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gZésumé

lon stage, s'est effectué au sein du laboratoireatgrole de la
gualité de I'eau potable de Fes

De nos jours la validation occupe une place centtates le systéme
gualité, pour assurer la fiabilité des résultatcata en se servant des
outils statistiques qui sont des outils de diaggast indispensable pour
caractériser une meéthode et la valider.

@ctuellemente laboratoire de contréle de la qualité de I'eataple

de Fés accorde une grande importance a ces méglpattadilisation des
procédures de contrdle interne de qualité et aali@ation des méthodes
d’analyses, et ce afin d'obtenir une accréditateglon une norme
internationale ISO /CEI 17025.

fobjectif de ce travail au sein du laboratoire dent@ie de la

qualité de I'eau potable vise a valider la techeige dosage des nitrites
dans 'eau par spectrometre UV-Visible, en vérifian

» Lalinéarité

= La fidélité

= Lajustesse

» La sensibilité

= La limite de détection et de quantification

Mots clés: Validation statistique, Tests statistigas, Linéarité, limite de
détection et de quantification, Fidélité, Justesse...
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Introduction générale

SLEAU est un élément essentiel pour la survie de tea étres vivants. Sans la présence

de cette ressource naturelle précieuse et vitaleie serait extrémement réduite car les étres
vivants sont composés en grande partie d’eau

| o Y esx
&n raison de ses propriétés acido-basiques, ‘ce

Wi
o
L=

ique est I'un des principaux

solvants qui a besoin d’étre protégé contre ledstordus de la pollution, car un grand
pourcentage des maladies enregistrées dans legpayse de développement, sont
manifestement liées a la consommation de I'edlieau y étant un vecteur de maladies graves
voire mortelles». [1]

@ependant, le MAROC est considéré parmi les paydannent une grande importance a

la surveillance, la protection et le traitement’BAU, car de nos jour cella constitue une
nécessité absolue qui vise a produire une eau s@rmntenant ni micro-organisme, ni
substances chimiques nocifs.

Pour cella, il est primordial de se doter d’outilarthlyse trés précis et fiables et de

techniques trés fines pour assurer aux citoyenganeaine conforme aux réglementations
nationales et internationales, chose qui ne peetateinte qu’a travers I'utilisation des
meéthodes statistiques de la validation. Ceci parmen effet d’adapter une démarche
gualifiée, visant a assurer des résultats de gualit

Cest ainsi gue le laboratoire du contréle de lalitide I'eau potable de Fés accorde

actuellement une grande importance a ces méthpdestilisation des procédures de contréle
interne de qualité, et ce afin d’obtenir une actaéidn selon une norme internationale
ISO /CEI 17025.

Cest dans cette perspective qu’'on essayera, ars@e stage de fin d’étude de valider

une méthode non normalisée d’analyse des nitgtéssont considérés comme une cause de
contamination de I'eau potable s’ils dépassenblane (0,5mg/l selon SNIMAY], et d’évaluer

un certain nombre de paramétres caractérisantdgsi@tés physico-chimiques de I'eau
destinée a la consommation humaine (pH et chloypaas réalisation des cartes de contréle, et
ce afin de s’assurer que cette eau possede une bqumdité hygienique et quelle est exempte
de toute substances chimique susceptibles de alarsanté humaine.

of’)objectif de ce travail au sein du laboratoire der@role de la qualité de I'eau potable
vise a valider la technique de dosage des nitd@ss I'eau par spectrometre U.V-visible, via
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le processus de la norme ISO17025 en déterminaatinéarité, La fidélite, La justesse, La
limite de détection et de quantification.

Se contenu du rapport couvre: Présentation dediéi, revue bibliographique et résultats
et discussions.
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|. Approche théorique de L’EAU et sa composition chingue.
L'eau est un composé chimique essentiel pour tesiofganismes vivants. Elle se trouve en
général dans son état liquide, et posséde sousefdissoute ou en suspension, des substances
minérales et organiques. Paette raison, I'eau n’est pas considérée commeamposé
chimique pur. C’est ainsi que les chimistes utiitsde I'eau distillée pour leurs solutions.

» Matiéres minérales :
L’eau contient beaucoup d'ions dissous dont léscipaux sont le calcium (GH le sodlum
(Na"), le potassium (K, les sulfates (S ) les chlorures (C) et les nitrates (NOB.. Ils
proviennent essentiellement du lessivage des suldeg eaux de pluie. Aussi, leur teneur
dépend directement de la nature des roches. Elé ywier du milligramme par litre au

gramme par litre pour les eaux les plus salées.
D’autres éléments ne sont présents qu’'a I'étaralet(de 0,1 a 100 microgrammes par litre),
comme le cuivre, le fer, le zinc, ... lls provienneles roches mais aussi parfois des activités

industrielles et domestiques.

» Matiéres organiques

Les matiéres organiques peuvent étre présentesfeoue dissoute (pigments et composes
d’origine artificielle comme les hydrocarbures, tes pesticides, ...), ou en suspension
(déchets vegétaux, ...). Elles proviennent esseemtight de la dégradation de la matiere
organique présente dans le milieu ou dans leslesdévés par les pluies (décomposition des
plantes et des animaux), mais aussi de composés ide l'activité humaine. Leur
concentration peut atteindre quelques dizaines diggnammes par litre dans les eaux de
surface.

[I. Différents types d’eau.
En fonction de leur origine sur le globe, les epanvent étre classées en trois grands groupes :
les eaux météoriques, les eaux de surface et Uesseaterraines :

A. Eaux météoriques
Il s’agit de I'eau liquide présente dans I'atmogehét qui forme les nuages (eau de pluie).
Les eaux météoriques sont chargées d’oxygene,segatedissous présents dans I'atmosphéere
dont la concentration en sels minéraux est (10gj00) et en substances organiques est faible.

B. Eaux de surface
L’'eau de surface est l'eau qui se trouve a la sarfau proche de la surface du sol. Sa
température varie en fonction du climat et de s8sogss. Ses matieres en suspension sont
variables selon la nature et relief des terresnaveisinage. Sa composition en sels minéraux
est variable en fonction du terrain; elle retiemupde nitrates. Une eau de surface est
ordinairement riche en oxygene et pauvre en dioxigearbone4]

C. Eaux souterraines
Les eaux souterraines sont toutes les eaux seaimbwous la surface du sol, dans la zone de
saturation et en contact direct avec le sol owlssol.
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Ces eaux sont caractérisées par leur conducti@i€e I'absence de matiére en suspension et
la présence d’especes chimiques sous forme rédirntgénéral elles répondent aux normes de
potabilité car elles sont moins sensibles aux fiots accidentelleg5]

[ll. Prétraitement et traitement des eaux.

Il existe plusieurs filieres de traitement selomddure de I'eau a traiter et selon sa composition,
dont l'objectif final est d’avoir une eau qui rémbaux exigences de la norme marocaine
relative a la qualité des eaux d’alimentation huredb]

Une fois préleveée, I'eau est soumise a plusieyestge traitements :

» Dégrillage et tamisage L'eau est d'abord filtrée a travers une grilie dfarréter
les plus gros déchets, puis elle passe dans des &amailles fines retenant des
déchets plus petit§/]

» Floculation et décantation Un coagulant est ajouté a I'eau pour rassembler e
flocons les déchets encore présents (poussiérescubes de terre, etc.). Ces
flocons se déposent au fond du bassin de décamntafi® % des matieres en
suspension sont ainsi éliminées.

» Filtration . L'eau traverse un filtre, lit de sable fin etou filtre & charbon actif.
La filtration sur sable élimine les matiéres enoasibles a I'ceil nu.

» Chloration. Le chlore est ajouté sur différents points dieaésde distribution
afin d'éviter le développement de bactéries et dmtenir la qualité de I'eau tout
au long de son parcours dans les canalisatj8ps.

IV. Echantillonnage et prélevement des eaux.

A. Définition
L’échantillonnagereprésente I'ensemble des opérations ayant pouddyirélever un certain
nombre d’individus dans une population donnée.
Il permet aux statisticiens de tirer des conclusian sujet d’un « tout » on examinant qu’'une
« partie »[9]

B.Méthode
Les prélévements d’eau ont été réalisés par émigiens du milieu selon la technique décrite
dans la norméNM.03. 7. 059)]10], et qui consiste a :

» Se laver trés soigneusement les mains et avantlessun produit désinfectant,
et les rincer abondamment avec de I'eau.

» Flamber le robinet et laisser couler 3a 5 minuteentide faire le prélévement
durant cette attente et durant le prélevemenstluéle qu’'un assistant maintient
la lampe allumée un peu au dessus du robinet.

» S'il n’est pas possible de prélever I'eau par pogepih faut disposer d’un panier
métallique. A lintérieur du quel se loge le flacoie prélevement permettant
d’entrainer celui-ci en dessous de la surface éaul’; le panier est muni d’'une
anse permettant de I'attacher a une corde pougdeeamdre au fond d’un puits et
il est concu de maniére a permettre I'évacuatiofiedel entourant le flacon lors
de la remontée au dessus de la surface.
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> Le panier et la corde qui lui est attachée, softilisiés, comme les flacons, a
I'étuve avant emploi. Le prélevement est a effectuenviron 50 cm en dessous
de la surface.

> Prélevés aseptiquement dans des flacons stérilaerea a large ouverture de
capacité d’environ 500ml, les échantillons sont eatimés rapidement au
laboratoire dans des glaciaires a 4°C et analysggdiatement ou a défaut dans
les 6 heures qui suivent le prélevement.

V.Types d’analyses
Les échantillons d’eau recus par le laboratoirecdetréle de la qualité de la RADEEF
subissent deux types d’analyses :

A. Analyses bactériologiques
Les analyses bactériologiques de I'eau ont pourdbuinettre en évidence la présence ou non
des bactéries qui modifient I'aptitude d’'une eawrde utilisation donnée. L’existence de
bactéries ne saurait étre tolérée, car elle préshed risques pour la santé de I’'homme.
L'unité d’hygiéne chargée de ces types d’analysesndispensable d’apprécier la pollution en
recherchant la présence de certains micro-orgasiseel’eau tels que coliformes totaux,
coliformes fécaux, les Escherichia coli, et lesstincoques....

