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Résumé
La validation d’une méthode est la procédure pguddle il est démontré, preuves
expérimentales a I'appui, que les performancesadmédthode permettent de répondre aux
exigences de l'usage auquel elle est destinéee @aitde permet de prouver la fiabilité des
résultats mais également de déterminer I'incertitde mesure liée a la méthode.

La validation d’'une méthode d’analyse passe pé&érdifites étapes qui visent :

i. aidentifier le champ d’application de la méthode lp détermination de la limite de
détection et de quantification;
ii. aestimer les composantes de I'erreur systémagiguta détermination de linéarité et
de justesse de méthode ;
iii.  aestimer les composantes de I'erreur aléatoiréapdétermination de la fidélité de

méthode (répétabilité et reproductibilité intraleddoire).

La détermination de ces parameétres nécessiteidativn des outils statistiques et
principalement les tests d’hypotheses qui permetendonnés des décisions a partir des
résultats expérimentaux.

L’objectif de ce travail réalisé au laboratoire @mtrole de qualité de 'eau & Meknes
est la validation de la méthode de dosage destsficdans I'eau traitée par spectrométrie
d’absorption moléculaire ; 'ensemble des résultdienus, nous permet de confirmer que la
méthode de dosage des silicates est prét a metae.ce

Mots clés: Validation, fidélité, justesse, linéarité, limitde détection et de

guantification.
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Introduction général
L'eau est essentielle pour la vie, cependant edlgt Btre aussi une source de maladie. La consonmmdiine
eau potable, facteur déterminant dans la prévert@mmaladies liées a I'eau, doit bénéficier d’'utterdion
particuliere.
En raison de ses propriétés acido-basiques ce a@mgomique est I'un des principaux solvants gbeaoin
d’'étre protégé contre les effets tordus de la pioliy car un grand pourcentage de maladies enréggstlans les
pays en voie de développement, sont manifestates b la consommation de I'eau. « L'eau y étaniaateur
de maladies graves voire mortelles »(KH, 2011).
Pour qu'elle soit agréable a I'alimentation humdifeaut qu'elle soit fraiche, limpide, sans odetisans trouble,
donc I'eau doit étre traitée, raison pour laquidke pouvoirs publics ont crée I'Office National ifEeau Potable
(ONEP) en 1972.
Pour cela, il est primordial de se doter d'outilanglyses tres précis et fiables et de techniguesfines pour
assurer aux citoyens une eau saine conforme alenmmégtations nationales et internationales, chgsesie
peut étre atteinte qu’a travers I'utilisation deséthodes statistiques de la validation. Ceci permath effet
d’adapter une démarchequalifiée, visant a ass@®rdbultats de qualité.
C’est ainsi que le laboratoire du contr6le de laliggi de I'eau potable de Meknés accorde actuel¢ree
grande importance a ces méthodes par utilisatien pilecédures de contréle interne de qualité, eafoe
d’obtenir une accréditation selon la norme intaometle ISO/CEI -17025.
C’est dans cette perspective qu'on essayera, &rgase stage de fin d’étude de valider une méthumde
normalisée d'analyse des silicates par spectrophgtiie UV visible, et d’évaluer un certain nombre d
parameétres caractérisant les propriétés physiaoighes de I'eau destinées a la consommation hurnfpide
conductivité, nitrates,...) et ce afin de s’assungr gette eau possede une bonne qualité hygiénigueske est
exempte de toute substance chimique susceptiblesidea la santé humaine.
L'objectif de ce travail au sein du laboratoireabmtrole de qualité de I'eau de Meknés vise a ealid méthode
de dosage des silicates dans I'eau par spectrapitte d'absorption moléculaire dans I'UV-Visibleia le
processus de la norme 1SO17025 en déterminadinéarité, la fidélité, la justesse, la limite détection, et de
guantification.
La premiére partie concerne la présentation ded#&&, ainsi que les analyses effectuées au la@at les
méthodologies de validation de la méthode étudiéris présentons dans la deuxiéme partie I'étudipeade
la validation de la méthode danalyse des silicatgmr spectrophotométrie UV visible.



Présentation de la société

Vue historique sur 'ONEE(branche eau):

Le secteur de I'eau potable a toujours bénéficidadgart des pouvoirs publics d’'un soutien qui suas son
développement et maintenu son évolution.

C’est ainsi que dés le début de la décennie 6§ ea&ugurée la politique de I'eau par la constamncties grands
ouvrages hydrauliques et par I'étude des schémastelurs d’alimentation en eau potable des grawitles du
Royaume.

Ces études ont abouti a I'impérieuse nécessitéotir t pays d’'un organisme de planification egydstion des
installations d’eau potable. Ce fut la création’@dfice Nationale de I'Eau Potable (O.N.E.P) en®3ail 1972,
par le Dahir 1-72-103 du Safar 1392.

L'ONEP est un établissement public a caracteresineli et commercial doté de la personnalité cjwied’'une
autonomie financiere. Il est placé sous la tutélleministre de I'équipement qui va fixer les claigechniques
applicables aux travaux public concernant 'eawablat et I'assainissement

Missions et principales activités de 'ONEE(branelag) :

Les missions de 'ONEP peuvent étre résumées cosaihe

» Planification de I'approvisionnement en eau potéhiEP) du Royaume ;

* Production de l'eau potable ;

» Distribution de I'eau potable pour le compte ddkectvités locales (C.L) ;

» Gestion de I'assainissement liquide pour le cordeseC.L ;

» Controle de la qualité des eaux ;

* Les principales activités de I'Office qui découl€eletses missions sont résumeées :

» Approvisionnement en eau potable a I'échelle dudroye :

» Détermination des besoins en eau potable ;

» Réservation des ressources en eau correspondantetedemps et dans I'espace ;

* Coordination de tous les programmes d’investissésn@tatifs aux adductions d’eau
potable.

» Gestion de la production en eau potable

» Controle de la qualité des eaux produites et dpolaution des ressources en eau
susceptibles d’étre utilisées pour I'alimentatiommtaine ;

» Assistance en matiere de la surveillance de latqude I'eau.



Contexte environnemental de I'ONEE (branche eau):
L’ONEP opére dans un environnement de contrairgesue décrit, le secteur de I'eau potable au Masic
caractérisé par les spécificités suivantes :

Des ressources hydriques de plus en plus raresl'sfigs de la sécheresse et des
menaces de la pollution ;

Les précipitations pluviométriques sont irregulgdans le temps;

La croissance de la population se traduit par gsezaforte pressiondémographique;
Une demande en eau de plus en plus croissante ssuitee nette amélioration des
conditions de vie et du développement économigqseaal du pays;

Menace des nouveaux entrants : Avec la promulgaksola loi sur la gestion déléguée
des services publics, le secteur de distributiosad’ potable a été ouvert sur des
opérateurs privés.

Structure de I'ONEE(branche eau):

Dans le but de rapprocher la décision de son liepplication, 'TONEP a entrepris une stratégie de
régionalisation qui consiste a implanter dans texppales villes du Royaume des directions rédiesa

L’'ONEP se compose d’'une direction centrale situ&abat et neuf directions régionales a traversyaume, a

savoir :

AN N NN N N Y N N

Direction Régionale du Sud AGADIR (DR1).

Direction Régionale de TENSIFT (DR2).

Direction Régionale du Centre de KHOURIBGA (DR3).
Direction Régionale du Centre Nord-Ouest KENITRARD.
Direction Régionale du Centre FES (DR5).

Direction Régionale du I'Orientale OUJDA (DR6).
Direction Régionale du Centre Sud MEKNES (DR?7).
Direction des coordinations des Provinces sahae®(DR8).
Direction Régionale de I'Atlantique RABAT (DRC).

Avant la création de 'TONEP a Mekneés, 'alimentatien eau potable de la ville (Production et distidn) était
assurée premiérement par la municipalité, ensiatelg régie autonome de distribution d’eau de Mskné
(RADEM). L'intervention de 'ONEP a été en 1982 paenforcer la capacité de production d'eau a Mskné
Chaque DR a des directions provinciales (DP). PR, on trouve deux DP, I'une a ERRACHIDIA et I'autre
a KHENIFRA.



Direction ™,
Générale

: Division | Divisionde | Division
technigue | distribution | | d'exploitation
Service étude Service
exploitation
Service travaux Service
production

N y

Service gérance et Service
assainissement organisation et

maintenance

iV ]
Bureau : ! Bureau de :
d'entretien 11 méthodes

]
L'organigramme de I'ONEP au niveau de la DR7 pérg échématisé comme suit dans la figurel

Figure.l :Schéma représentant I'organigramme de NEP

Description du laboratoire :
Le laboratoire de contrdle des eaux de Meknésogsposé de deux principales sales :

= Salle pour les analyses physico-chimique :
Elle contient tous les équipements (les réactfs dppareils, ...) nécessaire pour I'analyse desétibas.
= Salle d’analyse bactériologique :

Elle est réservé aux analyses permettant la détediés bactéries dans les eaux, elle contient @@8riaux

stériles, des étuve, l'autoclave qui est un appaspiécifique pour la stérilisation des matériaux.







A. Analyseseffectuées au laboratoire
Echantillonnageetprélévement des eaux.

1. Définition :

L’échantillonnage représente I'ensemble des om#ratayant pour but de prélever un certain nombrelididus
dans une population donnée.
Il permet aux statisticiens de tirer des conclusian sujet d’'un « tout » on examinant qu'une «@art

2. Méthode :

Les prélevements d’eau ont été réalisés par lésigens du milieu selon la technique décrite dansorme
(NM.03.07.059)(Nisrine, 2012), et qui consiste a :

v' Se laver trés soigneusement les mains et avahtdssavec un produit désinfectant, et
les rincer abondamment avec de I'eau.

v' Flamber le robinet et laisser couler trois a cingutes avant de faire le prélevement
durant cette attente et durant le prélevementstlluéile qu’'un assistant maintient la
lampe allumée une peau au-dessus du robinet.

v' S'il n'est pas possible de prélever I'eau par pogepd faut disposer d’un panier
métallique. A lintérieur duquel se loge dans lactin de prélévement permettant
d’entrainer celui-ci en dessous de la surface eaul’ le panier est muni d’'une anse
permettant de l'attacher a une corde pour le deseeau fond d’'un puits et il est
concu de manieére a permettre I'évacuation de l'eatourant le flacon lors de la
remontée au-dessus de lasurface.

v Prélever aseptiqguement dans des flacons stérilgsrem a large ouverture de capacité
d’environ 500ml, les échantillons sont achemingsdement, au laboratoire dans des
glaciers a 4°C et analysés immédiatement ou a tldéms les 6 heures qui suivent le
prélevement.

Typesd'analyses :

Les échantillons d'eau regus par le laboratoirecdetrdle de la qualité de Meknés subissent deurstyp
d’'analyses :

1. Analyses bactériologiques :

Les analyses bactériologiques de I'eau ont pourdbunnettre en évidence la présence ou non desrieactgi
modifient I'aptitude d’une eau a une utilisationndée. L’existence de bactéries ne saurait étrecm|&ar elle
présente des risques pour la santé de 'homme.

L'unité d’hygiéne chargée de ces types d'analystsnelispensable d’apprécier la pollution en rechent la
présence de certains micro-organismes de I'eaudets les coliformes totaux, les coliformes fécales
Escherichia coli, et les streptocoques fécaux...

