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Résumé

Ce travail a été effectué au sein du Laboratoiegiéhal d’Analyse et de Recherche de
Casablanca (LRARC) filiale L'ONSSA, le laboratoaecorde une nette importance a la fiabilité de
ses résultats d’analyses en validant ses méthddealyses. La mission premiéere et essentiel du
LRARC et de contrOler les produits alimentairessdensouci de fournir aux consommateurs des
produits salubres. Parmi ces contrdles on peut leiteecherche des contaminants chimiques tels

gue les résidus de métaux lourds, les HAP, lesnesrbhiogenes....

Mon stage a pour but d’étudier la contaminatiomeaux lourds, Plomb et Cadmium, dans
les produits de la péche au Maroc destinés a laotomation humaine, suivie d’'une estimation de
lincertitude de mesure, basé sur les résultatsval@ation (fonction d’étalonnage, limite de
guantification, Exactitude), et de contrdle quatigdon la NF ISO 11352 & T90-220. Les analyses
sont effectues par la technique de Spectrométddstirption Atomique a Four Graphite et les

éguipements qui sont utilisés dans le laboratoire.

Mots clés: Métaux lourds, Plomb, Cadmium, NF ISO 1352 &T90-220, Incertitude de
mesure, SAA-FG.
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ETM : élément en traces métalliques

SAA-FG : Spectrométrie d’Absorption Atomique a Four Graphite
Cd: Cadmium.

Pb: Plomb

MRC : Matériels de référence conforme

EILA : Echantillon Inter-laboratoire d’Aptitude.
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LD: Limite de détection.

LQ : Limite de quantification

S :Ecart type

ND : Non détecter.

EMA : Ecart maximal acceptable.

AFNOR : Association Francaise de Normalisation.

ISO : Organisation Internationale de Normalisatidnternational Organization for
Standardization».

CE : Commission européenne.

NF : Norme francaise.

ppm: mg/kg

ppb: ng/ky
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ANNEXE 1

Criteres de la validation :

La validation analytique de la méthode de dosage WL est réalisée pour la

vérification des critéres suivants :

a)Fidélité
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Etroitesse d'accord entre des résultats d'esdapendants obtenus sous des conditions

stipulées.
[NF I1SO 5725-1]
NOTE 1 : La fidélité dépend uniquement de la distributias e&rreurs aléatoires et n'a aucune
relation avec la valeur vraieou spécifiée.
NOTE 2 : La mesure de fidélité est exprimée en termesid@ttée et est calculée a partir de
I'écart-type des résultatsd'essais. Une fidéliténore est reflétée par un plus grand écart-
type.
NOTE 3: Le terme « résultats d'essai indépendants » s$egiei$ résultats obtenus d'une
facon non influencée par unrésultat précédent sunéme matériau d'essai ou similaire.Les
mesures quantitatives de la fidélité dépendentadericritique des conditions stipulées. Les
conditions de répétabilité et de reproductibilitntkles ensembles particuliers deconditions
extrémes.
[NF ISO 5725-1]
% Conditions de répétabilité :

Conditions ou les résultats d'essai indépendanris @gbtenus par la méme méthode sur

des individus d'essai identiques dans le méme #boe, par le méme opérateur, utilisant le

méme équipement et pendant un court intervalleedgs.

& Fidélité intermédiaire :

Fidélité issue des répétitions de la déterminati@ms un laboratoire sur un méme
eéchantillon dans différentes conditions.Un échéorildoit étre déterminé sur plusieurs jours
au moins 6 a 10 fois dans des conditions changsdgatgalystes, jours, charges de réactifs,
solvants, appareils, conditions ambiantes, eta)fidélité intermédiaire peut également étre
définie par des valeurs moyennes de cartes de@lentr
[NF ISO 5725-1]

% Conditions de reproductibilité :

Conditions ou les résultats d'essai sont obtemndgpméme méthode sur des individus

d'essais identiques dansdifférents laboratoiregc adifférents opérateurs et utilisant des

equipements différents.

[NF ISO 5725-1]
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b) Justesse :

Etroitesse de l'accord entre la valeur moyennerabd a partir d'une large série de
résultats d'essais et une valeurde référence ase¢ptl.5).
[NF I1SO 5725-1]
NOTE 1 : La mesure de la justesse est généralement expemés=rmes de biais.
NOTE 2 : La justesse a été également appelée «exactitude a@yenne». Cet usage n'est
pas recommandé.
c) Fonction d’étalonnage (Courbe d’étalonnage) :

La fonction d’étalonnage exprime la relation eniee grandeur mesurée, p. ex.
I’extinction, et la teneur, p. ex. une concentratioassique.

La fonction d’étalonnage peut étre linéaire, éinéée ou non linéaire. La linéarité est
la capacité d'un procédé/méthode a générer destaésde mesure dans une certaine plage de
concentrations dont la dépendance par rapport Goteentration ou a la quantité d’analyte
dans I’échantillon peut étre décrite de maniergéistiguement significative par une équation
de droite (régression linéaire).

Lorsque I'on utilise une courbe d’étalonnagefailit la déterminer avec au moins 5
solutions standard (mesures en triplicats) avec dascentrations réparties de maniere
equidistante sur la plage de mesuies cas de doute a propos de la qualité de la if@mmct
d’étalonnage, il faut procéder a des tests stgtiss (p. ex. test d’ajustement de Mandel, ana-
lyse de résiduels.

d) Exactitude

Etroitesse d'accord entre des résultats et lauvade référence acceptée Le terme «
exactitude », appliqué a un ensemble de résulitafgjque une combinaison de composantes
aléatoires (fidélité) et d'une erreur systématigg@mmune ou d’'une composante biais

(justesse).

e) Limite de détection:
Plus petite quantité ou concentration d’un anabjams I’échantillon d’essai qui peut
étre distinguée de maniére fiable du zéro.
f) Limite de quantification :
Plus petite grandeur d'un analyte a examiner damséchantillon pouvant étre
déterminée quantitativement dans des conditiongmx@ntales décrites dans la méthode

avec une exactitude définie.

ANNEXE 2
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Schéma du protocole d’estimation de l'incertitudendesure (avec référencesaux articles et
paragraphes correspondants dans la présente Natereationale)

Estimatlon des erreurs aléatolres Estimatlon des erreurs systématiques
Composante dincertllude de la Composante d'Incerltude assoclée au
reproductlbilté Inralaboratolre up bials de la méthode et du laboratoire

Estimation de la composante

Echantlion Les valeurs du blals et les Matérlaux de

de contte sable \ Olncerlitude uy, 4 partl de Incerltudes des valeursde | o référence
sublssant [Intégrallté ‘écart-type, par exemple s 1 référence ugg sont approprlés (matrice,
du processus provenant de la carle de o concentratlon) o
analylique ? contrdle (8.2.2) combinées (8.3.2) dlsponlbles? 3
€
T
g
o
)]
]
U g dtalon PPOVENaNt de la £
carte de controle et estimation u,, est composée de L]
Echantllion supplémentaire de 'estimation des écarts Au moins six )
\ o o T
de contréle lincertitude due a la variation n | systematiques D el e la chantilons analysés 3
synthétique stable de la matrice, par exemple moyenne des Incertltudes ors dos essals g
dsponlble? UrdtendueProvenant de la carte des valeurs assignées dapthude? 0
de conirole de [étendue e (833) ' =
8.23) b
c
0
o
£
non I
Répétablite ur gendue ; est composée des écarls 0
provenant de [a carte de par rapport au rendement Rendement 3 0
controle de [élendueet | | | moyen bms 6t de parflr d'au molns 3
" | estimation supplémentaire de lincertitude sur la slx échantllons &
lincertitude interséries concentration de lanalyte dlférents? a
R, s (8:24) ajouté ot (8.3.4) q
Incertltude-type composée

L= W Approximer I'estimation de

¢ w [Incertitude composée en
utllisant 'écart-type de la
| reproductiblité obtenu lors

d'un essal Interlaboratolres
(Artlcle 11) ue = 5,

Incertltude élargle e

U=k U,
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ANNEXE 3
Diagramme cause a effet de I'incertitude de mesure

Dispersion
-
o
g L s .
/’ N\
I \
I | METHODES MAIN D'OEUVRE 1 | MOYENS
: (opérateur) | (apparcillage)
| |
i | Nombre de mesures i
1| Durée de la mesure Effort de mesure i | Justesse
! | Choix de la méthode Expérience || Fidélité
X Choix de la référence Formation : Géométne
i | Choix de I'apparcil Parallaxe i | Résolution
' | Nombre d’opérateurs Interpolation || Incertitude d’¢talonnage
: Cormections Vue : Température
\ Température ;| Comections
\ /

\ \ \ | INCERTITUDES
/ / " | DEMESURES

MILIEU MATIERE
(environnement) |pru.Iun mesure)
Température Température
Hygrométrie Etat de surface
Pression Déformabilité
Vibrations Positionnement
Poussiéres Géométrie
Magnétisme Aspect
Rayonnements Magnétisme
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ANNEXE 4
Réactifs :

= Acide Nitrique
= Eau Oxygéné
= Eau distillé

. Solution titrisol

Appareillage :
»  Broyeur (Ultra Turrax) avec tiges métalliques
congélateur
Pipettes de 5 rat de 50 ml
Eprouvette
Digesteur a micro onde
Balance avec une précision a 0,01 g et 0,0001 g
Fiole jaugé 50mi
Les godé
Des bécher
La spectrométrie d’absorption atomique

¥y ¥ WYY

Hacheur
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Introduction

Les produits de la péche sont nutritifs et tiennare place importantedans I'alimentation et
les moyens d’existence de millions de personnddaoc et partout dans lemonde. Les produits de
la péche au Maroc est une ressource économiquertpdstante apres les secteurs de I'agriculture
et du tourisme, et reste toujours un domaine qgireante la richesse et I'économie marocaines.Le
littoral s'étend sur une longueur de 3 600 km dacgan Atlantique et la mer Méditerraft&®our
toutes ces raisons il est indispensable d’évalesr tdchnique de surveillance du littoral et de
protection avant I'approvisionnement en produitpéehe ainsi que le suivi de ces produits au cour
de leur transformation soit industrielle ou au cdarla consommation par différents méthodes de
cuisant car il acquierent de nouveau composésilbigssent une transformation de leur composition
et I'apparition d’autres composés qui peuventgméesr des dégats néfastes sur la santé humaine et

parmi ces produits dangereux on trouve les métunds.