B. Analyses physico-chimiques
1. Parametres physiques
a) Potentiel hydrogene : pH
> Définition
Le pH d’'une solution est le logarithme décimal négee I'activité des ions hydrogene ;

pH= -log [H]

C’est un parametre important qui donne une idgédasqualité d’une eau, car il nous permet
de mesurer I'acidité, I'alcalinité ou la basicitéime eau, comme il est présenté dans le tableau
ci-dessous|11]

Tableau 1 : Classes usuelles de pH

pH=7 pH neutre
7<pH<8 neutralité approchée, majorité desaux de surfaces
55<pH<8 eaux souterraines
pH > 8 alcalinité, évaporation intense
» Principe

Le principe de base de cette mesure est la détatiminde I'activité des ions hydrogenes en
utilisant une électrode d’hydrogene et une éleetrdel référence. Dans la pratique on utilise
généralement une électrode de verre associée &leciode de référence ou encore une
électrode combinée. La différence de potentieltartsentre I'électrode de verre et I'électrode
de référence plongeant dans la méme eau est ucofotinéaire du pH selon la nornfdM
03.7.009). [12]

L’étalonnage de I'appareil se fait par des solwgitampons de références de pH connus.
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» Matériels
Marque Hach, model Sens ION2.
Electrode combiné qui réunit I'électrode de vetrbatectrode de référence.
Thermomeétre intégré.
Matériel courant du Laboratoire.

> Réactifs
Les réactifs utilisés pour I'étalonnage de l'apgasent des solutions tampon de pH mesuré a
20°C:
- Buffer solution pH 4+0,05, quantité suffisante p800ml d’eau distillée.
- Buffer solution pH 740,05, quantité suffisante p600ml d’eau distillée.
- Buffer solution pH 10£0,05, quantité suffisanteip800ml d’eau distillée.

» Mode opératoire
- Introduire I'électrode dans I'échantillon a exastin
- Lire le pH affiché sur I'écran du pH-metre apresbdisation.
- Rincer la sonde a I'eau distillée aprés chaque reesu
- Vérifier le pH nouveau de la solution Buffer de pA

SNIMA préconise pour I'eau destinée a la consononatumaine un pH compris entre 6,5 et
8,5.[13]
b) Conductivité
> Définition
La conductivité électrique d’'une eau est la cotahue d’'une colonne d’eau comprise entre
deux électrodes métalliques de 1 cm? de surfasépatré I'un de I'autre de 1cm.
L’'unité de la conductivité est le Siemens par mé&ren).(Loi N° 200-01). [14]

» Principe

La conductivité mesure la capacité de l'eau a wioede courant entre deux électrodes. La
plupart des matieres dissoutes dans I'eau se trbsweas forme d'ions chargés électriquement.
La mesure de la conductivité permet donc d'appréaiguantité de sels dissous dans Il'eau.
C’est une fonction de la concentration totale ersjale leur mobilité, de leurs valences, de leur
concentration relatives. Les appareils de mesufisést sur le terrain font généralement la
conversion automatiquemeift5]

La procédure est facile, et permet de caractdtesar  a 25°C).

Tableau 2 : Classes usuelles de conductivités

c=0.005mS/cm eau déminéralisée
10<c<80 mS/cm eau de pluie
30<c<100 mS/cm eau peu minéralisée
300 <c <500 mS/cm eau moyennement minéraliée
500 <c< 1000 mS/cm eau trés minéralisée, saumatre ou saline
¢>30000 mS/cm eau de mer

> M

atériels
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- Marque WTW, model inoLab cond720.
- Sonde marque WTW.

» Réactifs
Solution de calibration : KCI de concentration 0j0bl/l et de conductivité connue
1408us/cm £0,5% - a 25°C ;
Eau distillée de conductivité inférieure a 2ps/cm.

» Mode opératoire
- Mettre I'appareil en marche et le calibrer avesdlution de KCI.
- Plonger I'électrode dans votre échantillon et laevaleur directement sur I'appareil en

(us/cm).
- Rincer I'électrode apres chaque mesure, les lecggdont a une température constante
de 25°C.
¢) Turbidité

» Définition
La turbidité d’une eau est due a la présence dagras en suspension finement divisées :
Argiles, Matieres Organiques, etc....
L’appréciation de I'abondance de ces matieres mesan degré de turbidité, celui-ci sera
d'autant plus faible que le traitement de l'eauaaété plus efficace, il est recommandé
d’effectuer la mesure de turbidité aussi rapidengemet possible apres le prélevement.
Tableau 3 : Classes usuelles de turbidité

NTU <5 eau incolore
5<NTU < 30 eau légerement colorée
NTU > 50 eau colorée
NTU > 200 eau de surface "Africaine"
> Principe

On mesure la turbidité par la réflexion d’'un raylumineux dans I'eau. Cella consiste a
mesurer I'intensité de la lumiére diffractée a pa@r rapport aux faisceaux lumineux incidents,
dans les mémes conditions de longueurs d’'ond€argl@ entre le rayon incident et le rayon
diffracté.

La turbidité est une méthode de mesure néphélametgui s’exprime en unité NT{L6]

> Matériels
- Marque HACH, model 2100N Turbidimetre, gamme d@&talage < 0,1; 20-200 ; 1000
et 4000 NTU.

> Réactifs
- Etalon de turbidité : HACH solution de1000 NTU &Harmazine.

> Mode opératoire
- Mettre I'appareil en marche et le calibrer avesdhution étalon.
- Remplir le tube avec I'échantillon a analyser.
- Essuyer le tube avant chaque analyse.
- Lire la valeur affichée sur I'appareil.
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2. Parameétres chimiques
a) Chlorures
» Principe la Méthode de Mohr
On détermine les chlorures présents dans I'eadaparéthode volumétrigue de MOHR, qui
consiste a doser les ions chlorures en milieu agir=7) par une solution titrée de nitrates
d'argent(AgNQ@)en présence de chromate de potassiuGr®,. [17]

> Matériels
- Indicateur coloré (Solution de chromate de potassfuCrO,).
- Solution de nitrate d’argent AQNO3 a (0.1N).
- Eau distillée.
- Erlenmeyer de 250ml
- Burette.
- Echantillon d’eau.

» Mode opératoire
- Introduire dans I'erlenmeyer 50 ml d’échantilloeal a analyser.
- Ajouter 2 a 3 godtes d’'indicateur coloré (chrondagootassium $CrO,).
- Remplir la burette par AgN$a 0.1N.
- Verser a l'aide d’'une burette la solution deatiérd’argent jusqu'a apparition d'une
teinte orange.
- Noter le volume de titratiorj18]

> Réaction de dosage
Les ions chlorures se précipitent sous forme d’A@ed ions Ag sont issus d’une solution
d’AgNOs3), selon les réactions suivantes :

AgNO; => A + NQ@
Ag+ + Ci == = AgCI (précipité blanc)
¥

Lorsque le milieu est épuisé en’,dks ions Ag+ réagissent avec G¥O pour donner un
complexe coloré (rouge brique) qui caractériseolanation de chromate d’argent qui nous
indique le point d’équivalence, selon la réactiaivant :

2Ag+ + C® =============» AgCrO, (rouge orangeé)
Y 4
VI. Nitrites
A. Définition
Les nitrites sont les sels de l'acide nitreux. idamitreux est un acide instable de formule
HNO.. La formule de I'ion nitrite est NO son _poids moléculaire est proche de 46 g/mol.

O ——
——\EH

Fig. 2 : Structure de I'ion nitrite
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B. Description & origine
La minéralisation de la matiére organique préselaes le sol est réalisée par des micro-
organismes. L'azote minéral ainsi produit est éaduansformé par une oxydation bactérienne
en nitrates, et par une réduction bactériennetetesi
L'apport de nitrites dans le sol, puis dans lesxeast donc fortement lié a la quantité de
matieres organiques présentes et aux conditionsiileu. Au niveau des eaux naturelles,
I'azote provient essentiellement des pluies etrdinage des sols.
En effet seul 25 a 30% de l'azote utilisé pour flagiture est assimilé par les plantes, le reste
par lessivage des sols, se retrouve dans les easurfhces ou souterraingz]

C. Cycle d'azote
Les nitrites entrent dans le cycle de I'azote préiseschématiquement ci-dessous. lls sont le
résultat d’'une nitrification de I'ion ammonium (B, présent dans I'eau et le sol, et qui est
oxydé en nitrites par les bactéries du genre Notramas, ensuite en nitrate par les bactéries du
genre Nitrobactef19] o metErienne (Nitressineras

B B

AZOTE

ORGANIQUE
MATIERES

ORGCANIOQUE
PROTEINES
ANIMALES
a:;l{’;’%e ORGANIQUE
sl fRtian PROTEINES
- 2 ) <
VEGETALES

Fig. 3 : Cycle de I'azote

La figure ci-dessus montre que les nitrites sorst cliemposés intermédiaires de l'azote entre
'ammoniac et les nitrates, apparaissant lors déefgadation des substances azotées par les
bactéries.

D. Toxicité
Les nitrites constituent une forme moléculaire gore de I'azote dans I'eau.
Il est donc primordial de mettre au point des syste permettant de surveiller la qualité de
'eau par la mesure de toutes les especes azotées.
Chez 'homme et les mammiféres, la présence diéenittans le sang empéche I'hnémoglobine
de fixer convenablement l'oxygene. C'est l'une dasses de la « maladie bleue du
nourrisson », appelée aussi « méthémoglobinémiei»tauche plus particulierement les
nourrissons.
C'est pourquoi la teneur en nitrites dans l'ealalpet est réglementé\NM 03.7.013) et,
indirectement celle des nitrates en raison dedapacité a se transformer en nitrites.

E. Voie d’absorption
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Les nitrites existent dans I'environnement sousnéionique, non volatils ; il est donc trés

peu probable qu'ils soient absorbés par inhalati@mmcernant I'absorption par voie cutanée,

aucune information a ce sujet n'a été trouvée daistérature. Par conséquent la principale

voie d’absorbation de ces substances, lorsqu’stbes présentes dans I'eau de consommation,

est I'ingestion[20]

VII.  Le Spectrophotometre U.V-visible
La spectrophotométrie est une méthode analytiquentdgative qui consiste a mesurer
I'absorbance ou la densité optique d'une substnogque donnée, généralement en solution.
Plus I'échantillon est concentré, plus il absoebé&imiére dans les limites de proportionnalité
énoncées par la loi de Beer-Lambert.

» Remarque :
Toutes les mesures ont été réalisées avec lergplectometre UV/visible mono-faisceau
DR 5000 UV-VIS HACH LANGE avec écran tactile, avid&tection automatique des erreurs
pour une évaluation fiabl€rig. 4, 5).

Fig. 4, 5: spectrophotomeétre DR 5000

A. Principe de fonctionnement
Lorsqu’une lumiere d’intensit@ passe a travers une solution, une partie de celést

absorbée par le(s) soluté(s). Lintendifde la lumiére transmise est donc infériet@ On
définit I'absorbance de la solution comme :

Iy
4=1 ( _)
O I
On parle aussi de la transmittance définie paelition suivante :
T
=7 C'est-a-diee : A=—logT

L’absorbance est une valeur positive, sans unité. dst d’autant plus grande que l'intensité
transmise est faible.

