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Avant-propos 

L’ISO (Organisation internationale de normalisation) est une fédération mondiale 
d’organismes nationaux de normalisation (comités membres de I’ISO). L’élaboration 
des Normes internationales est confiée aux comités techniques de I’ISO. Chaque 
comité membre intéressé par une étude a le droit de faire partie du comité technique 
créé à cet effet. Les organisations internationales, gouvernementales et non gouverne- 
mentales, en liaison avec I’ISO participent également aux travaux. 

Les projets de Normes internationales adoptés par les comités techniques sont soumis 
aux comités membres pour approbation, avant leur acceptation comme Normes inter- 
nationales par le Conseil de I’ISO. Les Normes internationales sont approuvées confor- 
mément aux procédures de I’ISO qui requièrent l’approbation de 75 % au moins des 
comités membres votants. 

La Norme internationale ISO 6145/4 a été élaborée par le comité technique 
ISO/TC 158, Analyse des gaz. 

L’attention des utilisateurs est attirée sur le fait que toutes les Normes internationales 
sont de temps en temps soumises à révision et que toute référence faite à une autre 
Norme internationale dans le présent document implique qu’il s’agit, sauf indication 
contraire, de la dernière édition. 

(71 Organisation internationale de normalisation, 1986 l 

Imprimé en Suisse 
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NORME INTERN\ATIONALE ISO 6145/4-1986 (FI 

Analyse des gaz - Préparation des mélanges de.,gaz pour 
étalonnàge - Méthodes volumétriques dynamiques - 
Partie 4 : Méthode d’injection continue 

1 Objet et domaine d’application 

La présente Norme internationale constitue la partie 4 de 
I’ISO 6145, qui traite des diverses méthodes volumétriques 
dynamiques utilisées pour la préparation des mélanges de gaz 
pour étalonnage. 

Elle décrit la production de mélanges de gaz pour étalonnage 
par un mélange continu de débits de volumes de gaz et où la 
précision de la concentration de chaque constituant, dans la 
gamme de 10 000 à 10 ppm ( V/ VI, est d’environ 5 %. 

2 Références 

ISO 6143, Analyse des gaz - Dé termina tion de la composition 
des mélanges de gaz pour étalonnage - Methodes par compa- 
raison. 

I SO 614511, Analyse des gaz - Préparation des melanges de 
gaz pour étalonnage - Methodes volumétriques dynamiques 
- Partie 1: Méthodes d’étalonnage. 

ISO 8221, Analyse des gaz - Préparation des mélanges de gaz 
pour étalonnage contenant un constituant condensable - 
Me thode gra vime trique. 1) 

3 Principe 

Le constituant minoritaire, gaz ou liquide, est injecté à l’aide 
d’une seringue actionnée mécaniquement et passe par un tube 
capillaire, de manière à rejoindre un courant de gaz de complé- 
ment s’écoulant de façon continue. Apres mélange, le flux en 
résultant peut être prélevé en tant qu’échantillon, à la pression 
atmosphérique. Des mélanges à constituants multiples peuvent 
être préparés en utilisant simultanément plusieurs seringues ou 
en expulsant d’une seule seringue un mélange de gaz ou de 
liquides de composition connue. 

Le titre volumique, CA, du constituant d’étalonnage du 
mélange est défini par 

qA 
CA = - 

qA + qB 

où 

qA est le débit-volume de gaz du constituant injecté; 

qB est le débit-volume du gaz de complément, exprimé 
dans la même unité que Celle de qA. 

Dans le cas où le constituant injecté est un liquide, le débit- 
volume de gaz est donne par l’équation 

qLA’@LA 
qA = - 

@GA 

où 

qLA est le débit-volume de liquide du constituant pour éta- 
lonnage injecté, exprimé dans la même unité que celle de 
q& 

@LA est la masse volumique du constituant liquide à la 
température de l’exécution du méiange ; 

QGA est la masse volumique de la vapeur du constituant 
injecté a la température de l’exécution du mélange, expri- 
mec dans la même unité que celle de @LA. 

