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Résumé

La validation est I'ensemble des procéslutestinées a démontrer que les
résultats obtenus son fiables, reproductibles et lguméthode est adoptée a
I'application prévue. Toutes ces procédures passgrar des outils statistiques
basés sur des tests d’hypothéses qui permettemreddre des décisions a partir

des résultats expérimentaux.

L'objectif de ce travail réalisé a L’Of&d\ational d’Electricité et d’Eau de

Fes, est la validation de la méthode de dosagetiddendans I'eau traitée par

spectrométrie d'absorption en utilisant les degmpraeches : classique et
moderne.

L’ensemble des résultats obtenus, nous pgede bien confirmer que la

méthode de dosage de nitrate dans I'eau traitéespactrométrie d'absorption

est apte pour étre appliquée.

Mots clés: Validation, profil d’exactitude, nitrate, spectroimé d'absorption
moléculaire, ONEE.

Introduction générale
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L’eau demeure le principal constituant des étreantss et I'élément

indispensable a toute forme de vie.

Cette matiére précieuse doit étre protégée coedreffets néfastes de la
pollution. Et dans ce cadre le laboratoire de éatde qualité de 'ONEE
adopte la validation des méthodes d’analyses &sdrer au citoyen une eau
saine et conforme aux réglementations nationalgesnationales.

Mon travail se repose sur la validation de la mé¢éhde dosage des nitrates dans

I'eau traitée par la spectrophotométrie d’absorpéa se basant sur la méthode

classique et le profil d’exactitude.
Le rapport présent sera scindé en deux chapitres :
4+ Le premier chapitre sera consacré a la description de la société, aux
différentes étapes du traitement d’eau et d’'unbdgitaphie.
+ Le deuxieme chapitre: C’est une contribution au sein de la société, a
savoir la validation de la méthode de dosage dataitians I'eau traitée par

spectrophotométrie d'absorption.
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Ce chapitre contient trois axes :

Le premier axe sera réservé a la présentdéda société ou j'ai effectué
mon stage de fin d’étude « ONEE » :
v Son historique.
v Ses missions principales.
v' Ses directions principales.
v" ldentification de la direction de Centre Nord-FBR6).
v" Complexe de production d’Oued Sebou.
v Réle du laboratoire au niveau de la station deetmzent.
Le deuxieme axe sera consacré a la présentsitafiliere de
traitement a la station
Le dernier axe concernera une bibliographie sur
v L'eau.
v" Nitrate.

v Spectrophotométrie.

v" La validation.

I-Présentation de 'ONEE

1. Historigue
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Créé en 1929 par Dahir sous le nom de REé#gie d’Exploitation Installation et
Planification), puis REP (Régie d’Exploitation @afification), ensuite ONEP (Office
National d’Eau Potable) en 1972 et en fin sousola de 'ONEE (Office National de
I'Electricité et d’Eau potablen 2012.

L’Office National de I'Eau Potable estdianisme gouvernemental qui assure I'essentiel

de la gestion de la ressource en eau potablesat geoduction au Maroc.
C’est un établissement public a caractédestriel et commercial doté de la personnalité

civile et de 'autonomie financiefé].

2. Missions principales
Le Dahir n°172103 d’avril 1972, énumere les priatgs taches de ’TONEE comme suit :

v Planifier: L'approvisionnement en eau potable du Royauma ptdgrammation des

projets.

Etudier: L'approvisionnement en eau potable et assuregdigion des travaux des
unités de production et de distribution.

Gérer: La production d'eau potable et assurer la digibhupour le compte des
communes qui le souhaitent.

Contréler: La qualité des eaux produites et distribuées epdbution des eaux
susceptibles d'étre utilisées pour l'alimentatiomaine.

Assister: En matiére de surveillance de la qualité de I'eau.

Participer: aux études, en liaison avec les ministéres iraésegles projets de textes
|égislatifs et réglementaires nécessaires a l'aptispement de sa mission [1].

3. Directions régionales de 'ONEE

La figure 1 ci-dessous résume les différentes times de I'ONEE :

Directions Régionales ONEE
-6 -




Direction Régionale du Sud Direction Régionale du Centre
Agadir (DR1) Nord Fes (DR5)
Directions Régionale du Tensift
Marrakech (DR2
Direction Régionale diCentre
Khouribga (DR3)

Direction Régionale du Centre Direction Régionale des
Kenitra (DR4 Provinces Saharienne

Direction Régionale de La
Cote Atlantique Rabat (DRC)

Figure 1 : Directionsgédnales de 'ONEE

4. |dentification de la Direction de Centre Nord -Fés (DR5)

La Direction régionale du centre nord Fes a étéeceh juillet 1979 dans le cadre de la
décentralisation. Et elle a pour mission l'aliméiataen eau potable des zones dépendantes
de son territoire.
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Elle recouvre trois directions provinciales :

+ Direction Provinciale d’Al-Hoceima.

4+ Direction Provinciale de Taounate

+ Direction Provinciale de Taza
Elle supervise aussi I'exploitation et la mairsieoe des installations existantes dans

les centres de production et de distribution qot sous sa responsabilité.
Les ressources utilisées par 'ONEE de Fes, lzoproduction de I'eau potable sont :
+ Ressources souterrainesprincipalement les forages situés dans la
plaine du Sais.

+ Ressources superficiellesles eaux d’Oued Sebou [1].

5. Complexe de production d’Oued Sebou

Ce complexe est constitué de deux stations :

+ La station de prétraitement: Située a Sebou, sa mise en ceuvre remonte a
lannée 1989. Son rble est dextraire I'eau brute, diminuer le taux de
matiéres en suspension jusqu’a une valeur infé@i@g/l et de la refouler
jusqu'a la station de traitement.

+ La station de traitement: Ain Noukbi édifiée en 1987, cette derniére assur

v Le traitement des eaux recues de la station deafisthent selon une

série d'étapes.
v Le contrle de la qualité des eaux traitées.

+ Le refoulement des eaux vers le réseriziB LHAMRA . [2]

6. Rble du laboratoire au niveau de la station deditement

Le laboratoire situé a la station de ém@aent Ain Noukbi assure :

v/ Controle opérationnel de la qualité des eaux aweanix de différentes
étapes du traitement.
Evaluation des performances et le bon fonctionnémera station tout en
garantissent la conformité de la qualité des eaodtes.
Le choix des réactifs de traitement en fonctiomedgualité des eaux brutes.
L’'optimisation du rendement hydrauligue de la stati(fréequences de
lavage du filtre et purge de boues).

Le laboratoire est doté d'un équipement madeayni lui permet de procéder a la
détermination de plusieurs paramétres. Ces détatimins sont réalisées sur des échantillons

d'eaux (brutes ou traités) [2].
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II-Généralité sur I'eau

L’eau demeure le principal constituant des étreantss et I'élément indispensable a toute
forme de vie. Sans eau, aucun organisme, qu’iv&gétal ou animal, simple ou complexe,
petit ou gros, ne peut vivre.

L’eau recouvre 70,8% de la surface de notre glelredtre. Seulement, il ne faut pas oublier
gue les océans a eux seuls représentent plus 8 @& la totalité de cette eau. Il n'y a que
2,7% d’eau douce dont 80% se trouve dans les giadetrement dit, il y a environ 0,54%

d’eau douce disponible pour ’'homme [3].

1-Différents types d’eau

En fonction de leur origine sur le globe, les epanvent étre classées en trois grands
groupes : les eaux meétéoriques, les eaux de swetdes eaux souterraines :

a. Eaux météorigues

Il s’agit de I'eau liquide présente dans I'atmoggehét qui forme les nuages (eau de pluie).

Les eaux météoriques sont chargées déameiget des gaz dissous présents dans
'atmosphére dont la concentration en sels minérasix (10-100 ppm) et en substances
organiques est faible.

b. Eaux de surface

L’eau de surface est I'eau qui se trouve a la serfa proche de la surface du sol. Sa
température varie en fonction du climat et de aesoss. Ses matieres en suspension sont
variables selon la nature et relief des terresnavetsinage. Sa composition en sels minéraux
est variable en fonction du terrain; elle retieat ple nitrates. Une eau de surface est
ordinairement riche en oxygeéene et pauvre en dioxiglearbone.

c. Eaux souterraines

Les eaux souterraines sont toutes les eaux seambgwus la surface du sol, dans la zone de
saturation et en contact direct avec le sol owlssol.

Ces eaux sont caractérisées par leur conductiewe, I'absence de matiere en suspension et
la présence d’especes chimiques sous forme rédntgénéral elles répondent aux normes

de potabilité car elles sont moins sensibles alixmmns accidentelless].

2-L’eau potable

L’eau est dite potable lorsqu’elle ne présentedeadgsques pour la santé humaine, elle
doit étre fraiche, claire, sans odeur et sans gbélle doit satisfaire a des normes de qualité.

Par exemple les parametres pouvant étre réglementés sont :
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#+ La qualité organoleptique (couleur, turbidité, adesaveur) ;

% Certains parametres physico-chimiques naturelspieature, pH, etc.) ;
#+ Des substances dites indésirables (nitrates,astrétc.) ;
+ Des substances toxiques (arsenic, cadmium, etc.) ;

#+ Des parameétres microbiologiqués. [

llI-Présentation de la filiere de traitement a la $ation

La potabilisation d’eau de surface nécessite de &gpel a un ensemble de procédés de
traitement, ces derniers different selon la qualéé'eau a traiter :
+ Eau chargée en matiéres en suspension: M.E.SI> [Zgau nécessite en
premier un prétraitement ensuite un traitement.
% Eau faiblement chargée en matiéres en suspendibB.S<2g/l : 'eau sera

directement pompée a la station de traitement.