2. Analyses physico-chimiques :
I. parametresphysique :
a. Le potentield’'Hydrogeéne pH :

Le pH d’'une eau est une indication de sa tendaréteedacide ou alcaline et il est fonction de Rat# des ions
hydrogéne Hprésents dans cette eau.

Le mesure de pH est basée sur la déterminatiolactévité des ions hydrogéne par mesure potentioqué en
utilisant I'appareil pH-métre.

pH= -log[H]
Le tableau suivant présente la nature des eauxéddgur pH
pH<5 Acidité forte: présence d'acides minéraux ou oyaes dans leseaux naturelles
pH=7 pHneutre




7<pH< 8 Neutralitéapprochée=>majoritédeseaux desurface.

5,5< pH< 8 Majoritédeseaux souterraines.

pH=8 Alcalinitéforte,évaporationintense.

Tableau 1 : classification des eaux d'aprés leur pH

b. La conductivité électrique

La conductivité électrique d'une eau est la conaluot d’'une colonne d’eau comprise entre deux éidesr
métalliques. L'unité de conductivité est le Siemeras metre (S/m), mais dans le cas de I'eau, diseuti
généralement le micro-siemens par centimétre (WS/cm
La mesure de la conductivité est basée sur leipendu pont de Wheatstone qui mesure la résistRndeine
colonne d’eau de section S et de longueur L ertux électrodes en platine disposées parallelement.
Connaissant la résistance R, on déduit la rédistdlectrique (en ohms*.cm) par la formule :

R*S

TL

c. La turbidité:

La turbidité est un parameétre organoleptique, etexpression des propriétés optique d'une eauGrladrset a
diffuser de la lumiéere. Elle permet de préciseriiésrmations visuelles sur l'eau.

La turbidité se mesure sur le terrain a l'aide dunbidimetre. L'unité de mesure de la turbidité BiST.U
(nephelometric turbidity unit).

NTU<5 Eau claire
5<NTU<30 Eau légerement trouble
NTU>30 Eau trouble

Tableau 2 : classes de turbidité usuelles

ii. Parameétres chimiques:
a. Analyses basées sur la courbe d’étalonnage :

+« Dosage des nitrites :

En milieu acide (pH=1,9), les nitrites NQorment avec la sulfanilamide, un composé diazmidgquel couplé
avec le N-(1 naphtyle 1,2 éthane diamine) : NEDyndoune coloration rose caractéristique, dontdiistté est
mesurée au spectrophotomeétre a 540nm.

% Dosage des sulfates :

Le dosage des ions sulfates dans les eaux peuteeren évidence par précipitation des ions ssfan
présence de Chlorure de Baryum en milieu Chlorloydria I'état de Sulfate de Baryum, et mesure de leu
turbidité.

L'absorbance de la suspension de sulfates de baegtimesurée au néphélometre.

b. Analyses basées sur le dosage volumétrique :
% L'alcalinité de l'eau:

L'alcalinité d'une eau correspond a la présenceat@ms ou des especes basiques principalemernories
hydroxyde (HO), les ions carbonate (G et les ions hydrogénocarbonate (aussi nomméskimasbonate)
(HCG;).

L’alcalinité se mesure par la neutralisation d'entain volume d'eau par une solution diluée d’uid@cninéral.
Le point d’équivalence étant déterminé par descateurs colorés de pH.

+ La dureté totale et la dureté calcique :

La dureté totale ou titre hydrotimétrique TH d’'ueau est la concentration totale en ions
calcium, magnésium et autres cations bivalentsvatiénts dans cette eau.

7



Les ions Ca2et les ions M présents dans I'eau sont complexés par 'EDTA @adéthyléne diamine Tétra
acétique.
+ Dosage des ions chlorures:

Les ions chlorures (Glsont dosés en milieu acide par nitrate mercurigiigNGs),) en
présence d’'un indicateur coloré de pH qui estpaéiylcarbazone (@H1.N40).

% L'oxydabilité au permanganate de potassium:

N

L'indice permanganate d'une eau correspond a lantgéa d'oxygéne exprimé en

milligrammes par litre cédée par I'ion permangar(MeO,) et consommeée par les matieres
oxydables contenues dans un litre d’eau dans ledittans définies par la norme, alorsCette
mesure renseigne sur la concentration en matierganigues présentes dans une eau




B. Spectroscopie d’absorption dans I'UV Visible
La spectroscopie d’absorption dans I'UV et le Jisibst une méthode trés commune dans les lab@sitditle
est basée sur la propriété des molécules d’absddseradiations lumineuses de longueur d’'onde étée.

|. Domainespectrale :
Les différents domaines spectraux dans I'UV visidet :

v' visible : 800 nm (rouge) - 400 nm (indigo)
v proche-UV : 400 nm - 200 nm
v" UV-lointain : 200 nm - 10 nm.

[I.  Principe :

Dans une molécule, les transitions électroniquesvigibles mettent en jeu les énergies les plus naptes de

la chimie (environ de 13000 & 50000 tsoit 160 & 665 kJ-md). L'ordre de grandeur des énergies mises en jeu
est celui des énergies de liaison des moléculesstayonnements peuvent parfois provoquer desraegpte
liaisons. Plus généralement, ils provoquent deassiians électroniques entre les différents nivedi®énergie
des molécules.

lll.  Loi d’absorption de lumiéere-loi de Beer Lambert :
Soit une lumiére monochromatique traversant unatisol absorbante de concentration C contenue daes u
cuve d'épaisseur |.

Solution absorbante:
Concentration C

[ b

LUMIERE ircidente Iy
MONOCHROMATIQUE

| rten s el |

| FRISCEAL TRANSMIS

—— —f—

Trajet optique ( 1)

Figure 1 : Principe de loi de Beer-Lambert

Une partie de ce rayonnement sera absorbée paatiion et une partie sera transmise. Bouguemheat et
Beeront étudié les relations qui existent enget | l'intensité d'une lumiére monochromatique draant un
milieu ou elle est absorbée décroit de facon expozike :
I=Ig*K=+LxC
I : est l'intensité de la lumiére incidente
| : est l'intensité aprés passage a travers la contenant la solution (intensité transmise)
L : est la distance traversée par la lumiére (&paisde la cuve) (en cm)
C :est la concentration des espéces absorbantes
K : est une constante caractéristique de I'écHantil

I
Cette équation peut se réécritog (To) =egxL*xC

Log (Iy/1) : est appelé absorbance (A)
I/l =T est la transmission
T : est la transmittance
gest le coefficient d'extinction molaire ; c’est uceractéristique de la substance étudiée a uneidomgi'onde
donnée. Si C est la molaritéest en L.mot.cm™.
On obtient alors la relation connue sous le norlodée Beer-Lambert :
A=-logT=e*L*C



1. Validité de la loi de Beer-Lambert :
La loi de Beer-Lambert s'applique pour des radmtiononochromatiques et sa validité est bonne ltsqu
travaille avec des solutions suffisamment diluémsr me pas modifier lespropriétés des moléculeso(ation,
complexation...).

2. Allure d’'un spectre d’absorption:
L'ordonnée peut étre A, E,ou loge. L'abscisse est la longueur d’onde ou moins souleenombre d’onde. Le

spectre présente trés peu de bandes comparativamspectre IR mais leur allure est beaucoup phgel
T4 A
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Figure 2 : Allure d’'un spectre d’absorption

La bande d'absorption, observée dans le domaifd&J¥levisible, est caractérisée par saposition englaeur
d'ondeina, "M (ou en nombre d’onde, 'cﬁ)net par son intensité reliée au coefficient destion molairesmay.
Remarque : Absorption et couleur

La couleur d’'un composé est le complémentaire dejuce absorbe (violet/jaune, bleu/orange, vertfeu
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C. méthodologie statistique de validation de la mBbde
I.  Norme international ISO17025

La norme 1SO17025 est un document établie par osuseet approuvé par un organisme reconnu (exemple
ISO/CEI) qui fournit pour des usages communs etétégs des regles, des lignes directives ou des
caractéristiques pour des activités ou des résuffatantissant un niveau d’'ordre optimale de laronauté
dans son ensemble.

La normelnternationale [1SO17025 définissent les squiptions généralesconcernant la compétence
deslaboratoiresd’étalonnage et d’essaies,préciselep laboratoiresaccréditées doivent, lorsqu’itsemé en
ceuvre uneméthodeanalytiqueusuelle, s’assurerqlsalaé des résultatsobtenus.

Pour cela, elle indique plusieurs étapes. La pnem@ape consiste a définir les exigences de &ntélie
concernant les parametres considérées, afin dendée, par la suite, si la méthode utilisée répbieh a
celles-ci. La seconde étape intégre pour des méshooh normalisés modifiées ou développés pabtedtoire,

une validation initiale. Une fois la méthode misea@plication, les laboratoires doivent employes o@yens de
contr6le et de raccordement qui permettent de Blanvia qualité des résultats obtenus.

Afin de répondre a ces exigences, les laborataiigsosent d'un référentiel important constitué denbreux
guides et normes internationaux cependant, dapsaléque, I'application de ces textes s’'avéere aédis car
s'adressant a toutes les catégories de laboratbé@lonnage et d'essais, ils restent trés gérséesliet
supposent, de la part du lecteur des connaissaamae®fondis des régles mathématiques s’appliquant a
traitement statistique des données.

[I.  Accréditation d’un laboratoire d’analyse selon la mrme
1ISO17025/2005

1. Définition :
L'accréditation est un acte par lequel une autsatdnnait formellement la compétence d’une epiigr mener
a bien des taches spécifiques. Autrement dit, t&ditation est une évaluation de la validation &ysttique du

fonctionnement du laboratoire par rapport a unemeorde qualité spécifique a celui-ci. Elle est
traditionnellement réalisée par un organisme indépet, qui évalue le fonctionnement du laborat@nre
fonction d’un nombre d'éléments clefs qui couviestdomaines suivants :

Les systémes de qualité ;

L’audit ;

La conception de laboratoire et I'hygiene ;

La manipulation des échantillons ;

Les méthodes d’analyse et d’étalonnage ;

La maitrise de la qualité ;

Les enregistrements et les rapports.

L’accréditation s’appuie sur I'évolution de :

La compétence de personnel ;

L’adéquation des équipements de I'organisme etdeditions d’environnements

AN N N N N N N R SN

2. Processus de l'accréditation :
Tout organisme ou entreprise ayant un laboratasessais travaillant pour ses besoins propresdesuander
une accréditation auprés d'un organisme accréditeur
Au Maroc, l'accréditation correspond a la reconsanse par le Ministere chargé du Commerce et de
I'Industrie(MCI) de I'aptitude d’un laboratoire #ectuer des essais déterminées ou d’un organidmepdction
technique spécifigue pour cela, le laboratoire daite une demande officielle précisant l'unité dessais
concernés.
Un audit est réalisé par un auditeur qualiticieuetou plusieurs auditeurs techniques permettaadlier la
conformité du laboratoire aux exigences du réféeehtM ISO17025.
Lorsque des conclusions sont satisfaisantes, umstation d’accréditation signée par le MCI estisemau
laboratoire qui au bout de chaque année, subitidit de qualité de suivit, le renouvellement daecattestation
s'effectue chaque trois ans.
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lll.  Validation d’'une méthode d’analyse:

La norme internationale ISO 17025, précise quédesratoires accrédités doivent, lorsqu’ils mettemtoeuvre
une méthode analytique usuelle, s’assurer de lit€ukes résultats obtenus. Pour cela, elle indlgaestapes
suivantes :

v Définir les exigences de la clientéle concernantpdgameétre considéré, afin de
déterminer, par la suite, si la méthode utilisérgpbien é celles-ci ;

v" Pour les méthodes non normalisées, modifiés oulajgpees 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 obtenus.