Les métaux lourds présents dans I'environnemengtamge proviennent de sources
naturelles et de sources anthropogenes. Leur me&gmeut étre le résultat soit de déversements
effectués directement dans les écosystéemes mardens les eaux douces, soit d'un cheminement
indirect comme dans le cas des décharges séchamates et du ruissellement agricole. Parmi les
importantes sources naturelles, citons l'activitdicanique, l'altération des continents et les
incendies de foréts. La contribution des volcansit pge présenter sous forme d'émissions
volumineuses mais sporadiques dues a une actii®sve, ou d'émissions continues de faible

volume, résultant notamment de l'activité géothgqumiet du dégazage du madfha

L’objectif dece travail est de doser par Spectrimiméal’ Absorption Atomique (SAA) les
Métaux lourds (Plomb et Cadmium) dans les proddésla péche.Puis on va procéder par une
estimation de l'incertitude de mesure de méthoddadage des métaux lourds, on se basant sur les
données de validation et sur les résultats du @lengyualité analytigue obtenus dans le domaine de
'analyse des ML, selon les normes internationes$F 1ISO 11352 NF T90-220 c’est la validation
qui est I'acte qui doit démontrer avec un degr&eititude et preuve, que ces résultats répondent

au probléme de maniére satisfaisante pour I'utdisa
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Dans cette étude, la méthodologie suivie est bsisek rédaction d’un protocole d’analyse

conforme a la minéralisationdes ML et la réalisatide I'estimation de lincertitude de la
méthodede dosage.

Le premierchapitre de ce travail, sera consacré présentation de I'Office National de
Sécurité Sanitaire des Aliments plus précisémentLdaboratoire Régional d’Analyse et de
Recherche de Casablanca, de ses missions et fiaems types d’analyses effectuées. Dans le
deuxieme chapitre on va présenter des génératissebibliographies sur les Métaux Lourds et la
technique de dosage, ainsi les outils statistiques.

Le troisieme chapitre sera consacré a I'étudeatgamination en meétaux lourds « Pb et

Cd » dans les produits de la péche au Maroc.
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Description de I'Office National de Sécurité Sanitmes des Aliments &

présentation de service de stage

1) Généralité

Office National de Sécurité Sanitaire des ProduMsmentaires (ONSSA) est un
établissement public doté de la personnalité maralde I'autonomie financiére crée par la loi n°
25-08 et placé sous la tutelle de I'Etat. Il exgroer le compte de I'Etat les attributions relasivve
la protection de la santé du consommateur et adaepvation de la santé des animaux et des
végétaux. Il est appelé a appliquer la politiquegduvernement en matiere de sécurité sanitaire des
végétaux, des animaux et des produits alimentaileysuis les matieres premiéres jusqu’au

consommateur final, y compris les aliments poumauix.
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2) Organigramme

Figure 1: Organigramme de la direction générale dEONSSA.

3) Activité et positionnement du LRARC [l'unité de stage

Le Laboratoire Régional d’Analyses et de Recheyathe Casablanca (LRARC), Créé en
1932, le LRARC fait partie d'un réseau de sept ftatmres régionaux, placés sous la tutelle de
'ONSSA. Il répond aux demandes d’essais de taauteohe centrale du Maroc et a celles du plus
important port et aéroport du Royaume. Pour ceztaanalyses, sa compétence territoriale s’étend a
'ensemble du pays. C’est pourquoi il est considg&ndme un outil privilegié de TONSSA, aussi

bien en matiére d’Hygiéne Alimentaire qu’en matita®antéAnimald.

a) Les Missions du LRARC
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Les missions du laboratoire découlent des atinhatgénérales de I'ONSSA, telles que
définies par I'arrété du MADRPM 3073/94 d’aolt 1984avoir :

> Le diagnostic des maladies animales.
> L’analyse des denrées animales et d’origine animiaksi que I'alimentation du bétalil.
> La réalisation d’analyses dans le cadre d’enguéiemiologiques.

t¥:>Sur le plan technique:

Le laboratoire Régional d’Analyses et de Recheyaihe Casablanca est organisé en deux
sections : Section Hygiéne Alimentaire et Secti@amt& Animale.Tandis que la Section Hygiéne
Alimentaire réalise des essais physicochimiquegrahiologiques et toxicologiques concernant
une vaste gamme de produits de consommation atesraalimentaire et industriel, la Section
Santé Animale propose les principaux services deélialogie, de virologie et de sérologie
intéressant une large gamme d'objets d’essais pentale différentes espéces animféles

b) Les différentes prestations analytiques fourniepar le LRARC :

» EnHygiéne alimentaire :

% Le dénombrement et la recherche de différents gerpahogénes dans les denrées

alimentaires d’origine animale (produits de la pggdroduits laitiers, produits carnés,...).

&

Le dosage d’histamine dans les échantillons despogs

&

Le dosage des composants d’aliments pour animaoxé{pes, cellulose, matiéres grasses,

calcium...).

&

La recherche de polluants chimiques (Mercure, plasadmium, hydrocarbures).

&

La recherche des Mycotoxines (Aflatoxines, Ochrates) dans les aliments pour animaux.

% La recherche des biotoxines marines (toxines pémaks, toxines diarrhéiques, toxines

amnésiques) dans les coquillages.

» En Santé Animale :

% Le diagnostic et le controle a l'importation et 'axportation des maladies animales
(Salmonellose, Mycoplasmose, Rage, Brucellose,riégt&irale équine, Dourine, Morve,
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Anémie Infectieuse, Influenza Aviaire, Métrite Cagieuse ...) a travers des tests

microbiologiques ou sérologiques.
% La réalisation des essais lors d’enquétes épidéngigles pour le compte de la Direction de
I'Elevage dans le cadre de la surveillance du @leyational.

Les analyses officielles sont effectuées sur dedeyements opérés par les médecins
vétérinaires des services vétérinaires régionaorintunautaires ou municipaux et des postes
frontiéres. Ces prélévements sont réalisés stinpdrtation, soit a I'exportation ou au niveaulde

distribution du produit.

Le LRARC procede a I'analyse des échantillons|8hterprétation des résultats par rapport
a la réglementation nationale. A défaut, il faipapa la réglementation des pays importateurs pour

les produits exportés ou a la réglementationinteyrnale.

Des analyses privées sont également effectuéasipmompte des professionnels ou des
particuliers. Il peut s’agir d’un autocontréle dewnchandise, de la vérification de la composition

d’un produit (aliments de bétail), de la confirnoatid’'un diagnostic, etc...

Les diverses activités du laboratoire lui ont gerde s’ouvrir sur le monde professionnel et
économique et générent de plus des recettes ndigeadges.Le LRARC est donc au service a la
fois des pouvoirs publics, des consommateurs epiadsssionnels.

b) Moyens humains et Matériels :
» Moyens humains

L’ensemble du personnel travaillant au LRARC a statut de fonctionnaire public.
L’effectif est de 29 personnes (16 cadres sup&jduagents de maitrise, 8 agents d’exécution) aux
profils divers : Médecins Vétérinaires, Docteur t@Edes Sciences, Docteurs Universitaires,
Ingénieurs en Industrie Agroalimentaire, Univeis#® Biologistes, Techniciens, Agents de

services et Secrétaires.

Dans le cadre de la mise sous assurance qualip@réonnel du laboratoire est sensibilisé et
conscient des exigences du client. Il veille doselpn ses compétences et sa responsabilité, au

respect et a l'application des procédures de trawiins le cadre des taches qui lui sont
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confiées,l'organisation générale du laboratoirengrune bonne gestion de l'information entre la

Direction et les Collaborateurs et assure une gsgplet une cohérence de fonctionnement.

» Matériels :
Le LRARC dispose de I'ensemble des équipementsssaaes a la réalisation des analyses
pour lesquelles il est compétent. Il est pourvurdaériel de mesure, de matériel d’analyses et de
matériel intermédiaire lui permettant une bonnecakén des analyses y compris la préparation des

objets d’essai, le traitement et 'analyse des desrd’essais.

Le LRARC est doté d’équipement de haute technelo@hromatographe en Phase Gazeuse
(CPG) couplée a la spectrométrie de masse, Chrgnagioe en Phase Liquide (HPLC),
Spectrofluorimetre, Spectrophotometre UV, Spectoommetre d’Absorption Atomique (SAA),
ICP PCR conventionnelle et PCR en temps réel, Bod¢e Sécurité Microbiologique (PSM),

incubateurs, congélateurs et réfrigérateurs ainsifqurs a moufles, bains marie et balances.

d)Compétence et qualité

Avec ses moyens humains et matériels, le LRAR@g®e des prestations de qualité dans
ses difféerents domaines de compétence, de la nidogie alimentaire a la biologie médicale et
vétérinaire en passant par la chimie et la toxigielo

Conscient de l'importance de ses missions, le taboe Régional d’Analyses et de
Recherches de Casablanca s’est engagé dans utigupoliolontariste de mise sous "Management
Qualité" en vue de l'accréditation de ses actividé&malyse selon la norme ISO/CEI 17025. Le
laboratoire travaille donc au quotidien a la ma#rdu systéeme de management de la qualité et a

I'amélioration continue de la qualité de ses s&wjgour la plus grande satisfaction de ses clients
[4]
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A

|. Les métaux lourds“plomb & cadmium”:

L'histoire des métaux lourds n'a pas été écrit@obrtant, ils paraissent étroitement liés a la
civilisation. L'or, I'argent, le cuivre ont perndg fabriquer les premiéres pieces de monnaie. Sans
métaux lourds, il n'y aurait pas eu de distributtb@au potable a Rome par les canalisations en
plomb. Ni peintures, car les peintures ancienneégésisté au temps grace aux métaux incorporés
aux pigments, ni vitraux dans les cathédrales, moirs, étamés d'un amalgame d'étain et de
mercure... L'homme a utilisé les métaux lourdsoetious a les utiliser. Parfois avec exces, souvent
avec inconscience. Ou pire, en toute consciencéesSmétaux lourds ont fait la civilisation, ils

peuvent aussi la défaire Car les métaux lourdsaasgi des toxiques puissants.

1) Définition :

On appelle métaux lourds en général les élémeétallimques naturels caractérisés par une
masse volumique importante supérieure a 5 granpaesentimétre cube (¢ doté d’un éclat
particulier, bon conducteurs de chaleur, ayantcdesctéristiques de dureté et de malléabilitée
terme ‘métaux lourds’ est abusif car il concernesades €léments non métalliques (Arsenic et
fluor par exemple) et/ou des éléments non spédfigant lourds (le zinc par exemple). Le point
commun entre éléments métalliques et éléments n&alliques trouvés au sein des aérosols est
gu’ils sont présents en faible quantité, a I'éetmce. D’ou le terme moins communément répandu

mais plus approprié d’éléments traces métalliq(lEEEM) ou ‘éléments traces’.

