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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
en général confiée aux comités techniques de I'I[SO. Chaque comité membre intéressé par une étude
a le droit de faire partie du comité technique créé a cet effet. Les organisations internationales,
gouvernementales et non gouvernementales, en liaison avec I'ISO participent également aux travaux.
L'ISO collabore étroitement avec la Commission électrotechnique internationale (IEC) en ce qui
concerne la normalisation électrotechnique.

Les procédures utilisées pour élaborer le présent document et celles destinées a sa mise a jour sont
décrites dans les Directives ISO/IEC, Partie 1. Il convient, en particulier, de prendre note des différents
critéres d'approbation requis pour les différents types de documents ISO. Le présent document
a été rédigé conformément aux reégles de rédaction données dans les Directives ISO/IEC, Partie 2
(voir www.iso.org/directives).

L'ISO attire l'attention sur le fait que la mise en application du présent document peut entrainer
l'utilisation d’'un ou de plusieurs brevets. L'ISO ne prend pas position quant a la preuve, a la validité et
a l'applicabilité de tout droit de propriété revendiqué a cet égard. A la date de publication du présent
document, I'ISO n'avait pas recu notification qu'un ou plusieurs brevets pouvaient étre nécessaires a sa
mise en application. Toutefois, il y a lieu d’avertir les responsables de la mise en application du présent
document que des informations plus récentes sont susceptibles de figurer dans la base de données de
brevets, disponible a I'adresse www.iso.org/brevets. L'ISO ne saurait étre tenue pour responsable de ne
pas avoir identifié tout ou partie de tels droits de propriété.

. . sventu . , , u ,
Les appellations commerciales éventuellement mentionnées dans le présent document sont données
pour information, par souci de commodité, a I'intention des utilisateurs et ne sauraient constituer un
engagement.

Pour une explication de la nature volontaire des normes, la signification des termes et expressions
spécifiques de I'lSO liés a I'évaluation de la conformité, ou pour toute information au sujet de 1'adhésion
de I'I[SO aux principes de I'Organisation mondiale du commerce (OMC) concernant les obstacles
techniques au commerce (OTC), voir: www.iso.org/iso/fr/avant-propos.html.

Le présent document a été élaboré par le comité technique ISO/TC 158, Analyse des gaz.
Une liste de toutes les parties de la série ISO 6142 se trouve sur le site web de I'ISO.

Il convient que l'utilisateur adresse tout retour d’information ou toute question concernant le présent
document a I'organisme national de normalisation de son pays. Une liste exhaustive desdits organismes
se trouve a I'adresse www.iso.org/fr/members.html.
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Introduction

La révision de I'ISO 6142 a été décidée pour fournir de meilleures lignes directrices aux utilisateurs du
présent document, en particulier en ce qui concerne les mesures d’assurance qualité et 'accréditation
des laboratoires. Lors de la préparation de la révision, il a été décidé de prévoir deux types de
mélanges de gaz pour étalonnage avec différents niveaux d'assurance qualité et avec différents niveaux
d'incertitude de mesure. La différence entre les deux classes peut se résumer comme suit.

Les mélanges de gaz pour étalonnage de Classe [ sont préparés conformément a I'ISO 6142-1. Les
mélanges sont vérifiés individuellement. Sous réserve que des procédures rigoureuses et completes
d'assurance qualité et de controle qualité soient adoptées durant la préparation et la vérification de ces
mélanges, il est possible d’atteindre des incertitudes de mesure nettement plus faibles que par toute
autre méthode de préparation.

Les mélanges de gaz pour étalonnage de Classe Il peuvent étre préparés individuellement ou par lots et
peuvent étre certifiés avec une incertitude de mesure générique associée.

Les mélanges de gaz pour étalonnage de Classe II préparés individuellement sont produits de la
méme maniére que les mélanges de gaz pour étalonnage de Classe I, mais ces mélanges ne sont pas
vérifiés individuellement. La vérification des mélanges de gaz pour étalonnage de Classe Il préparés
individuellement est basée sur des vérifications périodiques.