La validation d’'une méthode par un seul laborateseadéquate dans plusieurs situations, notamdaest les
circonstances suivantes :

v' Pour s’assurer de la fiabilité de la méthode adand’engager dans I'exercice onéreux
de I'essai interlaboratoires formels ;

v' Pour fournir la preuve de la fiabilité d'une métkod'analyse lorsque des données
d’essais interlaboratoires ne sont pas disponitekrsque I'organisation d’'un essai
interlaboratoire formel n’est pas possible ;

v' Pour s’assurer que les méthodes validées « prétéerdploi » sont utilisés
correctement.

La validation d’'une méthode est ainsi une compesassentielle des mesures qu'un laboratoire dewedite en

ceuvre pour lui permettre de produire des donnéalytajues fiables. Dans certains domaines, notammen
matiére d'analyse des eaux, la législation en vigeeige |'utilisation de méthodes ayant été « métement

validée. » Il est généralement attendu que la atid " compléte" d'une méthode d'analyse compréexamen

des caractéristiques de la méthode dans le cadiree dtude interlaboratoire des performances de-cell
(également appelée étude collaborative ou essalabbratoire).

IV. Protocole de validation d’'une méthode analytique :

La validation d’'uneméthode est la procédure pandlig on démontre, preuves expérimentales a I'apud les
performances de la méthode permettent de répondrexégences de l'usage auquel elle est destinée.

Il existe plusieurs degrés de validation suivamdéure de la méthode, ce a quoi elle est deséhé&edomaine
concerné :

v' Méthode de contréle en routine, utilisée sur plusissites, contexte réglementaire fort
ce qu’'on appelle validation approfondie ;

v' Méthode utilisée ponctuellement dans un seul ldabmea contexte réglementaire
faible ou validation rapide.

Selon la norme ISO 17025 « lorsque le recours andghodes qui ne sont pas normalisées est né@essasr
méthodes doivent faire I'objet d’'un accord préadablec le client et inclure une spécification eattes
exigences du client et de I'objet de I'essai lahode élaborée doit étre validée avant emplois ».

1. Paragraphe 5.4.4 de la norme internationale ISO 125 :
Si un laboratoire effectue des analyses, natureli@rm’est dans le but d’obtenir des résultatsqorgeutiles
pour une prise de décision, il faut donc que ceslté&ts soient valides et refletentréellement {'éala qualité
du systéme analysé, ceci fait apparaitre clairerfeeien étroit existant entre la qualité d'une Iga et la
validation de la méthode qui permet de le faire.
Le mot méthode ne signifie pas,seulement, la méthodtrumentale mais toutes les procédures anabggiq
utilisées de I'échantillonnage jusqu’a I'obtentides résultats, tout doit étre validé : la faconalamuelle
I'échantillonnage est effectué, la méthode permettatraitement de cet échantillon, la méthodérimsentale
choisie pour I'analyse, la méthode d’'étalonnagk ehéthode de traitement des données pour avoésigtat
final.
Il existe plusieurs définitions et fagons de cadclés différents paramétres liés a la validatiome méthode. A
l'intérieur du suivi de la qualité des activitéslaleoratoire, il devient essentiel d’'uniformises a&finitions ainsi
que les méthodes de calcul utilisées.
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2. Vocabulaire général :
Analyte:
Objet de la méthode d'analyse
Blanc:
Essai réalisé en l'absence de matrice (blanc fgactisur une matrice qui ne contient pas I'ana(jianc
matrice).
Biais:
Différence entre I'espérance de résultats d’edsane valeur acceptée comme référence.
Calibrage (d’'un instrument de mesure):
Positionnement matériel de chaque repére (éveatnelit de certains repéres principaux seulement) d'u
instrument de mesure en fonction de la valeur spoerdante du mesurande.
Etalonnage:
(Calibration en anglais) Ensemble des opératioaisliésant dans des conditions spécifiées, la oslantre les
valeurs de la grandeur indiquée par un appareihéesure ou un systéeme de mesure, ou les valeugsegpées
par une mesure matérialisée, ou par un matériatéfdeence, et les valeurs correspondantes de ladeua
réalisées par des étalons.
Condition de répétabilité:
Conditions ou les résultats d'essai indépendants aatenus par la méme méthode sur des individessal'
identiques dans le méme laboratoire, par le méndeatgur, utilisant le méme équipement et pendartount
intervalle de temps.
Condition de reproductibilité (intralaboratoire):
Conditions ou les résultats d'essai sont obtenutapaéme méthode sur des individus d'essais wmigesi dans
le méme laboratoire, avec le méme ou différentgaipérs et utilisant des calibrages différentsea gurs
différents.
Ecart type expérimental :
Pour une série de n mesurages du méme mesuraadeegr caractérisant la dispersion des résultate)ék
par la formule :

?:1(Xi - Xmoy)2
(n—1)*
Xi étant le résultat di'T® mesurage et oy la moyenne arithmétique des n résultats considérés
Ecart-type de répétabilité :
Ecart-type de nombreuses répétitions obtenues warseul laboratoire par un méme opérateur sur &men
instrument, c'est-a-dire dans des conditions détaiite.
Erreur systématique :
Moyenne qui résulterait d'un nombreinfini de meg@®du méme mesurande, effectués dans des cosdiion
répétabilités, moins une valeur vraie du mesurande.
Fidélité :
Etroitesse d'accord entre des résultats d'essgp@mtlants obtenus sous des conditions stipulées.
Justesse :
Etroitesse de I'accord entre la valeur moyennenoiet@ partir d'une large série de résultats dessaine valeur
de référence acceptée.
Limite de détection :

S =

différente de la valeur du blanc (avec une proltaldlonnée), mais non nécessairement quantifiée.

Limite de quantification :

Plus petite grandeur d'un analyte & examiner darmsatériau d’essai pouvant étre déterminée quénétaent
dans des conditions expérimentales décrites damgtlaode avec une variabilité définie (coefficidatvariation
déterminé)

Linéarité :

Capacité d'une méthode d'analyse, a l'intérieur ckutain intervalle, a fournir une valeur d’'infation ou des
résultats proportionnels a la quantité en analyteser dans le matériau d’essai pour laboratoire.

Sensibilité :

Rapport de la variation de la valeur d’informatide la méthode d'analyse a la variation de la grtanda
analyte.

Spécificité :

Propriété d'une méthode d'analyse de convenir gixelment a la détermination de la grandeur de ly&na
considéré, avec la garantie que le signal mesanégnt seulement de l'analyte.

Méthode d'analyse :
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Procédure écrite décrivant I'ensemble des moyensodes opératoires nécessaires pour effectuehyisande
l'analyte, c'est-a-dire le domaine d'applicatioimgpe et/ou réactions, définitions, réactifs, amgillage, modes
opératoires, expression des résultats, fidélifgpod d'essai.

Méthode d'analyse de référence :

Méthode qui donne la valeur de référence accemda grandeur de I'analyte a mesurer.

Méthode d’analyse alternative (non classifiée) :

Méthode d'analyse de routine utilisée par le laioin@et non considérée comme méthode de référence.

3. Principes généraux de validation
Lors de la mise en place d’une nouvelle méthodellgsue laboratoire met en ceuvre un protocolecquiprend
plusieurs étapes. La premiére étape, appliquéesenle fois de fagon initiale, ou de fagon périodigest la
validation de la méthode. Celle-ci est suivie daamtréle qualité permanent. L'ensemble des donaéqaises
lors de ces deux étapes permettent d'évaluer litéuie la méthode. Les données acquises lors sleleax
étapes sont utilisées pour I'estimation de l'intede de mesure. Celle-ci, évaluée régulierementstitue un
indicateur de la qualité des résultats obtenusaparéthode concernée.

Developpement d’une méthode

Validationd’'une methode

Estimationde I'incertitude

Mise en oeuvre et application du
systeme de controle qualité

Fiqure3 : Etapes de mise en place d’'une méthode lgtique

Toutes ces étapes sont liées et constituent unardéenglobale qui permet d'évaluer et de contri@grerreurs
de mesure.

Définition de I'erreur de mesure :

Tout mesurage réalisé a I'aide de la méthode éudtidine un résultat. Celui-ci est inévitablemenbeig a une
erreur de mesure, définie comme la différence datrésultat obtenu et la valeur vraie du mesurabdems la
pratique, la valeur vraie du mesurande est inaitdesst on est amené a utiliser une valeur coneenellement
acceptée comme telle.

L'erreur de mesure comprend deux composantes :

Valeur vraie = Résultat de I'analyse + Erreur systtque + Erreur aléatoire = Erreur de mesure

L'erreur systématique se traduit en pratique parbiais par rapport a la valeur vraie, l'erreur tdé@ est
'ensemble des erreurs qui accompagnent I'applicatie la méthode. La représentation de ces erpautsse
faire graphiquement de la fagon suivante :
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Figure4 : Représentation graphigue de I'erreur deasure

Les outils de validation et de contréle qualiténpeftent d’évaluer les erreurs systématiques etetesurs
aléatoires, et de surveiller leurs évolutions danemps.

i. Méthodologie de validation d’'une méthode :
La mise en ceuvre de la validation passe par 3 Stalams lesquelles figurent des objectifs. Poumplernes
objectifs, le laboratoire dispose d'outils de vatidn.
Ces outils sont parfois multiples pour un objedthné, et sont adaptés a différentes situatioriacdimbe au
laboratoire de faire le choix pertinent des outéds,plus adaptés a la méthode a valider.
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Etapes Objectifs Ouitils de validation

Champs d’application | -Définir la gamme analysable -Limite de détection et de
quantification
-Limite de linéarité

Erreur systématique -Réponse linéaire dans I'échelle de valeurs| -Etude de linéarité
(biais) analysables -Etude de justesse

- Justesse de la méthode
Erreur aléatoire -Fidélité de la méthode -Etude de répétabilité

-Etude de reproductibilité
intralaboratoire

Tableau 3 : Etapes de validation d’'une méthode artmue

a. Etape 1 : champs d’application de la méthode :
> Définition des matrices analysables :

La matrice est I'ensemble des constituants du naatéd’'essai autres que l'analyte.Dans le cas ou ces
constituants peuvent avoir une influence sur leltésd’un mesurage, il convient que le laboratdiéfinisse les
matrices sur lesquelles la méthode est applicable.

Par exemple, le dosage des silicates peut étraeimdé par les diverses matrices possibles ¢annins,

guantités importantes de fer, de la couleur, derlzdité, des sulfates et des phosphates
En cas de doute sur un effet matrice, des étudssaplprofondies pourront étre réalisées dans le chll'étude
de spécificité

» Détermination de limite de détection et de quantitation :

Le plus souvent dans la pratique, la limite de tjieation est plus pertinente que la limite deeadibn, cette
derniére étant par convention 1/3 de la premiére.