La relation de Beer-Lambert décrit que, a une lengud’'ondel donnée, I'absorbance d’'une
solution est proportionnelle a sa concentratiorg & longueur du trajet optique (distance sur
laguelle la lumiére traverse la solution).

Alors, pour une solution limpide contenant une seuibstance absorbante :

Faculté des Sciences et Techniques - Fés
= B.P. 2202 — Route d’'Imouzzer — FES
& 212 (0) 35602953 Fax:212(0) 356082 14




Université Sidi Mohammed Ben Abdellah
Faculté des Sciences et Techniques
www.fst-usmba.ac.ma FST FES

Avec :

A, : L'absorbance ou la densité optique (sans unigé)adsolution pour une longueur
d'ondel ;

" : La concentration de la substance colorée et Bbsatans la solution (en mol3jn;
[ :Lalongueur du trajet optique traversée parigctau lumineux. (en m) ;
Zx: Le coefficient d'extinction molaire de la substanabsorbante en solution. Il rend

compte de la capacité de cette substance a abdarheniére, a la longueur d’'onde
(en mol*.m?).

Lumiére incidente a fixée Lumiére transmise ak fixée
Intensité Iy Intensité |
> —
Fig. 6: Lumieére incidente et lu transmise
<>
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VIIl.  Norme internationale 1SO17025/2005
La norme est un document établi par consensus @b@pe par un organisme reconnu
(exemple ISO/CEI) qui fourni pour des usages comsnet répétees, des regles, des lignes
directives ou des caractéristigues pour des agsivitu des résultats garantissant un niveau
d’ordre optimale de la communauté dans son ensefdble

La norme internationale 1SO17025/2005 représkstgrescriptions générales concernant la
compétence des laboratoires, des étalonnages essi@s.

Cette norme (ISO 17025) contient toutes les exigermpie doivent satisfaire les laboratoires
des essais et des étalonnages s'ils veulent appaneeuve qu’ils gérent bien un systéeme de
gualité, et qu’ils sont capables de produire desltéts techniquement valabl§22]

Elle est constituée de :

» Prescriptions relatives au management :
- Organisation.
- Systéme qualité.
- Actions préventives.
- Actions correctives.
- Audits internes.
- Achats des fournitures.
- Maitrise des documents et des enregistrements.

» Prescriptions techniques :
- Personnels.
- Méthodes / validation des méthodes.
- Equipements.
- Tracabilité du mesurage.
- Echantillonnage.
- Assurance qualité des résultats.

IX. Accréditation d’'un laboratoire d’analyse selon la mrme ISO
17025/2005
A.Définition

L’accréditation est un acte par lequel une autsat®nnait formellement la compétence d’une
entité pour mener a bien des taches spécifiquestedent dit, I'accréditation est une
évaluation de la validation systématique du fomstement du laboratoire par rapport a une
norme de qualité spécifique a celui-ci. Elle eatliionnellement réalisée par un organisme
indépendant, qui évalue le fonctionnement du laboraen fonction d’'un nombre d’éléments
clefs qui couvrent les domaines suivants

* L'organisation et la gestion.

* Les systemes de qualité.

* L'audit.

* La conception du laboratoire et I'hygiéne.

» La manipulation des échantillons.

* Les méthodes d’analyse et d’étalonnage.

* La maitrise de la qualité.
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* Les enregistrements et les rapports.
L’accréditation s’appuie sur I'évaluation de :
- La compétence du personnel.
-L’adéquation des équipements de I'organisme etdeditions d’environnement.
- Les méthodes d’analyses utilisées.

B.Processus de I'accréditatior23]
Tout organisme ou entreprise ayant un laboratoge €ssais travaillant pour ses besoins
propres peut demander une accréditation aupresodganisme accréditeur.

Au Maroc, l'accréditation correspond a la reconsaige par leMinistere chargé du
Commerce et de l'Industrie (MCI) de l'aptitude d’'un laboratoire a effectuer des msssa
déterminés ou d’'un organisme d’inspection technspecifique. Pour cela, le laboratoire doit
faire une demande officielle précisant I'unitéext £ssais concernés.

Un audit est réalisé par un auditeur qualiticienuat ou plusieurs auditeurs techniques
permettant d’évaluer la conformité du laboratoing exigences du référentiel NM I1ISO 17025.
Lorsque les conclusions sont satisfaisantes, uestation d’accréditation signée par le MCI
est remise au laboratoire, qui au bout de chagnéearsubit un audit de qualité de suivi, le

renouvellement de cette attestation s’effectue wbapis ans.

Dans le cas du laboratoire de la RADEEF, il a dej@é une demande d’accréditation selon la
norme I1SO 17025, afin de donner plus de confiance ansommateurs, et actuellement ils
cherchent a valider les méthodes d’analyse effestaé sein du laboratoire.

X. Validation d’'une méthode d’analyse
Selon la norme internationale 1ISO 17025 : « Lordguecours a des méthodes qui ne sont pas
normalisées est nécessaire, ces méthodes doiventl’ébjet d’'un accord préalable avec le
client et inclure une spécification claire des exiges du client et de I'objet de I'essai. La
méthode élaborée doit étre validée avant emploi ».
La norme internationale ISO 17025, précise quddesratoires accrédités doivent, lorsqu’ils
mettent en ceuvre une méthode analytique usuedisswg’er de la qualité des résultats obtenus.
Pour cela, elle indique les étapes suivantes :

-Définir les exigences de la clientele concernkntparameétre considéré, afin de
déterminer, par la suite, si la méthode utilisgné bien a celles-ci.

- Pour les méthodes non normalisées, modifiéesépaldppées par le laboratoire, une
validation initiale. Une fois la méthode mise erplagation, les laboratoires doivent
employer des moyens de contrdle statistique etadeordement qui permettent de
surveiller la qualité des résultats obterj@d]

A.Définitions des termes statistiques
Parmi les termes essentiels pour le traitementsttpte des données, on peut citer les
suivants:
a) Indicateurs de position[9]
Permettent de définir une valeur autour de laquefi@utres se répartissent.

I.La Moyenne
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Dans le cas ou une analyse sur un échantillonépgéttée un certain nombre de fig, la
valeur moyenne de ces mesures est un nombre impodke se calcule de la maniere
suivante : _ >

Avec :
Yx; : somme des valeurs trouvees par les mesures
n : nombre de mesures
X : la moyenne.
ii.Le mode
La valeur, du caractere, la plus fréquente ou danten dans la série de mesure est
appelée modes'il n’y a pas de valeur qui se répéte plus qu’tois ou s'il y a deux valeurs
ayant la méme occurrence, la série de mesureg®stde sans mode.
iii.La médiane
Pour une série de mesures, la valeur centrale ajiage la série en deux partie de méme
effectif est appelée médiane.
Sile nombre de valeurs est impair la médianeaegaleur centrale.
Sile nombre est pair, la médiane sera la moyeesaldux valeurs centrales.

b) Indicateurs de dispersion [9]
Ces parametres ont pour objectif, dans le cas daractére quantitatif, de caractériser la
variabilité des données dans I'échantillon par esppux individus de tendance centrale, en
particulier la moyenne.

I.La variance
C’est le terme le plus significatif statistiquemeour exprimer la qualité des données, elle est
définie par la relation suivante : < (X — X)2

.. (. — 1)

I.L’Ecart type

Le calcul de la dispersion des mesures autteirla moyenne pour un nombre limité
d’échantillons, c’est la racine carrée de la vargrl est donné par la formule suivante :

[ 5
=" (2, —3)

.5- - .tll f=1 72 71

Avec : y est la moyenne des mesures, n est le rodedegré de liberté.

lii.Le coefficient de variation
Le coefficient de variation est un nombre sans dsi qui permet de comparer deux
variables statistiques de nature différente, dohlgapourcentage que représente S par rapport
a la moyenne multipliant par 100. CV =s/m* 100

c) L’intervalle de confiance [9]
Pour s’assurer que la moyenne déterminée est i@, es limites de confiance doivent étre
fixées en relation avec le degré de confiance ‘qmallyste souhaite avoir pour son analyse.
C’est un ensemble de valeurs parmi lesquels, Ury&aible risque de ne pas trouver la valeur
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vraie.
Ce risque est appelé risque d’erreur rioté est comprisentre 0 et 1 ou 0% et 100%.

Dans notre cas on va travailler awee0,05 c'est-a-dire qu’on a :
* 5% de chance de ne pas trouver la vraie valeur ldatesvalle de confiance, (5%
d’erreur).
* 95% de chance que la vraie valeur sera a I'intéde l'intervalle de confiance.
L’intervalle de confiance de la moyenne vraie (asf, déduit a partir de la relation :

T

S .
m=y=* 1.90 — a9 %

'n
» Remarque : v
- Pour faciliter les calculs il parait que si le namlole répétitions est supérieur a cing, on

peut utiliser une valeur constante pbuy, ,exemple :
Pour=0.05, (1-0/2 = 0,975) on prendt;., o= 2.
- L'intervalle de confiance présente une grandetétiiratique, on pourra s’en servir pour
encadrer les résultats d’analyse.

B. Tests des valeurs aberrantegs]

La valeur aberrante est une valeur qui différead®t significative de la tendance globale des
autre observations pour un ensemble de donnés dgantaractéristiques communes. Deux
alternatives existent :

 La valeur aberrante est I'expression des causesoaes affectant la mesure, celle
ci ayant un niveau extréme. Dans un tel cas, ivieonm de conserver la mesure
comme faisant partie intégrante de la distribusitatistique.

» La valeur aberrante est le résultat de gros £qat rapport au mode opératoire
habituel, ou provient d'erreurs de calcul ou d'gisteement. Dans ce cas il faut
rejeter lI'observation comme ne faisant pas padiéadyopulation, ou la remplacer
par la valeur corrigée.

Les tests qui suivent ne permettent pas de déeidiee les deux alternatives. lls indiquent
seulement qu'une enquéte est nécessaire et ertwiutle cause c'est I'expérimentateur qui
décide de l'attitude a observer selon les ca®t, r&rrection ou conservation telle quelle.
Parmi les tests utilisés pour la détection deswalaberrantes on cite :

» Droite de Henry pour N < 21

» Test de Student pour N quelconque

» Test de DIXONpour N < 30...

a) Test de DIXON]9]
Le test de DIXON permet de tester si les extrénoes aberrants. Ce test fonctionne de la
maniere suivante :
» On classe la distribution observée par valeursseaoites :
yl< y2<.... < yn-1<yn
« En fonction du nombre d'observations, on calculd¢i®s suivants :

C1) 3 = 572 = 7 PR et
M T I
2> R = 72 = 10 g, = X Vna
M T M2
3D 11l=rr=13 P s L
. — al
C<1) 14 = F? = 3‘0 Fon — M — Mo
M, — M3
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« La table de Dixon donne les valeurs critiques deragos aux niveaux de risques de 10
%, 5 %, 1 %.