Le titre volumique est défini par 

CA = 
qLA-@LA 

qLA’@LA + qB’@GA 

À de trés faibles niveaux, il peut être exprimé avec une préci- 
sion suffisante par 

qA 
CA = - 

qB 

lorsque le constituant injecté est un gaz, ou par 

qLA’@LA 
CA = - 

qB’@GA 

lorsque le constituant injecté est un liquide. 

1) En cours d’élaboration. 
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4 Exemple de réalisation 

La figure montre un montage possible. 

Le gaz de complément (l), épuré (3) ou humidifié (4) selon ce 
qui est désiré, passe à travers un serpentin (5) et un débit-métre 
à section variable (6) puis rejoint-la chambre de mélange (12). 
Le débit est réglé par un régulateur et un détendeur (2). La 
seringue (9) est prolongée par une certaine longueur de tube 
capillaire (8), pouvant être, par exemple, l’aiguille de la serin- 
gue, dont l’extrémité est connectée à l’orifice d’entrée de la 
chambre de mélange. La seringue est remplie par le constituant 
minoritaire à l’aide d’une vanne à trois voies (7) et le piston de la 
seringue (10) est actionné par un moteur (11) à une vitesse 
choisie dans la gamme disponible. La chambre de mélange est 
constituée de cinq petites sphéres de 250 ml de capacité reliées 
par de petites longueurs de tube en verre de 30 mm de diamétre 
intérieur. 

5 Conditions opératoires 

5.1 DAbit du gaz de compibment 

Ce débit peut varier selon une échelle assez etendue grace à un 
choix approprié de débitmétres à section variable. Chaque 
débitmètre individuel a une étendue de mesurage d’environ 
1O:l mais doit être selectionne de manière que le flotteur se 
déplace sur la moiti4 supbrieure de I’echelle des débits. II est 
essentiel que le gaz de complément soit exempt de poussière et 
d’impuretes afin que des particules ne puissent s’insérer entre 
le flotteur et les parois du tube, provoquant des lectures erro- 
nées. L’ensemble rhgulateur et détendeur doit fournir un debit 
suffisamment constant pour que ses variations ne se traduisent 
pas par un mouvement du flotteur. 

5,2 DElbit du constituant pour Qtalonnage 

Ce debit peut varier à la fois en modifiant la rtSglage du moteur 
qui, habituellement, a une gamme de plusieurs vitesses prdd& 
terminees et en selactionnant une taille de seringue. II existe 
des seringues etanches aux gaz pour des capa&& de 10 MI & 
50 ml. Le tube capillaire ou l’aiguille de la seringue doivent Qtre 
choisis de sorte qu’aucune contre-pression ne se developpe 
dans la seringue au rythme le plus eleve de l’injection. 

De faibles debits de vapeur, provenant de l’injection d’un cons- 
tituant liquide, peuvent Qtre obtenus en utilisant une seringue 
de quelques microlitres de capacite ou en employant une serin- 
gue de plus grande capacite contenant un constituant dilue 
dans un solvant neutre, 

5.3 Op&ation de melange 

Le moteur qui actionne le piston de la seringue est ordinalra- 
ment un moteur pas-&pas 4 frequance variable, II peut arriver, 
en consdquence, que pour une faible vitesse de course du pia- 
ton, le constituant soit injecte en quantites discretes plut& que 
de façon continue. Si l’intervalle de temps entre les progres- 
sions successives du piston approche la constante de temps de 
la chambre de melange, des variations de compo&tion seront 
observées à l’orifice de sortie, Ceci peut Qtre &itb en utilisant 

une chambre de mélange de plus grand volume ou en ayant 
recours à une seringue différente telle qu’on obtienne le même 
taux d’injection mais avec un déplacement plus rapide du pis- 
ton (et, par suite, un temps plus court entre les renouvelle- 
ments du remplissage de la seringue). 