Il existe plusieurs approches permettant d’estie®timites de détection et de quantification

v Détermination sur blanc :
» Champs d’application :

Cette méthode peut s’appliquer quand I'analyseldecs donne des résultats présentant un écartntypeul.
L’'opérateur pourra juger de I'opportunité d’utilisges blancs réactifs, ou des blancs matrice. Bldec, pour
des raisons liées a un prétraitement non mafttisgighal, est parfois non mesurable ou n'offreqesariation

enregistrable (écart type de 0), la démarche peatdfectuée sur une trés faible concentratioraealyte,
proche du blanc.

* Protocole de base et calculs :

Procéder a I'analyse de n matériaux d’essai asssnaildes blancs, n étant supérieur ou égal a 10.

+ Calculer la moyenne des résultatehtenus ;
¢+ Calculer I'écart type des résultatsobtenus ;

A partir de ces résultats on définit conventioremaként la limite de détection par la formule :

LD = Xblanc +3.33 = Sblanc

A partir de ces résultats on définit conventiorgraként la limite de quantification par la formule
LQ = Xplanc + 10 * Splanc
v Détermination par I'étude de linéarité :
¢+ champ d’application :

Cette méthode peut s’appliquer dans tous les tabligatoirement quand la méthode d’analyse neeure pas
de bruit de fond. Elle utilise les données calcsilées de I'étude de linéarité.
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+ Protocole de base et calculs :

Utiliser les résultats obtenus lors de I'étudeidédrité qui ont permis de calculer les paramédeeta fonction

d'étalonnageY = b + a * X
Les données a récupérer de I'étude de linéarité:son

»= La pente de la droite de régression : a;
= L|’écart type résiduel ;S
= L’écart type sur I'ordonnée a l'origine ;.S
Les estimations de la limite de détection LD, etalbmite de quantification LQ se calculent selea formules

suivantes :

3+Sa 10«Sa
et LO =
b Q b

b. Etape2 : Etude de I'erreur systématique :

L'évaluation de l'incertitude est une exigence natine des différents référentiels.
Les laboratoires d’essais doivent aussi possédgymiguer des procédures pour estimer I'inceréitdd mesure.
Une erreur est systématique lorsqu'elle contribtsigours surévaluer (ou toujours sous-évaluevplaur réelle.

LD =

> Etude de linéarité :

v Définition normative :

La linéarité d’'une méthode est sa capacité a fieiéd'un certain intervalle, a fournir une valelinformation
ou des résultats proportionnels a la quantité elytna doser dans le matériau d’essai(8466-1).

v Application :

L'étude de linéarité permet de définir un domaiedidéarité, et de le valider.

Cette étude est possible lorsque le laboratoire¢ gisposer de matériaux de référence stables dsntdleurs
acceptées ont été acquises avec certitude (enebéms valeurs devraient avoir une incertituddeégeD). |l
pourra donc s’agir de matériaux de référence iptelgsés avec du matériel étalonné, la valeur estédopar la
moyenne d’au moins 3 répétitions de la méthode éérance, de matériaux de référence externes, ou de
matériaux de référence externes certifiés.

Dans ce dernier cas, et uniguement dans ce cées,&tetle permet également le raccordement de laoatLe

plan d’expériences mene ici pourra alors étre cigméicomme un étalonnage.

* Protocole et base de calculs :

L’étude de linéarité est basée sur la méthodesttate des moindres carrés qui permet d'établidrizite
d’étalonnage et de calculer les incertitudes aéssci

% vérification de I’'homogénéité de variances des niaeXx :

Avant d’effectuer le calcul de régression, il camtide vérifier 'homogénéité des variances emsedifférents
niveaux par I'application de test de Cochran, sédgprocédure suivant :

» Calculer la variance de chaque niveau i selon Béqu suivant :
g2 - 2=1Yij~ Yim)?
1 n-—1

Avec :
S?: variance du niveau i ;
Yim moyenne du niveau i
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« Rechercher la variance la plus élevée, soifiax;

* Calculer la somme des variances des niveaung’gi{ S;2
C — Szmax
%82
» Dans la table de Cochran en lie la valeur de €n(; p) pour un risque de 5% ;
* Si C<C @; n; p), 'ensemble des variances des différamtseeaux son
considéré homogene.
+« calcul de la pente(a) :
La pente de la droite de régression est calculdarés la formule suivant :
_ SPE Xy
~ SCEy

o Calculer la valeur critique de Cochran

+ calcul de I'ordonnée a l'origine(b) :
L'ordonnée a l'origine est calculée d’apreés la fatensuivante :
b=Ym—ax*xXm
++ calcul du coefficient de corrélation :

Bien que les informations fournies par le coeffitide corrélation soient limitées, sa déterminatishaisée.

SPEyxy
Tr =
JSCEy « SCE,,
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< Détermination des variances de la pente et de 'omhnée & l'origine (Sé et S :

La détermination des variances de la pente eiodddhnée a I'origine sont calculés par les formslggantes :

. 2 l Xm2
Sa = \Isc etSb \/ST *(N+ SCEx)

Avec Sr est I'écart type résiduel :

SCEy — a2 + SCEx
Sr = N-2

% Détermination des intervalles de confiance pour lapente et l'ordonnée a
l'origine :
Les valeurs vraies de a et b sont situées a queaide 5% dans les intervallessuivants :
Pour la pente :

IC=a+xt(95%,N —2) *xSq
Pour 'ordonné a I'origine

IC = b + t(95%,N — 2) * Sp
Avec :t (95%,N-2) est la valeur de student luelautable pour un seuil de confiance de 95% et Ne@ré de
liberté.

+« Veérification de I'existence d’'une pente significatre :

Ce test consiste a vérifier I'existence d’'une pesigmificative, par l'utilisation de test de Fische'est-a-dire
s'assurer que la pente provient bien de la régresdinon des erreurs résiduelles.
La valeur de Fischer est calculée par la formuieasite :
S 12

F| = .2 5> F (a;1;N — 2)
Avec : r
S : variance de régression linéaire ;
F(o; 1 ; N-2) : valeur lue dans la table de ficher ;
N :nombre total de résultats ;
a : risque de premiéreespece$%).

+ Si cette inégalité est vérifiée on conclut I'exiate d’'une pente significative, donc
I'existence d’'une dépendance linéaire au seuilrdbabilité considéré (risqug

+ Si la valeur calculée est inférieur a la valeutiquie on ne peut pas valider le modele
linéaire.

L’eécart type entre un résultat individuel(Yet la moyenne générale f)peut étre décomposé en une somme de

deux écarts :
(YimYm)=(Yi-Yi)+H(Yi’-Y m)

Cette égalité permet de démontrer I'égalité suia/,az‘mbase de l'analyse de variance

z Z(Yu ~Ym)? = z Z(Yu —Yijj N2+ z Z(Yu ~Ym)?

j=11i=1 ji=1i=1 j=1 i=1

Ou Yij est la réponse prédite par le modelél] =a#* Xl] +b
Nous pouvons aussi écrire :
Erreur Totale = Erreur Résiduelle + Erreur due Bégression.
Pour plus de commodité, cette équation peut s&sous forme de somme des carrés des écarts :

SCE=SCE+SCE.
Avec :
SCE : Somme totale des carrées des écarts a la mgyenne
SCE : Somme des carrées des écarts résiduels,
SCE : somme des carrés des écarts due a la régression.
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Les variances et les degrés de liberté de chaqueesde variation peuvent étre regroupés dandleaa
suivant :

Sources de variation SCE ddl variances
Régression linéaire SCE 1 62— SCE;
L 1
Résiduelle SCE N-2 62 _ SCE,
" N-2
Totale SCE N-1

Tableau 4 : ANOVAL (existence d’une pente signifiifa

% vérification de la validité de la droite de régresen :

Ce test consiste a vérifier la validité de la drale régression (c’est bien une droite dans todbieaine choisi)
et que l'erreur due au modéle est inférieure adlar expérimentale, on calculant le facteur de éidelon la
formule suivante :

2

n—lz< (F(a;p —2;N —p)

Fonl =
nl Se

Avec :

Snl2 : variance due a I'erreur du modéle (non lire}a
Se2 : Variance expérimentale ;

F(o ; p-2 ; N-p) : valeur lue sur la table de Fischer
A :risque de premier espéas=6%) ;

N : nombre totale de résultats d’analyse ;

p : nombre de niveaux.

+ Si cette inégalité est vérifiée ou si le test njeas$ significatif, alors I'erreur due au
modéle est négligeable, le domaine de linéarité@ssidéré comme valide au seuil de
probabilité considéreé ;

+ Si le rapport k est supérieur a la valeur critique &;(p-2 ; N-p) le domaine choisi
n'est pas linéaire et alors il faut le réduire. Bae cas, il est recommandé de décaler
la derniére solution étalon et de refaire le test.

L’erreur résiduelle peut étre décomposée en unergode deux écarts :
Yi=Yii)=(Y - Yim)H(Yim-Y ')

Cette égalité permet de démontrer I’égalité sub',azinﬂa base de I’analyse de variance :

ZZ(YU Y’ ])2 =ZZ(Y1] Ylm)2+ZZ(Y1m Yl])z

j=1 i=1 j=1 i= j=1i=1
Ou Yjnest la moyenne de du niveau i.
Nous pouvons aussi écrire : Erreur Résiduelle sUErExpérimentale + Erreur due au modéle.
Pour plus de commodité, cette équation est éarite | forme de Somme des carrés des écarts,=SCE, +
SCE,
Avec :

Somme des carrés des écarts résidBICE = 1 hs 1(Yl] Y'i )2
Somme des carrés des écarts due a une erreurmgpmle :Zj=1 Zi=1(Yl] - Yim)z

Somme des carrés des écarts due a une erreur (mmﬁ‘;;;l Z?=1(Yim - Y'i]')z
Les variances et les degrés de liberté pour cheguiee de variation sont regroupés dans le talsieizant :

Sources de variation SCE DDL
Erreur de modéle(non linéaire) SCE, p-2 SZIZSCE"I
p-2
Expérimentale SCE, N-p = ~SCEe
v
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Résiduelle

SCE

N-2

S=

SCEr
N-2

Tableau 5 : ANOVA2 (validité de droite de régressio
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> Etude de la justesse :

v Définition :
Etroitesse de I'accord entre la valeur moyennenoiet@ partir d'une large série de résultats dessaine valeur
de référence acceptée.

v" Protocole et base de calculs :

Il est tout d’abord nécessaire de calculer le remmaent R pour chaque quantité trouvée
d’apres la formule suivante :

Quantité trouvée
R(%) = — —*x 100
Quantité introduite

% Test d’homogénéité des variances :

On vérifie ’lhomogénéité des variances des recouerds par I'utilisation de test de
Cochran.

% Test d’homogénéité des moyennes :

On procéde a une analyse de variance pour vésifiaxiste I'effet de variation des
moyennes de recouvrement des différents niveaux.