 Interprétation statistique: la valeur est aberrante si la valeur trouvée dd®s
calculés est strictement supérieure a la valetigeda donnée par la table.

b) Test de STUDENT
Il s'applique a des échantillons de tailles quedc®s et nécessite le calcul de la moyenne et de
I'écart-type de I'échantillon.
Comme dans le cas précédent les valeurs sont stggpokassées, par ordre croissant. Et pour
tester si le maximum et/ou le minimum sont abes;am évalue les statistiques suivantes :

T — J'!;-'.' T J"‘
5

e Pour la valeur maximale :

FI

.. vV —
e Pour la valeur minimale : Tl — Y=

Y
Les tables de STUDENT donnent les seuils criticaues differents niveaux de risque: 0,1 %,
0,5 %, 1 %, 2,5 %, 5% et 10 %.
Interprétation statistique :
- Si Tobsenve< TeritiquelU SUr la table, la valeur n’est pas aberrante.
- Si Tobs >Tcrit la valeur est aberrante.

XI. Protocole de validation d’'une méthode d’analyse

A.Définition
« Lorsque le recours a des méthodes qui ne sont pamatieées est nécessaire, ces
meéthodes doivent faire I'objet d'un accord préakabhec le client et inclure une spécification
claire des exigences du client et de I'objet deda...la méthode élaborée doit étre validée
avant emploi >sParagraphe 5.4.4 de la norme internationale 1ISO 125.
Si un laboratoire effectue des analyses, natureli¢ro’est dans le but d’obtenir des résultats
qui seront utiles pour une prise de décision, uit fdonc que ces résultats soient valides et
reflétent réellement I'état de la qualité du syste@analysé, ceci fait apparaitre clairement le lien
étroit existant entre la qualité d’'une analyseaevalidation de la méthode qui permet de la
faire.
Le mot méthode dans les paragraphes précédentsgméiespas, seulement, la méthode
instrumentale mais, toutes les procédures anabgiqutilisées de I'échantillonnage jusqu’a
'obtention des résultats, tout doit étre validé :facon avec laquelle I'échantillonnage est
effectué, la méthode permettant le traitement deéckantillon, la méthode instrumentale
choisie pour I'analyse, la méthode d’étalonnagk ehéthode de traitement des données pour
avoir le résultat final.
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B. Protocole de la validation
Il existe plusieurs définitions et facons de cadcues différents paramétres liés a la validation
d’'une méthode. A l'intérieur du suivi de la qualdés activités de laboratoire, il devient essentiel
d’uniformiser ces définitions ainsi que les méttode calcul utilisée$26]

La validation entraine la détermination de plusequarametres :

* Le Test de linéarité.

* La limite de détection de la méthode LD.

* La limite de quantification LQ.

* La fidélité.

* La justesse.

a) Test de linéarité de la courbe d’étalonnaggs]
La linéarité d’'une procédure analytique est sa défaa I'intérieur de l'intervalle de dosage, a
fournir des résultats (quantité mesurée) directement proportionnels acdacentration
(quantité introduite) en substance présente déokdntillon (exemple : nitrites).
Linéarité requise
A

Résultats

v

Concentration

La droite résultant de cet ajustement s’appelledroge de régression.

La courbe d'étalonnage est un graphique fonctiomaduisant une relation entre une grandeur
a estimer et un signal mesuré a l'aide d'un agpsranesure. Elle est déterminée au moyen de
grandeurs de référence bien précisée (étalons).

Les notions développées ci-dessous s'appliqueotitatype de modele fonctionnel reliant le
signal observé Y et la grandeur & mesurer X : Y = F(X)

La plupart du temps, la fonction F est un polyn@uagremier degré en X :

. . Y =ap +a; X .
Pour dire que la courbe d'étalonnage est linédirlgut s'assurer que la relation permet de
prévoir correctement Y connaissant X et le princippose sur la comparaison des deux
estimations :

* I'écart-type de mesure Sur le signal que I'on estime en répétant plusieur
fois la mesure de Y pour une méme valeur de Xsilestimé par la formule
suivante :

av¥=mn (k-1) ddl

Avec :
Si : I'écart type de chaque série de répétitions.
n : le nombre de niveaux de concentration chaisr fes étalons
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k : désigne le nombre de répétitions du signat phaque niveau de concentration.
 L’écart-type résiduel Sr du modeéle, traduisaamtdquation du modele avec
les points expérimentaux, est estimé par la forrauieante :
v |I F=1 . E — ¥ —_ T
S, =1 = a v=n-2ddl Et i = }'}. -}?p?‘éd-
Avec :

g : la valeur observée
Y pred - la valeur théorique fournie par le modele, eBeprédite mais non mesurée.

=z
La statistique calculée est : Fops = [ — ]
Les deux hypothéses en concurrence sont :
* Hp : les Set § sont de méme ordre de grandeur.
* H; : les S et S sont significativement différents.

Interprétation statistique : lire dans la table de FISHER (voir annexe) lgtFc
- Si Fops <Ferit, donc Sr et SO sont de méme ordre grandeur.
- Si Fops> Ferit, On conclut que St § sont différents et donc on rejette la validité
du modéle linéaire.
Remarque :
Pour tester la linéarité de la courbe d’étalonnagesffectue tous les tests expliqués ci-dessous ;
Remarque : Cette partie sera détaillée par la suitdans la partie expérimentale.

i. Comparaison de deux écarts types (Test de FISHER)]

Il s'agit de comparer deux écart-type, les deuxothgses en concurrence pour lesquelles on
suppose : s1>s2.

* Hp : Les deux écarts-types observés sl et s2 samédwe ordre de grandeur.

* H; : L'écart-type sl est significativement plus grane I'écart-type s2.
On utilise la loi de Fisher, elle régit la distritmin du rapport des carrés des écarts types et elle
se base sur le calcul de la statistique suivante : .S
On lit Feritique (01, v) dans la table de Fisher pour un risque Fo.= S
Avec : o
v .degré de liberté relatif & S

vy .degré de liberté relatif &S
Interprétation statistique : Si Feaicue< Feritique ,|€S €Carts-types sont de méme ordre de grandeur
on accepte bkinon, ils sont différents.

ii. Testde COCHRAN[26]

Ce test estitilisé pour vérifier et confirmer 'homogénéités variances des niveaux, il va
nous permettre de détecter les variances aberrargssa-dire qui sont trés élevées et qui vont
fausser les résultats, il y a deux hypothéses poucmence :
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- H O : les variances sont de méme ordre de gtande

- H1: le maximum des variances est significatigatrplus grand que les autres.
Interprétation statistique: La valeur G calculée est inférieure a Gue valeur lue sur la
table de COCHRAN avec un risque de 5% ; on retiagpothese nulle kbl donc I'ensemble
des variances des différents niveaux est consaérgne homogeéne.

b) Limites de détection et de quantification d’'une métode
La limite de détection (LD) : est la plus basse concentration pour un composigsgndans une
matrice réelle, qui lorsqu’il subit toutes les @&spd’une méthode compléte, produit un signal
détectable avec une fiabilité définie statistiquetrafférent de celui produit par un « blanc » dans
les mémes condition§30]

La limite de quantification (LQ) : est la concentration minimale qui peut étre qdiéetia I'aide
d’'une méthode d’analyse avec une fiabilité définie.

La détermination de ces limites s’effectue selond’ des fagons suivantes :
- Courbe d’étalonnage : Selon la constantea0 de la courbe d’étalonnage

Y:a0+a1X, lorsque la concentration X est nul

- Méthode de Blanc :la concentration correspondante a la moyenne plass3
I'écart type d’'un blanc a bas niveau dans un solapproprié.
» La méthode du blanc
Elle suppose avoir estimé les parametres de ldeallétalonnage : Y:ao+alx

Et d'autre part elle nécessite la possibilité dpaser d'un échantillon blanc ne contenant pas
l'analyse a doser. On répéte la mesure du si%rfalsnsur le blanc et on désigne par :

g,aE: moyenne dean/aIeurs obtenues etBS écart-type a %n— 1) ddl de ceanvaIeurs ;
Les limites de détection et de quantification stwrinées comme suite :

oo Ye*+3% — @y LQ =3,33LD
aj

» La méthode de la courbe d’étalonnage
Cette méthode, en plus des coefficients de la eodidtalonnage, elle tient compte aussi de la
linéarité de la courbe. On a les relations suivante LD = (b+3*Sh)/a et LQ =
b+10*Sh)/a
Avec :
a: la pente de la courbe d’étalonnage et’ordonnée a l'origine de la courbe d’étalonnage

c) Fidélité [9]
La fidélité est la mesure du degré de dispersidredes résultats quand on répete la mesure.
C’est-a-dire, I'étroitesse De I'accord (degré depédrsion) entre une série de mesures obtenues dans
des conditions bien établies. La fidélité d’'une mée comporte deux aspects : reproductibilité et
répétabilité pour une méthode d’analyse.

i. Répétabilité
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La répétabilité, a un niveau donné, correspond ékoitesse de l'accord entre les résultats
individuels successifs obtenus sur le méme éclamsbumis a I'essai dans le méme laboratoire et
dans les mémes conditions suivantes : méme anatyétae appareil, méme jour.

. Reproductibilité
La reproductibilité, & un niveau donné, correspantiétroitesse de l'accord entre les résultats
individuels obtenus sur le méme échantillon soumi®ssai dans le méme laboratoire et dont au
moins, I'un des éléments suivants est différelpdrateur, 'appareil, le jour.
Lorsque Pour n < 30, il faut se référer a une tata#stique de la distribution de Fisher.
Le calcul de la fidélité sera détaillé par la suitelans la partie expérimentale.

d) Justesse
La justesse a un niveau donné correspond a I'ésset de I'accord entre la valeur certifiée par un
organisme reconnu et le résultat moyen qui sebd@m. La justesse se mesure, a un niveau donné
de concentration, dans la zone quantifiable pratida la méthode, elle s’exprime par I'erreur
relative.
Le calcul de la justesse sera détaillé par la suitkans la partie expérimentale.