1. Prétraitement

Ce procédé a pour but de diminuer la gdhal'eau en matiere en suspension a une
valeur inférieure & 2g/l, selon un certain nombopération :

a. Dégrillage
Premiére étape dans le prétraitement,

consiste a faire passer I'eau a travers des
griles (Figure 2) qui retiennent les

matieres flottants et les gros déchets.
(Branches d'arbre, bouteilles plastiques,

feuilles mortes...).

b. Relevage
Cette opération permet le pompage

de leau vers les dessableurs par un
intermédiaire de trois vis d’Archimede
(Figure 3).

Figure 3: Vis d’Archiméde
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c. Dessablage
C’est une opération purement physique,

elle consiste a éliminer les particules
denses contenues dans les eaux brutes : les

sables (Figure 4).

Figure 4 : Desableur

d. Débourbage

C’est une opération de pré-décantation
qui a pour but d’éliminer les matieres en
suspension (Figure 5). Cette technique est

utilisée quand la teneur en M.E.S>2g/l.

IﬁZiquire 5 : Débourbeur

2. Traitement

Apres avoir diminué la charge de I'eau atiéne en suspension (MES<2g/l), on passe a
la phase de traitement qui permet d’obtenir une matable, destinée a la consommation
humaine.

Cette phase comporte cing étapes :

a. Pré- chloration

Premiére étape de traitement, elle consistgecter une dose optimale de chlore. Cette
derniére permet de:
« Limiter I'activité microbienne.
+ Oxyder la matiére en minérale.
% Oxyder la matiére organique.

b. Coaqulation —Floculation

Cette une étape clé dans le processus dbilidtion, elle consiste d’abord a une
décharge des particules colloidales pour éviterdpulsions entre eux : Coagulation, ensuite
les agglomérer pour augmenter leur masse : Flacolat

c. Décantation
La décantation est une technique de

séparation des matiéres en suspension et
les colloides rassemblés en floc (Figure 6),
apres |'étape de coagulation floculation.




d. Filtration

La filtration consiste a faire passer I'eau a
travers un matériau poreux afin d’éliminer
les matiéres en suspension restantes.

Le type de filtration le plus répandu est la
filtration sur sable (Figure 7). L'eau a
filtrer passe donc a travers le lit de sable et
se débarrasse de flocs non éliminés par la
décantation.

e. Désinfection

A la fin du traitement, la désinfection
permet de détruire ou d’éliminer les micro-

organismes pathogenes, on utilise pour

cela soit un désinfectant chimique tel que

le chlore, soit physique tel que les
rayonnements ultraviolets (Figure 8).

Figure 6 : Décanteur

Figure 7 : Filtres a sable
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Figure 8 : Désinfecte

V- Généralité sur les Nitrates (NQ;)

1- Définition et origine

Substances chimiques naturelles qui ehttans le cycle de I'azote. Le nitrate est begucou
utilisé dans les engrais inorganiques et les ekplaomme agent de conservation des aliments et
comme substance chimique brute dans divers prodedigstriels.

Le nitrate représente la plus stabled#es formes de I'azote oxydée, mais sous l'action
microbienne, il peut étre réduit en nitrite (NQqui est la forme la plus toxique. Il est présent
I'état naturel partout dans I'environnement. Il lesproduit de I'oxydation de I'azote de
'atmosphére (représente 78%) par les microorgagsstes plantes, du sol ou de I'eau.

Toutes les sources d'azote sont des sopatentielles de nitrate. Dans I'eau, ces subssanc
peuvent provenir de la décomposition de matiergetades ou animales, d'engrais utilisés en
agriculture, du fumier, d'eaux usées domestiquaxiastrielles, des précipitations ou de formations
géologiques renfermant des composés azotés salildasalement, la concentration de nitrates
dans les eaux souterraines et les eaux de sudttalde, mais elle peut atteindre des niveaux
élevés a cause du lessivage des terres cultivéds lducontamination par des déchets d'origine

humaine ou animalef].

2-Effet des nitrates sur I'environnement : I'eutrophisation

L’enrichissement des milieux aquatiquasges apports importants d’éléments nutritifs est
appelé eutrophisation. Elle se caractérise pardéfgration de plantes aquatiques.
L’homme accélere considérablement ce phénomeneshpgar des déversements dans le milieu
aguatique d’effluents riches en nitrates. Le latples mares et les cours d’eau sont menacés par
cette eutrophisation accélérée, appelée "dystrapbis’ pour la distinguer du phénomene naturel.
Les eaux se chargent d’algues microscopiquesagdihteuses qui leur donnent une couleur
verte. Cette masse végétale crée un écran qui émpe@tumiere de passer. L'activité

photosynthétique productrice d’oxygene se troudeité a quelgues metres de la surface. De plus,

Faculté des Sciences et Techniques - Fés
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les végétaux morts s’accumulent sur le fond et dé&aomposition accentue I'appauvrissement en

oxygene, qui se traduit par la disparition progkesdes étres vivants||

Figure 9 : Mare eutrophisée

3-Effet des nitrates sur la santé humaine

Le principal risque nitrate est lié a la facultél'deganisme humain de transformer les nitrates en
nitrites, qui réduisent les capacités de transgp®itoxygéne par I'hémoglobine du sang.
L'hémoglobine, oxydée en méthémoglobine, n'a @luwmpacité de transporter I'oxygéne.

Si le risque chez l'adulte est tres faible, il reshpas de méme chez le nourrisson de moins de
guatre mois en raison d'une faible acidité gastriggrmettant la prolifération de bactéries capables
de réduire les nitrates en nitrites et par la manésence d'une enzyme permettant de régénérer
I'hémoglobine a partir de la méthémoglobine. Ceysnose, ou maladie bleue du nourrisson,
représente un effet aigu trés important ou un eiffpt grave. Cet effet n'est pas observé
lorsque l'exposition est inférieure a une dosel sesiiqui justifie la limite de 50 mg dans les eaux
de boisson prévue par la réglementation internalgor\ c6té de cela, lors d'expositions repétées
sur le long terme, les nitrates en participantfataation de nitrosamines sont suspectés d'induire

des effets cancérigenes. [

V- La spectrophotométrie

1-Définition
La spectrophotométrie est une méthode analytigaetgative qui consiste a mesurer I'absorbance

ou la densité optique d'une substance chimiqueémrgénéralement en solution. Plus I'échantillon
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est concentré, plus il absorbe la lumiere danBrfetes de proportionnalité énoncées par la loi de

Beer-Lambert.

2-Principe
Soit une lumiére monochromatique traversaet solution absorbante de concentration C
contenue dans une cuve d’épaisseur |.

Une partie de ce rayonnement sera absodrd&phantillon et une partie sera transmise selon
la loi de Beer-Lambert :

A=Log (IyT)=Elc

Avec:

+ A : L’absorbance ou la densité optique de la sofuiour une longueur d'onde
+ c: Laconcentration de I'élément a doser (md).m

+ |: Lalongueur du trajet optique traversée pdaisceau lumineuxctn).
+ & : Le coefficient d’extinction molair@.mol™.cm?).

+ |, | : Intensités du faisceau incident et transmis.

Solution absorbante]
Concentration C

Intensité
LUMIERE incidente lg
MONOCHROMATIQUE

Intensité |

~ <1 FAISCEAU TRANSMIS

Tra};?opaam (L)

Figure 10 : Schéma d’une cellule d’absorption

VI- La validation d’'une méthode d’analyse

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

1-Définition de la validation

Selon la FDA @Administration des aliments et des médicamenislider une méthode,
consiste a démontrer, avec un degré de confiaree @t sous une forme documentée, que la
meéthode permet d’obtenir un résultat analytiqueatigint les spécifications définies a I'avance.

Selon les BPKLes bonnes pratiques de fabricat)anla validation est I'établissement de la
preuve documentée, en conformité avec les prinailgebonnes pratiques de fabrication, que la
mise en ceuvre ou lutilisation de tout processusycgrure, matériel, matiere, article de
conditionnement ou produit, activitté ou systémenyr réellement d’atteindre de maniere
reproductible les résultats escomptés.

Selon la norme ISO 17025la validation est la confirmation par examen eirfdture de

preuves réelles que les exigences particulieras usage projeté donné sont remplies.

2-Objectif de la validation

La validation des méthodes d’analysergguarmi les mesures universellement reconnues
comme faisant nécessairement partie d’'un systeimeusif d’assurance qualité dans le domaine de
la chimie analytique. Elle est I'étape ultime dweléppement d’une nouvelle méthode analytique
avant son application en analyse de routine, eliepdrmettre d’évaluer les performances de la
meéthode par I'étude d’'un certain nombre de parasé&tppelés « criteres de validation » au moyen
d’outils statistiques appropriés [4].

Et comme la validation des méthodes agtise lorsque le laboratoire utilise des méthodes
non normalisées ( des méthodes développées paraip raisonnable de prétendre que I'objectif de
la validation est de donner aux laboratoires adfgiainsi qu’'aux autorisés compétentes les
garanties que chaque mesure qui sera réaliségutg&nent en routine, une fois la méthode
développée est validée, sera suffisamment procles\daie valeur inconnue de I'échantillon ou du
moins comprise dans une limite acceptable, en fmmcle la finalité de la méthode analytique. Le

but est de minimiser le risque tant au niveau awalpcteur que du future consommateur [4].

3-Criteres de validation

Faculté des Sciences et Techniques - Fés
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a. Linéarité

La linéarité d’'une méthode d’analyse est sa capaxit'intérieur d’'un certain intervalle
(domaine d'utilisation), de donner des résultatd gant directement proportionnels a la
concentration (quantité) de la substance analyaés an échantillon [10].

b. Justesse

La justesse exprime l'étroitesse de l'accord elatrealeur moyenne obtenue a partir d’'une
série de résultats d’essais et une valeur quicesipdée soit comme une valeur conventionnellement
vraie, soit comme une valeur de référence acceggtée standard international, standard d’'une

pharmacopée). Elle fournit une indication sur Bemrsystématique.

c. Fidélité
Etroitesse d’accord entre une série de msssitenues dans des conditions prescrites a partir
de prises d’essais multiples provenant d’'un mérhar@dlon homogenetf].
La fidélité peut étre évaluée a troissaiux :

+ La répétabilité : conditions ou les résultats d’essais indépendamtsobtenus par la méme

méthode sur des échantillons d’essais identiquas tta méme laboratoire, par le méme
opérateur, utilisant le méme équipement et pengacburt intervalle de temps.