% Estimation de recouvrement moyenne :

Apres avoir verifié le test d’homogénéité des mayendes recouvrements, il est possible
de calculer la valeur moyenng, Bt son intervalle de confiance IC(R) d’apres larfole
suivante :

t(lybN—-1)
A
Vn

St = \/Z Z(Yij ~Ym)?2

N : nombre total des résultats ;

IC(R)=Rp +

Avec :

St ¢ écart-type total ;

t(a ;N-1) : valeur lue dans la table de student.

c. Etape3 : Etude de I'erreur aléatoire :
> Principe général :

Une erreur est aléatoire lorsque d'une mesureuiréala valeur obtenue peut étre surévaluée oégaluée par
rapport a la valeur réelle

L’erreur aléatoire est approchée a partir des étagefidélité. La fidélité est calculée selon unéthodologie
pouvant s'appliquer dans diverses conditions erpgmtales, comprises entre celles de la répétalgiitéelles
de la reproductibilité, qui constituent les coratis extrémes de sa mesure.

L'étude de fidélité est un des éléments indispelesaliétude de l'incertitude de mesure.

v Définition de fidélité :
Etroitesse d'accord entre des résultats d'essgpamdiants obtenus sous des conditions stipulées.
Note 1 :La fidélité dépend uniquement de la distidn des erreurs aléatoires et n'a aucune relahi@c la

valeur vraie ou spécifiée.
Note 2 : La mesure de fidélité est exprimée a pdetil'écart type des résultats d'essais.

22



Note 3 : Le terme "résultats d'essai indépendasitgiifie des résultats obtenus d'une facon nomémitée par
un résultat précédent sur le méme matériau d'emsasimilaire. Les mesures quantitatives de la ifiéél
dépendent de facon critique des conditions stigulées conditions de répétabilité et de reprodilitélsont des
ensembles particuliers de conditions extrémes.

Dans la pratique, on parlera de fidélité pour teués conditions expérimentalescomprises entredaditions
de répétabilité et celles de reproductibilité.

L’étude de fidélité peut a priori s’appliquer satifliculté a toutes les méthodes quantitatives.Démsiombreux
cas, la fidélité n'est pas constante sur toutealmmge de validité de la méthode. Il convient alcgsdéfinir
plusieurs « niveaux de gamme », dans lesquelsufracétre raisonnablement considéré que la fidége
assimilable a une constante. Le calcul de fidékté alors réitéré pour chaque niveau de gamme.

» Procédure et base de calculs:

Pour I'étude de fidélité on va prendre seulemenseul niveau de concentration(C=10mg/l), dont légueva
effectuer traiter les échantillons de la méme fagoa pour I'étude de justesse mais ici on va répésemesures
dans trois dates différents (nombre de jours=3).

Pour étudier la fidélité on va passer par les &apésantes :

« Test d’homogénéité des variances des recouvremeatserrante:

Le test de Cochran permet d'identifier une ou dasamces aberrantes dont la valeur est exceptilemneht
grande ou petit vis-a-vis des variances autresseéri

% Recherche d'une moyenne des recouvrements aberrant$est de Grubbs
simple » :
Ce test permet d’identifier une ou des séries siepedont la moyenne estgrande ou petit vis-a-eis d
moyennes des autres séries.
Yin—Y
Gl | m m|

= Sy_
. z l
Yim : moyenne de la série suspectée ;

Y m :moyenne calculée total des N valeurs (moyennerdg®nnes).
Syi : I'écart type estimé a partir des p moyennes
La valeur G ainsi calculée est comparée a la vdleudans un tableau de Grubbs pour la probabiitsidérée.

+ Sila valeur de G calculé est inférieur ou éga adleur lue dans la table, alors
la moyenne testée est considérée comme correctgewll de probabilité
considéreé (5%) ;

+ Sinon la moyenne est dite suspecte et les valeuls skrie incriminée doivent
étre testées.

% Estimation de I'écart type de répétabilité et derepoductibilité intralaboratoire :

L'écart type de répétabilité est calculé par larfole suivante :

L, Si2

L'écart type de reproductibilité intralaboratoirgt ealculé par la formule suivante :

SRI = VSrZ + 512

Sd2 — Sy2
n

sa2=(5-1) [i ni(YVim — ¥m)
i=1

Avec :

S12 =
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« Estimation de répétabilité et de reproductibilité ntralaboratoire :
La répétabilité ou limite de répétabilité qui e€gichrt maximum au niveau de confiance de 95% ethdiex
résultats obtenues dans des conditions de réptéadst calculée par la formule suivante :

r=2.83%*S8r
La reproductibilité intralaboratoire qui est I'écanaximum au niveau de confiance de 95% est calcpi la
formule suivante :
RI = t(95%; N — p) V2 = Sg;
Remarque : si RI<r, on prend RI=r.
On exprime les erreurs de répétabilité et de laodytibilité intralaboratoire sous forme de caséint de
variation.

s s
CVy=-"+100 et CVRI= YR’

m m

* 100

Conclusion :

Si le coefficient de variation de répétabilité et kproductibilité est inférieur a 2% on peut canelque la
méthode est fidéle.
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A. Dosage des silicates par spectrométrie d’absorptianoléculaire
Sur terre, le silicium est le deuxieme élément leondance apres I'oxygéne. |l se présente prinaipade sous
forme d’'oxydes dans les minéraux. Les silicatest $aiblement solubles dans I'eau et proviennentlale
dégradation des minéraux silicatés. Dans I'eau,lemn trouve sous forme colloidale ou soluble, et leu
concentration varie normalement entre 5 et 25 righs les eaux salées, le silicium est essentietiissance
des diatomées et du plancton, a la base de laechhinentaire.

|. Domaine d’application de la méthode:
Cette méthode sert & déterminer la concentratiofadslice réactive dans les eaux naturelles et daau
potable.
La plage d'étalonnage se situe entre 0 et 20 mg/Hdomaine d’application peut étre étendu en effatt les
dilutions appropriées.

[I.  Principe :

L'acide molybdique, en présence d’ions silicatasngpH = 1.2, produit une coloration jaune due amnmglexe
silico-molybdique susceptible d’'un dosage coloriméie a la longueur d’'onde de 410nm.

La couleur jaune développée grace aux ajouts ddaeidle molybdate a une stabilité limitée
dans le temps, mais cette méthode permet d’analgseeaux sans dilution grace a son
domaine d’application, et cela rapidement.

lll. Interférences :

Des interférences peuvent provenir de la verreigeleau utilisée, des tannins, de quantités ingmbets de fer,
de la couleur, de la turbidité, des sulfites et plessphates. L'utilisation d’acide oxalique perm&iminer les
interférences causées par les phosphates et deudintelles causées par les tannins.

IV. Appareillage et matériels :
Spectrophotomeétre UV-visible

Fiole jaugée de 1l en téflon

Fioles jaugées de 100 ml en téflon
Cylindre gradué de 100 ml en plastique

SRR NEENEEN

Pipettes graduées en plastique.

V. Réactifs et étalons :
Lorsque I'utilisation de réactifs commerciaux delifé particuliére est nécessaire, une mentiort aféet est
ajoutée apres le nom du produit.
L'eau utilisée pour la préparation des solutioatoét est de I'eau déminéralisée ultrapure.
Les réactifs nécessaires au dosage des silicates so

v" Molybdate d’ammoniurfNH4)sM07024;
v" Acide chlorhydrique (HCI) concentré ;
v Acide oxalique HC,Oq ;

1. Mode opératoire :

i. Préparation de solution de molybdate d’ammonium a 0% :
Dissoudre 100g de molybdate d’'ammonium dans 10@0zalu distillée.
Cette solution est stable pendant une semaine.

ii. Préparation de solution d’acide chlorhydrique de cacentration

3.85mol/l :

Introduire dans un bécher d’un litre 500ml d’'eastilée et y ajouter 500 ml d’acide chlorhydriqur o, puis
compléter a 1000ml avec I'eau distillée.
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lii. Préparation de solution d’acide oxalique a 10% :
Dissoudre 10g d’acide oxaliqgue dans 100ml d’eatilléis.

iv. Préparation des étalons :
v Solution étalon meére a 1g/l de silice :
Solution préparée a partir d’'une solution comméegcia

v Solution étalon intermédiaire a 100mg/l :
Introduire 10ml de la solution étalon 100mg/l dans fiole de 100ml et compléter avec de I'eau ltBsti
Préparer des étalons de concentration de : 010%,10, et 15mg/l de silice.
2. Courbe d’étalonnage :
Dans une série de fioles jaugées numérotés, irtmduccessivement les réactifs :

Numéro de fiole Témoin 1 2 3 4 5
Solution étalon file (ml) 0 0.5 1 5 10 15
Eau distillée (ml) 100 99.5 | 99 95 90 85
Verser les solutions dans des béchers de 250 ml
Solution de Molybdate d’ammonium (ml) 4 4 4 4 4 4
Solution d’acide Chlorhydrique (ml) 2 2 2 2 2 2
Agiter et attendre cinq minutes
Solution d’acide Oxalique (ml) 3 3 3 3 3 3

Agiter et attendre une minute

Tableau 6:courbe d’étalonnage des silicates

VI. Dosage:

Mettre le spectrophotomeétre sous tension et laiaeéiliser pendant un minimum de 10 minutes.
Etablir le dosage en mode absorbance avec la fonetChanger mode ».
Fixer la longueur d’'onde a 410 nm avec la fonctidfixer nm ».

VII.  Expression des résultats :

La concentration d’'un échantillon est obtenue pa régression linéaire des concentrations par
rapport a l'absorbance des étalons. La courbe |ditage et le calcul des concentrations,
exprimées en mg/l SDsont établis a I'aide du logiciel Excel.

Courbe d’étalonnage
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Courbe d'étalonnage des silicates

y =0,041x + 0,015

Concentration des silicates en mg/|
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B. Validation de la méthode d’analyse des silicdt@sée sur la courbe

d’étalonnage :

La validation interne d’'une méthode de chimie angiye passe par I'estimation de I'erreur, ou biais
systématique, et de I'erreur aléatoire, qu'il faoinbiner pour vérifier si la méthode remplit legeatifs qui lui
ont été assignés.

Pour I'étude de validation de méthode d’analysesil&stes on va passer par trois étapes et @&ci p
I'évaluation des parameétres suivants :

v' La limite de détection et de quantification ;
v' Lalinéarité ;
v' Lajustesse ;
v La fidélité.
|. Détermination de champs d’application de méthode ddosage des

silicates:
Le champ d’application de la méthode corresporaldétermination de limite de détection et la lindee
guantification. Les deux limites sontdéterminéesiisant les données obtenues par I'étude datité@
Les paramétres concernés pour la déterminatioesld@ux limites sont présentés dans le tableaarsuiv

a S S

0.0415 0.0001316 0.0159

Tableau 7 : valeurs des parametres pour la déteration de LD et LO

A partir de ces résultats on calcule la valeurimié de détection et de quantification :
Les valeurs des deux limites sontprésentées ddablau suivant :

Limite de détection(mg/l) Limite de quantificationg/I)

0.025 0.083

Tableau8 : valeurs de LD et LO obtenue par I'étulilegarité

[I.  Etude de l'erreur systématique :

1. Etude de linéarité :
L'étude de linéarité a pour objectif de détermitzedroite dite droite d’étalonnage qui caractélisdomaine de
travail qui est basée sur la méthode des moincdmeés
Le nombre des niveaux utilisées doit étre au mdigale a cinqg dont les niveaux de concentration sont
régulierement répartie sur le domaine de travaidetprocéder a des répétitions pour chaque nivaau (
minimuma3 séries par niveau).
Pour notre sujet on choisit de travailler sur :

« Nombre de niveaux : K=5;
* Nombre de répétitions : n=3.