Xll. Mise en assurance qualité des méthodes de mesure @i et de

Conductivité
Il convient de mettre en place un certainmbee de dispositions pratiques pour
garantir le maintien dans le temps de ces perfocemévaluées par : utilisation des cartes de
contrble.
A. Carte de contrdle[26]
La carte de contrdle est I'un des outils de badsa@ipour la maitrise statistique des procédés.
C’est une représentation graphique qui permet deesliévolution des résultats pour une
meéthode d’analyse donnée en distinguant les calia®ires des causes assignables.(Figure 9)
Elle se compose:
» d’une ligne droite (au centre) qui correspond @al@ur cible x.”
» de deux droites correspondant aux limites de clntréituées a m +/- 3%
» de deux droites correspondant aux limites de silawee - situées a m +/- 25
» de la courbe des résultats individuels obtenusdesspoints de contréle.

P Alarme -> Action (nouvelle mesure, maintenance...)
A

eeeeeee LG L= Limite Supérieure de Contrile
A

LWL = Limite Supérieure de Surveillance

Ne pas réagir !

LCL = Limite Inférieure de Contrile
Surveiller Temps
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A

Figure 7 : Principe d’une carte de controle
Il existe plusieurs types de cartes de controfecéetes de contrble utilisées dans ce travail sont
les cartes de contréle aux mesures.
L'objectif d'une carte de contrdle aux mesuresiesiétecter la présence de causes assignables
de déréglement du processus en se basant surakofixdes exigences et le calcul des
intervalles des limites selon Les formules suivante

a)Méthodes pour fixer la cible :
La moyenne observée sur une période “normale” m :
m = X : c'est une valeur fixée par le procédé ou un étalon

- S’il y ng=Ts+Ti /2 spécifications bilatézal
- S’il y a spécifications unilatl&s: m-Ti + 4 * scr ou m-="Ts—4*scr
Avec : Scr -1¢écart-type a court terme

T, T:. les tolérances supérieures et inférieures

b)Méthodes pour fixer les limites de surveillance atontrole :
Les limites de surveillance sont les limites aténeur desquelles on se trouve 95 fais 100
si le procede est normal. Les limites de cont<idet les valeurs a lintériewesquelles

on se trouve 99.7 fois sur 180le procédé est normal.

. qére

méthode: avec I'écart type de valeurs des échantillons (S
LS=mx 2*S et LC=mx 3*S
2éme

méthode(cas utilis€) : I'écart-type a court terme-{S

si il y a des tolérances on pose :Sct=Ts-T: /8

LS=m+2*& et LC=mz=*3*%t
c) Etapes de réalisation des cartes de contrble :

La mise en place des cartes de contrble s’effesglon les étapes suivantes :

Choix d'une czactéristiaue de I'échantillc
I
Préparation de la feuille de rele
I
Enreaistrement des donn

|

Analyse des données : Histogramme de fréqueAces,
Etude de Normalité
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Enreaistrement des donni
!

Mise en place des cartes de con

Remarque : Ces étapes seront détaillées et réalisgrar la suite dans la partie
expérimentale.
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Les étapes et les tests de validation réalisés detite partie, permettent de mesurer le degré
de fiabilité des conclusions expérimentales. llsrnmtent d’évaluer si des résultats
d’expérience sont dus aux variables expérimentales d’autres facteurs.

Le calcul des différentes valeurs statistigue sa@ué a I'aide d’'EXCEL et d’'un Logiciel
statistique.
|. Etablissement de la courbe d’étalonnage
A.Préparations des solutions étalons

Elle est sélectionnée de facon réguliere sur le aioe en vue de détecter les zones ou
I'hypothese de linéarité reellement applicable.

B.Méthode de réactif de Zambelli :
¢ Principe :
Le dosage des nitrites se fait par spectrophotéenétrV-visible a I'aide d'un réactif de
Zambelli qui, en présence d’acide sulfanilique ngheu chlorhydrique forme en présence de
ces ions et des ions NH un complexe coloré en jaune, dont 'intensité&deleur produite du
test est proportionnelle a la concentration degest

Fig.8 : Coloration jaune lors de la préparation des solutions de la gamme d’étalonnage des nitrites.
Tous les réactifs doivent étre exempts de compostgiéeau utilisée doit étre de I'eau distillée.
% Matériels

- Béchers.

- Cuves en verre capacité 10 ml.

- Fiole jaugée : 1L.

- Fioles jaugées : 100 ml.

- Eprouvettes.

- Pipettes.

+ Réactifs

- Ammoniac pur (d=0,19).

- Réactifs de Zambelli, préparé a partir de: (Phénobktallisé: 7 ,5g; Acide
sulfanilique : 5g; Acide chloridrique pur (d=1,29260ml; NHCI: 135g; Eau
distillée : 625ml).

++ Mode opératoire
» Préparation du réactif de Zambelli :

-Introduire dans une fiole d'un litre I'acide chhydrique et I'eau distillée, puis y
dissoudre I'acide sulfanilique et le phénol en dfaat Iegerement au bain marie ;

-Aprés dissolution compléte, ajouter le MH, agiter jusqu’a la dissolution ;

-Apreés refroidissement, ajuster le volume a ue litvec de l'eau distillée.

> Préparation de la solution mere :
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-Solution mere étalon de nitrite de sodium ¢N&O0 ,23g /).
» Préparation de la solution fille :
-Solution fille étalon d'ion N@ a 0,0023g /I : ramener 1ml de solution mére a b0
avec 'eau distillée.
» Courbe d’étalonnage:
Dans une série de fioles jaugées numerotés, inteduccessivement les réactifs en agitant
apres chaque addition :

Tableau 4: Gamme d’étalonnage

Numeéro de fiole Témoin 1 2 3 4 5
Solution étalon fille (ml) 0 1 5 10 15 20
Eau distillée (ml) 20 19 15 10 5 0
Réactif de Zambelli (ml) 2 2 2 2 2 2

Attendre 10 minutes et ajouter:

Ammoniac pur (ml) 2 2 2 2 2 2
Correspondance mg /I de N@ 0 | 0,046 0,23 | 0,46 | 0,69 || 0,92

» Expression des résultats :
Effectuer les lectures au spectrométre a la longd&nde 435 nm et construire la courbe
d’étalonnage, apres le spectrometre U.V-visiblenngo directement la teneur en nitrites NO
exprimée en mg/l.
» Courbe d’étalonnage :
Les mesures des concentrations de la gamme d'étdenpar le spectrometre U.V-visible,
donnent directement les teneurs en nitrites ex@sren mg/l, comme il est montré dans la
courbe d’étalonnage ci-dessous :

la courbe d'étalonnage

1,000
0,900

y=1,0129x- 0,0168
R2=0,9995

0,800
0,700
0,600

1,500

D.O

& Sériel
1,400

Linéaire (Sériel)
0,300

0,200
0,100

0,000 : - : - ,
0,000 0,200 0.400 0.600 0,800 1,000

[Nitrites] en mg/
Fig.9 : Courbe d’étalonnage

> Déduction: D’apres la figure ci-dessus, on observe que lesumes des concentrations de
la gamme d’étalonnage obtenues par le spectrordéiteisible, donnent une courbe linéaire.

. Validation de la méthode d’analyse des nitrites, ks€e sur la
courbe d’étalonnage

Lorsqu'il s'agit de déterminer en interne les daérétiques d'une méthode, il est important guaberatoire
définisse précisément, les caractéristiques a éralu
Dans ce présent sujet les caractéristiques a éwwueles suivantes:
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> La linéarité

> La fidélité

> La justesse

> Les limites de détection et de quantification.

A.Validation de la courbe d’étalonnage: Linéarité
La régression linéaire ou la méthode des moindaess permet d’'établir la droite d’étalonnageest d
calculer les incertitudes. Pour pouvoir disposes dennées suffisantes pour estimer correctement les
coefficients de la courbe d’étalonnage et testéin&arité de la mesure sur le domaine, il est seaiee
d’utiliser au moins les valeurs suivantes :

> n = nombre de niveawd.

> K = nombre de répétition3.
Dans notre cas nous avons travaillé avec :

> n = 5 niveaux de concentration.

> p = 5 répétition pour chaque niveau de concentratio

La réalisation de la linéarité linéarité
Afin de s’assurer de la fiabilité des résultatsefiectue un étalonnage, qui s'opéere par I'analjse
solutions standards, avec cing concentrations @s(n&5) :

0,046 mg/l - 0,230 mg/l - 0,460 mg/l - 0,690 mg/10,9200 mg/I
La mesure de chague étalon donne lieu a cing tigpét{p=5).
Les résultats sont présentés dans le tableau suivan
Tableau 5 : Application de la linéarité (régression linéaire)

Concentration [ Concentration _
niveaux | répétitions des étalons | mesurée (yij) en| (xij-X)2 | (yij<y) 2 | Xij=X)(YiF Si2
(xij) en (mg/l) (mg/l) Y)

1/1 0,046 0,03 0,179 0,184 0,181
2/1 0,046 0,03 0,179 0,175 0,177

1 3/1 0,046 0,03 0,179 0,184 0,181 0,00002
4/1 0,046 0,03 0,179 0,184 0,181
5/1 0,046 0,04 0,179 0,184 0,181
1/2 0,23 0,22 0,057 0,062 0,059
2/2 0,23 0,21 0,057 0,057 0,057

2 32 0,23 0,21 0,057 0,062 0,059 0,00002
4/2 0,23 0,21 0,057 0,062 0,059
5/2 0,23 0,21 0,057 0,062 0,059
1/3 0,46 0,44 -0,018 0,0003 0,0002
2/3 0,46 0,45 -0,008 | 0,00007 0,0001

3 3/3 0,46 0,44 -0,018 0,0003 0,0002 0,0001
4/3 0,46 0,46 0,002 0,00003 -0,00001
5/3 0,46 0,46 0,002 0,00003 -0,00001
1/4 0,69 0,68 0,049 0,049 0,049

4 2/4 0,69 0,69 0,049 0,054 0,051
3/4 0,69 0,67 0,049 0,045 0,047 0,0001
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4/4 0,69 0,69 0,049 0,054 0,051

5/4 0,69 0,69 0,049 0,054 0,051

1/5 0,92 0,93 0,203 0,222 0,213

2/5 0,92 0,91 0,203 0,204 0,204

5 3/5 0,92 0,91 0,203 0,204 0,204 0,0001

4/5 0,92 0,91 0,203 0,204 0,204

5/5 0,92 0,91 0,203 0,204 0,204

X K SCEX SCEy SPExy

0,469 0,458 2,442 2,507 2,473

Avec :

xij: Concentration en mg /| de NO2- des solutions atafte travail (quantité introduite).

yij : Concentration en mg /I lue dans le spectrophotaniguantité mesuree).

yi : la moyenne.

si” : la variance.

x: la moyenne des moyennes.