Dans le tableau périodique des éléments, on co@péeante et un métaux correspondent a
cette définition générale auxquels il faut ajoutieig métalloides Ces métaux sont présentés dans le
tableau ci-apres. Tous ces métaux lourds ne sanispeveillés et ne se doivent pas d'obéir en
termes d’émission & une quelconque législationlsSEumétaux sont réeglementés sur les émissions
atmosphériques,le plomb, le cadmium, I'aluminiuenchrome, le nickel, le mercure, le zinc, le fer

etc.... pour n’en citer que quelques uns. En fonctaes réservoirs environnementaux

Faculté des Sciences et Techniques - Fés
[=] B.P. 2202 — Route d’'Imouzzer — FES
8 212 (0) 35602953 Fax:212(0) 35608214



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

surveillés(sols, nappes phréatiques, atmospherdes.métaux lourds surveillés et Iégiférés varient

=%

en nature et en nombre, rendant la terminologiméi@aux lourds d’autant plus confuse.

Les éléments trace métalliques sont présents ldamslieu naturel au sein des réservoirs
géologiques, dans les minerais. lls y sont présémtes grande quantité. Parmi tous ces éléments
traces, certains sont utiles a la vie en faiblentjttg mais deviennent trés nocifs a dose plus
importante. Le plomb et le cadmium, quant a eux po@judiciables quelle que soit la dose. On
trouve dans les aérosols les éléments trace nggiadlisoit sous forme d’alliage ou sous forme de
sels métalliques (combinaison avec des anionsperirate, sulfate, chlorure ou hydroxyde aprés
oxydation de I'élément métallique). Ces sels migadls conférent un caractere soluble aux ETM,

rendant ainsi I'aérosol potentiellement condensable

Tableau 1: Le tableau périodique des élémerits

. Les éléments avec une bordure continue grise peétrentrouvés naturellement sur Terfe,
sous la forme d'un ou plusieurs isotopes stablapiasi-stables (demi-vie> 50 millions d'années).

Les éléments avec une bordure en pointillés bleasastificiels (€léments synthétiques)é
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Le cercle indique les éléments cités comme toxigoes I'homme et
I'environnement dans divers documents
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2) Caractéristiquesphysico-chimique :

a) Cadmium :

Le cadmium est un métal bleuté, mou et malléablealileur argentée avec des teintes de
bleu, lustré. liternit au contact del'air et réayiec les acides et les bases. Lorsde I'ébullition
Cadmium, il se dégage des vapeurs jaunes qui saiues et dangereuses pour la santé. Le
cadmium appartient au sous-groupe llb (qui compégralement le zinc et le mercure) dans la série
de transition du tableau périodique des élénfénts

L’état le plus stable dans la nature est [€Gii permet une grande solubilité des lipides,
une importante bio accumulation et par conséquentfart degré de toxicité qui résulte
essentiellement dela ressemblance du métabolisn@&ddavec celui du Zn : le Cd remplace leZn
dans de nombreuses réactffns

b) Plomb :

Le plomb est un métal gris bleuatre malléableeniéxiste quatre isotopes naturél$b,
20%pp, 2phet®®®Ph. Leur abondance relative dans la nature estéspment de 1,48 %, 23,6 %,
22,6 % et 53,6 %,mais leurs proportions dans legnmaax varient,en fonction de la source, ce qui
peut étre utilisépour identifier I'origine d’uneramination par leplom$.

Le plomb élémentaire a une faible conductivitégigoe et sa masse élevée lui confere
unimportant pouvoir d’absorption des rayonnement&X glectromagnétiques.

NB :Les principales propriétésphysico-chimiques du floeh deCadmium sont résuméesdans le

Tableau suivant :

Tableau 2: Propriétés
physiques et Plomb cadmium chimiques
du Plomb et de Cadmium
(6] Masse atomique 270 112
Masse volumique 11,35 ga’a::mj 8.6 g.n"t:mj
Température de fusion 327° 320,9°
Température d'ébullition | 1.740° T765°
__________________ Symbole chimique Pb Cd

Minerai d'origine Galéne |Scories du zine
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3) Sources de production :

Les sources des métaux lourds peuvent étre dharigaturelle et d’origine anthropique. En
effet, laplupart des ‘métaux lourds’ sont des él@seonstitutifs de la crolQte terrestre présents au
sein desminerais. lls sont aussi tres présents tEsissédiments océaniques. Les éléments
métalliques sontfixés dans la roche sous deux fermles oxydes et silicates qui sont trés peu
altérables et lessulfures et carbonates qui sestaltérables du fait de leur solubilité. Les élétme
métalliques seretrouvent dans tous les compartsnédet I'environnement du fait d’échanges
permanents entre lesréservoirs. D’'un point de vimosphérique, ils peuvent étre mis en
suspension en plus ou moinsgrande quantité soiémemion €olienne soit au cours d’éruptions
volcaniques, soit lors del’'exploitation des minsrai

Les sources anthropiques les plus importanteslesictivités faisant appel a la combustion
de fioullourd ou de combustibles minéraux, les necateurs de déchets, les industries
manufacturieres detype fonderie, usines métallusgqgpour les métaux ferreux et non ferreux,
I'érosion des caténairesdans le transport ferrovietl I'érosion des plaquettes dans tout systeme de
freinage. Les activités derecyclage de produit§irede vie contenant des métaux lourds (comme
les batteries automobiles parexemple) émettent dasgandes quantités d’ETil

Les ‘métaux lourds’ les plus réglementés sontdenp, le cadmium, l'arsenic, le Mercure et
le nickel enconséquence de quoi ils sont aussillessmesurés. Dans la suite, seules le plomie, et |
Cadmium seront présentés et discutées.

a) Cadmium :

» Sources d’exposition

& Sources naturelles
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Le cadmium est un élément naturel présent dac®(de terrestre a concentration moyenne

de 0.2 ppm. Il se trouve associé généralement l@v&n dansles minerais des carbonates et des
sulfures. Il peut se constituer suite a une al@maet une érosion des roches cadmiferes et
constituer également un produit de raffinage déeamétauX’: Cu, Pb, Zn.

% Sources anthropogéniques :
Le cadmium est tres utilisé en électronique :m@tefrésistance contre la corrosion et son

apparence brillante lui conférent une large utilisadans l'industrie des automobiles, des avions,

des navires, dans le domaine des constructiorssandyens de communications...etc. Les sulfures

de Cd sont utilisés comme colorants dans les digarglustries : plastiques, céramique, peintures et
textiles. Le Cd est aussi un produit de base damduktrie des batteries grace a sa parfaite
réversibilité lors des réactions électrochimiquas sn large intervalle de température, safaible

vitesse d’autodécharge et sa récupération faghatéer des batteries usées.

b) Plomb :

Le plomb est, sans nul doute, I'un des métauxafiié le plus anciennement et le plus
largementutilisé par '’homme : c’est I'un des él@tsedespigments retrouvés dans les tombes
néandertaliennesmoustériennes (40 000 ans avams-Qésist) ;il est présent dans des objets
décoratifs provenantde sites néolithiqgues anatli@r200 ans avantJésus-Christ ; il était utilsé p
les Egyptiens et lesHébreux, 4 000 ans avant JéBtist et les Phéniciensont commencé a

I'extraire en Espagne environ2 000 ans avant rotg&

» Sources d’exposition

% Sources naturelles
Le plomb est assez abondant dans la crolte terrest sa concentration moyenne est

comprise entre 10 et 20 mg/kg. Les principaux naiisesont la galéne (sulfure), la cérussite

(carbonate) et I'anglésite (sulfate). Dans le manee plomb est souvent associé a l'argent et au
zinc. L'antimoine,l'arsenic, le bismuth et le cuevsont d’autres éléments fréquemment présents
dans les mineraisde plomb. Les principales souteeses minerais sont les émissions volcaniques.
La production deplomb peut aussi résulter de lsomosition radioactive de I'Uranium, du

Thorium et du Radon,mais c’'est une source natungleure de cet élément.
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% Sources anthropogéniques :

La consommation mondiale de plomb n’a pas cessgdianter depuis le Moyen Age.
Depuis deuxdécennies, elle a tendance a se stalibss lespays développés, mais elle augmente
rapidementdans les pays en voie de développement.

Note :

Le Maroc est classé 9emeproducteurdu plomb awaniweondial, derriere I'Afrique du Sud
et devant Kazakhstan. Le Maroc livre en moyenneklld@nnes de concentrés et 70 kilotonnes de
métal primaire par an. Les réserves ne présengg@ncdant que0,5 million de tonnes, soit 0,77%

des réserves mondialds

4) Les risques toxicologiques des métaux lourds :

Grace a de nombreuses recherches scientifiqeagposition permanente et a petites doses
de I'étre humain a des métaux lourds tels que denaam, et le plomb est de plus en plus reconnue
comme l'un des cofacteurs de certaines maladiesologiques, cardio-vasculaires et auto-
immunes.

« Toxicité aigué due auPb: elle se produit par inhalation ou par absorptioRmdans des
situations accidentelles et provoque : troublesestifs, Iésionstubulaires, atteintes hépatiques,
atteintes cardio-vasculaires et lésions au niveasgsteme nerveux central se manifestant
cliniguement par une encéphalopathieconvulsivenetaima pouvant conduire a la mort.

* Toxicité chroniqgue au Pb engendre une diminution de la fertilité, la motéadhez les
foetus et avortements spontanés, des atteinteslogigquees, desatteintes cardiovasculaires et peut
présente des pouvoirs mutagenes etcancerogenes.

* Toxicité aigué due au Cd: Une exposition de courte durée a de fortes coraiionis de
poussieres ou de fumeées, de composés de cadmiumspsnsable de troubles gastro-intestinaux
(nausées, vomissements, diarrhée...) Ces troublegepeuwdans les cas séveres, se compliquer
d'une déshydratation grave de l'organisme. De m@uoielle peut provoquer des troubles

pulmonaires graves.
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* Toxicité chronique due au Cd :Des expositions prolongées et a de faiblesdogesrsant

suite a une ingestion du cadmium dans l'alimentatietabagisme ou I'exposition professionnelle
engendrent l'accumulation ducadmium dans les reg@ts 'augmentation du risque de

cancérogénicité des selsde cadmium.

