Cpk 0,27 0,52 178 153 25 24 2,8 3,33 6,33 525
Cmk 02 024 2033 067 125 073 16 28 211 158

GASMET_CX
Maxi CX n/a n/a n/a n/a n/a n/a n/a n/a n/a n/a
Moy. CX n/a n/a n/a n/a n/a n/a n/a n/a n/a n/a
Mini CX n/a n/a n/a n/a n/a n/a n/a n/a n/a n/a
(] n/a n/a n/a n/a n/a n/a n/a n/a n/a n/a
Cpk na na na na na na na na na na
Cmk na na na na na na na na na na

Comparaison moyennes HORIBA - SESAM - GASMET

répartition par seuils

18,00

o
8 o
S0
16,00 8w i )
583 -
2,3 o=
14,00 a2g
o~ g b
12,00 5€3
ER=R=
S
o
= 10,00 IRR
2 5
=
3 sag
g 800 283
ARe
6,00 R
N
228
4,00 - =
aaR
P
200 o n
S85g I o ° ° a s s o a o
SSS8 8 <t <3 =3 8 <t 8 =3 g
S S S S S S S S S S
000 ~—Emm
044 2,14 3,83 5,59 7,18 9,03 10,62 12,57 14,33 15,60

Spécifications

B HORIBA M SESAM B GASMET_DX ™ GASMET_CX
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[30] FIR N° 133

Inter-comparaison CO2 (HT)

(paliers montants)

Spécifications

Résultat
P
w
S

0,09
o HWoos

0,00

0,00

o
@

. 038
o M o33

0,00

0,00

38

I o
I o
0,00
0,00

B HORIBA

I 101
I 1,04
0,00
0,00

1,01

B SESAM B GASMET_DX ™ GASMET_CX

I 1 30
I 23
0,00
0,00

Spécifications

@
LR
=

0,00
0,00
I 1,52

I 1,52
0,00
0,00

Spécif. Min 0,07 0,36 0,65 0,96 1,22 1,54 1,81 2,15 2,44 2,66
CibleRDM | 0,08 0,38 0,69 1,01 1,29 1,63 1,91 2,27 2,58 2,81
Spécif. May 0,09 0,4 0,73 1,06 1,36 1,72 2,01 2,39 2,72 2,96
incertitude] 11,1% 6,4% 5,6% 5,4% 5,5% 5,4% 5,3% 5,3% 5,4% 5,4%
facteur d'élargissement k = 3
HORIBA
Résultat
Maxi HORI§ 0,09 0,39 0,69 1,01 1,30 1,63 1,93 2,28 2,55 2,79
Moy. HORII’ 0,09 0,38 0,69 1,01 1,30 1,63 1,92 2,28 2,55 2,79
Mini HORId 0,09 0,37 0,69 1,01 1,30 1,63 1,91 2,28 2,55 2,79
c 0 0,01 0 0 0 0 0,01 0 0 0
Cpk na 0,67 na na na na 3,33 na na na
Cmk na 067 na na na na 3 na na na
SESAM
Résultat
Maxi SESA 0,09 0,39 0,70 1,08 1,34 1,69 1,99 2,30 2,57 2,80
Moy. SESAN 0,08 0,38 0,69 1,04 1,28 1,61 1,92 2,23 2,5 2,73
MiniSESAM 0,07 0,37 0,68 1,00 1,22 1,53 1,85 2,16 2,43 2,66
(] 0,01 0,01 0,01 0,04 0,06 0,08 0,07 0,07 0,07 0,07
Cpk 0,33 0,67 133 0,42 0,39 0,38 0,48 0,57 0,67 0,71
Cmk 033 067 133 0.17 033 029 043 038 029 033
GASMET_DX
Maxi DX n/a n/a n/a n/a n/a n/a n/a n/a n/a n/a
Moy. DX n/a n/a n/a n/a n/a n/a n/a n/a n/a n/a
Mini DX n/a n/a n/a n/a n/a n/a n/a n/a n/a n/a
o n/a n/a n/a n/a n/a n/a n/a n/a n/a n/a
Cpk na na na na na na na na na na
Cmk na na na na na na na na na na
GASMET_CX
Résultat Hors Plage Hors Plage Hors Plage Hors Plage Hors Plage Hors Plage Hors Plage Hors Plage Hors Plage Hors Plage
Maxi CX n/a n/a n/a n/a n/a n/a n/a n/a n/a n/a
Moy. CX n/a n/a n/a n/a n/a n/a n/a n/a n/a n/a
Mini CX n/a n/a n/a n/a n/a n/a n/a n/a n/a n/a
c n/a n/a n/a n/a n/a n/a n/a n/a n/a n/a
Cpk na na na na na na na na na na
Cmk na na na na na na na na na na
Comparaison moyennes HORIBA - SESAM - GASMET
répartition par seuils
3,00
2,50
2,00
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[31] FIR N° 134