SCEx: Somme des Carrés et d’Ecarts dgs x SCEX=YY. (Xij - X)2

SCEy : Somme des Carrés et d’Ecarts des y SCEy=YY (Vij-y) 2

SPExy :Produit des Sommes des Carrés et d’Ecartsidegy ~ SPExy =Y (xij - X) (vij - y)

Pour effectuer la régression linéaire, il convigat

> Vérifier 'homogénéité des variances entre les différent@anix selon le test de
Cochran.

» Déterminer les intervalles de confiance.

> Déterminer les paramétres de la courbe d’étalonnage

> Réaliser le test d'adéquation du modeéle par andilysariance (ANOVA).

» Valider la droite de régression par applicatiorteit de Fisher.

a) Test de vérification d‘'homogénéité des variances
Ce test permet de vérifier (a un risquehoisi,a=5%) 'homogénéité des variances des valeurs
individuelles obtenus par I'analyse des solutidlasdards des concentrations connues, c’est-a
dire vérifier que ces valeurs ont une variancegffé@rente entre elles.
Le test deCochran va nous permettre cette analyse.

i.Test des COCHRAN
Les résultats sont obtenus a partir des relationest de COHRAN. Ainsi la valeur G,(n, p)
critigue est lue sur la table de COCHRAN en fonctou risquea = 5% et du nombre de
répétitions (P=5) et du nombre de niveau (n=5).

Tableau 6 : Teste de COCHRAN
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TEST DE COCHRAN

S max >si2 Co calcule C (5%,5,5)

0,0001 0,0003 0,3333 0.544

Avec :

Smax - Variance maximale.

>'si2 : Somme des variances.

Co calculs :C de COCHRAN calculée

C 5%, 5,5 :C de COCHRAN lue sur la table.

> Interprétation statistique: La valeur G calculée est inférieure a 0,544 valeur lue sur la
table de COCHRAN avec un risque de 5% ; on refiagpothése nulle bl donc I'ensemble
des variances des différents niveaux est consaérngne homogeéne.

b) Intervalles de confiance
I. Calculs des parametres de la courbe d’étalonnage
A partir des résultats déja obtenus dans le tatBeam va calculer la moyenne des moyennes,
la variance résiduelle, et le coefficient de vares) pour chaque niveau, ce qui va nous
permettre d’effectuer des tests statistiques pesiet la linéarité et s’assurer de la validation de
la courbe d’étalonnage.
Tableau 7, 8 : Calculs des paramétres

X v SCEx SCEy SPExy S? N
0,469 0,458 2.442 2.507 2.473 0.000058 25
& Sa’ b, So/? r
1,0129 0,000024 -0,01685 0,0000076 0,9997
Avec :
N —=—np

N : Nombre total des échantill(ﬂﬂs

s,>: Variance résiduelﬂﬁ

sa,*: variance de la pe

sb,” : variance de I'ordonnée a l'origifile

a, : Pente

I . Coefficient de corrélation

SCEy—a®*SCEx
Sr — [2tEyTa sthx
N—2

al=

Sa—=./S*/SCEx

Sb= [srC+ =

SCEx

b,.Ordonnée a l'origine b

=] L{E
=Y - aX

)
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Remarque Le calcul de ces paramétis?, sb,’, a;,et b, , va nous permettre de déterminer les
intervalles de confiance pour a et b.

ii. Détermination des intervalles de confiance pour até
Tableau 9: Intervalle de confiance sur la pente

ad, Sa, N t (0.05. 23 t (0,05, 23)" Sa, A1 min A1 max
1,0129 0,004882 25 2,069 0,0101 1,0028 1,023
TbleaulO : Intervalle de confiance sur 'ordonné a I'origine
b, Sh, N t (0.05. 23 t (0,05, 23)" S, b, min D, e
-0,0168 0,0027523 25 2,069 0,006 -0,023 -0,011
Avec :
a; miny & max - BOrnes d’Intervalle de confiance sur la pente IC=a+-t (95%, N-2)*Sa

b, miny D1 max - BOrnes d’Intervalle de confiance sur I'ordonnéodidiine IC=b+-t (95%, N-2)*Sh
t (0,05, 23 €st le coefficient de student lue sur la table gaur 5%, ddl = N-2).

> Interprétation : La pente et 'ordonné & l'origine sont significafitar ils se retrouvent a
I'intérieur de l'intervalle de confiance, cella sifje qu’ils ne résultent pas d’une dispersion des
résultats.

iii. Courbe d’étalonnage
Apres avoir calculé les coefficients statistiqueséifié les réponses, on passe a la réalisation
de la courbe d’étalonnage.

courbe d'Etalonnage des nitrites
’W‘
- LD

a0 = -0.00978336 a1 =1.00124
VO3#

0.7883

Y =1,012 x- 0,016
R2 =0,9997

0.6626

0.5369

0.4112

0.2856

0.1590

0.0342

-0.0915

snnnnnnn
g

0.0254 0.1149 0.2043 0.2938 0.3832 0.4727 0.5622 0.6516 0.7a11 0.8305 0.9200 Vo

Fig. 10 : courbe d’étalonnage
» Interprétation . Les résultats obtenus a partir des différents poie la gamme
d’étalonnage montre la linéarité de la courbe &t gxiste une bonne corrélation entre la pente
et 'ordonné a l'origine.
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Ce test consiste a tester la validité du modeléalne et de vérifier I'existence d'une pente
significative (s’assurer que la pente provientaleélgression et non pas des erreurs résiduelles).
Par conséquent tester la validité, de la droitetsute la gamme, du modele linéaire par les

c) Test d'adéquation du modele par analyse de variance

(ANOVA):

tests de Fisher.
Tableau 11 : Résultats pour la vérification de I’existence d’une pente significative

niveaux Xij yij Grdetapente |  Yi-¥% ) Vi- VY

0,046 0,03 0,03 0,0000 0,1837

0,046 0,03 0,03 0,0001 0,1837

1 0,046 0,04 0,03 0,0000 0,1837
0,046 0,03 0,03 0,0000 0,1837

0,046 0,03 0,03 0,0000 0,1837

0,23 0,21 0,216 0,0000 0,0587

0,23 0,22 0,216 0,0000 0,0587

2 0,23 0,21 0,216 0,0000 0,0587
0,23 0,21 0,216 0,0000 0,0587

0,23 0,21 0,216 0,0000 0,0587

0,46 0,44 0,449 0,0001 0,0001

0,46 0,45 0,449 0,0000 0,0001

3 0,46 0,44 0,449 0,0001 0,0001
0,46 0,46 0,449 0,0001 0,0001

0,46 0,46 0,449 0,0001 0,0001

0,69 0,68 0,682 0,0000 0,0500

0,69 0,69 0,682 0,0001 0,0500

4 0,69 0,67 0,682 0,0001 0,0500
0,69 0,69 0,682 0,0001 0,0500

0,69 0,69 0,682 0,0001 0,0500

0,92 0,91 0,915 0,0002 0,2085

0,92 0,91 0,915 0,0000 0,2085

5 0,92 0,91 0,915 0,0000 0,2085
0,92 0,91 0,915 0,0000 0,2085

0,92 0,93 0,915 0,0000 0,2085

y SCE, SCE
0,458 0,001339 2,505
Avec :

Vi y Estimée calculée a partir de la pente
SCE : somme des carrés des écarts résiduels

Y=a*Xij+b,
SCE, =33 (vij - y)* __ _

SCE: somme des carrés des écarts dus a la régresstaité  SCE; =33 (yij - y)?
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i. Comparaison des écarts-type résiduels de Mesure
Tableau 12 : Test de Fisher pour validité dia régression

sources de variation DDL SCE DDL Variances F F (0,05, 1,23)
résiduelle N-2 0,001339 23 0,000058
régression linéaire 1 2,505197 1 2,5051974 || 43045,309 4,28
totale (N-2)+1=24 | 2,506536 24
Avec :
Sk2 : variance de régression linéaire
SCE;: Somme totale des écarts a la moyenne SCE= SCE + SCE,
F (0,05, 1,23) lu dans la table de Fisher
7 . . ;s . , . z

FI: F de régression linéaire calculé de Fishe Fi= 3

» Interprétation statistique: D’apres le tableau 7.9“rfrlon observe que la valeuFidker
observéd, est bien supérieure a la valeur critiqugms’ 123)lue sur la table donc le test est
significatif. On conclut I'existence d'une pent@nd une dépendance linéaire au seuil de
probabilité considéré=5%.

ii. Vérification de la validité de la droite de régres®n
Pour s'assurer que la variance caractérisant Utedlae a une erreur de modeéle est bien
inférieure a I'erreur expérimentale (que la drdierégression est bien une droite dans tout le
domaine choisi). On réalise le tableau suivant :

Tableau 13 : Test de Fisher pour la validité du domine de linéarité

DDL
sources de variation SCE DDL | Variance | Fy © 05F_3_20) 5 (a;PP)-Z;N-
S% : expérimentale SCEe 0,0012 20 0,00006 N-P
S2,. : erreur modele non linéaire | 0,0001386| 3 0,0000462| 0,77 3,1 P-2
erreur Totale 2,506536 | 24 0,104439 N-1

Avec .
s2,. : variance due a I'erreur du modeéle (non linéaire).

2
Fn:  F del'erreur du modéle (non linéaire).calculé ashér Fnl= Snl
S2e :variance expérimentale Se*

F (a; P-2;N-P) : lu dans la table de Fisher
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N : nombre total de résultats d’analyse
P :nombre de niveau
SCE.: somme des carrés et des écarts dus a une erréuimeaptale SCE. =33 (vyij - y)?

SCE, : somme des carrés des écarts dus a la régressairdin SCE, =33 (yij - yJ'2

Erreur résiduelle = Erreur exprimentale + Erreur du modele (non linéaire)

SCE= SCE, + SCEy
> Interprétation statistique: On ak, <Figp - e test est non significatif, I'erreur du
modéle est négligeable, donc le domaine de liréesit considéré comme validau seuil de
probabilité considéré=5%.
B.Limite de détection (LD) et limite de quantificatio(LQ)
La détermination de la LD et de la LQ s’effectumsd’une des deux approches suivantes :
-Méthode issue de I'étude du blanc;
-Méthode issue de I'étuddadeourbe d’étalonnage.

a)Méthode issue de I'étude de la courbe d’étalonnage
La détermination de la limite de détection et dargification selon la méthode de la courbe
d’étalonnage, donne les résultats suivants (talldgu

Tableau 14 : LD et LQ obtenus par la courbe d’étalonnage

LD (mg/l) LQ (mg/l)
0,00811 0,02713

Avec :

LD : limite de détection LD = (b+3*Sh)/a

LQ: limite de quantification LQ = b+10*Sh)/a

» Déduction : la limite de détection obtenue est trés fagu®s11(mg), il est donc possible
de déterminer des quantités tres faibles desastpar le spectrométre U.V-visible.
La limite de quantification est la plus petite vwalé partir de la quelle un résultat d’analyse
peut étre donné avec une fidélité satisfaisante, edt toujours supérieure a la limite de
détection.

b) Méthode issue de I'étude du blanc de matrice :
Préparer un volume suffisant d'une solution asgenib un blanc, qui est le solvant de
préparation des solutions standard de nitritesctigraner ce volume en 10 prises d’essai
identiques. Réaliser une analyse compléte sur cleadas prises d’essai dans des conditions
préétablies (tablealb).