£ La fidélité intermédiaire (intra laboratoire): conditions ou les résultats d'essais

indépendants sont obtenus par la méme meéthodeesuéahantillons d’essais identiques
dans le méme laboratoire, avec différents opératemiutilisant si possible des équipements
différents et pendant un intervalle de temps donné.

+ La reproductibilité (inter laboratoires): conditions ou les résultats d’essais indépendants

sont obtenus par la méme méthode sur des échastilessais identiques dans différents
laboratoires, avec différents opérateurs et utitisies équipements différents.

d. Limite de détection

La limite de détection est la plus petiteagtité d’'une substance a examiner dans un
échantillon pouvant étre détectée, mais non quéatifomme une valeur exacte. La limite de

détection est généralement un parametre des éssiéés [10]

e. Limite de Quantification
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[=] 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

La limite de quantification d’'une procédanmalytique donnée est la plus petite quantitéeal’'un

substance a examiner dans un échantillon pouvemtdésée dans les conditions expérimentales

décrites avec une fiabilité et une exactitude d@e&sifl0].

4- Etude Statistigue de la Validation

«* Méthode classique

a. Etude de la linéarité

Lafigure ci-dessous résume la stratégie statistique aesuivr

Verification de la linéaritée

Dy S Dy
NS : Non significative
S significative
Owui Non
Comparaison Linéarisation

des pentes a; & az

wNSs /\‘ 5

Comparaison Effet de matrice
des ordonnées a 1"origine Revoir la méthode d*analyse
by & b
NS /\_‘ 5

Comparaison Erreur systématigue
des ordonnées a 1"origine a zéro correction envisageable
~NS /\. s

Systéme de référence : Systéme de référence :

Etalon 10:0%a Gammre détalonnage
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Figure 11 : Vérification de la linéarité.

4+ Calcul de la pente (a) et de I'écart type Sa

La pente de la droite de régression et son éqagtdgnt calculées d'apres les formules suivantes :

SPE 52
a=—2 Sa= |—L
SCE, SCE,

Avec § étant I'écart-type des résidus.

#+ Calcul de I'ordonnée a l'origine (b) et et de I'éart type Sb

L’ordonnée a l'origine est la droite de régresst son écart type sont calculées d’apres les

formules suivantes :

4+ Calcul du coefficient de corrélation et I'’écart tye de résidu Sr

Bien que les informations fournies par le cioedht de corrélation soient limitées, sa

détermination est aisée.

SPEyy,
——
J/SCE,.SCE,,

L’écart type des résidus :

a.l — Tests de comparaison de deux droites

+ Test de comparaison des pentes
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La comparaison des pentgseh g s’effectue avec un test de Student, ce test seaftin de

vérifier si un effet de matrice existe.

Alors, si ta < tap (0, N1+N2-4) lu dans la table de Student, on peutrnadlr que les pentes ne
sont pas significativement différentes au risque’est-a-dire qu’il n’y a pas d’effet de matrice.

+ Test de comparaison des ordonnées a l'origine

La comparaison de bt by s’effectue aussi avec un test de Student, cesegffectué pour

vérifier 'absence de I'effet systématique.

Si ta < tap (0, N1+N2-4) |lu dans la table de Student, on peutraéir que les ordonnées a
I'origine ne sont pas significativement différentms risquen, c’est-a-dire qu'il n'y a pas d'effet
systématique.

% Test de comparaison de I'ordonnée a I'origine avel

Cette comparaison se fait également par urdéeStudent selon la relation suivantes :

Si ta < tap (0, N-2) lu dans la table de Student , on peut aiirmue I'ordonnées a l'origine
n'est pas significativement différente de zéroiaguea. Donc on peut calibrer avec un seul point a
100%.

a.2 Autres tests statistigues
+ Test d'homogénéité des variances (COCHRAN)
Le test de COCHRAN est appliqué pour vérifitanimogénéité des variances constitutives de

I'erreur expérimentale.
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_ S
Ccal - Z;XZ

Avec:

S’max €st la plus grande des variances.

233'2 est la somme des variances.
Si Ga< Cap (0 ; n; p) est vérifiée, on peut affirmer que I'emdde des variances des différent
groupes peut étre considéré comme homogéene ae Kegy.
Cab (o ; n; p) est lu a partir de la table de COCHRAMN@w : le nombre de répétition et p : le

nombre de niveau.

% Test de I'existence d'une pente significative

Ce test, fait par ANOVA, consiste a vérifieeXistence d’'une pente significative (régression
acceptable) c'est-a-dire de s’assurer que la peoigent bien de la régression et non des erreurs

résiduelles.

2
F1=§—Ir2 > F(a, 1,N — 2) ‘

Avec :

$= variation due a la régression (linéaire).

& = variation résiduelle.

F &, 1, N-2)lu dans la table de Fisher.
a : risque de premiére espece5%).

N: Nombre total de résultats d’analyse.

P:- Nombre de niveau.

Si R est significatif, on conclut a I'existence d'umaie, donc a une dépendance linéaire au seuil
de probabilité considéré (risque= 5%).

+ Test de validité de la droite de régression « Tede FISCHER » :

Ce test, fait par ANOVA, consiste a vérifiarvalidité de la droite de régression (c’est biea u
droite dans tout le domaine choisi) c'est-a-dira’dssurer que la variance caractérisant I'erreer d

a une erreur de modéle (3§ est bien inférieure & I'erreur expérimentalgXS
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52
F1:%£>F(arp_2rN_p) ‘

Avec:
$?: Variance due & I'erreur du modeéle (non linéaire)
$2 Variance expérimentale.
F & ; p-2; N-p) : lu dans la table de Fischer.
Si cette inégalité est vérifiée ou si le tésshpas significatif I'erreur du modéle est néghble ;
le domaine de linéarité est considéré comme validseuil de probabilité considéré.

b. Justesse
Il est tout d'abord nécessaire de calculeedeuvrement R pour chaque quantité trouvée d'apres

la formule suivante:

Rop=_Quantitétrouvie 44
Quantité introduite

+ Test d'homogénéité des variances

Le test de COCHRAN est appliqué pour vérifleomogénéité des variances constitutives de
I'erreur expérimentale.
Dans ce test on vérifier 'lhomogénéité desavmes de recouvrement.

+ Test d’homogénéité des moyennes

On procéde a une analyse par ANOVA pour \@rHiil existe I'effet de variation des moyennes
de différents niveaux.
Dans ce test on vérifier 'Thomogénéité desavaes de recouvrement.

4+ Estimation du recouvrement moyen

Apres avoir vérifié le test d’homogénéité aesyennes des recouvrements, il est possible de

calculer la valeur du recouvrement moyeRoyyYet son intervalle de confiance (IR) d'apres les

ST= TE(Y3j- Ymoy)® H
A N—1

formules suivantes :

tHaN-1) op
VN

Rmoy™ Ymoyt

AvecY =R% ;
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N: nombre total de résultats.

ST: écart-type estimé total.
t: lu dans la table de studentN-1). Avec N le nombre de mesurenat’est le risque.
c. Fidélité
Dans ce test on va prendre seulement la va@#( nombre de répétition est trois et ce tdst es
fait 3fois)

£ Test d’homogénéité des variances des recouvrements

Le test de Cochran permet d’identifier une @s dariances suspectes ou aberrantes dont la

valeur est exceptionnellement faible vis a vis al@ises variances.

+ Recherche d'une moyenne des recouvrements suspecteé aberrante « Test de
GRUBBS simple »

Ce test permet d’identifier une ou des sérieliules,...) suspectes ou aberrantes dont la moyenne

est exceptionnellement faible ou forte vis-a-vis d®yennes des autres séries.

Avec :
¥t : Moyenne de la série suspectée (moyenne maxi ehito).
¥ :Moyenne calculée total des N valeurs (moyeteemoyennes).
55 L'écart-type déterminé sur les p moyenite
La valeur G ainsi calculée est comparée \aalaur lue dans un tableau de GRUBBS pour la
probabilité considérée.
- Si le facteur de GRUBBS calculé est inférieu égal au facteur lu dans la table, alors la
moyenne testée est considérée comme correcte ide@uobabilité de 5%.
- Dans le cas contraire, la moyenne est digpecte ou aberrante selon le seuil considéré €5%)
les valeurs de la série incriminée doivent étresaiestées.

% Estimation de I'écart type de répétabilité et de ldidélité intermédiaire

L'écart type de répétabilité est calculé par la formule suivante :
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5% 52 1
T = 2:(
[ L S : d P—1

} x [Zflini(¥, —Y)] . SiS12< 0,Sg = .S'T]

+ Estimation de répétabilité et de la fidélité interngdiaire

La répétabilité ou limite de répétabilité gsit I'écart maximum au niveau de confiance de 95%
entre deux résultats obtenues dans des conditiensépitabilité est calculée par la formule

suivante:

[ r=t (95, N-P)* /2% Sr= 2.83. Sr ﬂ

La fidélité intermédiaire qui est I'écart rmaym au niveau de confiance de 95% est calculée

par la formule suivante:

H FIL =1t (95, IN-P)*~ S22 E SFI = 2.83. SFI ﬂ

-RemarqueSi Fl <r, on prend Fl =r.
On exprime les erreurs de répétabilité dadalélité intermédiaire sous forme de coefficidet

variation.