5) Réglementation

La toxicité des métaux lourds a conduit les porsvpublics a réglementer les émissions en
fixant des teneurs limites. Cette réglementatiastntependant d'aucunsecours pour déterminer
sans ambiguité une liste de métaux a surveillerladiste varie selon les milieux considérés :
émissions atmosphériques, rejets dans l'eau, résyled'épandage des boues ou la mise en
décharg€'...,

La concentration des ML augmente chez les anirpagdateurs, d’'un maillon a l'autre de la
chaine alimentaire selon un phénomene de bioarsgtiidin.

Cette étude consiste a élucider I'effet de laytmh chimique marine sur les taux en métaux
lourds, le plomb et le Cadmium, et issues derdiweganismes marins et a les déterminer les

niveaux de contamination tout le long de la coteataine méditerranéenne et atlantique.

Tableau 3: Teneurs maximales retenu pour le Cadmiu et le Plomb dans les produits de la
péche selon le réglement (CE) n° 629/2088

Limite maximale
Analyte Référence . ofe

Matrice de référence
recherche réglementaire

mg/kg (poid frais)

Chair musculaire de poisson, I'exclusion des espéee
poissons répertoriées si apres. 0,05
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Réglementation
629/2008(CE)

Chair musculaire (25)de: bonite (Sarda sarda) $éreanoire
(Diplodus vulgaris) anguille (Anguilla anguilla) emois
(Engraulis encrasicolus) mulet lippu (Mugil labreg

labrosus) chinchard (Trachurus trachurus) louveleau

(Luvarus imperialis) sardine (Sardina pilcharduaddsiops
(Sardinops species) thon (Thunnus et Euthynnusiesd
céteau ou langue d'avocat (Dicologoglossa cuneata).

C

0,1

Crustacés, a l'exceptionde la chair brune de crtbé
I'exceptionde la téte et de la chair du thorax dimnérd et des
crustacés de grande taille semblables (Nephropideg
Palinuridae)

0,5

Mollusques bivalves

1,0

Céphalopodes (sans visceres)

1,0

Chair musculaire de poisson a l'exclusion des espée
poissons répertoriées au point.

0,2

Réglementation

Chair musculaire (25)de: bonite (Sarda sarda) $éreanoire
(Diplodus vulgaris) anguille (Anguilla anguilla) et lippu
(Mugil labrosus labrosus) grondeur (Pomadasys k@n
chinchard (Trachurus trachurus) sardine (Sarditeaidus)
sardinops (Sardinops species) bar tacheté (Diaehtra
punctatus) thon (Thunnus species et Euthynnus egd
céteau ou langue d'avocat (Dicologoglossa cuneata).

0,4

629/2008(CE)

Crustaceés, a I'exceptionde la chair brune
de crabe

0,5

Mollusques bivalves

15

Céphalopodes (sans visceres)

1,0

Tableau 4: Limite maximale dans les produits de lpéche selon le Reglement 466/2001 (CE)
portant fixation de teneurs maximales pour certaingcontaminants dans les denrées

alimentaireg'”!

Analyte

recherche

Référence

réglementaire

Matrice

Limite

maximale

de référence
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Réglementation Chair musculaire de poissons, a l'exclusion des 0.05mg/kg
466/2001 (CE) portant| especes ci-dessous o
o (poidfrais)
fixation de teneurs
maximales pour

certains contaminants

Cd , Anchois, bonite, sardine a téte noire, 0,1 mg/Kg
dans les denrées

alimentaires thon, céteau. (poid frais)
Espadon (Xyphias glodius) 0,3mg/Kg
(poid frais
Céphalopodes éviscérés 1mg/Kg
(poids frais)
Réglement Produits de la péche excéptés les poissons detda li  0,2mg/Kg
466/2001(CE) portant | ci-dessous _ _
o (poids frais)
fixation de teneurs
Pb maximales pour Sar a téte noire, chinchard, Sardine, bar tacheté. 0,4mg/Kg
( poids frais)

certains contaminants

. Crustacés ( a I'exception de la chair brune deecfab 0,5mg/Kg
dans les denrées

, . et a I'exception de la tete et des crustacés dedgia
alimentaires (poids frais)
taille semblable).

Céphalopodes éviscérés 1mg/Kg

( poids frais)

Il. La spectroscopie d’absorption atomique a four grabite:

1) Généralité et Principe:
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a) Principe :

Cette technique complémentaire de la flamme esarappdans les
années 1970, mais a réellement été exploitée @snkalboratoires de
routine apres 1980. Afin d'améliorer sensiblemeastlimites de dosage
de la technigue flamme, lI'atomiseur est remplacéipanicro-four en

graphite chauffé par effet joule a I'aide d'un medie programmation
en température. L'échantillon est déposé directemans I'atomiseur
sous forme liquide, en micro-quantité (5 a 50 plbrsesensibilité

recherchée) comme le montre la figure ci-conteeprogrammateur de

température va faire subir au tube, donc a Il'édlant un cycle
commencant par une dé-solvatation, puis une misat@n ou calcination, et enfin une montée
brutale & la température d'atomisation de I'élénsevatysé”. La mesure du signal transitoire
obtenu est une intégration (le plus souvent erasejfdu pic. Le gain en sensibilité par rappog a |
flamme s'explique par la tres grande densité d'asonbtenue, compte tenu de l'injection directe de
I'échantillon dans un espace trés confiné, comtma@nt a la flamme. Le revers de la médaille est le
temps de mesure, qui passe au moins a 1mn 30, cerpuit & un résultat moyenné sur 3 lectures
par échantillon & 4mn 30 au lieu de 30s pour lafte ! La conséquence est qu'il est impossible
d'imaginer d'analyser par exemple plus de 4 él&mnt20 échantillons dans une méme journée de
8 h...

s  Cette méthode présente de nombreux avantages
* Elle est trés sélective, il n'y pas d'interférerggesctrales ou alors elles sont connues.

* Latechnique est simple si on sait préparer lagtisols initiales.
* Elle est trées documentée : tous les pieges somiusoet répertoriés dans le COOK BOOK

livré avec I'appareil!

« Cependant, on peut noter un certain nombre de limés :
* Pour des raisons technologiques et non de princgr&ains éléments, comme les gaz rares,

les halogénes... ne peuvent étre analysés parsmpéttie, leur énergie d'absorption n'étant
pas comprise entre 180 et 1000 nm).

» Les concentrations doivent étre a I'échelle deeg@adin de rester dans ledomaine de linéarité
de la loi de Beer-Lambert, car sa dynamique estdan
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» L'existence d'interférences chimiques sévéeres dgopparfois

(exemple:calcium/phosphore).

2) Appareillage et fonctionnement :

L’appareil est schématisé ci-dessous :

Tube graphite  Lampe a cathode creuse

Source

« SAA four:

%| Détecteur-ampli

¥

L V=KI(A)

Figure 2 :Principe de I'appareil

Isecture

Un atomiseur électrothermique fournit une grandesibdité parce qu'il atomise

I'échantillon rapidement. L’atomisation se proddiéns un four de graphite cylindrique, ouvert aux

deux extrémités et qui contient un trou au centudr e présentation des échantillons. Une fois que

'élément a doser est dissocié, on mesure alors awsorption sur des longueurs d’onde

caractéristique¥’.

Tableau 5: Programme thermique du plomb et Cadmium

Etapes Température de travail (°C) Temps (s)
Séchage 85 30
Séchage 120 60
Minéralisation (Calcination) 700 20
Atomisation 1700 3
Nettoyage 2000 10
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» Lalampe a cathode creuse :
La lampe a cathode creuse est constituée pamvaetoppe de verre scellée et pourvue d'une

fenétre en verre ou en quartz contenant une catb@iese cylindrique et une anode. La cathode
estconstituée de I'élément que I'on veut doservide poussé est réalisé a l'intérieur de I'ampoule

qui est ensuite remplie d'un gaz rare (argon omngaus une pression de quelques mm d’Hg.

Anode Window
=y 2 1 f
E \ S
Cathode Fill Gas

Figure 3:Principe et photographie d’'une lampe a cdtode creuse

Elle est constituée :
v" D’un cylindre creusé a I'une de ses extrémitésigidu métal dont on veut produire le
spectre d’émission ; la cathode.
v' D’'une anode.
v' D’une enceinte scellée en verre avec une fengtheddransparente possible aux Longueurs

d’onde considéreées; cette enceinte est rempligoia(Ar) ou de néon (Ne) a basse pression

(Quelques Pa

» Détecteur photomultiplicateur :

Permettant la détection de photons. Il se présamis la forme d'un tube électronique. Sous
I'action de la lumiére, des électrons sont arraafiéa métal, par effet photoélectrique, a une
photocathode, le faible courant électrique aingiégé est amplifié par une série de dynodes
utilisant le phénoméne d'émission secondaire pbtanir un gain important. Ce détecteur permet
de compter les photons individuellement. Il estsgga de I'ultraviolet & l'infrarouge proche, le

temps de réponse est de I'ordre de la nanosecdfdseconde).
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Photocathode Elect Anode
ectrons

Photon I \ \C:'crnnte_cteurs
incident 7 électriques

Scintillateur I . O TN —

-/\_’_-—‘—\J — - E:: “6,’-":-'-":1? \
\ ——
| S
Photon Electrode de Dynode \ Tube du
focalisation photomultiplicateur

Figure 4 :Principe du photomultiplicateur

3) Application de la SAA-FG a l'analyse

- La loi d'absorption en absorption atomique :

L'intensité de I'absorption dépend directement dmlore de particules absorbant la
lumiere selon la loi de Beer-Lambert selon laquédésorbance est proportionnelle au
coefficient d'absorption spécifique, au trajet gpg et a la concentration.

4, =CLg0Ou A = log lo/I.
Avec :

A, : I'absorbance.

C : La concentration

L : La longueur de trajet optique dans la soluti@aversés.

Ex . Coefficient d’extinction molaire.
| = Intensité aprés absorption par les atomes

lo = Intensité initiale de la source lumineuse.

lll. Outils statistiques 1a Validationet I'estimation de [lincertitude de

mesure :

1) Définition et réglementation:
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a) La validation :

i. Définition :
L’objectif de la validation des méthodes d’esssti @e prouver gu’'une méthode d’essai

donnée livre des résultats permettant ainsi ddieéie respect de spécificationspréétablies.