Inter-comparaison CO2 (BT)

(paliers montants)

Spécifications

Spécif. Min 0,06 0,3 0,55 0,79 1,02 1,28 1,5 1,78 2,03 2,21
Cible RDM 0,07 0,32 0,58 0,84 1,08 1,36 1,59 1,89 2,15 2,34
Spécif. Max 0,08 0,34 0,61 0,89 1,14 1,44 1,68 2 2,27 2,47
incertitude] 11,4% 6,8% 5,9% 5,8% 5,8% 5,7% 5,6% 5,7% 5,7% 5,7%
facteur d'élargissement k = 3
HORIBA
Résultat
Maxi HORI§ 0,09 0,32 0,57 0,84 1,08 1,35 1,59 1,88 2,12 2,31
Moy. HORII’ 0,08 0,32 0,57 0,84 1,08 1,35 1,59 1,88 2,11 2,31
Mini HORId 0,07 0,32 0,57 0,84 1,08 1,35 1,59 1,88 2,10 2,31
c 0,01 0 0 0 0 0 0 0 0,01 0
Cpk 0,33 na na na na na na na 4 na
Cmk 0 na na na na na na na 267 na
SESAM
Résultat OK OK OK oK OK oK oK oK
Maxi SESA 0,59 0,87 1,14 1,38 1,63 1,93 2,15 2,34
Moy. SESAN 0,07 0,32 0,58 0,85 1,09 1,32 1,56 1,86 2,07 2,27
Mini SESAM 0,06 0,31 0,57 0,83 1,04 1,26 1,49 1,79 1,99 2,20
(] 0,01 0,01 0,01 0,02 0,05 0,06 0,07 0,07 0,08 0,07
Cpk 0,33 0,67 1 0,83 0.4 0,44 0,43 0,52 05 0,62
Cmk 033 067 1 067 033 022 029 038 0.17 029
GASMET_DX
Résultat OK [0]1¢ OK OK Hors Plage Hors Plage Hors Plage OK Hors Plage Hors Plage
Maxi DX 0,15 0,38 0,60 0,85 1,04 1,35 1,56 1,84 2,02 2,17
Moy. DX 0,08 0,32 0,55 0,8 1 1,27 1,48 1,78 1,95 2,11
Mini DX 0,01 0,26 0,50 0,75 0,96 1,19 1,40 1,72 1,88 2,05
o 0,07 0,06 0,05 0,05 0,04 0,08 0,08 0,06 0,07 0,06
Cpk 0,05 0,11 02 0,33 05 0,33 0,38 0,61 0,57 0,72
Cmk 0 0,11 0 0,07 017 20,04 0,08 0 -0.38 -0.56
GASMET_CX
Résultat Hors Plage Hors Plage Hors Plage Hors Plage Hors Plage Hors Plage Hors Plage Hors Plage Hors Plage Hors Plage
Maxi CX n/a n/a n/a n/a n/a n/a n/a n/a n/a n/a
Moy. CX n/a n/a n/a n/a n/a n/a n/a n/a n/a n/a
Mini CX n/a n/a n/a n/a n/a n/a n/a n/a n/a n/a
c n/a n/a n/a n/a n/a n/a n/a n/a n/a n/a
Cpk na na na na na na na na na na
Cmk na na na na na na na na na na
Comparaison moyennes HORIBA - SESAM - GASMET
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Spécifications

B HORIBA M SESAM B GASMET_DX ™ GASMET_CX
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le cham

Normandie

CERIAM

[32] FIR N° 136

Inter-comparaison NOx (BT)

(paliers montants)