Répétabilité - CVr =100% 2=
e

oy
Fidélité intermédiaire : CWVg =100+ 222
mnt

+»» Profil d’exactitude

a. Principe
Cet outil permet de vérifier si une méthodeorépaux exigences fixées. En effectuant plusieurs

analyses sur plusieurs jours, il détermine lesmatees pris en compte pour la validation de

méthode tels que la justesse, la fidélité interaiéeliet les incertitudes.
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Le profil d’exactitude est basé sur une appbeedirecte des principes décrits dans les normes

de la série ISO 5725 (1, 2, 3, 4 ; 1994)]. On yppse un modéle statistique pour estimer
I'exactitude (justesse et fidélité) d'une méthodede résultats. Ce modele décrit un mesurage
d’'un mesurandé& sous la forme :
z=m+B+e

Oum est la moyenne générale de I'échantillon homogBie composante du biais du
laboratoire sous condition de répétabilité& Berreur aléatoire survenant dans chaque mesurage,
sous condition de répétabilité. Dans le cas d'undetinter-laboratoires, la composante du ti#ais
provient des laboratoires, mais elle peut aussigiro de toute autre source d’incertitude, comme le
jour, 'opérateur, I'instrument... dans le cas dgwtude intra-laboratoire.

A partir de I'écart-type de reproductibilitéd@asée selon les recommandations de la norme ISO
5725, on construit un intervalle dit de toléranae de prédiction) qui contient une proportjpde

futurs résultats [11].

Relations
Biais absolu : (mg/l) = Moyenne générale (X tropaé un niveau)-X introduite
Biais relatif : (%) = [(Moyenne générale-X introtéiiL00]/ X introduit
Recouvrement : R(%) = (moyenne générale/X intrQtLoo
La variance de repétabilitdw=c%¢p, Si CM<CMs : 6%¢= 072
L'écart-type de répétabilitéore= \/c*rép
Coefficient de variation de répétabilité : CVréptdp/Moyenne générale)*100
variance intra-séries?s= (CMs<CM,) /n
La variance de la fidélite intermédiaitér= 6%+ 6%¢p
L’écart-type de la fidélité intermédiaires= v/cFI

Coefficient de variation de la FI : G¥ (cr/Moyenne générale)*100

SN N O N N N N N N N =

Rapport : Rj=5%/c2w

|
Constante: Bj= /22
\

<

n=Kj

<

Ddl : V= [(Ri+1)% ((Rj+ (1/n)) 2/ ((1-(1/n))/ (n*p)))]
v" Quantile : Q= loi.student.inverse (1 v)
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.. | 1
v’ LS= Biais %-+( Q*j~J j(1+ [ME}.E))* CVr)
-
v LI= Biais %-( Q* '(1+( - ]]* CVr)
- 0 "Jl onB = FI
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Introduction

Ce chapitre contient deux axes :

Le premier axe concernera le principe, lestifs et le mode opératoire de la
méthode de dosage de nitrate dans 'eau traitée.
Le deuxieme axe concernera la validation dedthode d'analyse des nitrates en
se reéférent sur les deux méthodes :
v La méthode classique.

v" Profil d’exactitude.
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I-La méthode de dosage de nitrate dans I'eau traigé

1-Principe

Les nitrates sont presque quantitativementit®eun nitrites par Cd recouvert d'une couche de
cuivre apres traitement au sulfate de cuivre.

Les nitrites produits, forment avec I'amino-dbene sulfonamide un composé diazoique le quel
couplé avec la N-(Naphtyl-1) diaminel, 2éthane @anm complexe rose susceptible d’'un dosage

colorimétrique a la longueur d’onde de 540rzn [

2-Réactifs

N.B : a chaque réactif on attribue un numéro de type;(2.2 ; ...)
2.1-Cadmium de granulométrie 0,5 a 1,5mm.
2.2-Acide sulfurique HSO, 4moles/I : diluer 220ml d’k50, concentré dans 1000ml d’eau
distillée.
2.3-Reéactif coloré :
-Dissoudre 5g d’amino-4benzéne sulfonamide {84H,SO,NH;)dans un mélange formé de 5ml
d’acide chloridrique concentré et de 300ml d’eatiliée puis on ajoute d’eau distillée jusqu’a
500ml ( stable 6mois).

-Dissoudre 500ml de dichlorhydrate de N (Naphtgiamino-1,2 éthane (@H/NH-CH,-CH,-
NH,-2HCI) dans 500ml d’eau distillée (stable 1mois).

2.4-Solution tampon concentrée : dissoudre 100g dewtda’ammonium (NECI), 20g de
tétraborate de sodium(bByOs), et 1g d’éthyléne diamine tétraacétate de sodians I'eau
distillée et compléter a 1000ml.

2.5-Solution tampon diluée : prendre 25ml de la sotufie4 et compléter a 1000ml avec de I'eau

distillée. A préparer extemporanément.
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2.6-Acide chlorhydrique de normalité 2N : introduir@iement 100ml d’HCI concentré (12N)
dans 500ml d’eau distillée, la solution ainsi prégaest de 2N.

2.7-Solution de sulfate de cuivre(CugBbi,0) a 2% : dissoudre 20g de CuS8E,0 dans500mi
d’eau distillée et compléter a 1000ml.

2.8-Solution mére étalon de nitrate a 100mg/I de NsN&Echer du nitrate de potassium (K@
I'étuve a 105°C pendant 24h. Peser exactement 8¢g/@d KNQ. Dissoudre dans I'eau distillée et
compléter a 1000ml.

Préserver cette la solution avec 2ml de chlorofoi@ette solution est stable pendant 6mois.
2.9-Solution fille étalon de nitrate a 1mg/l de N-pNQprendre 10ml de la solution mére (2.8) et

compléter a 1000ml avec I'eau distillée. A prépademporanémeng]|

3-Mode opératoire

a. Préparation du cadmiun Laver 60g de cadmium avec de I'acide chlorhydrigte(2.6) puis

rincer abondamment avec I'eau distillée. Mélangerca200ml de sulfate de cuivre a 2% (2.7)
pendant 5min jusqu’a disparition de la coloratideub Laisser décanter et répéter I'opération avec
une nouvelle solution de sulfate de cuivre jus@pparition d’'un précipité colloidale brune. Laver
ensuite abondamment avec I'eau distillée au mbihéois jusqu’a élimination totale du précipité
de cuivre[2].

b. Remplissage de la colonndPlacer un tampon de laine de verre en bas de ¢erwe] remplir la

colonne avec de l'eau, verser le garnissage (Cdgawm)petites portions de fagon a avoir une
hauteur 25 cm de (Cd-Cu) dans la colonne. Maintenmiveau d’eau en dessus du garnissage.
Laver la colonne avec 400ml de la solution tampiréd (25) [2].

c. Gamme d’étalonnage (sans matrice)

Le tableau 1 présente la méthode de préparatioatdkms.
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Etalon ayant des concentrations (mg/I| Méthode de préparation
0,05 - Introduire 2,5ml de la solution étalon |de

nitrate (2.9) et compléter avec de I'eau

distillée jusqu’a 50ml.

0,1 - Introduire 5ml de la solution étalon |de
nitrate (2.9) et compléter avec de I'eau
distillée jusqu’a 50ml.

0,2 - Introduire 10ml de la solution étalon |de
nitrate (2.9) et compléter avec de I'eau
distillée jusqu’a 50ml.

0,25 - Introduire 12,5ml de la solution étalon|de
nitrate (2.9) et compléter avec de l'eau

distillée jusqu’a 50ml.

0,35 - Introduire 17,5ml de la solution étalon|de
nitrate (2.9) et compléter avec de l'eau

distillée jusqu’a 50ml.

Tableau 1 : La gamme d’étalonnage (sans matrice)

Puis on ajout a ses solutions 1,25ml de latgwol tampon concentrée (2.4), mélanger. Percoler
I'échantillon a travers la colonne a un débit d&Ofal par min. Jeter les 25 premiers ml de I'éluant
en récupérant le reste dans un flacon originateitej 1ml de chaque réactif coloré (2.3).

Au moins 20min aprés ajout de réactif et shamasser 2h, on mesure I'absorbance de la solution
a la longueur d’'onde 540nm dans une cuve de 10mpadseur. En utilisant I'eau distillée comme
référence.

Le tableau 2 regroupe les concentrationssebsorbances lues par le spectrométre Pour
chaque concentration (niveau). La méme mesure&pétée 3 fois.

Les moyennes des concentrations et des absm® pour chaqgue niveau figurent également

dans le tableau 2.

Concentration mesurée
Niveaux (mg/l) Absorbance | Concentration moy| Absorbance moy
0,05 0,050 0,143 0,054 0,153
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0,056 0,160
0,055 0,155
0,100 0,284

0.1 0,100 0,284 0,100 0,284
0,100 0,283
0,201 0,569

0.2 0,202 0,571 0,199 0,564
0,195 0,552
0,261 0,739

0.25 0,251 0,712 0,255 0,723
0,253 0,717
0,355 1,004

035 0,338 0,957 0,354 0,990
0,368 1,009

Tableau 2 : Les données brutes (sans matrice)

La figure 12 ci-dessous représente la dratéadrariation de I'absorbance en fonction de la

concentration.

Linéarité sans matrice

¥=2,7977x+0,0045
1,000 7 R7=0,9995

Q 0,05 01 015 0.2 0,25 03 0,35 04
Concentration(mg/l)

Figure 12 : (D1) la droite dégression (Sans matrice)

La figure 12 montre que la variation de I'absorleagc fonction de la concentration est une
droite de pente égale a 2,79, I'ordonnée a I'nagigal a 0,0045 et le coefficient de détermination
égal 2 99,99% .

d. Gamme d’ajout dosée (avec matrice)

On effectue le méme mode opératoire que langandiétalonnage mais on ajoute au départ 1ml

d’eau traitée (I'échantillon).
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Le tableau 3 présente les concentrations mesueSeshsorbances et leurs moyennes (on a 6

niveaux et dans chaque niveau la mesure est e2fyéig fois : on a donc 18 mesures).