Dans le cadre de la validation des méthodes d’eghgsico-chimiques, l'identification et
I’élimination des erreurs systématiques (justestda réduction de la dispersion des résultats
des mesures (fidélité) sont au premier plan

Une validation n’est pas une opération que I'cie&iie une fois pour toutes. Plus une
méthode est employée, plus le nombre d’échantiltngliés augmente. Avec I'expérience, la
dispersion des résultats diminue souvent, tout cenes intervalles de confiance des cartes
de contrble et I'incertitude de mesure. Les travaexvalidation décrits dans ce document
répondent aux exigences minimales de I'accréditatio

Plus les conséquences d’'un résultat sont impasamlus la rigueur de la validation
doit étre poussée®

i) RéglementationSelon la NF 1ISO CEI 17025-2005:

+ La validation est la confirmation par examen eppart de preuves objectives du fait
gue les exigences particuliéres en vue d'une atiba prévue déterminée sont remplies.

+ Le laboratoire doit valider les méthodes non noiséds, les méthodes
concues/développées par le laboratoire, les méthademalisées employées en dehors
de leur domaine d'application prévu, ainsi que dewlifications ou modifications de
méthodes normalisées, afin de confirmer que lehot&s sont aptes a I'emploi prévu.
La validation doit étre aussi étendue que l'impdaeréponse aux besoins pour
I'application ou le domaine d'application donné. laboratoire doit consigner les
résultats obtenus, le mode opératoire utilisé gawalidation, ainsi qu'une déclaration
sur l'aptitude de la méthode & I'emploi pré\il

iii) La nouvelle norme NF T90-210 (Mai 2009) :

Faculté des Sciences et Techniques - Fés
[=] B.P. 2202 — Route d’'Imouzzer — FES
8 212 (0) 35602953 Fax:212(0) 35608214



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

La norme AFNOR NF T90-210 (Mai 2009) propose paudbmaine de la qualité de I'eau
une nouvelle définition de la LQ a partir d’exigescde performances de la méthode a ce
niveau. Les définitions suivantes sont proposées danorme :

» Exactitude : étroitesse d’accord entre des résukatla valeur de référence acceptee.

Le terme « exactitude » appligué a un ensemble éwultats, implique une
combinaison de composantes aléatoires (fidélité)detne erreur systématique
commune ou d’'une composante « biais » (justesse).

* Limite de quantification de la méthode : plus petirandeur d’'un analyte a examiner

dans un échantillon pouvant étre déterminée quaeiivément dans des conditions

expérimentales décrites dans la méthode avec undigxde définie.

b) L’estimation de l'incertitude de mesure :

i) Définition :
L'incertitude de mesure est un « parameétre, agsaai résultat d’'un mesurage, qui
caractérise la dispersion des valeurs qui pourtamamsonnablement étre attribuées au

mesurande 3%,

i) Réglementation :

L’estimation de l'incertitude de mesure associamaésultat d’analyse commence par
la description du processus d’analyse avec la @t&fimdu mesurande et la description de la
méthode d’analyse quantitative, ensuite I'analyse ptocessus de mesure. Quelque soit
I'approche utilisée, le laboratoire doit expriméntertitude de mesure associée aun résultat
d’'essai en précisant I'approche utilisée. Dans enatasl’approche utilisée pour estimer
I'incertitude de mesure est « l'utilisation deslewars de reproductibilité intra laboratoires

issuesdu suivi du controle interné*$.

2) Normes de I'estimation de I'incertitude de mesure
La norme NF ISO 11532 [02 Fév. 2013] :
La présente Norme internationale spécifie des oddh pour [I'estimation de

I'incertitude de mesure des méthodes chimiqueshgsipochimiques dans les laboratoires,
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basée sur les données de validation et sur le$taésuu contréle qualité analytique obtenus
dans le domaine de 'analyse de 'eau.
La norme NF T90-220 [Aodt. 2003] :

L’'objectif de cette norme est de décrire quatreraphes possibles pour estimer
I'incertitude de mesure associéea un résultat dy@eaen les illustrant par des exemples
concrets issus de différents laboratoires et entraati’exploitation complémentaire que I'on

peut faire de ces différentes approches.

3) Criteres de I'estimation de I'incertitude :
D’aprés la NF ISO 11352 & NF T90-220 on a trapproches permettant d’estimer
I'incertitude associée au biais de la méthode dilboratoire sont présentées:
1) Analyse de matériaux de référence appropriés.
2) Participation a des comparaisons inter laborasoi
3) Etudes de rendement avec des échantillons appsop

Dans le présent travail on va procedes selon &mpmr approche L’'analyse de
matériaux de référence approprie pour I'estimadenl’incertitude associée au biais de la

méthode et de laboratoire.

Les reésultats obtenus lors de I'analyse régulidee matériaux de référence
appropriés peuvent servir a estimer la composafiteaftitude associée au biais de la
méthode et du laboratoirtl,. Par conséquent, il convient que chaque matérganéfrence
ait été analysé dans au moins six séries d’analyses
NOTE 1 : Il est reconnu que, bien que I'analyse des mai&ride référence dans au moins
guatre séries d’analyses puisse étre appropriés @amajorité des cas, elle ne I'est pas
dans certaines situations. Plus le nombre de @sudist éleve, plus le niveau de confiance

dans I'estimation augmente.

Pour obtenir une estimation fiable de la compaosatiincertitude associée au biais
de la méthode et du laboratoirdy, il est conseillé d'utiliser plusieurs matériaue d

référence couvrant le domaine d’application de &honde analytique (différentes matrices

et différents niveaux de concentration).
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Si plusieurs matériaux de référence sont utiliskss valeurs différentes sont

obtenues pour le biais et sont utilisées pour datcka composante d’incertitud@ns. La

R
composante d'incertitude type composggeast donnée pai; = H}uﬁw +uf

Oou

ui : Composante d’incertitude-type associée au liaila méthode et du laboratoire

uﬁw : Composante d’incertitude-type de la reproductibilittra laboratoire données par :

Dans hquelle

Sg,, (Ecart-type des résultats du controle qualité

% :La moyenne des résultats du contréle qualité

Si les valeurs individuelles du biais et les initedes des valeurs de référence
varient de facon significative, il peut étre néeass d’estimer séparément les incertitudes

correspondant aux différents cas.

Dans notre cas on a utilisé un seul matériau deaeéte, la composante d’incertitude associée

au biais de laméthode et du laboratoire est dopaée

| s
u, = [b2 +( L)E +u, >

V My

Ou

b : Est la différence entre la valeur moyenne mé&sw@t une valeur consensuelle de
référence;

S, - Est I'écart-type des valeurs mesurées pour le naat@re référence;

Ny :Est le nombre de mesurages du biais sur le naat&e référence;

Ucsr : Est I'incertitude sur la valeur de référence.
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Chapitre Il

Etude de contamination ﬁar les métaux lourds « Pht€d » dans les ﬁroduits de

la Eeche au Maroc

Introduction :

L’objectif decette étude est de doser par Spewitne d’Absorption Atomique a Four
Graphite les Métaux lourds, Plomb et Cadmium, dguslques espéces des produits de la péche au
Maroc.

Ensuite on a procédé par une estimation de I'titade de mesure de méthode de dosage
des métaux lourds, en se basant sur les donnéegidiation, et sur les résultats du contréle gaalit
analytigue obtenus dans le domaine de I'analyseMlesselon les normes internationales la NF
ISO 11352 NF T90-220.

C’est la validation qui doit démontrer avec degré de certitude et preuve, que ces

résultats répondent au probléme de maniére satsita pour I'utilisateur.
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Dans ce qui suit les calculs sont effectués sermacro Excel développé par le président
de la NF ISO 11352 & NF T90-220.

|. Matériels et méthodes :
1) Méthode de travail :

La validation analytique de la méthode de dosageMle est réalisée par la
veérification des critéres suivants : la fonctiot@dlonnage (linéarité), la justesse,
I’exactitude, puis la détermination de la limite di&tection et la limite de quantification.
Ensuite une estimation de l'incertitude de mesigda méthode de dosage,en se basant sur

les données de validation et sur les résultatsotiréle qualité.

a) Méthode deminéralisation des métaux lourds

D'apres la méthode admis par le laboratoire ilss’@avéré que la méthode de
minéralisation des métaux lourdspar un digestemicio-onde est préférable.

La minéralisation des métaux lourds passe parrgusthpes L’homogénéisation, la
minéralisation, la récupération et I'analyse parASRG. Premierement on procéde par passé
les échantillons dans un hachoir pour bien homdgénkes fractions de I'échantillon (Les
différentes partie du corps de poisson), puisee Pgsg du chair du poisson haché, puis on ajoute
a ces PE 5ml de l'acide nitrique et 2ml de l'eayg®né pour une minéralisation totale de la
matiére organique puis ont passé le mélange pdigasteur a micro-onde pendent 45min dans une
température varie de 120°C a 140°C. Aprés 45miréonpeére le mélange dans des fioles jaugées
de 50 ml et en complet au trait de jauge par l'detillé. Enfin en passé les échantillons pour
'analyse par la Spectrométrie d’Absorption Atongga Four Graphite pour la détermination de la
teneur en métaux lourds déja existante dans lesdng des échantillons.

b) La fonction d’étalonnage(Linéarite) :

La linéarité est étudiée durant 5 jours sur ucleeie de concentration de 0 a 0,012
mg/kg dans le cas du plomb a partir d’'une solutstandard certifiée, et d’'une échelle de
concentration de 0 a 0,006 mg/kg (ppm) dans le dtasCadmium a partie d’'une solution
standard certifiee

Dans un premier temps, on a préparé une gammaldfétaux concentrations O ;
0,002 ; 0,004 ;0,006 ;0,012 ppm pour le Plomb ¢®,002 ;0,003 ;0,004 ;0,006 ppm pour le
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Cadmium afin de couvrir lI'intervalle de détectiom &b, selon les normes internationales

reconnues et pour déterminé la concentration deuwh éléments toutes en tenant compte de

I'utilisation des performances de I'appareil.

c) La limite de quantification :
On a pris un échantillon dont dix séries avec dépgétitions par jour on a suivi le protocole
cité précédant et on a déeterminé la valeur dienidel de quantification puis on a déterminé la temi

de détection pdtD = 3*écart type.

d)L’exactitude et la Justesse :
On a pris deux échantillons (deux niveaux), eteomffectué cing séries avec deux
répétitions par jourspour le niveau 1, et cingestavec quatre répétitions par jour pour le nivgau
on a suivi le protocole cité préecédemment, puis amecté dans la SAA-FG. Les résultats obtenus

seront utilisées pour déterminer I'exactitudguiesse et la fidélité de la méthode.