Spécifications

Spécifications

B HORIBA M SESAM B GASMET_DX ™ GASMET_CX

Spécif. Min 3,5 18,04 32,66 47,71 61,25 77,14 90,84 107,48 122,43 133,24
Cible RDM 4,00 19,56 35,09 51,17 65,73 82,69 97,28 115,15 131,22 142,85
Spécif. Max 4,5 21,08 37,52 54,63 70,21 88,24 103,72 122,82 140,01 152,46
incertitude] 12,4% 7,8% 6,9% 6,8% 6,8% 6,7% 6,6% 6,7% 6,7% 6,7%
facteur d'élargissement k = 3
HORIBA
Résultat
MaxiHORI§ 4,78 19,92 35,17 51,60 65,69 82,42 96,83 115,59 129,30 141,24
Moy. HORII’ 4,24 19,24 34,73 51,02 65,18 81,85 96,28 114,96 128,73 140,46
Mini HORId 3,70 18,56 34,29 50,44 64,67 81,28 95,73 114,33 128,16 139,68
o 0,54 0,68 0,44 0,58 0,51 0,57 0,55 0,63 0,57 0,78
Cpk 0,31 0,75 184 199 293 3,25 39 4,06 5,14 4,11
Cmk 016 0,59 157 19 257 275 33 396 368 3,09
SESAM
Résultat OK OK OK oK OK OK oK oK oK
Maxi SESA 5,03 36,79 52,95 66,69 82,67 97,29 113,89 127,96 139,71
Moy. SESAN 4,17 20,1 36,05 52,07 65,68 81,82 96,3 112,82 127,02 138,7
MiniSESAM 3,31 19,26 35,31 51,19 64,67 80,97 95,31 111,75 126,08 137,69
(] 0,86 0,84 0,74 0,88 1,01 0,85 0,99 1,07 0,94 1,01
Cpk 0,19 0.6 109 131 148 2,18 2,17 2,39 3.2 3,17
Cmk 0.13 039 0.66 097 146 184 184 166 163 18
GASMET_DX
Résultat Hors Plage Hors Plage Hors Plage Hors Plage Hors Plage [0]1¢ [0]1¢ OK OK [0]1¢
Maxi DX 9,68 26,91 41,89 58,73 72,30 88,61 103,63 121,56 135,91 147,11
Moy. DX 7,79 24,81 39,88 56,74 70,35 86,89 101,14 120,41 133,35 144,57
Mini DX 5,90 22,71 37,87 54,75 68,40 85,17 98,65 119,26 130,79 142,03
c 1,89 2,1 2,01 1,99 1,95 1,72 2,49 1,15 2,56 2,54
Cpk 0,09 024 0.4 0,58 0,77 108 0,86 2,22 114 126
Cmk -0.58 0,59 -0.39 -0.35 =002 026 035 07 087 104
GASMET_CX
Résultat Hors Plage Hors Plage Hors Plage Hors Plage Hors Plage Hors Plage Hors Plage Hors Plage Hors Plage Hors Plage
Maxi CX n/a n/a n/a n/a n/a n/a n/a n/a n/a n/a
Moy. CX n/a n/a n/a n/a n/a n/a n/a n/a n/a n/a
Mini CX n/a n/a n/a n/a n/a n/a n/a n/a n/a n/a
c n/a n/a n/a n/a n/a n/a n/a n/a n/a n/a
Cpk na na na na na na na na na na
Cmk na na na na na na na na na na
Comparaison moyennes HORIBA - SESAM - GASMET
répartition par seuils
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le cham

Normandie

CERIAM

[33] FIR N° 138

Inter-comparaison NOx (HT)

(paliers montants)

Spécifications

800,00

700,00

600,00

500,00

400,00

Résultat

300,00

200,00

100,00

0,00

M 20,91
H21,13
H2s21
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i
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Comparaison moyennes HORIBA - SESAM - GASMET