Concentration mesurée Concentration
Niveaux (mg/l) Absorbance moy Absorbance moy

0,038 0,107

0 0,044 0,125 0,040 0,114
0,039 0,110
0,092 0,262

0,05 0,094 0,266 0,093 0,264
0,094 0,265
0,169 0,478

0,1 0,150 0,424 0,155 0,437
0,145 0,410
0,237 0,672

0,2 0,245 0,693 0,243 0,689
0,248 0,702
0,296 0,837

0,25 0,317 0,898 0,303 0,858
0,297 0,840
0,404 1,145

0,35 0,386 1,093 0,394 1,115
0,391 1,107

Tableau 3: Les données brutes (avec matrice)

La figure 13 ci-dessous représente la droitad@riation de I'absorbance en fonction de la

concentration en présence de I'échantillon.

Linéarité avec matrice

1,200

¥=2,8322x-0,0003

1,000 =
R*=1

o
o
o
(=}

Absorbance(nm)
o
[+)]
Q
(=]

0 0,05 0,1 0,15 0,2 0,25 0,3 0,35 04
Concentration(mg/I)

Figure 13 : (D2) la droite de régression (Avec mat)

D’apreés la figure 13 on peut tirer les informagcsuivantes : la pente égale a 2,83, 'ordonnée a
I'origine égal a -0,0003 et le coefficient de détaration égal a 100%. Donc on peut dire que la
droite est linéaire.
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La figurel4 ci-dessous présente la superpoditésndeux droites de régression D1 et D2 :

Linéarité sans et avec matrice
1,200

1,000
0,800

0,600 -

"Absorbance(nm )

0,400
0,200 -

0,000 . - . . .
0,000 0,050 0100 0150 0,200 0,250 0,300 0,350 0,400

Concentration(mg/l) sspmminéarite sans matrice

wili=|inéarité avec matrice

Figure 14 : Superposition des deux droites de réggien D1 et D2

Les deux droites D1 et D2 se superposent parfaiterae peut conclure qu’il n’existe pas un effet

de matrice.

[I-Validation par la Méthode classique

1- Etude de la linéarité :

La régression linéaire, basée sur la méthode deéwdnes carrés, permet de montrer qu'il

existe une relation linéaire entrede Xij et les Yij.

£ Calcul des parametres et estimation des droites dégression linéaire D1 et D2 :

a. Calcul statistique élémentaire :

Les deux tableaux 4 et 5 sont utilisés pour lardéteationde la somme des carrés des écarts a la
moyenne des concentrations (SCEXx), la somme dessades écarts a la moyenne des
absorbances (SCEYy) et la somme des produits dds deda concentration et de

'absorbance (SPExy). Dans le tableau 4 on a dvepnx et trois répétitions et dans le tableau 5 on

s sy

niveaux | Xij (mg/l) |Yij (nm) | (Xij-xm) [ (Xij-Xm) 2 | (Yij-Ym) | (Yij-Ym)2 | (Xij-Xm)(Yij-Ym)

0,05 0,050 0,143 -0,142 0,02026 -0,40( 0,15968 0,05688
0,056 0,16 -0,136 0,01859 -0,384 0,14638 0,05216
0,055 0,155 -0,137 0,01886 -0,384 0,15023 0,05323

0,1 0,100 0,284 -0,092 0,00853 -0,25¢4 0,06687 0,02388
0,100 0,284 -0,092 0,00853 -0,254 0,06687 0,02388
0,100 0,283 -0,092 0,00853 -0,26 0,06739 0,02397
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0,2 0,201 0,569 0,009 0,00008 0,026 0,000y 0,00023
0,202 0,571 0,010 0,00009 0,028 0,00081 0,00027
0,195 0,552 0,003 0,00001 0,009 0,00009 0,00003
0,25 0,261 0,739 0,069 0,00472 0,196 0,038%7 0,01349
0,251 0,712 0,059 0,00344 0,169 0,028[ 0,00994
0,253 0,717 0,061 0,00368 0,174 0,03042 0,01058
0,35 0,355 1,004 0,163 0,02646 0,461 0,21289 0,07505
0,338 0,957 0,146 0,02122 0,414 0,17173 0,06036
0,368 1,009 0,176 0,03086 0,466 0,217%3 0,08193

0,192 0,543 0,17383 1,35886 0,48588

Xm Ym SCEX SCEy SPExy

Tableau 4 : Détermination de la SCEx, SCHEya@SPEXy (sans matrice)

niveaux | Xij(mg/l) | Yij (nm) | (Xij-Xm) | (Xij-Xm)2 | (Yij-Ym) | (Yij-Ym) 2 | (Xij-Xm)(Yij-Ym)

0,038 0,107 -0,167 0,0278 -0,4730 0,223# 0,0788
0 0,044 0,125 -0,161 0,0258 -0,4550 0,206) 0,0731
0,039 0,110 -0,166 0,0275 -0,4700 0,220p 0,0779
0,092 0,262 -0,113 0,0127 -0,3180 0,100p 0,0358
0,05 0,094 0,266 -0,111 0,0123 -0,3140 0,098# 0,0347
0,094 0,265 -0,111 0,0123 -0,3150 0,099p 0,0349
0,169 0,478 -0,036 0,0013 -0,1020 0,0108 0,0036
0,1 0,15 0,424 -0,055 0,0030 -0,156P 0,024 0,0085
0,145 0,410 -0,060 0,0036 -0,1700 0,0288 0,0101
0,237 0,672 0,032 0,0010 0,092 0,008p 0,0030
0,2 0,245 0,693 0,040 0,0016 0,113p 0,0128 0,0046
0,248 0,702 0,043 0,0019 0,122 0,015p 0,0053
0,296 0,837 0,091 0,0083 0,257 0,066p 0,0235
0,25 0,317 0,898 0,112 0,0126 0,318p 0,101B 0,0357
0,297 0,840 0,092 0,0085 0,260 0,0678 0,0240
0,404 1,145 0,199 0,0397 0,565 0,319p 0,1126
0,35 0,386 1,093 0,181 0,0328 0,513p 0,263p 0,0930
0,391 1,107 0,186 0,0347 0,527 0,278[L 0,0982

0 205 0 580 0,2674 2,1453 0,7574

SCEX SCEy SPExy

A e ) s S S SR TS ANSEES i apiv . on e

déduire les parametres des deux droite D1 (samcajatt D2 (avec matrice). Ces valeurs sont

regroupées dans le tableau 6.

sans matric| avec matrice
Pente des droiteset & 2,80 2,83

Variance de la pente des droiteg S?| 0,00036 0,000002
ordonnées a l'origine des droiteetl,| 0,0050 -0,00033
Variance des ordonnées a l'origing $20,000017 | 0,0000001
Coefficient de détermination R? 0,9997 1,0000
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Variance résiduelle S2 0,000062 ‘ 0,000001
Limite de détection 0,01
limite de quantification 0,04

Tableau 6 : Parameétres des deux droites D1 et D2

b. Tests de comparaison des deux droites :

+ Comparaison des pentesiaet &

La comparaison des pentgeseta s’effectue avec un test student.

laq—a,l
1 2
‘ t - = =

[ (531+532)

En utilisant les valeurs des pentes al, a2, S&hzton déduit la valeur de t calculé. Pour un

nombre de répétition totale (N) de 33 et pour weai de confiance de 95% la valeur gg.bg)lue

sur la table de Student est de 2.042. Le résudtaedest est résumé dans le tableau 7 suivant :

t calculée t(95%,29)
1,964 2.042

Test de STUDENT

Tableau 7 : Comparaison des pentes de par testtddeént

On at calculée < t tabulée donc les pentes @ ne sont pas significativement différentes au
risque de 5% et avac= 29 (N-4).1l n’existe donc pas un effet de nwrdans la méthode du

dosage des nitrates.

4+ Comparaison des ordonnées a l'originebet b,

La comparaison des ordonnées a l'originetdy s’effectue avec un test de student :

by —bsl

2 2
JGb1+562)

Le résultat de ce test est résumé dans le tableadeéssous :
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t calculée t(95%,29)
Test de STUDENT

1.278 2.042

Tableau 8 : Comparaison des ordonnées a |'originar pest de Student.

Puisque t calculé < t tabulée, les ordonnéesrigihe (b, by) ne sont pas significativement
différentes au risque de 5% et aves 29), ce qui permet de dire qu'il nexiste pas effet

systématique dans la méthode du dosage de nitrate.

4+ Comparaison des ordonnées a l'originebet b, avec zéro

Une fois démontrée qu'il existe bien une relatiinéaire entre les Xij et les Yij, il faut véaf

gue l'ordonnée a l'origine de la droite n'est passsiquement différente de O.

Cette vérification se fait par un test de STWOE les valeurs deith,, S°biet Sh, permettent de
calcules { et b. Ces valeurs sont compareées a celles lu surlésstde STUDENT pour un risque
de 5% et un nl égale a 13 (sans matrice) et urga2 & 19 (avec matrice) respectivement. Les

résultats sont illustrés dans le tableau 9.

i =
Ay e Test de student teal t(95%,13)
maftrice 120 216
S0
Sans maftrice Test de student teal £ (95%.16)
0,92 2.11

Tableau 9 : Comparaison des ordonnées a l'origineea zéro

Puisquet calculée < t tabuléeaf N-2) ce qui permet de conclure que les deux ordes a
l'origine ne sont pas significativement différentlss zéro au seuil de probabilité de 5%. Alors la
calibration peut se faire avec un seul point a 100%

c. Autres tests statistigues
+ Test d’homogénéité des variances (Test de COCHRAN)

Sans matrice
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Dans le tableau 10 ci-dessous, on calcule I'égag-pour chaque niveau (sans matrice).