2) Matériels (Les échantillons utilisés):

Les échantillons utilisés pour I'expérience de oaletqualité et les zone de prélevement
et les teneurs en Métaux lourds, Plomb et Cadm{@bienu par spectrométrie
d’absorptionatomique a four graphite sont regrodasgs le tableau -22- suivant :

Les échantillons utilisés pour I'expérience de Etmde de validation sont :
* Un matériel de référence certifie (MRC : ERM CEMS@ssel tissue) et

e Un échantillon issu d’un EILA, (Essai inter labtoie d’aptitude.

[I. Résultats et discussions:
1) Résultats :
=» Etude de la fonction d’étalonnage : pland’expérienes de type A (NF T 90-210)

Le plan d'expérience de type A permetd’évaluerfonetion d’étalonnage dans undomaine
d’étalonnage par un test d’adéquation ouen compdesn biais relatifs observés a desEcarts

Maximum Acceptables (EMA). Notre planest formé decCniveaux de concentrations(étalons
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indépendants) préparés pendant 5 jours :p =5 Btawec deux répétitions par niveau etjour, ce qui

fait un total de 5x5x 2 = 50 essais, pour le Pl@inB0 pour le cadmium.

Le laboratoire souhaite évaluer la fonction quadug comme choix de fonction d’étalonnage en
routine. Cing étalons de plomb indépendants s@mgrés au jour 1 puis au jour 2,..., au jour 5 :
p=5etn=>5.

Le tableau 9 et 10 présente les concentrations de standard certifié injecté dans SAA-FG afin

de déterminer la fonction étalonnage des deux éléments Pb et Cd.

Tableau 6: Tableau des concentrations des étatitisgsilors d’étalonnage du Pb en ppm

, . Concentration introduite (ppm)
Séries - - - - -
niveau 1 niveau 2 niveau 3 niveau 4 niveau 5

Jourl 0 0,002 0,004 0,006 0,012
jour 2 0 0,002 0,004 0,006 0,012
Jour3 0 0,002 0,004 0,006 0,012
Jour4 0 0,002 0,004 0,006 0,012
Jour5 0 0,002 0,004 0,006 0,012

Tableau 7: Tableau des concentrations des étatiisgsilors d’étalonnage du Cd en ppm

L . Concentration introduite (ppm)
Séries - - : a .
niveau 1 niveau 2 niveau3 niveau 4 niveau 9

Jour 1 0 0,002 0,003 0,004 0,006
Jour 2 0 0,002 0,003 0,004 0,006
Jour 3 0 0,002 0,003 0,004 0,006
Jour 4 0 0,002 0,003 0,004 0,006
Jour 5 0 0,002 0,003 0,004 0,006

Les valeurs des réponses observées sur chagoe @&hdent 5 joursd’étalonnage sont
indiqgués dans les tableaux 8 et 10, ainsi quepdgametres statistiques de chaque éléments
Pb et Cd, sont rassemblés dans les tableaux9 et .

Tableau 8: Des valeurs des réponses observéasssttalons utilisés lors d’étalonnage du Pb

Concentrations calculées en ppm

concentration
introduite (ppb)

les
niveaux

jourl jour 2 jour 3 jour 4 jour 5
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1 0 0,005 0,107 0,152 0,257 0,36

2 0,002 0,004 0,096 0,162 0,192 0,347
3 0,004 0,005 0,088 0,179 0,228 0,349
4 0,006 0,004 0,095 0,175 0,205 0,346
5 12 0,003 0,088 0,179 0,204 0,349

Tableau 9: Tableau des parameétres statistiquesg®&lr

Parameétres statistiques
y=ataxtax coefficient de détermination
g a1 (=)
jourl 0,005 0,049 -0,001 0,988
jour 2 0,012 0,039 -0,001 0,991
jour 3 0,009 0,041 -0,001 0,992
jour 4 0,01 0,042 -0,001 0,992
jour 5 0,007 0,042 -0,001 0,992

Tableau 10: Des valeurs des réponses observéeslssrétalons utilisés lors d’étalonnage du

Cd en ppm
Concentrations calculées en ppm
. concentration . : . . .
les niveaux introduite (ppb) jourl jour 2 jour 3 jour 4 jour 5
1 0 0,018 0,229 0,293 0,372 0,485
2 2 0,016 0,214 0,295 0,366 0,486
3 3 0,017 0,204 0,32 0,368 0,491
4 4 0,016 0,236 0,279 0,371 0,489
5 6 0,019 0,238 0,292 0,378 0,489
Tableau 11 : les paramétres statistiques pour le Cd
Parametres statistiques
—a+ + X2
Y73 axT&X coefficient de détermination
ao & &
jourl 0,02 0,11 -0,005 0,998
jour 2 0,016 0,107 -0,004 0,999
jour 3 0,015 0,111 -0,005 0,995
jour 4 0,021 0,107 -0,004 0,993
jour 5 0,022 0,111 -0,005 0,996

Les concentrations retrouvées on utilisant la fonct’étalonnage quadratiques linéaires sur

chaque étalon lors de chaque étalonnage sont islidans les tableaux12 et 13suivant:
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Tableau 12: Les concentrations retrouvees lors d’atonnage en ppb « Pb »

Séries Concentration retrouvées en ppb
niveau 1 niveau 2 niveau 3 niveau 4 niveau 5
jourl -0,01 2,24 3,37 6,53 11,86
Jour2 -0,19 2,25 4,4 5,44 12,15
jour3 -0,1 2,02 4,5 5,49 12,13
jour4 -0,14 2,14 4,42 5,48 12,16
jours -0,1 2,02 4,51 5,47 12,14
Tableau 13 : Des grandeurs retrouvees lors d’étalorage en ppb « Cd »
Sér| Concentration retrouvées en ppb
eries . . . . .
niveau 1 niveau 2 niveau 3 niveau 4 niveau 5
Jour 1 -0,02 2,11 2,9 3,99 6,03
Jour 2 -0,01 2,02 3 3,97 6,01
Jour 3 0,02 1,86 3,24 3,89 6,01
Jour 4 -0,04 2,23 2,77 4,01 6,04
Jour 5 -0,03 2,17 2,83 4 6,04

A partir des valeurs trouvées dans les deux talxl€aet 11surtoutpa aet @ on a pu
déterminer les concentrations du Plombet du Cadnguirsont proportionnelles a la quantité
injectée au départ.

C’est la partie qui désigne I'écart entre la valeuesurée expérimentalement et la
valeur vraie qui dépenddes erreurs systématiquesuis agissant toujours dans le méme
sens): défaut d’'étalonnage, de calibrage, de z&aro dppareil par exemple. Le terme biais
peut étre relié a la justesse autrement dit plusidés est faible plus la méthode est fiable et
juste. C’est la raison pour laquelle la valeur deisbdoit étre représentée par la moyenne des
mesures expérimentales afin de minimiser l'influees erreurs aléatoires.

Les biais relatifs mesurés sur chaque étalon der€haque étalonnage sont indiqués
dans les tableaux14 et 15 ci-apreés.
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Tableau 14 : Les valeurs des biais relatifs du Pb

FST FES

Les biais relatifs en %

Series niveau 0 niveau 2 niveau 4 niveau 6 niveau 12

jour 1 - 12,00 -15,80 8,90 -1,20

jour 2 - 12,50 9,90 -9,40 1,30

jour 3 - 1,10 12,50 -8,50 1,00

jour 4 - 7,20 10,40 -8,70 1,30

jour 5 - 1,20 12,80 -8,80 1,20
Moyenne - 6,80 6,00 -5,30 0,70
ecart-type - 5,50 12,30 7,90 1,10

EMA% fixé 30 30 25 15 15
Tableau 15: Les valeurs des biais relatifs du Cd
Les biais relatifs en %

Séries différentes niveau 0 niveau 2 niveau 3 nivea niveau 6
Jour 1 - 5,70 -3,40 -0,40 0,50
Jour 2 - 1,00 0,10 -0,70 0,20
Jour 3 - -7,20 7,90 -2,80 0,10
Jour 4 - 11,70 -7,80 0,20 0,70
Jour 5 - 8,70 -5,80 0,00 0,70

Moyenne - 4,00 -1,80 -0,70 0,40
ecart-type - 7,40 6,20 1,20 0,30
EMA% fixé 30 30 15 15 15

D’apres les résultats trouvés dans les tableauwetlI8, on constate que toutes les

valeurs du biais relatifs sont petites et irdars a I’écart maximal acceptable fixé par le

laboratoire, ce qui veut dire qu’il n’y a pas urféglience entre les concentrations théoriques

et retrouvés. De ce fait les erreurs aléatoirekdeanipulation sont négligeables.
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Réparfition des biais en % en fonclion des niveaux
par rapport des EMAzqiunnage dEfinis par le laboratoire
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Figure 5: Répartition des biais en % en fonction de niveaux par rapport des EM~Astaionnage

définispar le laboratoire pour le Pb

Répartition des biais en % en fonction des niveaun
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Figure 6 : Répartition des biais en % en fonction ds niveaux par rapport des EMAsaionnage

définis par le laboratoire pour le Cd

L’ensemble des valeurs représenté dans les diguxe$ 7 et 8 ci-dessus des deux éléments
Plomb et Cadmium, montre que les biais relatifeolss sur chaque étalon analysé sont acceptable
( Inférieurs) par rapport aux EMA fixeés.

La fonction d’étalonnage quadratique linéaire astsidérée acceptable dans le domaine
étudié [0-12ppb] du plomb et [0-6ppb] du Cadmiune@Vapproche EMA selon la NF T90-210

utilisé car les biais relatifs mesurés sont inférsea 'EMA fixé par le laboratoire.