Les mélanges de gaz pour étalonnage de Classe II, qui sont produits par lots, étendent les principes de
préparation gravimétrique décrits dans I'[SO 6142-1.

Pour des mélanges contenant des constituants identiques avec des fractions molaires de constituants
théoriquement identiques, les mélanges de gaz pour étalonnage de Classe Il auront généralement
des fractions molaires de constituants associées a des incertitudes de mesure plus élevées que leurs
équivalents de Classe L.

Le présent document a été élaboré pour étre conforme a I'lSO 6142-1.

© IS0 2023 - Tous droits réservés \%
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Analyse des gaz — Préparation des mélanges de gaz pour
étalonnage —

Partie 2:
Méthode gravimétrique pour les mélanges de Classe II

1 Domaine d'application

Le présent document décrit la préparation gravimétrique statique de mélanges de gaz pour étalonnage
de Classe II et décrit une méthode de calcul de l'incertitude de mesure associée a la fraction molaire
de chaque constituant. En plus de toutes les contributions a l'incertitude de mesure mentionnées
dans I'ISO 6142-1, le présent document tient également compte de l'incertitude due au processus de
validation pour les mélanges de Classe II qui ne sont pas vérifiés individuellement, comme c’est le cas
pour les mélanges de Classe I.

Le présent document étend I'évaluation de I'incertitude décrite dans I'ISO 6142-1 de facon a inclure les
effets de la production par lots et le processus de vérification. Il fournit des recommandations sur la
fagon d’obtenir un bilan d’incertitude représentatif d'une catégorie de mélanges en particulier.

Les méthodes de production par lots de plus d'un mélange au cours d’'un seul processus sont incluses
dans le présent document.

Le présent document s'applique uniquement aux mélanges de constituants gazeux ou totalement
vaporisés qui peuvent étre introduits dans la bouteille a 1'état gazeux ou liquide. Les mélanges de gaz
binaires et a plusieurs constituants sont couverts par le présent document.

Le présent document est limité aux molécules/constituants non réactifs qui sont présents en
quantité supérieure ou égale a une fraction molaire de 100 pmol/mol. Le présent document exclut les
constituants qui réagissent entre eux, ou avec des contaminants courants tels que la vapeur d’eau ou
I'oxygéne, ou qui réagissent avec la surface interne de la bouteille et le robinet sous forme d’absorption
ou d’adsorption.

2 Références normatives

Les documents suivants sont cités dans le texte de sorte qu'ils constituent, pour tout ou partie de leur
contenu, des exigences du présent document. Pour les références datées, seule '’édition citée s’applique.
Pour les références non datées, la derniére édition du document de référence s'applique (y compris les
éventuels amendements).

[SO 6142-1:2015, Analyse des gaz — Préparation des mélanges de gaz pour étalonnage — Partie 1: Méthode
gravimétrique pour les mélanges de Classe |

ISO 6141, Analyse des gaz — Contenu des certificats des mélanges de gaz pour étalonnage

ISO 7504, Analyse des gaz — Vocabulaire
3 Termes et définitions

Pour les besoins du présent document, les termes et les définitions de I'lSO 7504 ainsi que les suivants
s’appliquent.

© IS0 2023 - Tous droits réservés 1
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by

L'ISO et I'lEC tiennent a jour des bases de données terminologiques destinées a étre utilisées en
normalisation, consultables aux adresses suivantes:

— ISO Online browsing platform: disponible a I'adresse https://www.iso.org/obp

— IEC Electropedia: disponible a I'adresse https://www.electropedia.org/

3.1

incertitude générique
incertitude attribuée a la fraction molaire d'un constituant d'une catégorie de mélanges (3.2),
représentative de tous les mélanges appartenant a cette catégorie

Note 1 a l'article: Cette incertitude est calculée d’apres le processus de validation et n'est pas calculée
individuellement pour chaque bouteille. Lincertitude générique est généralement exprimée sous forme
d'incertitude relative élargie.