Niveaux| Xi (mg/l) | Yij (nm) S2
0,050 | 0,143

0,05 0,056 0,160 |0,0000763
0,055 | 0,155
0,100 | 0,284

0,1 0,100 | 0,284 |0,0000004
0,100 | 0,283
0,201 | 0,569

0,2 0,202 | 0,571 |0,000109(
0,195 | 0,552
0,261 | 0,739

0,25 | 0,251 | 0,712 |0,0002063
0,253 | 0,717
0,355 | 1,004

0,35 | 0,338 | 0,957 |0,000823Q
0,368 | 1,009

Tableau 10 : Calcule des variances (sans matrice)

SJ
H cCEI_l — r.r.ax_|

Le tableau 1iegroupe les résultats du test de Cochran :

Test de Cochran
S2 max Y Si2 C1 calculé C (5%, 3,5)
0,0008 0,0012 0,677 0,684

Sans matrice

Tableau 11 : Tableau du test de Cochran

Le tableau de Cochran présenté montre que C calcul€ tabulée donc I'ensemble des
variances pour I'ensemble des points de gammentiervalle étudié sont homogenes au seuil de
5%.
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Avec matrice

Dans le tableau 12 ci-dessous on calcule I'écge-pour chague niveau (avec matrice).

niveaux | Xi (mg/l) Yij (nm) Si2

0,038 0,107

0 0,044 0,125 0,0000930
0,039 0,110
0,092 0,262

0,05 0,094 0,266 0,0000043
0,094 0,265
0,169 0,478

0,1 0,150 0,424 0,0012893
0,145 0,410
0,237 0,672

0,2 0,245 0,693 0,0002370
0,248 0,702
0,296 0,837

0,25 0,317 0,898 0,0011823
0,297 0,840
0,404 1,145

0,35 0,386 1,093 0,0007240
0,391 1,107

Tableau 12: Calcule des variances (avec matrice)

Le tableau 13 suivant illustre les résultatsefit ie Cochran :

Test de Cochran
S2 max Y Si2 C1 calculé C (5%, 3,6)
0,0013 0,0035 0,365 0,616

Avec matrice

Tableau 13 : Tableau du test de Cochran

Le tableau de Cochran présenté montre que C éaleulC tabulée donc I'ensemble des variances

pour lI'ensemble des points de gamme de l'interealidié sont homogéenes au seuil de 5%.

4+ Test de I'existence d’'une pente significative paest F de Fisher (ANOVA)

Les deux tableaux suivants : 14 et 15 sontsaslipour la déterminatiate la somme des carrés

des écarts résiduels : SCEr et la somme des calegexcarts du a la régression : SCE
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Avec

SCEr =%7_, X7, (Vij — ¥ij)? ;: ddI=N-2

SCE=X7_, " ,(Vij — Ym)2; ddi=1

Les deux tableaux 14 et 15 sont utilisés podeétarminatiorde la somme des carrés des

ecarts résiduel (SCEr), la somme des carrés deis élces a la régression (SEE

niveaux | Xij(mg /) Yij Yij (Yij -yij) (Yij -yij)? (Yij-ym) | (Yij-Ym)?
0,050 0,143 0,145 0,002 0,0000031 -0,39¢ 0,158
0,05 0,056 0,160 0,162 0,002 0,0000024 -0,38]1 0,14%
0,055 0,155 0,159 0,004 0,00001{ -0,384 0,147
0,100 0,284 0,285 0,001 0,0000003 -0,25¢ 0,06}
0,1 0,100 0,284 0,285 0,001 0,0000003 -0,25¢ 0,06}
0,100 0,283 0,285 0,002 0,0000023 -0,25¢ 0,06}
0,201 0,569 0,567 -0,002 0,0000047 0,024 0,001
0,2 0,202 0,571 0,570 -0,001 0,0000019 0,027 0,001
0,195 0,552 0,550 -0,002 0,0000038 0,007 0,00006
0,261 0,739 0,735 -0,004 0,0000200 0,192 0,03}
0,25 0,251 0,712 0,707 -0,005 0,0000294 0,164 0,02}
0,253 0,717 0,712 -0,005 0,0000234 0,17 0,029
0,355 1,004 0,997 -0,007 0,0000454 0,455 0,20}
0,35 0,338 0,957 0,950 -0,007 0,0000526 0,407 0,166
0,368 1,009 1,034 0,025 0,0006051 0,491 0,241
0,543 0,0008087 1,358
Ym SCEr SCH
Tableau 14 : Détermination de3&Er et la SCE(sans matrice)
niveaux | Xij (mg/l) Yij Yij (Yij -Yij) (Yij -Yij)? (Yij-Ym) | (Yij -Ym)?
0,038 0,107 0,107 0,0003 0,0000001 -0,579 0,33p
0,044 0,125 0,125 -0,0004 0,0000001 -0,580 0,33
0,00 0,039 0,110 0,111 0,0005 0,000000 -0,579 0,33p
0,092 0,262 0,261 -0,0014 0,000002( -0,581 0,33B
0,094 0,266 0,266 0,0002 0,0000001 -0,579 0,33p
0,05 0,094 0,265 0,266 0,0012 0,0000015 -0,578 0,33p
0,169 0,478 0,479 0,0007 0,0000004 -0,579 0,33p
0,150 0,424 0,425 0,0008 0,0000007 -0,579 0,33p
0,10 0,145 0,410 0,411 0,0007 0,0000005 -0,579 0,33p
0,237 0,672 0,671 -0,0007 0,0000004 -0,580 0,33)
0,245 0,693 0,694 0,0009 0,0000009 -0,579 0,33p
0,20 0,248 0,702 0,702 0,0004 0,000000 -0,579 0,33p
0,296 0,837 0,838 0,0014 0,0000019 -0,578 0,33¢
0,317 0,898 0,898 -0,0002 0,000000d -0,580 0,33p
0,25 0,297 0,840 0,841 0,0012 0,0000014 -0,579 0,33p
0,35 0,404 1,145 1,144 -0,0007 0,0000004 -0,580 0,33
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| 0,386 1,093 1,093 0,0003 0,000000 -0,579 0,33p
0,391 1,107 1,107 0,0004 0,0000002 -0,579 0,33p

0,58 0,0000114 6,04

Ym SCEr SCEI

Tableau 15 : Détermination BeSCEr et la SCEI (avec matrice)

Avec : Yij (la réponse prédite par le modéle) est calcudléeartir de la pente et 'ordonné a
I'origine selon la formule suivant¥ij = a Xij+b

Le résultat de ce test est résumé dans le tatbh&auivant :

Sources de Variatiof ~ SCE DDL | Variances Fl F (5%; 1;13)
. résiduelle 0,000808f 13 0,000062
Sans matrice| : S
régression (linéaire 1,358 1 1,35805021831,05 4,67
totale 1,358859¢6 14 | 0,0970614
Sources de Variatiof SCE DDL | Variances Fl F (5%; 1;16)
_ résiduelle 0,0000114 16 0,000001
Avec matrice| : S
regression (linéaire 6,042 1 6,0417318B2161165,6 4,49
totale 6,0417426 17 | 0,3553966

Tableau 16 : Vérification de I'existence d’'une pensignificative par test de Fisher.

On a F1> F tabulaire (F (5% ; 1; N-2)) alors ngasivons conclure I'existence d’'une pente
significative pour la droite D1 et D2, donc il eleisine dépendance linéaire au sewil0,05.

4+ Test de la validité de la droite de régression pde test de Fisher (ANOVA)

Les deux tableaux 17 et 18 suivants sonsésilpour la déterminatiale la somme des carrées

des écarts : SCEr, la somme des carrées des écagsune erreur expérimentale : SCEe et la
somme des carrées des écarts dus a une erreurdééem&CEnNI.

Avec :

SCEr =x7_, ¥, (Vij — ¥ij)? ; ddl= N-2

SCE.=X{_, X7, (Yij — ¥Ymi)? ;ddl=N-p

SCEn = ISCEr-SCEel; ddl= p-2

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

niveaux | Xij(mg/l) | Yij (nm) Yij (Yij -Yij) | (Yij -Yij)2 Ymi | (Yij-Ymi) | (Yij-Ymi)?
0,050 0,143 0,145 0,002 0,0000031 0,1430 | 0,020449D
0,05 0,056 0,160 0,162 0,002 0,0000024| 0,153 0,1600  0,0256000
0,055 0,155 0,159 0,004 0,0000140 0,1550  0,0240250
0,100 0,284 0,285 0,001 0,0000008 0,2840 | 0,080656D
0,10 0,100 0,284 0,285 0,001 0,0000003| 0,284 0,2840  0,0806560
0,100 0,283 0,285 0,002 0,0000023 0,2830  0,0800890
0,201 0,569 0,567 -0,002 0,000004} 0,5690 | 0,323761D
0,20 0,202 0,571 0,570 -0,001 | 0,0000019 0,564 0,5710  0,32604[10
0,195 0,552 0,550 -0,002 | 0,0000038 0,5520  0,3047040
0,261 0,739 0,735 -0,004 0,0000200 0,552 | 0,3047040
0,25 0,251 0,712 0,707 -0,005 | 0,0000294 0,723 0,739 0,54612[10
0,253 0,717 0,712 -0,005 | 0,0000234 0,712| 0,5069440
0,355 1,004 0,997 -0,007 0,0000454 1,004 | 1,0080160
0,35 0,338 0,957 0,950 -0,007 | 0,0000526 0,990 0,957| 0,91584P0
0,368 1,009 1,034 0,025 0,0006051 1,009| 1,01808[{L0
0,00080870 5,565694
SCEr SCEe
Tableau 17 : Détermination de la SCEr et la SCEeg¢avmatrice)
niveaux | Xij(mg/l) | Yij(nm) Yij (Yij -yi)) | (Yij -yij)? Ymi | (Yij-ymi) | (Yij-ymi)?
0,038 0,107 0,107 0,0003 | 0,00000009 -0,0070 | 0,000049
0 0,044 0,125 0,125 -0,0004 | 0,00000014 0,1140 | 0,0110 | 0,000121
0,039 0,110 0,110 0,0005 | 0,00000021 -0,0040 | 0,000016
0,092 0,262 0,261 -0,0014 | 0,00000203 0,1480 | 0,021904
0,05 0,094 0,266 0,266 0,0002 | 0,00000006 0,2643 | 0,1520 | 0,023104
0,094 0,265 0,266 0,0012 | 0,00000153 0,1510 | 0,022801
0,169 0,478 0,479 0,0007 | 0,00000044 0,3640 | 0,132494
0,1 0,150 0,424 0,425 0,0008 | 0,00000072 0,4373 | 0,3100 | 0,09610Q
0,145 0,410 0,411 0,0007 | 0,00000047 0,2960 | 0,087616
0,237 0,672 0,671 -0,0007 | 0,00000055 0,5580 | 0,311364
S 0,245 0,693 0,694 0,0009 | 0,00000085 0.6890 0,5790 | 0,335241
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0248 | 0702 0,702 0,0004 | 0,00000017 0,5880 | 0,345744
0,296 | 0,837 0,838 0,0014 | 0,00000187 0,7230 | 0,52272¢