Les résultats des expériences sont présentédedt@iBeau suivant :

Concentration des Absorbancesmesureg
Niveaux | étalons X en en (mg/l) (XX m)? (Yij-Y m)? X=X m)*(Y 5-Y )
(mg/l)
1 1 0,056 31,360 0,055 1,311
1 0,055 31,360 0,055 1,314
1 0,056 31,360 0,055 1,311
2 2 0,096 21,160 0,038 0,891
2 0,096 21,160 0,038 0,891
2 0,098 21,160 0,037 0,882
3 5 0,228 2,560 0,004 0,098
5 0,228 2,560 0,004 0,098
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5 0,227 2,560 0,004 0,100

4 10 0,435 11,560 0,021 0,493
10 0,435 11,560 0,021 0,493
10 0,430 11,560 0,020 0,477

5 15 0,634 70,560 0,118 2,889
15 0,639 70,560 0,122 2,934
15 0,634 70,560 0,118 2,889
6,6 0,28971333 4116 0,708 17,07368
Xom Yo SCE, SCE, SPE,

Tableau 9 résultats de I'étude de linéarité

Avec :

Xjj : concentration des étalons de travail ;

Yij : concentration en silicates déterminées aipde courbe d’étalonnage ;

Xm : moyenne des Xij ;

Y ; moyenne des Yij ;

SCE; : somme des carrées des écarts des Xij;

SCE, : somme des carrées des écarts des Yij ;

SPE, : produits des sommes des écarts.

Pour étudier la linéarité de la méthode de dosagesilicates on va effectuer les tests suivants :

s Veérifier 'homogénéité des variances entre lesédédhts niveaux par I'application de
test de COCHRAN ;

% Déterminer les parameétres de droite de régression ;

« Déterminer les intervalles de confiances de pente €ordonnée a l'origine

< Veérifier I'existence d’'une pente significatif paapplication de test de
Fisher(ANOVAL) ;

+«» Vérifier la validité de droite d’étalonnage pardfdication de test de
Fisher(ANOVA2).
I. Test de vérification de ’'homogénéité des variances

Ce test permet de vérifier ’homogénéité des vagardes concentrations déterminées a partir dedroi

d’étalonnage, c'est-a-dire de vérifier que cesuralest peu différents, et ceci par I'applicatientelst de
Cochran.

Les résultats obtenus sont présentés dans le tedlézant :

test de COCHRAN

S Somme(S) Cycalculé C(5% :3 :5)

9,36.10% 0,00002 0,49 0.684

Tableau 10 : résultats de I'application de testG®CHRAN

+ Interprétation statistique :

La valeur de Ccalculé est bien inférieur a la vialee sur la table de COCHRAN on conclue donc gse |
variances des différents niveaux est considéré mimmogéne.

ii. Détermination des parametres de droite de régressia

A partir des résultats de tableau 5 on va caldakevaleurs de la pente, de I'ordonnée a I'originde leurs écart
type ainsi que le coefficient de corrélation
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Les résultats sont présentés dans le tableau $uivan

a sa2 b sh2 R Sr

0.0145 0.0001 0.0159 0.0139 0.9999 0.0027

Tableau 11 : calcul des parameétres de droite dereggion

Avec :

* a:pente de la droite de régression ;

* b :ordonnée a l'origine de droite de régression ;
e Sa: écart type de la pente ;

* Sb: écart type de 'ordonnée a l'origine ;

» r: coefficient de corrélation entre Xij et Yij.

iii. Détermination des intervalles de confiance de la pée et de
I'ordonnée a l'origine :
La détermination de l'intervalle de confiance petrrohe vérifier que la valeur trouvée est inclue darsomaine

de confiance.
Les résultats sont présentés dans les tableaurgsiv

a Sa N t(0,05,13) t*Sa mf Anas
0.0415 0,00013 15 2.16 0.00030.0412 | 0.0418
Tableaul? : intervalle de confiance de la pente
b Sy N t(5% ;13) t*Sy Bmin b max
0.0159 0.0103 15 2,16 0.0223 | -0.0064 | 0.0384

Tableau 13 : intervalle de confiance de I'ordonnéd’origine

Avec :
anin €t g.ax SONt les bornes de l'intervalle de confiance declate ;
bmin €t bhax SONt les bornes de l'intervalle de confiance sudbnnée a l'origine.

+ [nterprétation :

La valeur de la pente et de I'ordonnée a I'origiseinclue dans l'intervalle de confiance on péré due les
valeurs sont significativement vraie a un niveawcalgfiance de 5%.

iv.  Vérification de I'existence d’'une pente significatre :
Ce test consiste a vérifier I'existence d’une paigeificative c'est-a-dire de s’assurer que la@@novient bien
de la régression et non des erreurs, ce test pstéatest de validité de régression.
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Les résultatsutilisés pour effectuer ce test séstmtésdans le tableau suivant :

Niveaux X Yij Y (Yiryy)’ (Y Yim)

1 0,056 0,054554 0,000001 0,055300
1 1 0,055 0,054554 0,000000 0,055300
1 0,056 0,054554 0,000001 0,055300
2 0,096 0,096319 0,000000 0,037401
2 2 0,096 0,096319 0,000000 0,037401
2 0,098 0,096319 0,000003 0,037401
5 0,228 0,221615 0,000043 0,004637
3 5 0,228 0,221615 0,000043 0,004637
5 0,227 0,221615 0,000029 0,004637
10 0,435 0,430442 0,000019 0,019805
4 10 0,435 0,430442 0,000019 0,019805
10 0,430 0,430442 0,000000 0,019805
15 0,634 0,639269 0,000031 0,122189
> 15 0,639 0,639269 0,000000 0,122189
15 0,634 0,639269 0,000031 0,122189
6,6 0,290 0,000222 0,717998

Xim Vi SCE, SCE,

Tableau 14 : résultats pour la vérification de I'estence d’'une pente significatif

Avec :

Y’ : valeurs de Y calculés a partir de droite de régression ;

SCE : somme des carrés des écarts résiduels :

SCE : somme des écarts dues a la régression linéaire

Ces résultats sont utilisés pour effectuer I'aralys variance(ANOVA1) :

source de variation SCE DDL Variances F1 F(5%,1,N-2)
Résiduelle 0,00022151 13 0,000017
régression linéaire 0,71799833 1 0,7179983 42138,24 4,67
Totale 0,71821984 14

Tableau 15 : vérification de I'existence d’une pensignificatifpar le test de Fisher

Avec :
F. : valeur de ficher calcul@?l = S_Z

S|2 . variance de régression ;
Sr: variance résiduel
F(5% ; 3 ;20) : valeur lue sur la table de ficher.

+ Interprétation :

D’aprés le tableau 11 on observe que la valedeRicher calculée est bien supérieur a la vatetigue F (5% ;
1; 13)lue sur la table de ficher on conclue doune B test est significatif est donc une dépendéinéaire au
seuil de probabilité considéré(5%).

v. Vérification de validé de la droite d’étalonnage
Ce test consiste a vérifier la validité de la droite régression c'est-a-dire de s’assurer que rianca
caractérisant I'erreur due au choix de modele iest inférieure a I'erreur expérimentale.
Les résultats de test de validé de droite sontptées dans le tableau suivant :

Source de variation SCE DDL Variance |F, F(0,05;3;10)

Résiduel 0,000221508 13 1,70391E-05 | 3,332065874 3,71

32




Expérimentale 0,58255252 10 0,058255252
Erreur modéle(non linéaire) | 0,582331012 3 0,194110337

Tableau 16 : vérification de la validité de droitke régression par le test de Fisher

D’aprés les résultats illustrés dans le tableacdutént, la valeur f-calculé est bien inférieur a la valeur F
(5% ;3 ;20) lue sur la table de Fisher, on condue le test est n'est pas significatif. Donc I'errelue au
modele choisie est négligeable.

Décision :

D’apresles résultats obtenus par I'étude de litéan peut dire que la méthode est linéaire dadsteaine de
concentration choisie (0-20mg/l).

2. Etude de justesse :
Pour continuer I'étude de l'erreur systématiquéaiit étudier aussi la justesse de méthode, poar melva
utiliser les mémes données utilisées pour I'étuelénearité, et a partir de ces données on caleyleurcentage
de recouvrement.
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Les résultats sont présentés dans le tableau $uivan

Niveaux R;(%) Yim S?
101,71
1 100,49 101,30 0,496
101,71
100,12
2 100,12 100,93 1,983
102,56
104,54
3 104,54 104,34 0,114
103,95
102,66
4 102,66 102,27 0,457
101,49
100,78
5 101,64 101,07 0,248
100,78

Tableaul? : valeurs de taux de recouvrement

i. Test de vérification d’homogénéité des variances :
Les résultats de vérification de I’'homogénéité deances obtenus par I'application de test de COSNRst
illustré dans le tableau suivant :

test de COCHRAN
% Somme(9 Co (calculé) C (5% ;3 ;5)
1.983 3,297 0.601 0.684

Tableau 18 : vérification de 'homogénéité des ances de recouvrement

Puisque la valeur dey@alculée est inférieure a C(5% ;3 ; 5) lue sutaldle de Cochran,donc I'ensemble des
variances sont considérés homogénes au seuil bahilité de 5%.
ii.  Test de vérification d’homogénéité des moyennes phr test de

Fisher :
Le test Fisher est utilisé pour vérifier que lagers entre les groupes ne différent pas.
Pour effectuer le test de Fisher il faut d’abortgier la somme des carrés des écarts total etuglsi
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Le tableau suivant représente les résultats delcalc

Niveaux Ri(%) Yim Ri-Ym)’|  (Ri-Yim)?
101,707 0,076 0,165
1 100,488 101,301 2,235 0,661
101,707 0,076 0,165
100,122 3,462 0,661
2 100,122 100,935 3,462 0,661
102,561 0,334 2,644
104,537 6,523 0,038
3 104,537 104,341 6,523 0,038
103,951 3,875 0,152
102,659 0,457 0,152
4 102,659 102,268 0,457 0,152
101,488 0,245 0,609
100,780 1,445 0,083
5 101,642 101,068 0,116 0,330
100,780 1,445 0,083
101,983 3,730 6,595

Ynm SCE SCE

Tableau 19 : résultats utiles pour la vérificatiotihomogénéité des moyennes

Les résultats énoncés dans le tableau précédanitdmes pour vérifier 'lhomogénéité des moyennes
Le tableau ci-aprés illustre les résultats dedestisher :

Source de variation SCE DDL Variancels . F Fs%. 4. 10
Expérimentale 6,595 10 0,6595

Factorielle 4,136 4 0,539 1,150 3,48
Totale 30,730 14

Tableau 20 : vérification de 'lhomogénéité des mayes

La valeur de Fisher calculé estinférieurea la valabulée, donc on peut dire que les moyenneshsmmbgenes
au risque de 5% considéré. On d’autres termesdeances des observations entre les groupes sestalix
erreurs expérimentales.