Tableaul5 : Concentrations du blanc

Réponses
du blanc | 0,0001 | -0,0081 | -0,0092 | -0,0077 | -0,0085 | -0,0062 | -0,0082 | -0,009 | -0,008 | -0,0078

A partir des résultats obtenus, on calcule la mogearithmétique de la série de mesure, I'écart
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type s, La limite de détection et limite de quaadfion.
Tableau 16: LD et LQ obtenus par la méthode du blanc

Moyenne Ecart-type D.D.L LD LQ

-0,00720 0,00287 9,00000 0,01011 0,03100

Avec . _
LD : limite de détection LD =
LQ: limite de quantification LQ=333LD
D.D.L : degré de libertén-1).

> Interprétation statistique:

D’aprés les résultats obtenus par les deux méthaalesremarque qu’il y a une faible
différence entre la LD et la LQ déterminées pamtghode du blanc et celle déterminée par la
courbe d’étalonnage.
Cette différence est prévue par le modele quamdhaentration est nulle. Cela prouve que la
courbe d’étalonnage n’est pas linéaire au voisimgeconcentrations proches de 0.

[1l. Tests de détection des valeurs aberrantes:
Pour la détection des valeurs aberrantes on aédalitest de DIXON et Student.

A. Test de DIXON
Les calculs de ce test seront effectués a I'aid €XEL et d’'un logiciel statistique.

-Avec ECXEL :
La statistique qu’on va utiliser nous permettrand@ncer si la valeur minimale ou maximale
est aberrante ou pas.

-0on calculer 13 si on veut teste¥, aberrante
-on calculerz2z si on veut testeY,, aberrante

Pour 14 < n < 30on trouve les résultats donnés dans le tableaarsuiv
Tableau 17 : CALCUL des valeurs aberrantes selon Dixon

lis I3 Valeur critique r (n, a)

0,11 0,22 0.406

Avec :
Isetl,,:valeurs de DIXON calculées pott<n<30: ry= Y3=Yy/Y,2—Yy €trll= Y,-Y,,/ Y, —
Y3
I (n,&) : valeur lue sur la table de DIXON avec n est le nante données etle risque d’erreur
a 5%.(ANNEXE 5).
-Avec le logiciel statistique :
Tableau 18 : CALCUL des valeurs aberrantes selon Dixon
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Stat. Minimum || Stat. Maximum

0 0,0222 D.D.L | Moyenne| N | Ecart-Type Con(;)ance Seuil
Minimum Maximum

0,03 0,093 24 0,458 25 24 95 0,406

> Interprétation statistique: Le test de DIXON, réalisé soit & 'TECXEL soit aullegiciel

statistique, nous confirme qu’aucun extréme n’'dsri@nt, puisque les ratios observés sont

inférieurs au ratio critique lu sur la table de @X.

B. Test de Student :

L'utilisation du test de Student est dans un salgcconfirmer les résultats obtenus par le test

de Dixon.
Tableau 19: Test des valeurs aberrantes selon Student sur les 5 répétitions d’étalonnage
Minimum Maximum
0,03 0,93 Confiance % Seuil moyenne || DDL N Ecart-type
Stat. Minimum | Stat. Maximum
1,3256 1,4593 95 2,663 0,45 24 25 0,3232
Avec :

Minimum : Tl =ym-yl/S

Maximum: Tn: yn -ym/S

> Interprétation statistique: Les résultats, obtenus par le tableau des valcwggamtes
selon Student, montrent que toutes les valeurs de $tudent calculées sont inférieures a la
valeur critique observée par le tableau de Stude3t% de confiance, le test de student nous
permet de constater également I'absence des valbarsntes.

IV. Fidélité (reproductibilité et répétabilité)
Pour I'étude de la fidélité, nous avons effectug aealyses sur la solutioN® 5 préparée de la
gamme d’étalonnage, déja utilisée, au cours de émenjournée. Avec trois opérateurs
différents participant aux essais de la répétailgé= 3) chacun d’eux réalise le méme nombre
de répétition (n = 5) sur I'’échantillon sujet d'ééu
Les résultats obtenus de la répétabilité et derepmoductibilité sont représentées dans le
tableau 20.

Tableau 20 : Calcul des paramétres de la Fidélité.

Opérateurs || répétitions | Qté I.(mg) || Qté R.(mg) R (%) ;I &
1/1 0,92 0,97 105,43
1 2/1 0,92 0,97 105,43 104.35 118
3/1 0,92 0,95 103,26
4/1 0,92 0,96 104,35
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5/1 0,92 0,95 103,26
1/2 0,92 0,95 103,26
212 0,92 0,95 103,26
2 312 0,92 0,96 104,35 103,91 0,95
412 0,92 0,97 105,43
5/2 0,92 0,95 103,26
1/3 0,92 0,96 104,35
2/3 0,92 0,96 104,35
3 313 0,92 0,95 103,26 104,13 0,83
4/3 0,92 0,97 105,43
5/3 0,92 0,95 103,26

Avec :
Qté | : Quantité introduite (Concentration en mg /I de NO2- des solutions étals de travail).

Qté R : Quantité retrouvée (Concentration en mg /lue dans le spectrophotometre).

R : Recouvrement expliqué en % R% = Qté retrouvé /Qté intro *100
Les parametres calculés dans le tableau ci-deasnisnous permettre de réaliser les tests qui
se suivent :
a) Vérification de I'homogénéité des variances et desoyennes des niveaux
Tableau 21 : teste de COCHRAN

TEST DE COCHRAN

2
82ma>< ZS C0 calculé C (5%, 3.5)
i=1
1,1814745 2,953686 0,400 0,684

Avec .

Smax - Variance maximale

>'si2 : Somme des variances

Co calculs :C de COCHRAN calculée

C 5%, 5,5 :C de COCHRAN lue sur la table

Ona: - HO:lesvariances sont de méme atdrgrandeur.
- H1:le maximum des variancessagtificativement plus grand que les autres.

> Interprétation statistique: La valeur G calculée est inférieure 8,684valeur lue sur la
table deCOCHRAN avec un risque de 5% ; on retient I’hypothese ndjedonc I'ensemble
des variances des différents niveaux est consaérnine homogeéne.

b) Vérification de 'hnomogénéité des moyennes des nauax (test de GRUBBS)
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Tableau 22 : Test de GRUBBS

Test des moyennes Gacaleut¢ Gtable(s%, 3
MAXIY i moy] 104,35 1,000
MIN[Y i moy] 103,91 1,00 1,155
TEST DE GRUBBS Test des valeurs suspectes
Gb calcuié Gtable(sw, 5)
MAX [y ] 105,43 1,000 1,715
MIN [yi] 103,26 1,000
Avec : ¥n—X Ch
[9]Ga caicus, GD cacue: valeurs de GRUBBS calculéesfia = ————
5

-1
et

=

» Interprétation statistique: Les valeurs Gtrouvées sont inférieures a la valeur lue sur la
table de GRUBBS, alors les moyennes testées soisidémées comme correctes au seuil de

probabilité de 5%.

Les valeurs @ trouvées sont inférieures a la valeur lue suralzlet de GRUBBS, alors les

résultats sont considérés homogénes.au seuil dalphité de 5%.

Tableau 23 : Calcul de répétabilité et de réplicabilité selon le test de Fisher

Variance (S?) t (95%, DDL) Seuil derépétabilité (r) Fealcuie
Répétabilité
0,282 2,14 1,62 1,107
n D N Variance (9 Frabulé(e.dd 1.
ddi2)
Reproductibilité > 3 15 031
t (95%, DDL) Seuil de reproductibilité (R) 3,89
2,14 1,674
Avec :
t (95%, ooL) : t de Student lue sur la table, DDL = 15-1 =14
sr2: variance de Répétabilifex] s — [52
P
S:?: variance de Reproductibilité, SR = [S2(G) + (W — %)Srz
r: Seuil de Répétabilité r =t(95%,ppL) * /2 = Sr
R : Seuil de Reproductibilite, R =t(95%,ppL) * V2 +SR SR
Feacus: F de test de Fisher calculé, Fobs = x = S5

Fuous: F de test de Fisher lue sur la table,

a=5%, ddI1 = p-1, ddI2 = N-P.

> Interprétation statistique: D’aprésles résultats obtenus on a troUF& e € Fupus donc
les deux écart-types de répétabilité et de réplitatsont de méme ordre de grandeur, la

méthode est fidéle.
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V. Justesse
1)- Dans le cas de présence de la valeur certiféégustesse est calculée de la maniéere
suivante :

Avec :
y:la moyenne des mesures
m : la valeur certifiee ou conventionnelle

s:I'écart-type des mesures

n:le nombre de mesures

Interprétation : La méthode est dite juste, si la valeur calcelenférieure ou égale a la valeur
critique lue dans la table de Student.

2)- Dans le cas ou on ne dispose pas de matériatefdeence, on peut adapter deux
démarches :
-Des essais intra-Laboratoires : les mémes doregeEsimentales que pour la linéarité.
-Des essais inter-Laboratoires : Pour cella on dates échantillons d’'un méme produits a
plusieurs laboratoires et 'on compare les résuléat faisant la moyenne et I'écart-type
pour chaque laboratoire (Comparaison par un teStagent et de Fisher).

» Dans notre cas (absence de matériaux de référenaejravaillé sur es essais intra-
Laboratoires[3o]

Tableau 24 : Calcul des paramétres de la justesse
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niveaux | répétitions |  Qté | Qté R R% (R;) | Movenney | g2 (Yi-y) (i -yi)?
1/1 0,046 0,030 65,217 1183,510 0,084
2/1 0,046 0,030 65,217 10010,873 4348,351
1 3/1 0,046 0,031 67,391 65,6522 | 0,9452 10010,873 4348,351
4/1 0,046 0,030 65,217 10010,873 4348,351
5/1 0,046 0,030 65,217 10010,873 4348,351
1/2 0,230 0,210 91,304 62,101 0,336
2/2 0,230 0,220 95,652 10010,873 8603,235
2 3/2 0,230 0,210 91,304 92,1739 | 3,7807 10010,873 8603,235
4/2 0,230 0,210 91,304 10010,873 8603,235
5/2 0,230 0,210 91,304 10010,873 8603,235
1/3 0,460 0,440 95,652 4,965 0,525
2/3 0,460 0,450 97,826 10010,873 9712,245
3 3/3 0,460 0,440 95,652 97,8261 | 4,7259 10010,873 9712,245
4/3 0,460 0,460 100,000 10010,873 9712,245
5/3 0,460 0,460 100,000 10010,873 9712,245
100,054 121381,05 90656,27
Avec : R (¥) SCE SCE.