=» La limite de quantification:

Tableau 16 : Des résultats d’étude de la limite dguantification du Pb

Co?igiéil?tgs de Résultat,s _d'un blanc dans ung N,orerr_e de _
intermédiaire serie en mg/kg repetitions Moyenne Viré?irézeédes
Séries N°1 N°2 ir

J1 0,0051 0,0056 2 0,0054 1,25E-07)
J2 0,0048 0,0045 2 0,0047 4,50E-08
J3 0,0057 0,0051 2 0,0054 1,80E-07
J4 0,0042 0,0043 2 0,0043 5,00E-09
J5 0,0046 0,0042 2 0,0044 8,00E-08
J6 0,0063 0,0042 2 0,0053 2,21E-04
J7 0,0043 0,0039 2 0,0041 8,00E-08
J8 0,0052 0,0048 2 0,005 8,00E-08
J9 0,0061 0,0052 2 0,0057 4,05E-07
J10 0,0027 0,0031 2 0,0029 8,00E-0§
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Tableau 17: Parametres d’exactitude de la LQ préguposées du Pb 0.004mg/kg

Nombre de séries n 10
Nombre de répétitions par série r 2
Variance de répétabilité ;s 0,0000003
Variance des moyennes : 0,0000007
Variance inter-séries 5’ 0,0000005
Variance de fidélité intermédiairg®s 0,0000008
Ecart-type de répétabilité ;¢s: 0,0006
CV de répétabilité C\¥psren % 0,122
Moyenne générale 0,0047
Ecart-type de fidélité intermédiaire ; s 0,0009
CV de fidélité intermédiaire CYen % 0,195
Interprétation de la limite de quantification
La moyenne gnérale ¥ 0,0047
la valeur de référence 0,004
EMA=60%*Réf 0,24
LQ+60%*LQ 0,8479
X1g+(2*S1q) 0,00656
X19-(2*S10) 0,00288
LQ-60%*LQ -0,8201
Limite de détection (mg/kg) 0,0074
Limite de quantification (mg/kg) 0,0139

La limite de quantification présupposée est exagite est vérifiée par les deux inégalités
suivantes :Xo—( 2% Sg)> LQ — (60 % x LQ)etXo + (2% Sg)< LQ + (60 % x LQ) selon la norme

de validation des méthodes physico-chimiques |a/RB-110.

Tableau 18 : Des résultats d’étude de la limite dguantification du Cd

Co?igléll?tgs de Résultat:s _d'un blanc dans unle N,()rerr_e de Variance des
intermédiaire série en mg/kg répétitions Moyenne séries &
Séries n°l n°2 Ri
J1 0,0034 0,0042 2 0,0038 3,20E-07
J2 0,0077 0,0068 2 0,0073 4,05E-07
J3 0,0045 0,0052 2 0,0049 2,45E-07
J4 0,0028 0,0036 2 0,0032 3,20E-07
J5 0,0071 0,0065 2 0,0068 1,80E-07
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J6 0,0045 0,0051 2 0,0048 1,80E-07
J7 0,0043 0,0052 2 0,0048 4,05E-07
J8 0,0078 0,0071 2 0,0075 2,45E-07
J9 0,0014 0,0021 2 0,0018 2,45E-07
J10 0,0027 0,0035 2 0,0031 3,20E-07

Tableau 19: Parametres d’exactitude de la LQ préquposées de Cadmium a 0.006mg/kg

Nombre de séries n 10
Nombre de répétitions par série r 2
Variance de répétabilité ;s 0,00000029
Variance des moyennes : 0,00000364
Variance inter-séries ;g2 0,0000035
Variance de fidélité intermédiaire;3 0,00000379
Ecart-type de répétabilité ;e 0,00054
CV de repétabilité Cperen % 11,20%
Moyenne générale 0,00478
Ecart-type de fidélité intermédiaire ¢ s 0,00195
CV de fidélité intermédiaire G¥en % 40,70%
Interprétation de la limite de quantification
La moyenne gnérale ¥ 0,0048
la valeur de référence 0,006
EMA=60%*Réf 0,36
LQ+60%*LQ 1,4762
X10+(2*S10) 0,0087
X19-(2*S10) 0,0009
LQ-60%*LQ -1,4278
Limite de détection (mg/kg) 0,0106
Limite de quantification (mg/kg) 0,0242

La limite de quantification présupposée est exaglte est veérifiee par les deux inégalités
suivantes :Xo—( 2x $9)> LQ — (60 % x LQ)etXo + (2% So)< LQ + (60 % x LQ) selon les
normes de validation des méthodes physico-chimiubié VV03-110.
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=» Bilan de I'étude de I'exactitude pour leparamétre Pomb et Cadmium:

Tableau 20 : Bilan d’étude de I'exactitude de Plomb

FST FES

Niveaux Niveau 1 ou LOQ Niveau 2
Valeur de référence (Réf) 0,095 2
Incertitude-type sur la valeur de référence)(u 0,004 0,04
+ 40 30
Ecart Maximal Acceptable en %
- 40 30
Plan d'expériences
Nombre de série (p) 5 5
Nombre de répétitions (n) 2 4
Fidélité
Ecart-type de répétabilité {s,) 0,004 0,076
Ecart-type de fidélité (9 0,008 0,166
Coefficient de variation de répétabilitée (fpé) 0,041 0,037
Coefficient de variation de fidélité (GY 0,077 0,080
Justesse
Valeur moyenne estimée 0,104 2,0542
Biais 0,009 0,0542
Ecart normalisé EN 1,703 0,642
Biais (%) 0,096 0,027
Conclusion sur le biais avec la NF T90-210 Néglea
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Le tableau nous résume tous les résultats obtéraela nous montre qu’en général

I'’exactitude a été veérifiee selon les deux normi@siague la fidélité, et la justesse. le tableau
nos montre aussi que le biais et négligeable damésrieur a I'écart normalisé EN qui égale
a 1,7 supérieur a 0,0092 du biais pour le niveawt @,64 de EN supérieur a 0,0542 pour le
niveau 2.

Représentation de lintervalle de tolérance en % {NF T90-210) et des EMA en %

""" EMA % o Biais % estimé
0% -
40% -
30% -
20% 1
10% -
0% . .
0% - 0,(495 2,400
-20% -
-30% -
40% -
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Figure 7: Représentation de l'intervalle de tolérame en % (T90-210) par rapport aux EMA %
du Pb

D’aprés la figure 9 l'exactitude est vérifiee, @ella norme NF T90-210 dans
I'intervalle de tolérance étudié de chaque nivealors I'approche de I'écart maximal

acceptable EMA fixé par le laboratoire pour chagiveau, selon la norme NF T90-210.
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Tableau 21: Bilan d’étude de I'exactitude de Cd

Niveaux Nivﬁqul ou Niveau 2
Valeur de référence (Réf) 0,2 0,348
Incertitude-type sur la valeur de référence)(u 0,006 0,007
+ 25 10
Ecart Maximal Acceptable en %
- 25 10
Plan d'expériences
Nombre de série (p) 5 5
Nombre moyen de répétitions (n) 3 4
Fidélité
Ecart-type de répétabilité {s) 0,004 0,011
Ecart-type de fidélité 0,014 0,012
Coefficient de variation de répétabilite ((pé) 0,020 0,032
Coefficient de variation de fidélité (GY 0,071 0,034
Justesse
Valeur moyenne estimée 0,207 0,354
Biais 0,007 0,007
Ecart normalisé EN 0,791 0,779
Biais (%) 0,035 0,019
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Conclusion sur le biais avec | Négligeable

Le tableau ce dessus rassemble tous les résuit#tnu, cela nous montre que
I’exactitude est vérifiée, ainsi que la fidélitélatustesse.

Ce tableau nous montre aussi que le biais et neajhig car il est inferieur a I'écart
normalisé EN qui est égale a 1,7 supérieur a 0,@QORiais pour le niveaux 1 et 0,64 de EN
supérieur a 0,0542 pour le niveau 2.

Représentation de llintervalle de tolérance en % (NF T90-210) et des BiA en %

""" EMA% o Biais % estimé
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20% | T e
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Figure 8: Représentation de l'intervalle de tolérane en % (T90-210) par rapport aux EMA %
du Pb

D'apres la figure la dessus montre que I'exactuabst vérifiée, selon la norme NF
T90-210 dans l'intervalle de tolérance étudié daqite niveau selon I'approche de I'écart

maximal acceptable EMA fixé par le laboratoire sel@ norme NF T90-210.
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=» Résultats de contrdle qualité :

FST FES

Tableau 22: Les échantillons utilisés pour I'expéance et les provenances

Concentration en ppm

Référence PROVENANCE NATURE CADMIUM PLOMB
1 Port d'OUJDA SARDINE 0,0287 0,1004
2 Port d'OUJDA CHINCHARD 0,0010 ND
3 Port d'OUJDA MAQUEREAU 0,0421 0,0124
4 Port d'OUJDA ROUGET 0,0244 0,0214
5 Port d'OUJDA BOGUE 0,0040 0,0504
6 Port d'OUJDA CREVETTES 0,0207 0,0650
7 Port d'OUJDA MAQUEREAU 0,0193 0,0193
8 Port d'OUJDA CHINCHARD 0,0010 ND
9 Port d'OUJDA BESUGUE 0,0049 ND
10 Port de CASABLANCA SARDINE 0,0157 0,0228
11 Port de CASABLANCA SARDINE 0,0050 0,0192
12 Port de CASABLANCA CREVETTE 0,0459 ND
13 Port de CASABLANCA RASCASSE 0,0168 ND
14 Port de CASABLANCA VIVE 0,0548 ND
15 Port de CASABLANCA MAQUEREAU 0,0319 ND
16 Port de CASABLANCA SARDINE 0,0478 0,0799
17 Port de CASABLANCA SARDINE 0,0479 0,0216
18 Port de CASABLANCA SEICHE 0,0245 0,1360
19 Port de CASABLANCA ABADECHE 0,0455 0,0343
20 Port de CASABLANCA GRONDIN 0,0038 ND
21 Port de CASABLANCA MAQUEREAU 0,0169 ND
22 Port de CASABLANCA CREVETTE 0,0108 ND
23 Port de CASABLANCA MAQUEREAU 0,0117 ND
24 Port de CASABLANCA SARDINE 0,0172 ND
25 Port de KENITRA SARDINE 0,0120 0,0640
26 Port de KENITRA LANGUE 0,0255 ND
27 Port de KENITRA SARDINE 0,0131 0,0591
28 Port de KENITRA MAQUEREAU 0,0338 ND
29 Port de KENITRA MERLU 0,0663 ND
30 Port de KENITRA CREVETTE ROSE 0,0161 ND
31 Port de KENITRA MAQUEREAU 0,0157 ND
32 Port de KENITRA MERLU 0,0146 ND
33 Port de KENITRA LANGUE 0,0189 ND
34 Port de KENITRA MAQUEREAU 0,0159 ND
35 Port de KENITRA CREVETTE 0,0172 ND
36 Port de KENITRA SARDINE 0,0461 0,0487
37 Port de TANGER MAQUEREAU 0,0333 ND
38 Port de TANGER PAGEOT ROUGE 0,0511 ND
39 Port de TANGER CHINCHARD 0,0326 0,0136
40 Port de TANGER CREVETTE ROSE 0,0454 ND
41 Port de TANGER ESPADON 0,0712 ND
42 Port de TANGER REQUIN BLEU 0,0018 ND
43 Port de LARACHE MERLU COMMUN 0,0118 0,0861
44 Port de LARACHE PAGEOT 0,0185 0,0761
45 Port de LARACHE SARDINE 0,0240 0,0661
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46 Port de LARACHE CHINCHARD 0,0443 0,0861
47 Port de LARACHE CREVETTE ROSE 0,0106 0,0661
48 Port de LARACHE SECHE ROSE 0,3059 0,0764
49 Port de TETOUAN CHINCHARD 0,0129 0,0901
50 Port de TETOUAN SARDINE 0,0127 0,0891
51 Port de TETOUAN BOGUE 0,0171 0,0782
52 Port de TETOUAN ALLACHE 0,0088 0,0192
53 Port de TETOUAN RAIE 0,0248 0,0391
54 Port de TETOUAN CREVETTE ROSE 0,0096 0,0901
55 Port dAGADIR SEICHE 0,0168 0,0671
56 Port d’AGADIR SARDINE 0,0115 0,0602
57 Port de DAKHLA EPERLAN 0,0215 0,0560
58 Port de DAKHLA GRONDIN 0,0323 0,0491
59 port ’'ESSAOUIRA SARDINE 0,0192 0,1230
60 port de SAFI BOGUE 0,0631 0,0119
61 port de TAN TAN SARDINE 0,0127 0,0770
62 port de LAAYOUNE OMBRINE 0,0138 0,8400