Lorsque le constituant pour étalonnage est un liquide, il se peut 
que sa vitesse d’évaporation dans le flux de gaz de complément 
soit inférieure à la vitesse d’injection. Si un bouchon de laine de 
verre, fixé à l’extrémité de l’aiguille d’injection, ne fournit pas 
une section suffisante pour qu’il y ait évaporation compléte, le 
débit du volume de liquide doit être réduit jusqu’au point où 
l’évaporation soit complète et instantanée. 

5.4 Pression et temperature 

II ne doit pas y avoir de gradients de température entre les diffé- 
rentes parties de la chambre de mélange. Le tube et ses rac- 
cords doivent avoir des dimensions telles qu’aucune contre- 
pression significative ne se développe dans l’appareil à des taux 
normaux de débits. Les variations de temperature ambiante et 
de pression, admises en laboratoire, sont acceptables. 

6 DRtermination expbrimentale de la 
concentration et examen des sources d’erreur 

6.1 G&&ralit~s 

Cette technique est etalonnea par la methode par comparaison 
(ISO 61431, par la methode par traceur US0 6145/1, paragra- 
phe 3.3.4) ou par analyse chimique directe, selon le cas. 

L’exemple donne ci-dessous implique un etalonnage par com- 
paraison avec un melange prdpard selon I’ISO 6221 I Les erreurs 
associees a cette methode d’etalonnage sont decrites, de 
mQme que les erreurs associees B la reproductibilite de la tech- 
nique d‘injection continue@ 

6.2 Pr&wntation de la methode 

L’exigence est de produire un melange d’environ 200 ~mol/mol 
de n-hexane dans de l’azote” 

L’incertitude totale sur la concentration est donnee par 

ACA - < ACal + Af 
CA 

où 

Mal est l’incertitude d’etalonnage; 

Af est l’incertitude de fid$lM ou de repQtabllit9. 

La concentration est definie par le methode par comparaison 
comme &ant 

2 
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où 
CAE est la concentration du n-hexane dans l’étalon gravi- 
métrique ; 

r est le rapport des repenses analytiques. 

Par suite 

ACal = 
AC,, Ar 
-+- 

CAE r 

En considerant les aspects de la technique qui affectent sa 
répétabilite, le titre volumique peut Qtre exprime par 

CA = QLA’BLA (voir chapitre 3) 
qB*@CàA 

Le debit du constituant liquide, qLA, est exprime par 

vs 
qLA = 7 

où 

Vs est le volume, en centimbtres cubes, de la seringue 
entre deux reperes de la graduation; 

t est le temps, en secondes, nkessaire pour injecter le 
contenu pr6sent entre ces rep&es. 

Le debit du gaz de compl6ment & travers un ddbitmbtre B sec- 
tion variable est exprim6 par 

Ot6 

où 

Kj est une constante qui tient compte du coefflclent de 
decharge dans l’espace annulaire ; 

h est la hauteur, en mllllm~tres, du flotteur au=dessus de la 
position z&o ; 

& est la r?w!8se vohmlque, en $rammas par centlmbtre 
cube, du flotteur; I 

&Je est la masse velumlque du gaz de complbment, exprk 
mBe dans la m6me unit6 que celle de QF. 

Puisque BF b &J& I%quatlon peut 6tre slmpllfi6e en 

K2 h qg) = - (pG;,O 0 I 

ou K2 est une constante qui tient compte de Kl et de la masse 
volumique du flotteur, 

Par suite 

En supposant que Vs, @LA et K2 ne Sont pas influences par les 
conditions opératoires et ne varient pas entre l’étalonnage et 
l’emploi, on a 

CA = 

Des variations dans les conditions ambiantes (température, 
pression) affecteront pareillement la masse volumique de la 
phase gazeuse des deux constituants, si bien qu’on aura la rela- 
tion 

CA = 
K4 

t.h&G,)“e5 

QGA varie directement avec la pression, p, et de façon inverse 
avec la temperature, T, de sorte que l’erreur de fidelité est égale 
8 

At Ah 
Af= -+ 

1 AT 1 Ap 
t h+2’T+-‘- 2 P 

NOTE - Lorsque le constituant inject6 par la seringue est un gaz, on a 

CA 
=qA= v! (Qc* )016 

qe t G u 1 
Les termes de l’erreur sont de meme ordre que dans le cas d’un liquide, 

’ SI bien que le calcul de l’erreur de fld6lit6 reste inchange. 