Qté I : Quantité introduite (Concentration en mg /I de N@&s solutions étalons de travail).
n: nombre de niveaux n=3

P :nombre de répétition P=5

Qté R : Quantité retrouvée (Concentration en mg /I lue darspectrophotometre).

R : Recouvrement expliqué en % R% = Qté retrouvé /Qté intro *100
SCE: somme des carrés des écarts totale SCE; =33 (Rij - y)?
'Y : moyenne des moyennes

SCE.: somme des carrés des ecarts expérimentale SCE. =33 (Rij - y)*

Rm () : moyenne des recouvrements.
a) Testdes COCHRAN

Pour vérifier et confirmer ’lhomogénéité des vades des niveaux, ce test va nous permettre
de détecter les variances aberrantes, c'est-agdirgont tres éleveées et qui vont fausser les
résultats, il y a deux hypothéses en concurrence :

- H O : les variances sont de méme ordre de gtande

- H1: le maximum des variances est significatigatrplus grand que les autres.
Les résultats sont obtenus a partir des relatianest de COHRAN. Ainsi la valeur G,(n, p)
critique est lue sur la table de COCHRAN en fonttau risquea = 5% du nombre de

répétitions P=5 et du nombre de niveau n= 3.
Tableau 25: Teste de COCHRAN

TEST DE COCHRAN
52ma>< ZSZ CO calculé c (5%,3,5)
4,726 9,452 0,500 0,684

Avec :
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Smax : Variance maximale
Y'si2 : Somme des variances
Co calcui :C de COCHRAN calculée
C 5%, 55 :C de COCHRAN lue sur la table

» Interprétation statistique: La valeur G calculée est inférieure & 0,684 valeur lue sur la
table de COCHRAN avec un risque de 5% ; on refiagpothése nulle bl donc I'ensemble
des variances des différents niveaux est consaérngne homogeéne.

b) Application du test de Fisher
Pour évaluer la justesse on applique un test deeFjsla statistique a calculer est présentée
dans le tableau 8.
Tableau 26 : Calcul de LA justesse selon le test de Fisher

F i Fobserv&S%v p- N n P
Source de variation SCE DDL | Variances(S? calculé 1, N-p)
Expérimentale 42,533 2 21,267
Factorielle 6248,156 12 520,680 24,484 3,48 15 5 3
Totale 6290,689 14

Avec : .
Feacue: F de test de Fisher calculé Fl= 5
n : nombre de niveaux n=3 Se’
P : nombre deépétition P=5
Fibue: F de test de Fisher lue sur la table, 0=5%, ddI1 = p-1, ddI2 = N-P

SCE : somme des carrés des écarts totale SCE = SCE - SCEe
> Interprétation statistique: D’aprésles résultats obtenus on a trouRg s> Fusus dONC les
différents niveaux ne sont pas homogeénes entreildaxit déterminer I'intervalle de confiance
pour chague niveau.
c¢) Estimation du recouvrement moyen et de son intervid de confiance

Pour évaluer la justesse on applique le test daeBtu
Tableau 27 : Test de Student

N Rm(y) Sr t (5%, 14) IRM

min max

91,96 108,15

15 100,05 14,6108 2,145

Avec :
IRM : intervalle de confiance decouvrement moyen
St scan-type totale de la série
Rm(y) : recouvrement moyen

» Interprétation statistique: On constate que lintervalle de confiance du recament
moyen des nitrites est bien inclus dans linteevale tolérance donné par les essais du
laboratoire qui correspond a1[96%, 108,186]. Donc d'apres les résultats ci-dessus on peut
conclure que la méthode est juste.

Conclusion
On se basant sur les différents tests effectuékesyrarameétres de validatign
a savoir ; la linéarité de la courbe d’étalonndgdjmite de détection et d
guantification, la fidélité et la justesse, nousiypans déduire que la méthode
d’analyse des nitrites par spectromeétre U.V- vesddt validée.

11%
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Remarque : En parallele de ce travail nous avons entamé utre étude ; il s’agit de la mise

en assurance qualité des méthodes de mesure dudeHae conductivité, par réalisation d’'un
suivi chronologique durant un mois.
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I.Mise en assurance qualit¢é des méthodes de mesudei pH et de
Conductivité

A. Test de normalité pour pH et conductivité
Pour etudier la normalité graphiquement, et vu u@mombre de mesures eslipérieur a

21(n=30), on utilise les histogrammes donnés p&diiel Lumiére présentés dans les figure
suivantes :

J Tracé Histogramme pour L | Tracé Histogramme pour conductivité

6 dHistogramme do normalte Trace d'Histogramme - Class1 - 11/04/09

Fig. 13, 14: Tracé Histogramme, pH et cductivité
> Interprétation :

Les allures visuelles des deux histogrammes laissgaposer qu’il s’agit des distributions
normales, sous forme d’une cloche.

B. Cartes de controble:

a) tableau récapitulatif des parametres pH et conductiité
Afin de réaliser les cartes de contrble, Les mesdes paramétres pH et conductivité ont été
fait sur cinqg échantillons d’eau, quotidiennemedrdwgant un mois.

Le tableau ci-dessous regroupe les valeurs deeliffés mesures du pH et de la conductivité.
Tableau 27 : Tableaux récapitulatif du calcul des différents paramétres

jours 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Moyenne (pH) 7,11(7,47|7,62|7,51|7,26| 7,48| 7,42 | 7,71 7,65|7,33

Moyenne

(conductivité) 888 | 11041205(1327|1106] 987 | 723 | 605 683 80B

jours 11 [ 12 | 13| 14 | 15 | 16 17 | 18 | 19 | 20
Moyenne (pH) | 7,16 7,34|7,88|7,56| 7,63| 7,2 | 7,37| 7,43 7,29(7,51
Moyenne

(conductivité) 956 | 11341087) 1076/ 1204| 1365| 1143 1006| 943 | 910

jours 21 | 22| 23 | 24 | 25 | 26 27 | 28 | 29 | 30
Moyenne (pH) 78| 7,54 7,21|7,39|7,56| 7,77| 7,43 | 7,26 7,61[7,52
Moyenne

(conductivité) 1205(1366| 1349|1101/ 1009] 986 | 882 | 739 694 61p

» Remarque
Les tolérances exigées selon la norme marocainMANI
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parametres [ pH Conductivité (ys/cm) ||~~~
- T, 8,5 2700 Pour le
pH : T=6,5 T 6,5 _ et T,
=8,5. X 7,5 1350
- Sct 0,25 337,5 Pour la
conductivité : T, = LCS 8,25 2362,5 2700
ys/cm. LSS 8 2025
La réalisation des LCI 6,75 — cartes de
contréle demande | LSl 7 _ calcul des
parametres  présentes dans le
tableau suivant :
Tableau 28: Calcul des paramétres des cartes de contréle
Avec :
T, T;.les tolérances supérieures et inférieures exig@elmmorme marocaine SNIMAs]
x:lavaleur centrale g — % et X conductivité_. To—4
LCs, Lcl: controle LC - Xz 3* ScT
LSS, LSl : les limites desurveillance LS -X= 2* Sct
Sct : Ecart-type & court terme Spn=Ts - T1/8 et S conductivite = Ts/8

b) Réalisation des cartes de controle
La réalisation des cartes de contrble manuelleestfirésentée dans les figures ci-dessous :

Suivi chronologique quotidien d’'un mois du pH
du 15-Février au 27-Mars-2012
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Fig. 15 : Carte de contréle d’'un mois du pH
> Interprétation : Aucun point n’est en dehors des limites et yl a’pas de succession de

points qui pourraient indiquer la présence desesmassignables.
Fig. 16 : Carte de contréle d’'un mois de la conduivité

Suivi chronologique quotidien d’'un mois de la
conductivité du 28-Mars au 07-Mai-2012

Conclusion
Les cartes de contréle du pH et de la conductiyitésmettent de conclure que le processus
d’étalonnage de ces deux appareils, au cours dais, st sous contrdle.

‘@onclusion générale

@vec la mise en place des systémes d’assuranceéégdatis les laboratoires, la validation des
méthodes d’analyse est devenue aujourd’hui ungatidn qui engage tous les promoteurs afin
de convaincre le consommateur sur la fiabilité chdpit. Elle est percue comme un moyen de
justification qui fait appel a des démarches expérntales et statistiques bien maitrisées par
les analystes, connaisseurs en la matiére. Il &fugue ceux qui croient le contraire changent
d’attitude, car le laboratoire a toujours été coogmme un moyen de certification qui régit un
rapport de confiance entre consommateur et producte

%Une évaluation de ces performances, étape la plpertamte, a été présentée en termes de
valeurs statistiques, ce qui aide a prendre desides correctes.

Les objectifs tracés dans le contexte de ce pnapnt la mise au point et la validation de la

méthode d’analyse des nitrites par spectrométrieVisible, les différents tests effectués sur
les parametres de validation a savoir: la couréealdnnage, la limite de détection et de
quantification, la fidélité et la justesse. Nousipons déduire que :
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- L'étude de la fidélité et la justesse montre quméihode d’analyse est fidéle et juste.

- Le domaine de linéarité est considéré comme validseuil de probabilité considére
0=5%.

- Lalimite de quantification atteint par cette métbest de I'ordre de 0,02mg/l.

- Les tests de la détection des valeurs aberrantefirrnent qu’aucun extréme n’est
aberrant,

- Laréalisation des tests de validation montre quaédthode est validée.

(Cependant, il serait plus important d’étudier laggse a I'aide d’un matériel de référence, ou

méme de participer a des essais inter-laboratpger, assurer la maitrise dans le temps de la
meéthode.

&n plus de l'étude de la validation, on a réalisé tartes de contréle du pH et de la

conductivité, qui ont montré que le processus tbétaage de ces appareils, au cours du mois
Mars, est sous controle.

%lon stage de fin d’étude m’a permis de :

-Appliquer les connaissances que j'ai acquisesrduma formation en Master.

-Avoir une idée pratique sur la démarche de ladadilbn, le contrdle de la qualité qui se
base sur I'analyse quantitative et qualitative.

- Réaliser des cartes de contrble, dans le cadreegées d’assurance qualité.
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