répartition par seuils

I 173,34
I 174
I 153,19
0,00

172,57

I 54,90
I 252,43
I 55,99
0,00

251,68

I 5,05
I 30,64
I 525,98
0,00

323,28

I /03,69
- __EEn
I 406,69
0,00

406,67

I 451,01

I 479,54

0,00

I 467,21

478,45

I 573,26

Spécifications

B HORIBA M SESAM B GASMET_DX ™ GASMET_CX

I, 566,10

0,00

I 549,07

566,33

Spécif. Min|] 17,24 88,73 160,63 234,64 301,24 379,36 446,76 528,59 602,11 655,28
Cible RDM 19,68 96,18 172,57 251,68 323,28 406,67 478,45 566,33 645,35 702,53
Spécif. May 22,12 103,63 184,51 268,72 345,32 | 433,98 510,14 604,07 688,59 749,78
incertitude] 12,4% 7,8% 6,9% 6,8% 6,8% 6,7% 6,6% 6,7% 6,7% 6,7%
facteur d'élargissement k = 3
HORIBA
Résultat
Maxi HORI§ 21,67 97,70 174,55 255,58 327,09 409,73 482,41 575,17 642,48 702,53
Moy. HORII’ 20,91 96,26 173,84 254,90 326,05 408,69 481,01 573,26 640,81 699,78
Mini HORId 20,15 94,82 173,13 254,22 325,01 407,65 479,61 571,35 639,14 697,03
o 0,76 1,44 0,71 0,68 1,04 1,04 1,4 1,91 1,67 2,75
Cpk 107 172 561 8,35 7,06 8,75 7,55 6,59 8,63 573
Cmk 053 171 501 677 6,18 81 694 538 772 539
SESAM

Résultat OK OK OK OK oK OK oK oK oK oK
Maxi SESA 21,97 98,29 175,51 253,81 322,20 396,48 468,93 551,44 619,47 672,73
Moy. SESAN 21,13 97,14 174,44 252,43 320,64 394,92 467,21 549,07 616,85 670,59
Mini SESAM 20,29 95,99 173,37 251,05 319,08 393,36 | 465,49 546,70 614,23 668,45
(] 0,84 1,15 1,07 1,38 1,56 1,56 1,72 2,37 2,62 2,14
Cpk 097 2,16 372 4.2 4,71 584 6,14 531 55 7.36
Cmk 039 188 314 393 415 332 396 2.88 188 238

GASMET_DX
Résultat Hors Plage Hors Plage OK OK OK [0]1¢ [0]1¢ OK OK [0]1¢
Maxi DX 26,99 109,80 184,27 260,13 330,16 409,21 481,95 568,00 627,46 698,20
Moy. DX 25,21 105,79 183,19 258,99 325,98 406,69 479,54 566,1 625,56 691,65
Mini DX 23,43 101,78 182,11 257,85 321,80 404,17 477,13 564,20 623,66 685,10
G 1,78 4,01 1,08 1,14 4,18 2,52 2,41 1,9 1,9 6,55
Cpk 0,46 0,62 3,69 4,98 176 361 4,38 6,62 7,59 2.4
Cmk -0.58 =018 041 285 154 361 423 6.58 411 185

GASMET_CX
Résultat Hors Plage Hors Plage Hors Plage Hors Plage Hors Plage Hors Plage Hors Plage Hors Plage Hors Plage Hors Plage
Maxi CX n/a n/a n/a n/a n/a n/a n/a n/a n/a n/a
Moy. CX n/a n/a n/a n/a n/a n/a n/a n/a n/a n/a
Mini CX n/a n/a n/a n/a n/a n/a n/a n/a n/a n/a
c n/a n/a n/a n/a n/a n/a n/a n/a n/a n/a
Cpk na na na na na na na na na na
Cmk na na na na na na na na na na
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le cham A
Normandie CERIAM

[34] EIR N° 247 (extrait)

1 2 3 4 5 6 7
Spécif. Min 5,4 16,7 337 50,7 67,7 84,7 67,7
Cible RDM 6,1 18,2 36,4 54,5 72,7 90,9 72,7
Spécif. Max 6,8 19,7 39,0 58,4 77,7 97,0 77,7
|nCe|’titude 11,4% 8,1% 7,3% 7,0% 6,8% 6,8% 6,8%
Facteur d'élargissement k = 3 k=3 (=]

NEoa-e 1

NOXHU lllj' HORIBA (ppm) |HORIBA
Moyenne Polluant 4.2 13,8 28,7 43,6 58,5 73,5 58,6
Ecart type Polluant 05 0,4 0,6 0,5 0,5 0,5 0,5
ppm ppm ppm ppm ppm ppm ppm