0,25 0317 | 0,898 0,898 | -0,0002| 0,00000002 0,8583 | 0,7840 | 0,614656
0297 | 0840 | 0841 0,0012 | 0,00000144 0,7260 | 0,527076

0,404 1145 1,144 | -0,0007| 0,00000085 1,0310 | 1,062961

0,35 0,386 1,093 1,093 0,0003 | 0,00000008 1,1150 | 0,9790 | 0,958441
0,391 1,107 1,107 0,0004 | 0,00000019 0,9930 | 0,98604¢
0,00001142 6,048468

SCEr SCEe

Tableau 18 : Détermination de la SCEr et la SCEeg¢avmatrice)

Le résultat de ce test est résumé dans leaaldl9 suivant :

Sources de Variation SCE DDL Variances Fl F (5%; 3;10)
i résiduelle 0,0008 13 0,000062
Sans matrice i
expérimentale 0,0315 10 0,00315| 3,25 3,71
erreur modeéle(non linéaire) 0,0307 3 0,01024
Sources de Variation SCE DDL Variances Fl F (5%; 4;12)
) résiduelle 0,0000114 16 0,000001
Avec matrice i
expérimentale 6,048 12 0,5040 | 3,00 3,26
erreur modéle(non linéaire) 6,05 4 1,5121

Tableau 19: Vérification de la validité de laalte de régression par le test de Fisher.

D’apreés les résultats illustrés dans le tablegu_a%aleur Fl calculée est inferieur a la valews |
sur la table de FISHER F (5% ; p-2 ; N-p) ; on psutclure que le test n'est pas significatif. Donc
I'erreur du modéle est négligeable.

Décision: Apres cette étude statistigue compléete de lafitgean peut dire que notre méthode est
linéaire.
2- Justesse :

Soient les données brutes d’'une procédure desges sont exprimées par les poucentages de
recouvrement par rapport a la quantité introduit@igrate dans les échantillons

Le tableau 20 ci-dessous présente le pourced@gecouvrement calculé a partir de la relation

suivante
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Quantité trourvee

Quantité introduite

niveaux Concentration trouvée mg/I R% Si2

0,050 100,00

0,05 0,052 104,00 9,33
0,049 98,00
0,100 100,00

0,1 0,100 100,00 0,00
0,100 100,00
0,201 100,50

0,2 0,202 101,00 1,08
0,198 99,00
0,248 99,20

0,25 0,251 100,40 1,01
0,253 101,20
0,355 101,43

0,35 0,338 96,57 6,07
0,349 99,71

Tableau 20 :Calcul du taux de recouvrement de la justesse

4+ Test d'homogénéité des variances

> Le résultat de ce test est illustré dans le tabMaci-dessous :
TEST DE COCHRAN

Szmax 232 o calculé C 5%, 3.5)

9,33 17,50 0,53 0,68

Tableau 21 : Vérification de 'hnomogénéité des vanices de recouvrement

Puisque @ calculée est inférieure a C tabulée, donc I'enserdbs variances sont considérés

homogenes au seuil de probabilité 5%.

4+ Test dhomogénéité des moyennes par Test de Fisher

Une fois 'homogénéité des variances esffigériil est possible de s'assurer que les erreurs

intergroupes et intra-groupes ne différent pas.
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Le tableau suivant détermine la somme des cadéssécarts total : SCEt(ddI=N-1) ; la

somme des carrées des écarts résiduels :SCErdnonpe)(ddI=N-p) et la somme des carrées des
écarts inter groupe(ddi=p-1) .

La nouvelle valeur de Yij est le pourcentage deugcement.

niveau R%=Yij Yi (Yij - Ymoy )2 (Yij-Yi)2
100,0 0,005 0,444
0,05 104,0 100,7 15,464 11,111
98,0 4,275 7,111
100,0 0,005 0,000
0,1 100,0 100,0 0,005 0,000
100,0 0,005 0,000
100,5 0,187 0,111
0;2 101,0 100,2 0,869 0,694
99,0 1,140 1,361
99,2 0,753 1,138
0,25 100,4 100,3 0,110 0,018
101,2 1,282 0,871
101,4 1,852 4,798
0,35 96,6 99,2 12,223 7,111
99,7 0,125 0,227
100,068 38,299 34,996
Ymoy SCEt SCEr
écart-type
1,6540

Tableau 22 : Vérification de '’homogénéité des vamnces de recouvrement

Ce test doit étre non significatif au seuilgignificativité de 5 %, le résultat de ce derrest

dans le tableau 22 suivant :

Source de variation SCE DDL Variances Fi F 5%, 4, 10)
Intra-groupe 34,996 10 3,500
Inter-groupe 3,303 4 0,826 0,24 3,48
Totale 38,299 14

Tableau 23: Etude de validité des moyennes de recement par test de Fisher

La valeur trouvée est inférieure a la valeur tdbuF (5% ; p-1; N-p), on conclut que les
moyennes sont homogenes au risque considéeré deEB%l'autres termes, les variances des
observations entre les groupes sont dues aux sreyérimentales. Dans ce cas, on pourra

considérer un seul taux de recouvrement pour fegeaux.
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4+ Estimation du recouvrement moyen et de son intervid de confiance

Apres avoir validé le test dhomogénéité deyannes des groupes, le recouvrement moyen est
calculé avec son intervalle de confiance et oreobies résultats suivants :

N ym ST :ecart-type | t(5%,14) IRM

min max
99,15 100,98

15 100,07 1,6540 2,14

Tableau 24 : Estimation du recouvrement moyen et intervalle de confiance

Avec :

Conclusion Le taux de recouvrement varie entre 99,15 et90p ; la valeur 100 couvre ce

domaine donc la méthode est juste.

3- Fidélité :
La répétabilité et la fidélité intermédiaire sobservées a une concentration de 0,2mg/I.

4+ Détermination de pourcentage de recouvrement

Les données sont résumées dans le tableau 2Sspak :

) concentration concentration
séries ) ) absorbance (nm) i R% Yim 5?2
introduite.(mg/l) retrouvouvée(mg/l)

0,2 0,728 0,199 99,27

1 0,2 0,739 0,198 99,23| 99,24 0,00130244
0,2 0,702 0,198 99,20
0,2 0,698 0,199 99,34

2 0,2 0,738 0,199 99,40| 99,46 0,02248124
0,2 0,717 0,199 99,63
0,2 0,728 0,203 101,35

3 101,57 | 0,03759266
0,2 0,739 0,203 101,70
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Tableau 25 : Données utilisés pour évaluer la fidél

£ Homogénéité des variances par le test de Cochran

Le résultat de ce test est résumé dans le taB@asuivant :
TEST DE COCHRAN

Szmax Zsiz Co calculé G%,3,3)

0,038 0,061 0,612 0,833

Tableau 26 : Homogénéité des variances de fidéiae le test de Cochran.

Les résultats indiqués sur le tableau [C calcu®6412 < C tabulé = 0.833], nous permettent de
dire que les variances des trois groupes peuvert éive considérées comme homogenes audseuil

= 5%.

+ Recherches des moyennes et des valeurs suspectest{ie GRUBBS)

Une fois vérifiée 'hnomogénéité des variandesst possible de s'assurer que les erreursénter
intra-groupes ne différent pas ; ce test doit @tme significatif au seuil de 5 %.

Le résultat de ce test est illustré dans l=&ab27 suivant :

Test des moyennes Gl geus Grableses, 3)
MAX[v; moy] 101,57 1.15
TEST | MIN[v; mov] 00.24 0.66 1,155
DE Test t,le.s *._-ale!n*? S,“pemes G2 Latents Giable(s%, 3)
GRUBEBS Série incriminée : 1 T
MAX][v;] 09.27 1.070 1,155
MIN[w;] 99.20 0.910

Tableau 27: Moyens aberrants des données de fidépar test de GRUBBS

Les valeurs G1 trouvées sont inférieures a la vdiea sur la table de GRUBBS, alors les
moyennes testées sont considérées comme correcsesiidde probabilité de 5%. Les valeurs G2
trouvées sont inférieures a la valeur lue sur tidetdle GRUBBS avec un risque de 5% ; alors les

résultats des deux séries incriminées sont homggéne
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Le test de GRUBBS appliqué sur les donnéefidéété nous a permis de bien montrer qu’il

n’existe aucune moyenne aberrante dans I'ensenesle@hnées.
Apres avoir vérifie ’lhomogénéité des variemcde I'ensemble des données de fidélité ainsi que
I'absence des moyennes aberrantes, nous pouvosey @as calculs des coefficients de variation

de répétabilité et de fidélité intermédiaire.