Dans ce cas on pourraconsidérer une seul valetaudale recouvrement pour les cing niveaux.

lii.  Estimation du recouvrement moyenne et de son écastpe :
Aprés avoir vérifié I’'homogénéité des moyennesrdeouvrement moyen est calculé avec son intendsdle
confiance et les résultats sont présentés daabliealu suivant :

N Ym S t (5% ; 14) ICR

min Max
99,74 100,33

15 100,03 1,3684 2,1447867

Tableau 21 : estimation de recouvrement moyen egde intervalle de confiance

Décision :
Le taux de recouvrement varie entre 99.74% et100,338 valeur 100 couvre ce domaine la méthode dstic
juste.

lll.  Etape 3 : étude de I'erreur aléatoire :(étude de di€lité)

Pour étudier la fidélité nous avons effectué dedyses sur la gamme d’étalonnage de concentragdsny/l.
Avec trois opérateurs différents (p=3) dans le méooe chacun d’eux réalise le méme nombre de riéqdsi
(n=3) sur I'échantillon sujet d’étude.
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Les résultats obtenus de I'étude la répétabilitéleetreproductibilité intralaboratoire sont reprdééendans le
tableau suivant :

séries | _mirodute | Absorbance YIRS ReA | ) sf
5 0,247 4,757 99,143

1 5 0,246 4,737 98,735 99,007 0,056
5 0,247 4,757 99,143
5 0,26 5,022 100,449

2 5 0,261 5,043 100,857 100,449 0,167
5 0,259 5,002 100,041
5 0,255 4,920 98,408

3 5 0,256 4,941 98,816 98,680 0,056
5 0,256 4,941 98,816

Tableau 22 : Résultats utile pour I'’étude de fidéli

1. Vérification de 'homogénéité des variances :
Les résultats de test de Cochran est illustré Eatableau suivant :

test de Cochran
som$ SiPmax Cocal C (5%:3;3)
0,2776621 0,1665973 0,6 0,871

Tableau23 : Résultats de test d’homogénéité desavaes pour la fidélité

D’aprés ces résultats on remarque quyedlculé est bien inférieur a C (5% ;5 ; 3),dongent conclure que les
variances des trois opérateurs est homogenes ausé&b.

2. Vérification de 'hnomogénéité des moyennes des t®niveaux :
L’homogénéité des moyennes est vérifier par ledegbrubbs, et ceci pour vérifier que les errenteriet intra-
groupe ne différent pas ; ce test doit &tre nonifogtif au seuil de 5%.
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Les résultats de ce test sont présentés danddéataduivant :

Test des moyennes Glealcule Gtable (5%, 3)
TEST MaXx [y moy] 100,45 0,87 1,155
DE Min [y moy] 95,01 1,09
GRUBBS
Test des valeurs suspectes G2 el Giable (5% 3)

Série incriminée :
Max [y;] 100,86 1,000

2,020

Minly] 100,041 1,000

Tableau 22 : Résultats de test de vérificationldemogénéité des moyennes

D’apres les valeurs de G on voie que les valeuiG,dealculés est bien inférieur aux valeurs luedatable de
Grubbs, on peut dire que les moyennes des troigpgsosont homogeénes, ainsi les valeurs fdgo@t inférieurs
a la valeur de @tabulée, donc les résultats de série incriminésasidérés comme homogenes.

Le test de Grubbs appliquer aux résultats de fiétiontre qu'il n’existe aucune valeur aberrante.

Aprés avoir vérifié 'homogénéité des varianceslpaest de Cochran et I’hnomogénéité des moyenaekegest
de Grubbs, ces résultats seront utilisés pour estianfidélité et la reproductibilité intralaborate par le calcul
de leurs coefficients de variations.

3. Estimation de fidélité et de reproductibilité intralaboratoire :
La fidélité de la méthode est considéré commefaaante lorsque les valeurs de coefficients deatians de
répétabilité et de reproductibilité intralaboratoiest inférieur au seuil de répétabilité et de aepctibilité
intralaboratoire.
Les résultats de calculs sont présentés dansdiesitex suivants :

Séries n; n? Vi Y, ni (y; - y)? SCE S?
99,224
1 3 9 99,816 0,777
100,041 99,961 21 0,389
100,449
2 3 9 100,857 0,333
100,041 100,449 1,2495 0,167
100,408
3 3 9 99,816 0,111
99,816 100,013 0,222 0,056
100,475 1,5438 1,222
SCE SCE

Tableau 24 : résultats utiles pour le calcul de épbilité et de reproductibilité
intralaboratoire
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Les résultats de calcul de répétabilité sont ptésgams le tableau suivant :

Variance ¢ Seuil de CVr
Répétabilité (89 (©95%.8) | yapétabilité
0.12 2.036 0.63 0.34

Tableau 24 : Résultats de calcul de fidélité

Puisque la valeur de coefficient de variation getabilité est inférieure a 2%, donc la méthodeésitable.

Les résultats de calcul de reproductibilité sontrds dans le tableau ci-apres :

N S’ S’ S CVR
Reproductibilité ’ 1,00 SO.C_JI3OI 0,14
intralaboratoire eull de
tesw.0 reproductibilité 0,38
2,045 0.87

Tableau : 25 Résultats de calcul de reproductitg@lintralaboratoire

La valeur de coefficient de variation de reprochitité intralaboratoire est bien inférieur a auiseansidéré qui

est de 2%, donc la méthode est reproductible.
Conclusion :
Selon les résultats de I'étude de fidélité on mpeuclure que la méthode est fidele.
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Conclusion générale

La validation des méthodes d'analyses est devenaatemant une obligation pour tous les
laboratoires d’analyses pour assurer au consommaesi résultats fiables. Elle est considérée comne
moyenne de justification qui fait appel a des démes statistiques bien maitrisées, elle est défariime étant
la procédure par laquelle on démontre par des peeaxpérimentales que cette méthode répond augredg
de l'usage a quelle elle est destinés

L'objectif de mon stage réalisé au sein de labamatde contréle de qualité des eaux a Meknes est la
validation de la méthode de dosage des silicatesspectrophotométrie d’UV-Visible basé sur la caurb
d'étalonnage, par I'étude de I'erreur systématigude I'erreur aléatoire et on déterminant plusSeaarametres
tels que : la limite de détection et de quantifaratla linéarité, la justesse et la fidélité. Nq@muvons déduire
que :

-la limite de quantification de la méthode est’dedre de : 0.09mg/I,

-La limite de linéarité est de I'ordre de 15mgl/l,

- le linéarité de de la méthode est considérésfaiié au niveau de confiance de 5%,

-I'étude de la justesse de méthode montre que thadé d’analyse est juste,

- I'étude de la fidélité montre que la méthodefigktle.

D’aprés les résultats obtenus suite a I'étude diios parametres tel que la limite de détectiodeet
guantification,la linéarité, la justesse et la fié on peut conclure que la méthode de dosagesitieates par
spectrophotométrie d’'UV-Visible basée sur la droiterégression est validée dans le domaine de otvaten
étudiée(0-15mg/l) au seuil de 5%, ce qui permetalelure que cette méthode peut donner des réstilibtes

lors de son utilisation comme méthode de routinsedni du laboratoire.
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» table de Fisher

Pour qu’un coefficient de régression multiple, par exemple; soit significatif, F calculé doit dépas-
ser F lu dans la table pour Je risque d’errenr de 5 % (le seul donné ici}; deux catégories de dearéds de
liberté déterminent F :

— w1 : nombre de degrés de liberté pour la plus faible des denx variances;
— vz : nombre de degrds de liberté pour Ia plus forte des deux variances.
Pour = = 0,05 :

| 418 | 333 | 293 | 2% 243 | 228 | 210 |
| 417 | 332 | 292 | 269 | 253 | 242 | 227 | 209 |
4,08 3,33 2,84 2,61 245 | s 2,1% 200 |
400 | 315 | 276 25| 237| 223| 210 192
392 | 2,68 2,45 2,19 217 2,01 1.83
124 | 299 | 280 237 2. 209 | 194 ‘

i
in
-

-

-

By i ki
-
£ e R e

C

-

v | ' | ; | |
' |
we | 3 2 3 4 5| 6 : | 12 M | @
¥ , ; .
—— . — -~ —— —— | — e | - - ———— —_— § = - = |
1 | 1604 | 1995 | 2157 | IM6 | 2302 | 2340 | 2389 | 2439 | 2490 | 2543
2 | 1851 | 1900 | 15,16 | 19,25 | 1930 | 1233 | 1937 | 1941 | 1945 | 1950 |
3 | 10,13 955 | 928 | 912 | 901 | 894 | 884 | 874 | 864 £33 |
i 7,71 6,94 659 | 6,39 6,26 6,16 6,04 591 | 577 3583
3 6,61 5,79 5.41 | 5,19 505 4,95 4,82 468 | 4,53 4,36 |
& 5,00 5,14 4,748 4,53 | 439 4,28 4,15 400 | 3134 3.67
7 4,50 4,74 435 | 412 | 39 387 i1 1,57 141 3.3
8 532 | 446 | 407 | 384 | 169 3,58 44| 328 312 293
9 512 | 426 | 38 | 363 1,48 337 | 323 | 307 | 290! 271
10 496 | 410 | 371 3,48 33| 3z 07| 2391 274 | 54
11 484 | 38 | 3,59 | 336 3,20 300 | 295 279 26l 240
1z | 475 3,88 349 326 | 311 300 2,85 7,69 2,50 230
13 467 | 3,80 | 341 3,18 3m | 28| 27| ze0 | 242| 3
14 4,60 3,74 3,34 3.11 2.08 285 270 2,33 2.5 213
i5 454 | 368 320 | 306 | 290 279 | 264 | 248 | 229 207
16 | 449 | 163 324 | 300 | 285 | 2% 259 | 242 | 224 2m1
17 | 445 | 359 | 330 | 296 28| 27| 255| 238| 219 1.9
18 441 | 355 316 | 233 | 277 | 266 | 251 23| 215| 182
19 | 438 | 332 | 213 29 | 274 | 263 | 248, 231 | 21| 138
20 435 | 349 | 310 | 287 | 271 260 | 245 228 208 | 184
| 21 432 | 347 | 307 | 2B4| 268 | 257| 24 225 205 | 181
22 430 | 344 | 305 282 | 266 | 255| 240 | 223 203 | 1,78
4,28 342 | 303 | 280 264 | 2,53 238 | 220 200| 1,76
426 | 340 | 301 27 | 262 2,51 2,36 218 1.9 | LT3
424 | 338 | 299 | 296 | 260 | 249 | 234| 216! 19| 171
422 | 337 298| 274 | 2s9| 247| 33| 215 | 19| 1
4,21 3.35 2,956 203 | s 246 2,30 213 g3 | 1,67
212 a1 1,55
1,64
1,62
1.51
1
1
1

13
24
25
26
27
23 4,20 3,34 2,95 271 | 2,56 2,44 229
29
30
40
60
20
a0

Bk

]

Exemple de lecture

Pour v1 = 5§, va = 20, F calculé doit étre supérieur & 2,71 pour que le coefficient de régression
s0it jugé significatif, avec un risque d'erreur da 5 %,
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table de Cochran

Table Critical values for the Cochran test for variance outliers

Degres of fredom v=n— 1.