NQX_ETIR

NOX_FTIR v FrR_sesav | (ppm) |FTIR_SESAM
Moyenne Polluant 7,1 19,4 38,1 56,4 75,1 93,8 75,1
Ecart type Polluant 0,9 0,9 08 0,9 10 0,9 10

ppm ppm ppm ppm ppm ppm ppm

NQrashO2

MO as NO2 - FTIR_GASMET DX | (ppm) |FTIR_GASMET_DX

Moyenne Polluant 10,9 228 42,0 60,1 78,6 97,8 79,1
Ecart type Polluant 16 16 16 2,1 14 2,3 15

i ppm ppm ppm ppm ppm ppm ppm

e — y

NOX_AV_FTUV bl J FTUv (ppm) [FTUV

Moyenne Polluant 6,0 16,8 33,9 515 69,0 86,5 70,4
Ecart type Polluant 0,0 0.4 0,3 0,7 0,9 0,8 0,8

ppm ppm ppm ppm ppm ppm ppm
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le cham

Normandie

CERIAM

[35] FIR N° 166

Inter-comparaison NH3
(paliers montants & descendants)
Spécifications
Min 1,92 9,86 17,84 26,07 33,47 42,16 49,64 58,74 66,91 72,81
Nom 2,19 10,69 19,17 27,96 35,92 45,19 53,16 62,93 71,71 78,06
Max 2,46 11,52 20,5 29,85 38,37 48,22 56,68 67,12 76,51 83,31
incertitude] 12,4% 7,7% 6,9% 6,8% 6,8% 6,7% 6,6% 6,7% 6,7% 6,7%
facteur d'élargissement k = 3
HORIBA
Résultat Hors Plage Hors Plage Hors Plage Hors Plage Hors Plage Hors Plage Hors Plage Hors Plage Hors Plage Hors Plage
moy. +1c n/a n/a n/a n/a n/a n/a n/a n/a n/a n/a
Moyenne n/a n/a n/a n/a n/a n/a n/a n/a n/a n/a
moy. -1c n/a n/a n/a n/a n/a n/a n/a n/a n/a n/a
-] n/a n/a n/a n/a n/a n/a n/a n/a n/a n/a
Cpk na na na n/a na na na na na na
Cmk na na na na na na na na na na
SESAM
Résultat Hors Plage Hors Plage Hors Plage Hors Plage OK OK OK OK OK [o]¢
moy. +1c 6,16 13,49 21,33 29,44 37,95 46,64 53,69 62,84 69,39 73,87
Moyenne 4,26 7,79 16,08 24,97 33,84 43,15 51,03 60,66 68,15 72,92
moy.-1c 2,36 2,09 10,83 20,50 29,73 39,66 48,37 58,48 66,91 71,97
(] 1,9 5,7 5,25 4,47 4,11 3,49 2,66 2,18 1,24 0,95
Cpk 0,05 0,05 0,08 0,14 0.2 0,29 0,44 0,64 129 184
Cmk -0.32 0 011 0,08 003 0,09 0.17 029 033 0,04
GASMET _DX
Résultat ors Plage Hors Plage O 0 0 0 0 0 0 0
moy. +16 2,40 10,70 20,51 30,13 37,06 46,28 54,46 63,50 71,14 77,71
Moyenne 1,69 8,66 19,2 28,94 36,07 45,49 53,89 63,12 70,7 77,32
moy. -1c 0,98 6,62 17,89 27,75 35,08 44,70 53,32 62,74 70,26 76,93
o 0,71 2,04 1,31 1,19 0,99 0,79 0,57 0,38 0,44 0,39
Cpk 0,13 0,14 0,34 0,53 0,82 128 2,06 3,68 3,64 4,49
Cmk on 02 033 025 077 115 163 351 287 385
GASMET _CX
Résultat Hors Plage Hors Plage Hors Plage Hors Plage Hors Plage Hors Plage Hors Plage Hors Plage Hors Plage Hors Plage
moy. +1c n/a n/a n/a n/a n/a n/a n/a n/a n/a n/a
Moyenne n/a n/a n/a n/a n/a n/a n/a n/a n/a n/a
moy.-1c n/a n/a n/a n/a n/a n/a n/a n/a n/a n/a
c n/a n/a n/a n/a n/a n/a n/a n/a n/a n/a
Cpk na na na na na na na na na na
Cmk na na na na na na na na na na
Comparaisonmoyennes HORIBA - SESAM - GASMET
répartition par seuils
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Spédifications
® HORIBA ®SESAM = GASMET_DX ® GASMET_CX
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le cham A
Normandie CERIAM