4+ Estimation de la répétabilité et la Fidélité internédiaire

La fidélité de la procédure est jugée satisfatis compte tenu des valeurs des coefficients de
variation de répétabilité CVr et de ceux de lalfidéntermédiaire CW.
» Le résultat de cette estimation est résumé daadbleau 28 suivant :

% Reépétabilité

Variance ($) tosw 6 | Seuil de répétabilité | CVr(%)

Répétabilité
0,02 2,440 0,49 0,14

Tableau 28 : Calcul du coefficient de répétabilité.

Nous observons bien que le coefficient de variatenla répétabilité est égal a 0,14%, il est

inférieur a 2% donc la méthode est répétable.

% Fidélité Intermédiaire

Le résultat de cette estimation est résumé atableau 29 suivant :

- S Sh S CVr(%)
e 3 4,99 1,66 1,68
Reproductibilité : —
t 95%, 6) Seuil de reproductibilité 1,29
2,44 4,47

Tableau 29 : Calcul de coefficient de fidélité imteédiaire.
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Nous observons bien que le coefficient de vamadie fidelité intermédiaire est égal a 1,29%, il

est inférieur a 2% ce qui est acceptable.

Conclusion: Selon les résultats obtenus on peut dire que laadétest fidéle.

[1I-Validation par le profil d’exactitude

On procéde le méme mode opératoire que la métHaseque sauf on effectue trois seéries.

Les résultats obtenus sont résumés dans les daeaua 30 et 31 suivants :

. . Réponse analytiqgue (nm)
Nombre de niveau Concentration (mg/l) Seérie n°l Série n°2 Série n°3
0,05 0,160 0,143 0,139
1 0,05 0,155 0,160 0,156
0,05 0,163 0,155 0,162
0,1 0,298 0,284 0,311
2 0,1 0,320 0,284 0,285
0,1 0,295 0,283 0,295
0,2 0,579 0,569 0,597
3 0,2 0,568 0,571 0,590
0,2 0,610 0,552 0,594
0,25 0,728 0,739 0,791
4 0,25 0,733 0,712 0,755
0,25 0,717 0,717 0,65
0,35 1,015 1,004 1,026
5 0,35 1,071 0,957 1,059
0,35 0,993 1,043 1,032

Tableau 30 : Les données brutes (standards d'étakmmge)

. . Réponse analytique (nm)
Nombre de niveau Concentration (mg/l) Série n°1 Série n°2 Série n°3
0 0,115 0,116 0,117
sans ajout 0 0,117 0,118 0,115
0 0,115 0,116 0,115
0,05 0,242 0,242 0,243
1 0,05 0,246 0,247 0,245
0,05 0,245 0,245 0,243
2 0,1 0,428 0,415 0,425
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0,1 0,424 0,428 0,416
0,1 0,410 0,423 0,416
0,2 0,672 0,677 0,679
3 0,2 0,693 0,672 0,674
0,2 0,681 0,684 0,682
0,25 0,837 0,839 0,844
4 0,25 0,839 0,843 0,837
0,25 0,840 0,836 0,839
0,35 1,121 1,125 1,121
5 0,35 1,118 1,113 1,119
0,35 1,114 1,117 1,113

Tableau 31 : Les données brutes (standards/dikdation)

1- Sélection du modele de régression approprié

Différents profils d'exactitude sont conds partir de ces données. (Voir 'annexe figyre 1

A I'examen de ces profils, nous avons coégae l'intervalle de toléran¢€) se trouve dans
les limites d'acceptations (x15%) dans les mod¢hes D). Ceci pour tous les niveaux de
concentrations a I'exception du niveau le plusléa{b,05mg /I), mais leur application en routine
peut étre longue et pas simple. En conséquencs, anmns sélectionné le modeéle linéaire simple

(A) qui, d'une part répond aux objectifs de notethode, et d'autre part est commode en analyse de

routine
/20 ~
B e e fx
g1 4
g7
50
E 5 -
=4
=10
15 4
-20 + } + } + } } } + |
0,05 0,1 0,2 0,25 0,35
Concentration (mgl)
—— Biais = e = | jmite d'acceptation
=g Limite super de tolerance e Limiite inferieur de tolerance
(N S
Fiqurel5 : Profil d'exactitude du modeéle de régréss simple
2- Justesse

La justesse fournit une indication sur lese@s systématiques de la procédure analytique.
Elle est exprimée en biais absolu (mg/ml) ou ermsbiatif (%).Elle est estimée au moyen des statsdde

calibration sur cing niveaux de concentration (@%@ 0,35 mg/l).
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Le pourcentage de récupération permet derdiéter, pour un échantillon donné ou un type de

matrice donné et a un niveau de concentration ddampéésence d’interférence potentielle lors du

processus d’analyse.

Le tableau 32 présente les résultats destagge :

Serie X-intd X Trouvé I\_ll_loy_x’ Moy_gen Biais mg/ml Biais % R%
rouvé
0,05 0,044
Seriel 0,05 0,045 0,045
0,05 0,045
0,05 0,044
Serie2 0,05 0,045 0,045 0,04437 -0,0056 -11,262 88,74
0,05 0,045
0,05 0,043
Serie3 0,05 0,044 0,043
0,05 0,043
0,1 0,109
Seriel 0,1 0,107 0,106
0,1 0,103
0,1 0,105
Serie2 0,1 0,109 0,107 0,10539 0,0054 5,389 105,39
0,1 0,108
0,1 0,104
Serie3 0,1 0,102 0,103
0,1 0,102
0,2 0,194
Seriel 0,2 0,200 0,197
0,2 0,197
0,2 0,197
Serie2 0,2 0,195 0,197 0,19493 -0,0051 -2,536 97,46
0,2 0,199
0,2 0,191
Serie3 0,2 0,190 0,191
0,2 0,192
0,25 0,251
Seriel 0,25 0,251 0,251
0,25 0,252
0,25 0,254
Serie2 0,25 0,255 0,254 0,25029 0,0003 0,116 100,12
0,25 0,253
0,25 0,247
Serie3 0,25 0,245 0,246
0,25 0,246
0,35 0,350
Seriel 0,35 0,348 0,348
0,35 0,347
0,35 0,354
Serie2 0,35 0,349 0,352 0,34668 -0,0033 -0,948 99,05
0,35 0,352
Serie3 0,35 0,341
0,35 0,341 0,340
0,35 0,339

Comme le mon
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3- Fidelité

La fidélité fournit une indication sur les arrs dues au hasard. Elle est réalisée en caldalant

répétabilité et la fidélité intermédiaire a chagireau de concentration utilisé en validation.

Le tableau 33 présente les résultats de dditid

Nivaux de écart-type de écart-type de fidélité CV de
concentration répétabilité (mg/l) intermédiaire (mg/) répétabilité( %) CV r(%)
0,05 0,0006 0,0009 1,37 2,18
0,1 0,0023 0,0029 2,19 2,78
0,2 0,0025 0,0007 1,28 2,09
0,25 0,0007 0,0042 0,31 1,67
0,35 0,0017 0,0062 05 1,81

Tableau 33 : Résultats de la fidélité de la méthalbedosage

4- Exactitude

L'exactitude refléte I'étroitesse d'agrémeirtecle résultat obtenu et la valeur de référence

acceptée par convention ou considéré comme vataig. \L.'exactitude tient compte de I'erreur
totale liée au résultat, c'est-a-dire des erregs®matique et aléatoire.

L'exactitude de la méthode est représentéetia ga profil d'exactitude tel qu'il est illustoans

la figure 15.

Quantité Limite Intervalle de tolérance Intervalle de tolérance Limite

introduite supérieure % inférieure % supérieure % inférieure %
0,05 15 -6,00 -16,52 -15
0,1 15 11,17 -0,39 -15
0,2 15 2,51 -7,58 -15
0,25 15 5,11 -4,88 -15
0,35 15 4,45 -6,34 -15

Tableau 34 : Résultats de I'exactitude de la métbatk dosage

Au vu des résultats présentés dans le tabkala Bnéthode proposeée est exacte dans lintervalle

de concentration compris entre [0,1 et 0,35] npg/isqu’a chaque niveau de concentration, a

I'exception de la faible concentration, les difides limites de tolérance des résultats restent

incluses dans les limites d’acceptation de £1 5%.

5- Limite de quantification
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La LQ a été obtenue en calculant la plus petiteceomation en dessous de laquelle les

limites d'exactitude ou les limites de tolérancaétsen dehors des limites d'acceptation. Etant donné
gue le profil d'exactitude obtenu en considérantmiedéle de régression sélectionné est inclus dans
les limites d'acceptation, lintersection entrentdivalle de tolérance supérieure et la limite
d'acceptation correspond a la limite de quantificafvoir figurel5). LQ = 0,06mg/I.
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Conclusion générale

L’objectif de ce travail réalisé au sein du lalion@ de 'ONEE, est la
validation de la méthode de dosage de nitrate ans traitée.

Cette validation a été basée sur deux stedétp validation :

v’ Classique.
v" Profil d’'exactitude.

D’apres les résultats obtenus suite a laieétibn statistique des
criteres de validation : linéarité, justesse, ftdébt profil d’exactitude, on
peut déduire que cette méthode analytique estevabtbn les deux
approches ce qui permet de conclure que cette et applicable
comme analyse de routine au sein du laboratdieena de 'ONEE.

Au cours de ce stage, j'ai pu assister et mémesegales fonctions
valorisantes, ce qui m’a permis d’acquérir de ntlaseonnaissances dans
plusieurs domaines, notamment celui du traitemertedu, de
I'instrumentation, et des méthodes d’analyse.

Ce stage a été pour moi une occasion, d'urie@yavoir des riches
contacts humains avec tout le personnel professlatala société. Et
d’autre part, d’avoir une idée réelle sur I'applioa des études statistiques
a I'échelle industrielle. Ceci sera, sans doute, &morme opportunité pour

mon futur parcours professionnel.
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