Level of significance o = 0.01

v,
[ 1 2 3 4 B ] T B -] 10 16 36 144 o
2 0.2959 0.9850 0.9794 D.a5e5 0.8373 0.9172 0.8388 D.BE23 0.B874 0.8533 0.7040 D.7OET 0.EDE2 0.5000
3 0.2933 0.8423 0.8831 DA31S 0.7933 0.7806 0.7335 07107 D.6912 0.6743 0.8058 05153 0.4230 0.3333
4 0.9578 0.BE43 0.7814 D721z 06761 0.6410 0.5129 D.5807 0.5702 0.5538 0.4684 04057 0.3251 0.2500
5 0.9279 0.7BE5 0.885T7 08329 0.5875 0.5531 0.5259 0.5037 0.4854 0.4897 0.4094 03351 0.2844 0.2000
] 0.8828 0.72B 0.8258 D5635 0.5185 0.4866 0.4608 Duddo 04279 0.4084 0.3520 D2858 0.x2ra 0.1667
T 0.8378 0.6E44 0.5685 05080 0.4858 0.4347 0.4105 3o 0.3751 0.3818 03105 2404 0.1929 0.1229
B 0.7945 06152 0.5208 D437 0.4228 0.3832 0.3704 D352 0.3373 0.53248 02778 D224 01700 0.1250
2] 0.7544 0577 04810 04251 0.3870 0.3582 0.3378 D.3207 0.3067 0.2950 02514 D.1e62 01521 01111
10 07175 0.5358 0.4488 Da3ox 0.3572 0.3308 0.3106 02845 0.2813 0.2704 02297 URTRR] 0.1378 0.1000
12 0.6528 04751 0.3818 03428 0.3099 0.2861 0.2680 02535 0.2419 0.2320 0.1881 01535 01157 0.0833
15 0.5747 0.4080 0337 D2B62 0.25a3 0.Z386 02228 D204 0.2002 0.1918 01612 01251 0.0934 0.0867
20 0473 03297 0.2654 02288 0.2048 0.1877 0.1748 D848 01567 0.1501 01248 [.09E0 0.07049 0.0500
24 0.4247 02871 0.2295 01870 0.1758 0.1808 0.1495 01406 0.1338 0.1283 0.1080 Los0 0.0585 0.0417
30 0.3832 02412 01813 D1B3S 0.1454 01327 01232 D157 0.1100 0.1054 0.0B87 D658 0.0:880 0.0333
40 0.2940 01815 0.1508 D128 0.1135 0.1033 0.0857 DuD&Ess 0.0853 0.0818 0.0688 DOS05 0.0363 0.0250
B0 0.2151 01371 01088 Daasnz 0.0798 0.0722 0.0688 DG5S 0.554 0.0567 00481 D344 0.0245 0.0167
120 0.1225 0.0758 0.0585 00488 004z 0.038T7 0.0357 ek 0.0318 0.0a02 0.0242 DO17B 0.0125 0.00&3
a0 a o 1] 1] 1] Q ] ] 0 a o o o a
Level of significance g = 0.05
v,
[ 1 2 3 4 B a8 T B -] 10 16 36 144 an
2 0.9985 0.9750 0.9392 L2057 0.8772 0.8534 0.8332 D.E158 0.8010 0.7880 0.7341 Das02 05813 0.5000
a 0.9863 0.BT0S 07977 DF45T 07w 06771 0.8530 DE333 DE1E7 0.6025 05486 ] 0.4031 0.3333
4 0.9065 0.TETR 0.8841 DEZET 0.5805 0.5598 0.5385 05175 0.5017 0.4884 0.4358 03720 03053 0.2500
5 0.8212 O.BE3E 05881 D5441 0.5065 0.4783 0.4584 D.438T 04241 0.4118 03645 03066 02513 0.2000
B 0.7808 06181 0.5321 D.4A80G 0.4847 0.4184 03580 D.3s7 0.3882 0.3568 0.3135 D2E12 02119 01867
T 0.727 05612 04800 D.A307 0.3974 0.3726 0.3535 033684 0.3259 0.53154 0.2756 L2278 01833 0.1429
] 0.6708 05157 0.4377 D390 0.3585 0.3362 0.3185 0.3043 0.2928 0.2829 0.2452 D203z 01818 0.1250
<] 0.6385 04T7E 0.4027 D0.35E4 0.3288 0.3067 02001 D.2TE8 0.2853 0.2568 0.2226 D120 01448 01111
13 0.6020 0.4450 03733 03311 0.3029 0.2823 02666 b.2541 02453 0.2353 02032 D1B5SS 0.1308 0.1000
12 0.5410 03024 03784 02880 D.2824 0.243% 02299 D287 0.2098 0.2020 0737 01403 01100 0.0833
15 04708 0.3346 0.2758 D2418 0.2185 0.2034 0.1811 D815 0.1738 0.1871 0.1429 D144 00889 0.0867
20 0.3804 0.2708 0.2205 ERLFY] 0.1735 0.1802 0.1501 D422 01357 0.1303 0.1108 Logme QLOETS 0.0500
24 0.3454 02354 01807 D656 0.1483 0.1374 01786 D216 0.1160 01113 0.0842 D743 0UBSET 0.0417
30 0.2828 0.1880 0.1593 DT 01257 0.1137 0.10861 D.1002 0.0958 0.0821 0.0771 D004 QD457 0.0333
4 0.2370 01576 01258 1082 0.0968 0.0887 0.0827 D.OTRO 0.0745 0.0713 0.0595 00462 00347 0.0250
Ed 01757 0113 0.0895 DOTES 0.0a82 0.0823 0.0583 D.0S52 0.0520 0.0497 00411 0316 o2ad 0.0167
120 0.0998 Q.0E3Z 0.0485 L0419 0.0371 0.0337 0.0312 D022 0.027e 0.0268 00218 DUI1ES 00130 0.0083
o a o o o o a o o 0 a ] ] 0 Q
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Table de student

Student t Table

Degrees Confidence Interval
of B0 00 % L el L 09,73 %o

Freedom| te t.as t.ars t.os t.906 t90e5
1 3.078 6.314 12.706 31.821 63,657 235.800
2 1.8B6 2.920 4,303 6,965 2,925 19.207
3 1.638 2.353 3.182 4,541 E.B41 4,219
4 1.533 2.132 2.776 3.747 4,604 f.5620
5 1.476 2.015 2.571 3.365 4,032 5.507
B 1.440 1.943 2.447 3. 143 3,707 4.904
7 1.415 1.895 2.365 2,998 3,459 4,530
8 1.397 1.860 2.306 2,896 3.355 4.277
3 1.383 1.833 2.262 2.821 3,250 4,094
10 1.372 1.812 2.228 2. 764 3,169 1.975
11 1.363 1.796 2.201 2.718 3,106 3.850
12 1.356 1.782 2.179 2.681 3.055 3.764
13 1.350 1.771 2.160 2.650 3.012 3.694
14 1.345 1.76l1 2,145 2. 6824 2.9 3.636
15 1.341 1.753 2.131 2.602 2,947 3.586
16 1.337 1.746 2.120 2.583 2,921 3.544
17 1,333 1.740 2.110 2,567 2,898 3.507
18 1.330 1.734 2.101 2.552 2,878 3.475
14 1.328 1.729 2.093 2.539 2.B61 3.447
20 1.325 1.725 2.0B86 2.528 2.B45 3.422
25 1.316 1.702 2.060 2,485 2,787 3.330
30 1.310 1.697 2.042 2.457 2,750 3.270
40 1.303 1.684 2.021 2.423 2,704 3.199
0 1.206 1.671 2.000 2.390 2.660 3.310

Degrees of Freedom = n-1

n = # of observations
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Table de Grubbs

Level oT Siguificunce i«

Level of Sipnilicance o

n IR} 045 " [ nAs
L] 1.135 1153 33 3050 2.7EO
& FA92 I A8 H 3.164 2750
o (el (18 e d a5 J.075 2511
b 1544 |.522 A F.4] 2823
7 2097 |.%38 T G204 2835
] 2221 2032 33 JEIG ZRAG
o 2.543 A R 39 3228 Z.R57
Itk 28010 TATG Ll 3240 1860
1 2akRS 2,234 a1 3.251 LTBTIT
12 2550 2383 a2 LIGE LEET
13 2607 2351 a3 127 2 8%
i el 2371 44 324z 2,905
15 2,703 24409 5 3257 2014
i 2.T47 Zakid i 3307 2.923
H 2.785 2475 A7 3310 245
i Pl | 2ok s 3515 290
[ 2854 bl 3 e 49 3,329 2.8
i | 2RH4 R8T 1] EPCKTH 20506
21 I Rt L
11 1434 2000
| LI Lo
X 2087 |
i A0 RN E]
o 3029 2hE]
2T .40 26598
24 3005 2714
o 3085 273N
il 3,005 2745
k3 ERAL 2750
A2 WTAS 2T
Grubbs Doubla
n g 1% g 5% 1 n g 1% g 5%
4 [ 0,000 14 {0, 3398 04214
5] 00018 0,00 20 (353585 0,430
G G016 0,0340 21 0,3761 0,4556
T 03,0308 00708 22 0, 3927 34711
b O0563 0,111 23 0,4085 04857
O 08RG 00,1459 24 04234 00,4904
i0 0,115 01,1564 25 (hASTE 1.5123
11 0, 1448 02213 26 1,451 01,5245
12 01738 02537 27 0.4638 01,536
13 0,206 00,2836 28 0,4759 0,547
14 0,228 03112 29 04875 05574
15 01,253 0.33G67 a0 10,4985 05672
16 00,2667 00,3603 55 00,5468 G101
17 0,299 03822 40 05862 0, 6445
14 132 04325 &0 0.65 07045
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NormeMarocain des eaux :

Parametres Unité Valeur Maximale
Recommandée (VMR
§ Odeur Seuil de perception & 25 °C 3
= g
§ *g Saveur Seuil de perception a 25 °C 3
S o
& S Couleur réelle Pt mg/l 20
o
°© Turbidité NTU 5
4 Potentiel hydrogéne pH 656PH< 8,5
>
g Conductivité ps/cm a 20 °C 2700
% Aluminium (AI*") mg/l 0,2
1
8 Ammonium (NH") mg/l 0,5
% Nitrites (NOy) mg/l 05
% Nitrates (NQ) mg/l 50
S
§ Chlorures (C) mg/l 750
O
LCE Sulfates (SGF) mg/l 400
Oxygene dissous (P mg/| 5<0,<8
% Arsenic (Ar) pall 10
g
é Baryum (Ba) mg/l 0,7
ot Cadmium (Cd) ug/! 3
8 Cyanures (CN) pall 70
Q Cuivre (Cu mgl/l 2
= (Cu) g
g Fer (Fe) mg/| 0,3
~8 Fluorures (F) ugll 15
_-g Manganese (Mn) mg/l 0,5
2 Mercure (Hg) pall 1
§ Plombe (Pb) Hg/l 10
% Hydrogéne sulfuré (HS) - Non detectable
L organoleptiguement
Sélénium (Se) pg/l 10
Zinc (Zn) ugll 30
DBO Oxydabilité en KMnQ O, mgl/l 5
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