[36] FIR N° 248 (extrait)

1 2 3 4 5 6 7
Spécif. Min 2,9 9,1 18,4 27,7 37,0 46,3 37,0
Cible RDM 33 9,9 19,9 29,8 39,7 49,7 39,7
Spécif. Max 3,7 10,7 213 319 425 53,0 425
|nCeI’titude 11,4% 8,1% 7,3% 7,0% 6,8% 6,8% 6,8%
Facteur d'élargissement k = 3 k=3 (=]

n/ - ]
n/a lllj' HORIBA (Wa) |HORIBA
Moyenne Polluant err. err. err. err. err. err. err.
Ecart type Polluant err. err. err. err. err. err. err.
na na na na na na na

NH2_ETIR

NH3_FTIR bl FIR_sesaM | (ppm) |FTIR_SESAM
Moyenne Polluant 01 18 9,9 214 33,0 445 39,0
Ecart type Polluant 10 0,9 2,3 2,6 2,1 2,0 16

ppm ppm ppm ppm ppm ppm ppm

Arpmania L2

|| Ammonia NH3 - FTIR_GASMET DX | (ppm) |FTIR_GASMET_DX
Moyenne Polluant 19 6,1 15,9 27,9 37,5 48,0 40,4
Ecart type Polluant 03 15 23 20 17 16 11

i ppm ppm ppm ppm ppm ppm ppm

INpaas e ,

MH3_AV_FTUV bl J FTUv (ppm) [FTUV

Moyenne Polluant 43 39 56 19 23,1 36,3 36,0
Ecart type Polluant 05 0,2 0,6 16 2,0 19 0,0

ppm ppm ppm ppm ppm ppm ppm
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le cham

Normandie

CERIAM

[37] FIR N° 188

Inter-comparaison SO2
(paliers montants & descendants)
Spécifications
Min 3,3 17,15 31,1 45,43 58,32 73,46 86,52 102,36 116,59 126,89
Nom 4,37 21,37 38,35 55,93 71,84 90,37 106,32 125,85 143,41 156,12
Max 5,44 25,59 45,6 66,43 85,36 107,28 126,12 149,34 170,23 185,35
incertitude] 24,4% 19,7% 18,9% 18,8% 18,8% 18,7% 18,6% 18,7% 18,7% 18,7%
facteur d'élargissement k = 3
HORIBA
Résultat Hors Plage Hors Plage Hors Plage Hors Plage Hors Plage Hors Plage Hors Plage Hors Plage Hors Plage Hors Plage
moy. +1c n/a n/a n/a n/a n/a n/a n/a n/a n/a n/a
Moyenne n/a n/a n/a n/a n/a n/a n/a n/a n/a n/a
moy. -1c n/a n/a n/a n/a n/a n/a n/a n/a n/a n/a
-] n/a n/a n/a n/a n/a n/a n/a n/a n/a n/a
Cpk na na na n/a na na na na na na
Cmk na na na na na na na na na na
SESAM
Résultat OK oK OK OK OK oK OK OK OK OK
moy. +1c 5,81 23,67 41,64 60,73 76,03 94,38 110,44 131,09 145,67 158,94
Moyenne 5,25 23,06 41,05 60,07 75,41 93,73 109,84 130,39 145,02 158,18
moy.-1c 4,69 22,45 40,46 59,41 74,79 93,08 109,24 129,69 144,37 157,42
(] 0,56 0,61 0,59 0,66 0,62 0,65 0,6 0,7 0,65 0,76
Cpk 0,64 2,31 4.1 53 727 8,67 1 1,19 B3.75 12,82
Cmk 011 138 257 321 535 695 9.04 902 1293 192
GASMET _DX
Résultat 0 o) o o 0 O o o 0 O
moy. +16 4,43 22,50 39,03 59,69 79,89 94,22 111,88 132,66 149,73 164,06
Moyenne 4,21 18,97 38,8 59,34 78,67 94,08 111,67 132,16 149,46 163,75
moy.-1c 3,99 15,44 38,57 58,99 77,45 93,94 111,46 131,66 149,19 163,44
o 0,22 3,53 0,23 0,35 1,22 0,14 0,21 0,5 0,27 0,31
Cpk 162 0,4 10,51 10 3,69 40,26 3143 1566 33,11 3143
Cmk 138 0.17 9.86 6.75 183 3143 2294 11.45 2564 2323
GASMET _CX
Résultat Hors Plage Hors Plage Hors Plage Hors Plage Hors Plage Hors Plage Hors Plage Hors Plage Hors Plage Hors Plage
moy. +1c n/a n/a n/a n/a n/a n/a n/a n/a n/a n/a
Moyenne n/a n/a n/a n/a n/a n/a n/a n/a n/a n/a
moy.-1c n/a n/a n/a n/a n/a n/a n/a n/a n/a n/a
c n/a n/a n/a n/a n/a n/a n/a n/a n/a n/a
Cpk na na na na na na na na na na
Cmk na na na na na na na na na na
Comparaisonmoyennes HORIBA - SESAM - GASMET
répartition par seuils
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8,558 8II 8 gII 8 SHNS SHNS SENSg 8 SHMN 8
oo CmmcS  © s o s o s o s o© S o 5 S
4,37 21,37 38,35 55,93 71,84 90,37 106,32 125,85 143,41 156,12
Spédifications
® HORIBA ®SESAM = GASMET_DX ® GASMET_CX
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le cham
Normandie CERIAM