6.3 Exemple numdrique 

6.3.1 Étalonnage par la mdthode par comparaison 

Un 6talon gravimdtrique est utilis6, prdparl) par la mkhode de 
I’ISO 8221 I 

Masse d’hexane, ml = 0,810 g AmI = 2 x 10-d g 
Masse d’azote, mp = 1 478 g Amp = 0,l g 
Puret de l’hexane, Q = 0,99 AQ = 0,001 

Incertitude relative de la m&hode analytique utills6e pour les 
cycles d’essai de pression 

AR 
--j- - 0,006 

Concentration d’hexane 

0,910 
86 ” - 4 

O,BlO- 1 478 
x 0,98 x loO 

v + --- 
86 28 

= lQ8,4 ~mol/mol 

AX 1 Am 
’ --=MWZC5 

Xl ml 

v,d?LAn (PGB)“” 
CA - - bQ&& h 

t?AE - 198,4 A6Afi 

CAE 
~=0,0063 

3 
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Les méthodes par comparaison (ISO 6143) sont utilisées pour 
comparer l’échantillon volumétrique dynamique avec l’étalon 
gravimétrique en faisant appel à la chromatographie en phase 
gazeuse. 

Rapport des réponses, r = 1,055 

Écart-type, S = 0,0042 

Nombre de comparaisons, n = 3 

Par suite 

Ar 
-= 0.01 

II s’ensuit que la concentration d’hexane produite par la techni- 
que d’injection continue est égale à 

CA = CAE’ r 

= 209,3 pmol/mol 

et que l’incertitude d’étalonnage est de 

ACal = 
ACAE Ar 
-+- 

CAE r 

= 0,016 

6.3.2 Erreur de fidélité 

Entre l’étalonnage et l’emploi, des erreurs peuvent être intro- 
duites, provenant des sources suivantes : 

a) erreur de réglage du débit du gaz de complément; 

b) erreur de réglage du débit du constituant pour étalon- 
nage ; 

c) influence de la variation de température ambiante; 

d) influence de la variation de pression ambiante. 

On peut admettre que la précision avec laquelle peut être lue la 
hauteur, h, du flotteur dans le débitmètre à section variable 
n’entraîne pas une erreur Ahlh supérieure à 2 x 10-T 

Le moteur actionnant la seringue contenant le constituant pour 
étalonnage est alimenté en fonction de la fréquence du sec- 
teur ; auquel cas, les variations de A tl t ne doivent pas dépasser 
5 x 10-T 

Une variation de température ambiante de 3 OC représente une 
valeur AT/Tde 1 x 10-T 

Une variation de pression atmosphérique de 20 mbar représente 
une valeur Aplp de 2 x 10-Z. 

Il s’ensuit que l’erreur totale de fidélité est égale à 

At Ah 1 AT 1 Ap Af= -+-+-.-+-.- 
t h2T2p 

= 4 x 10-2 
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1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

10 

I 
6 

Bouteille de gaz comprimé délivrant du gaz de complément 
Vanne réductrice de pression (détendeur) 
Épurateur (s’il y a lieu) 
Humidificateur (s’il y a lieu) 
Serpentin pour contrôle thermostatique 
Débitmétre 
Vanne à trois voies 
Capillaire de dosage 
Seringue 
Piston d’échantillonnage 

11 Moteur du piston 
12 Chambre de mélange (cinq sphères de 250 ml de capacité reliées par des tubes en verre de 30 mm de diamètre; longueur totale: 1 m) 
13 et 14 Sorties du mélange de gaz pour étalonnage 

Figure - Exemple de configuration d’une installation de production de mélange de gaz pour étalonnage par 
la technique d’injection continue avec un piston d’échantillonnage 
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