3.2

catégorie de mélanges

groupe de mélanges ayant la méme méthode de remplissage et la méme méthode de vérification
analytique et dont les propriétés sont suffisamment similaires pour que I'incertitude de la composition
de ces mélanges puisse étre décrite par une seule déclaration d’incertitude générique (3.1)

4 Symboles

n nombre de réplicats lors de la validation

u(...) incertitude-type (de la grandeur entre parentheses)

U(... incertitude élargie (de la grandeur entre parenthéses)

u(vy) incertitude-type pour le processus de validation pour le constituant k

Vi fraction molaire de constituant k

Yk ver fraction molaire du constituant k mesurée par analyse lors de la validation du mélange

Yk prep fraction molaire du constituant k calculée lors de la préparation du mélange

Vi différence de fraction molaire entre la préparation et la vérification pour le constituant k
Vk = (J’k,prep _yk,ver)

Sbb composante de variance entre les unités d'apres une étude d’homogénéité, exprimée sous
forme d’écart-type

MS among carré moyen entre les groupes (d’apres une ANOVA)

MS ithin carré moyen au sein des groupes (d’aprés une ANOVA)

ny nombre d’analyses individuelles effectuées sur un constituant dans un mélange

z nombre total de mélanges dans le lot

a nombre de mélanges analysés a partir du lot total

Yavg fraction moyenne de quantité de matieres pour un constituant du lot

A résultats analytiques exprimés sous forme de réponse instrumentale

U () incertitude relative élargie (de la grandeur entre parentheses)

2 © IS0 2023 - Tous droits réservés
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5 Principe

Les mélanges de gaz pour étalonnage de Classe Il sont préparés conformément aux principes de
préparation détaillés dans I'ISO 6142-1 et les mélanges peuvent étre préparés individuellement ou en
production par lots a I'aide d'un processus gravimétrique validé; cependant, la vérification individuelle
du mélange final par rapport a des mélanges de gaz de référence indépendants n’est pas requise.

Le processus relatif a la méthode gravimétrique de préparation de mélanges de gaz pour étalonnage
de Classe Il avec une préparation individuelle est donné sous forme de logigramme a la Figure 1
de I'ISO 6142-1:2015. Les mélanges de Classe Il sont généralement des mélanges préparés a intervalles
réguliers et en appliquant un mode opératoire de préparation défini.

Lors du processus de validation de cette méthode de préparation, I'incertitude des mélanges de gaz pour
étalonnage est évaluée comme il est décrit a I'Article 11 de I'ISO 6142-1:2015. Un contréle statistique
du processus de validation est requis. Pour un certain nombre de mélanges fréquemment produits, la
moyenne des incertitudes calculées est ensuite utilisée pour obtenir une incertitude générique pour
une gamme définie de fractions molaires et de compositions. Des informations complémentaires sont
données a I'Article 6 et a 'Article 9.

Le conditionnement d'un lot de mélanges de gaz pour étalonnage est décrit a I'Article 7 avec une
description du processus de remplissage et du calcul de I'incertitude.

La prolongation de la validité de cette incertitude générique doit étre reconfirmée périodiquement
conformément aux modes opératoires décrits a 'Article 8.

6 Production individuelle de bouteilles

6.1 Généralités

Le processus de préparation individuelle de mélanges de gaz pour étalonnage de Classe Il est représenté
ala Figure 1.

© IS0 2023 - Tous droits réservés 3
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Définir une gamme
de fractions molaires

Préparer un groupe de
mélanges conformément
allso 6142-1

Calculer l'incertitude
générique

Déterminer la fréquence
de la vérification
périodique

Effectuer la
vérification périodique

non oui

Figure 1 — Schéma relatif a la méthode gravimétrique de préparation de mélanges de gaz pour
étalonnage de Classe II, préparation individuelle

6.2 Estimation de I'incertitude générique des mélanges de gaz pour étalonnage

Pour chaque gamme définie de constituants et de quantité de matiere, un ensemble contenant de
préférence n = 10, avec un minimum de 6 mélanges gravimétriques, doit étre préparé et vérifié
conformément a I'ISO 6142-1 dans des conditions spécifiées.