[38] FIR N° 169

Inter-comparaison NO2

(paliers montants)
Spécifications

Spécif. Min| 18,44 95,23 172,5 252,01 323,52 407,45 479,88 567,76 646,71 703,8
Cible RDM 22,52 110,07 197,49 288,03 369,97 465,41 547,56 648,13 738,57 804,01
Spécif. May 26,6 124,91 222,48 324,05 416,42 523,37 615,24 728,5 830,43 904,22
incertitude] 18,1% 13,5% 12,7% 12,5% 12,6% 12,5% 12,4% 12,4% 12,4% 12,5%
facteur d'élargissement k = 3

HORIBA
Résultat Hors Plage Hors Plage Hors Plage Hors Plage Hors Plage Hors Plage Hors Plage Hors Plage Hors Plage Hors Plage
Maxi HORIH n/a n/a n/a n/a n/a n/a n/a n/a n/a n/a
Moy. HORII’ n/a n/a n/a n/a n/a n/a n/a n/a n/a n/a
Mini HORId n/a n/a n/a n/a n/a n/a n/a n/a n/a n/a
-] | n/a n/a n/a n/a n/a n/a n/a n/a n/a n/a
Cpk na na na n/a na na na na na na
Cmk na na na na na na na na na na

SESAM

Résultat
Maxi SESA| 21,54 101,71 189,07 270,68 349,94 436,23 515,66 609,55 681,34 744,94

Moy. SESAN 21,11 100,49 188,09 268,54 347,05 431,88 510,86 603,92 676,35 738,03

Mini SESAM 20,68 99,27 187,11 266,40 344,16 427,53 506,06 598,29 671,36 731,12
(] 0,43 1,22 0,98 2,14 2,89 4,35 4,8 5,63 4,99 6,91
Cpk 3,16 4,05 85 561 536 2,44 4,7 4,76 6,14 2,83
Cimk 207 144 53 257 271 187 215 214 198 165
GASMET _DX
Résultat OK (0] ¢ (0] ¢ OK OK (0] ¢ (0]¢ OK OK (0] ¢
Maxi DX 23,08 115,62 208,74 305,46 387,29 486,85 575,37 645,85 725,82 790,68
Moy. DX 20,83 113,04 205,68 301,92 383,61 483,1 569,62 639,86 720,7 786,92
Mini DX 18,58 110,46 202,62 298,38 379,93 479,35 563,87 633,87 715,58 783,16
c 2,25 2,58 3,06 3,54 3,68 3,75 5,75 5,99 5,12 3,76
Cpk 0,6 192 2,72 339 221 515 392 2,47 598 8,88
Cmk 035 153 183 208 297 358 264 401 482 737
GASMET _CX
Résultat Hors Plage Hors Plage Hors Plage Hors Plage Hors Plage Hors Plage Hors Plage Hors Plage Hors Plage Hors Plage
Maxi CX n/a n/a n/a n/a n/a n/a n/a n/a n/a n/a
Moy. CX n/a n/a n/a n/a n/a n/a n/a n/a n/a n/a
Mini CX n/a n/a n/a n/a n/a n/a n/a n/a n/a n/a
c n/a n/a n/a n/a n/a n/a n/a n/a n/a n/a
Cpk na na na na na na na na na na
Cmk na na na na na na na na na na