Le tableau qui suit présente la Moyenne des tenert métaux lourds Pb et Cd selon les
Zones de prélévements.

Tableau 23 : Les résultats des moyennes des teng@n métaux lourds Cd et Pb classés selon
leurs provenances ppm

Référence Provenance Cd Pb

1 Port de CASABLANCA 0,0264 0,0523
2 Port dOUJDA 0,0162 0,0448
3 Port de KENITRA 0,0246 0,0573
4 Port de TANGER 0,0392 0,0136
5 Port de LARACHE 0,0692 0,0762
6 Port de TETOUAN 0,0143 0,0683
7 Port ’AGADIR 0,0141 0,0637

8 Port de DAKHLA 0,0269 0,0526

9 port d’ESSAOUIRA 0,0192 0,0930
10 port de SAFI 0,0631 0,1919
11 port de TAN TAN 0,0127 0,0770
12 port de LAAYOUNE 0,0138 -
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Tenneurs des métaux lourds Plomb et Cadmium seloed provenances en ppm
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Figure 9: Les teneurs des métaux lourds Pb et Cdlsa les provenances en ppm

Le tableau ci-aprés rassemble la moyenne des coraats le Plomb et le Cadmium selon
la nature de I'espéce

Tableau 24: Les résultats des moyennes des tenearsmétaux lourds Cd et Pb classés selon
la nature des especes

Numéro Nature de l'espece Cd Pb
1 SARDINE 0,0224 0,0639
2 CHINCHARD 0,0184 0,0633
3 MAQUEREAU 0,0200 0,0633
4 BOGUE 0,0281 0,0468
5 CREVETTE 0,0204 0,0781
6 CREVETTE ROSE 0,0204 0,0781
7 SEICHE 0,0206 0,1016
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8 MERLU 0,0405 -ND

9 GRONDIN 0,0181 0,0491
10 LANGUE 0,0222 ND
11 ABADECHE 0,0455 0,0343
12 PAGEOT ROUGE 0,0511 ND
13 ROUGET 0,0244 0,0214
14 BESUGUE 0,0049 ND
15 RASCASSE 0,0168 ND
16 VIVE 0,0548 ND
17 ESPADON 0,0712 ND
18 REQUIN BLEU 0,0018 ND
19 MERLU COMMUN 0,0118 0,0861
20 PAGEOT 0,0185 0,0761
21 SECHE ROSE 0,3059 0,0764
22 ALLACHE 0,0088 0,0192
23 RAIE 0,0248 0,0391
24 EPERLAN 0,0215 0,0560
25 OMBRINE 0,0138 0,7400
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Tenneurs des métaux lourds Plomb et Cadmium seloma hature des espéces en ppm
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Figure 10: Les teneurs des métaux lourds Pb eefod $a nature des especes en ppm

= Les résultats obtenus révelent :
On observe la présence du Plomb et du Cadmiliétahde trace, dans certains produits de
la péche, avec des variations significatives pesideux éléments.
La comparaison des résultats obtenus, aux valémites normatives montre que les
produits de la péche au Maroc, dépasse rarenenselils critiques de contamination métallique
cité dans le tableau 3 et 4 dans la partie bikdipligue.

En comparant avec des études effectuées par K. ST@AWD et coll (2005)" et
A.Kaimoussf'® Trouvées chez leshunnus et Euthynnus speciet algues, et cela vu leur pouvoirs de
fixation ainsi que leur milieu de vie, révele ges résultats obtenus au cours de cette étude sont

généralement inférieurs.

=» Estimation del’incertitude selon la norme NF ISO 1852sur les deux niveaux :

% Origine : Des données de validation et de contr@jeslité de la méthode de

dosage des ML :

L’estimation de l'incertitude de mesure on se Idssur les résultats de la validation

(exactitude), et du contrdle qualité selon la noframcaise 1SO 11352.
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Tableau 25 : Estimation des incertitudes de mesuiglon la norme NF ISO 11352 pour le
parameétre Pb

. Niveau 1 ou .
Niveau LOQ Niveau 2
Incertitude-type de la reproductibilité intra Iahum'reuﬂw = S—Ef‘i 0,0081 0,1660

' z
itude- igic = (b2 Sh 2 0,0105 0,0957
Incertitude-type due au biais, N|h + {W_H] +ug
Incertitude absolue élargie avkte- k = ||“§ + uZ 0,0266 0,3833
N
Incertitude relative élargie avée?2 (U%) 0,2560 0,1865

Tableau 26: Estimation des incertitudes de mesurevac la norme NF ISO 11352pour le
paramétre Cd

. Niveau 1 ou :
Niveaux LOQ Niveau 2
Incertitude-type de la reproductibilité intra Iabmireuﬂw = S;E‘i 0,0147 0,0121
' z

itude- igis = (% + (S 2 0,0112 0,0103
Incertitude-type due au biais, N|h + (»ﬁ] tug
Incertitude absolue élargie avéic= k = [uZ + u? 0,0370 0,0318

N

Incertitude relative élargie avée?2 (U%) 0,1788 0,0897

Les tableaux 25 et26 ci- dessus représententrtiatibn des incertitudes de mesure et
ont été obtenue en appliquant un facteur d’élaagieent k = 2. Cela correspond a un niveau

de confiance d’environ 95 %.

D’aprés les résultats élucidés dans les tablequgt119, la limite de quantification de
I’élément Plomb et Cadmiumdénonce une incertitadeeptable, et comprise entre la limite
inférieure; Incertitude absolue élargie et la lienisupérieure ; Incertitude relative élargie
citésdans les tableaux 25 et 26,conformes aux rewndations définies dans la norme NF
ISO 11352de I'estimation de l'incertitude de meshasée sur les données de validation et les

résultats de contréle qualité.
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2) Discussions :

Pendant I'analyse on doit veiller a ce que lesaétifions ne soient pas contaminés au
cours de leur préparation. Dans lamesure du passies appareils et équipements entrant en
contact avec I'échantillon ne doivent pas contdasmétaux recherchés et doivent étre
fabriqués en matériaux inertes, par exemple desiénmest plastiques (polypropyléne, le
polytétrafluoroéthyléne (PTFE)). lls doivent étrettoyés a I'acide pour réduire auminimum le
risque de contamination.

La comparaison de nos résultats de contréle qualiix valeurs limite normatives
montre que les produits de la péche au Maroc dépassementles seuils critiques de
contaminations métalliques.

Le profil d’exactitude peut étre considéré comnmeaoutil de décision trés utile pour
accepter ou rejeter une méthode selon son usage.pbe plus, le profil d’exactitude peut
étre utilisé pour sélectionner le modéle de régoaske plus approprié pour la calibration, et
pour déterminer la limite de quantification supére et inférieure, puis sélectionner
I'intervalle de concentration pour le dosage des,dllensuite pour estimer l'incertitude de
mesure.

D'apres les reésultats de validation et du contrglealitt on a pu déterminer
I'incertitude de mesure des métaux lourds existhjd dans les produits de la péche, selon les
normes francgaises NF ISO 11352, NF T90-210 et NB-Y00.

Pour étudierl’estimation de I'incertitude de meson procede a la détermination de
trois parametres ;lI'incertitude type due a la fitgl I'incertitude type due au biais de la
méthode et de laboratoire,et I'incertitude élargiesolue et relative. Ces parameétres ont
montré que nos résultatssont répartis autour deniée de quantification dans un intervallea
une borne inférieure représentée par lincertitadesolu élargie et une borne supérieure

représentée par l'incertitude relative élargie.

Faculté des Sciences et Techniques - Fés
[=] B.P. 2202 — Route d’'Imouzzer — FES
8 212 (0) 35602953 Fax:212(0) 35608214



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

Conclusion

Ce projet de fin d’étude, effectué au sein du latmre Régional d’Analyse et de
Recherche de Casablanca filiale de I'Office Natioda Sécurité Sanitaire des Aliments est
caractérisé par I'application d’'un ensemble d’'ausilatistiques et de qualité, en particulier dstste
statistique et des équations d’estimation de dititide de mesure de la norme ISO NF 11352&
T90-220.

Ce travail constitue une étude de la contaminatiem métaux lourds Plomb et Cadmium
dans différents produits de la peche destinés &olasommation humaine et dosage par
Spectrométrie d’Absorption Atomique a Four Graphipuis on a effectué une estimation
d’incertitude de mesure des teneursen Plomb et @ad@n se basant sur les résultats de validation
et de contréle qualité ainsi que, fondée sur dedyaes statistiques, afin de prouver que les
résultats des manipulations effectuées au seinRRARC concorde bien a ceux prévues, et que les
parametres de la méthode utilisée ne sont pastédfear les difféerentes variations, (équipement,
réactifs, opérateurs.....).

Enfin, on a pu déterminer I'incertitude de mesudieg a la NF ISO 11352 & T90-220 et les

résultats obtenus sont éprouvées par les gens ARCRiliale de L'ONSSA.
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