Les résultats de la vérification de chaque mélange doivent étre examinés par rapport aux criteres
suivants:

— tous les mélanges doivent satisfaire au critére de vérification décrit dans le paragraphe 10.2
de I'[SO 6142-1:2015;

— lécart-type de la moyenne des incertitudes élargies doit étre inférieur a la moitié de I'incertitude
générique élargie prévue;

— dans lincertitude générique, une composante supplémentaire de lincertitude, provenant du
processus de validation, u(v,), est ajoutée, voir la Formule (1):

u(vy ) = ! Zn (vk,,-—ﬁ)z €y

n—141=n

4 © IS0 2023 - Tous droits réservés
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ou v, désigne la différence entre la fraction molaire du constituant k, calculée a partir de la préparation
et celle provenant de la vérification, et n est le nombre de mélanges impliqués dans le processus de
validation.

Une autre approche consiste a utiliser un modele issu d'une méta-analyse, notamment le modele
de DerSimonian-Laird.

L'incertitude-type composée de la fraction molaire du constituant k dans le mélange final doit étre
calculée a l'aide de la Formule (9) de I'lSO 6142-1 modifiée comme suit:

1 2
u. (i ):E\/”Z (yk, prep )+”2 (yk,ver )+(|.Vk,prep _.Vk,ver|) +u(vy )2 (2)

L'incertitude générique doit étre calculée d’apreés la moyenne des incertitudes élargies et doit étre
arrondie a une valeur a deux chiffres significatifs.

Des exemples d’estimation d'une incertitude générique sont donnés a I'’Annexe A.

Des informations sur la fréquence de validation de I'incertitude générique sont données a I'Article 8.

7 Production par lots

7.1 Généralités

Le remplissage par lots offre des avantages en matiere de productivité par rapport au remplissage
gravimétrique individuel étape par étape. Lors du processus de remplissage par lots, TANOVA a un
facteur est utilisée pour déterminer la variation entre les bouteilles (s, ,) pour le constituant d'intérét
k. Celle-ci est ensuite utilisée pour calculer I'incertitude du lot en ajoutant la valeur s, a I'incertitude
gravimétrique de la bouteille sur la balance. Des recommandations supplémentaires sur la réalisation
d’'une ANOVA a un facteur sont données dans le Guide 1SO 3511,

7.2 Processus de remplissage par lots

La production gravimétrique de mélanges de gaz de composition théoriquement identique peut étre
effectuée en préparant un lot de bouteilles identiques, en raccordant les bouteilles a une rampe de
conditionnement et en placant une bouteille sur une balance haute capacité a haute résolution. L'ajout
des constituants gazeux doit étre controlé en mesurant et en enregistrant les masses de gaz ajoutées
dans la bouteille située sur la balance.

La bouteille doit étre pesée apres chaque ajout de gaz pour déterminer la masse de chaque constituant
gazeux ajouté dans la bouteille de contrdle située sur la balance. Spécifiquement:

— raccorder toutes les bouteilles a remplir a la rampe et placer une bouteille sur la balance;

— tirer au vide toutes les bouteilles raccordées a la rampe et consigner la masse a vide de la bouteille
sur la balance;

— remplirles bouteilles successivementavecles constituants gazeuxjusqu'aux masses cibles spécifiées
dans les instructions de conditionnement du mélange;

— continuer jusqu'a ce qu’a la fin du processus de conditionnement du mélange;
— homogénéiser les mélanges, par exemple en faisant rouler les bouteilles.

Des effets aléatoires, de légeres variations de prétraitement des bouteilles (par exemple, le tirage
au vide) et la conception de la rampe peuvent entrainer des écarts au niveau des fractions molaires
individuelles des mélanges de gaz préparés lors des processus par lots. Ces effets peuvent étre exprimés
sous la forme d'une composante d’incertitude supplémentaire (incertitude du lot) lors du processus de
préparation gravimétrique.
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