Comparaison moyennes HORIBA - SESAM - GASMET

répartition par seuils
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22,52 110,07 197,49 288,03 369,97 465,41 547,56 648,13 738,57 804,01

Spécifications

B HORIBA B SESAM B GASMET_DX B GASMET_CX
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[39] FIR N° 246 (extrait)
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1 2 3 4 5 6 7
Spécif. Min 30,2 94,1 189,9 2858 3816 4774 3816
Cible RDM 34,1 102,3 204,6 307,0 409,3 5116 409,3
Spécif. Max 38,0 10,5 2193 328,1 436,9 545,8 436,9
|nCeI’titude 11,3% 8,0% 7,2% 6,9% 6,8% 6,7% 6,8%
Facteur d'élargissement k = 3 k=3 (=]
NEoa-e 1
NOXHU lllj' HORIBA (ppm) |HORIBA
Moyenne Polluant 22,5 72,2 1515 2313 3111 390,5 314,2
Ecart type Polluant 0,6 10 08 08 0,6 0,9 0,5
ppm ppm ppm ppm ppm ppm ppm
NQ2_ETIR
NOZ_FTIR bl FIR_sesaM | (ppm) |FTIR_SESAM
MOyenne PO"uant 30,0 92,9 195,3 2954 398,9 497,2 398,3
Ecart type Polluant 0,7 15 12 2,2 3,7 5,3 33
ppm ppm ppm ppm ppm ppm ppm
Nitcaandiavida NOY
] Mitrogen dioxide NJ FTIR_GASMET DX | (ppm) |FTIR_GASMET_DX
Moyenne Polluant 29,9 98,0 209,7 316,8 4257 534,9 427,6
Ecart type Polluant 25 3,6 3,6 33 47 6,4 51
i ppm ppm ppm ppm ppm ppm ppm
e — y
NOX_AV_FTUV bl J FTUv (ppm) [FTUV
Moyenne PO"uant 26,3 82,0 1713 2618 353,3 446,3 365,4
Ecart type Polluant 08 18 2,1 2,2 2,3 2,3 10
ppm ppm ppm ppm ppm ppm ppm
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Résumé :

Depuis ’affaire Volkswagen, la pression sur les constructeurs frangais est forte. Apres une
invitation en janvier 2016 de Renault au Ministére de I’Environnement, de I’Ecologie et du
Développement Durable, la Ministre Ségoléne Royal expliquait que Renault s’est engagé a
rappeler 15000 véhicules... Le CERTAM étant un acteur majeur dans le controle des émissions
polluantes et pour se préparer a des normes qui sont de plus en plus exigeantes, avait un besoin
de comparer la performance d’analyseur pour des especes chimiques pas encore réglementees.
L’étude a été divisée en plusieurs étapes : Polluants réglementés et non réglementés, seuls et en
mélange, pour des plages de concentration choisies en relation avec les teneurs rencontrées dans
les conditions de roulage. La réalisation d’un diviseur de gaz pilotée par une interface
informatisée a permis d’injecter une concentration connue d’une espéce chimique étalon a trois
analyseurs de fagon simultanée. Une automatisation du processus a été nécessaire pour
optimiser la consommation de gaz et de s’assurer de la répétabilité de tous les essais. La
méthodologie mise en place a permis d’évaluer la performance de chacune des baies d’analyse
pour des polluants réglementés et non réglementés.

Mots clés : Euro 6, CMR, CO2, NOy, PNR, FTIR, NH3

Summary :

Since Volkswagen Diesel gate, governments put pressure on car manufacturers. In France,
Carlos Ghosn said that all Renault cars “followed the norms” but, what about between real
world and laboratory test. CERTAM laboratory is a major actor about pollutant assessment and
foresee future regulations. In this case, CERTAM needed to carry out comparison among
analysis equipment, this comparison was the foremost challenge of my study. After a survey
about chemicals compounds worthwhile for the laboratory, | achieve an automatic gas splitter
for challenging three analyzers simultaneously by a calibration gas. This methodology assessed
each equipment for some regulated and no yet regulated pollutants.
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