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Résumé

De nos jours, le laboratoire ONEE s’est mis au dsgades normes internationales de la
gualité afin de produire une eau potable sainecseptable pour la consommation humaine.

En conséquence, ce laboratoire a obtenu en 20l14celdification des activités de

traitement et de production d’eau potable, seloréférentiel NM 1SO 22000-V

L’'objectif de mon travail au sein du laboratoire @entréle de la qualité de I'eau potable
vise a valider la technique de dosage de 'ammondans I'eau par spectrophotométrie
d'UV-visible, en se basant sur la méthode classiquea limite de détection et de

guantification, la spécificité, La linéarité, Lagtesse et La fidélité.

L’ensemble des résultats obtenus, nous permet deroenla validation de la méthode de

dosage de 'ammonium dans 'eau traitée par la spghotométrie d’UV-visible.

Mots clés: validation, Ammonium, Spectrophotométried’UV visible, test statistique,
ONEE.

BOUMJAHED Imane — MST CAC : Agiq J@015



Université Sidi Mohammed Ben Abdellah

8"‘;@“‘!’5 Faculté des Sciences et Techniques b
BN
‘ r;ss.-’ www. fst-usmba.ac.ma FST FES
@)
(D

Mes remerciements s’adressent au corps administieatifh’avoir offert cette opportunité
de stage et surtout a Mr Driss BENTASSIL Respblesdu service qualité pour son accuell,

sa compréhension.

Je tiens a dire un immense merci a Mr Driss HAMDADdur son aide, ses conseils et son
encouragement, qui m'a aidé a réaliser ce trauvadlean de I'entreprise. Par la méme occasion
je remercie tous le personnel du laboratoire, gbaiMme Ouali Alaoui Oumkeltoum pour

leur aide, soutien et le lien fraternel que nousesipartagé tout au long de ce stage.

Je n'oublierais pas de remercier tous ceux qui antigpés de prés ou de loin au
déroulement de mon stage a 'ONEE-branche Eau, lpous soutiens continus et leurs aides

a enrichir mes connaissances.

J'adresse également mes vifs remerciements au RIEANI, pour son encadrement
irréprochable durant mon stage. Je voudrais notersemt le remercier pour ses préecieux
conseils et sa grande disponibilité mais égalerpent sa gentillesse et son soutien, gu'il

trouve ici 'expression de ma plus profonde recossance.

Je remercie aussi les membres du jury, Pr.H.CHTI@UIPr.A.LHASSANI, d’avoir

accepte de juger ce travail.

J'adresse mes remerciements a Monsieur le Pr. Eltdféeg€l. HADRAMI responsable
du master CAC AGIQ, et tous mes professeurs aldttades Sciences et Techniques Fes.

Un grand merci & mes parents pour m’avoir permig2déser mes longues études et pour

tous leurs sacrifices consentis. Sans vous, jea'®ajamais pu aller jusqu’au bout.

Enfin, je vous remercie mes chers camarades pagrédable année universitaire qu’'on a

passé ensemble.

i

BOUMJAHED Imane — MST CAC : Agiq J@015



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

Table des matieres

Introduction génerale .. 6
I. Présentation de L’ONEE... .. . o 8
1. La certification NM ISO 22000-V oo e e 9
2. Complexe de production d’Oued Sebou <. 9
3. Laboratoire Regional de Fes to o e e 9
4. Approche théorique de L’EAU et sa composition chimique. ... 10
5. Différentes types d’eau. ... 11
6. Présentation de la filiére de traitement a la station ...l 12

Partie Bibliographique :

Lo GEneralites . oot 18
B B T 5 Lo TSRS 18
2. D'ouvient I'ammonium que l'on trouvedans I'ean 2. ... 18
3. Effets sur lasante oo e e 18
4. Effets sur l'environnement. ... 19
5. Techniques d’elimination - ... 19
6. Différentes méthode de dosage de I'ammonium dans 'eavw ... 23
II.  Laspectrophotomeétrie 23
III. Lavalidation d™une méthode d’analyse.. ... ... 24
1. Definition de la validation ... 24
2. Meéthodologie de validation d*une méethode - ... . 25

<+ Détermination de la limite de détection et de quantification...................... .25

< Etudedela spécificité . 26
% Etude de HSArite ... i oot s e e e 28
A Test dhomogenéite des variances (COCHRAN) e e re ceeemrees sene raes saeaees 28
B. Test de l'existence d'une pente significative . e e e e e e e 28
C. Testde validité de la droite de régression « Test de FISCHER # oo e ceeceneecemnane 29
0 Etude de 18 JUSEESSE . oo oo e e 30
A Test A"homogenéite des VATIANCES oo ceceemrcereres sesrecs senss nans sassmmsass senmraes seceres 30
B. Test d"homogenéite des MOVENIES . . ccrcrcrre seseraee meras sraes saesseraes menas anaes saeares 30

BOUMJAHED Imane — MST CAC : Agiq J@015



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

e Larepetabilite o e 32
A Estimation de lavariance de répeétabilite (varance intra serie) - ... 32
% La fidélité intermédiaire (intra laboratoire) s e e e 32
B. Estimation de lavariance interserie - ... 32
C. Estimation de lavariancede¥T - 32

Partie Expérimentale :

[. Dosage de Pammonium - 35
1. Prncipeet theomie T e 35

2 REACHTS T e 35
II.  Courbe d étalonnage. ... ... e 36
III. Validation par laméthode classique...... .. 37
1. Determination de la limite de détection et de quantification - ... 38
2. Matrice Danalyse - effetdematrice . . 39
A Calcul des parameétres statistiques pour lesdenx droites D1 et D2 . 39

B. Testde comparaison des parametresayeta; ... 40

3. Etude de HOSAHE ..o e et 40
A Testdhomogenéitedes variances - ... 41

B. Testde I'existence d’une pente significative par test F de Fisher (ANOVA). ... 42

C. Testde lavalidité de la droite de régression par letestde Fisher... ... 42

B L =SSP 43
A, Test dhomogeneéite des Varances .. ... e e 43

B. Test d’homogénéité des moyennes parTestde Fisher. ... 44

C. Estimation du recouvrement moyen et de son intervalle de confiance ...................... 44

5. Etudede laFidEHtE .. oo 45
A. Homogeénéité des variances parle test de Cochran........................... 46

B. Recherchesdes movennes et desvaleurs suspectes - 46

C. Estimation de la répétabilité et la Fidélité intermédiaire ... 47
Comelu S O e e 48

B

BOUMJAHED Imane — MST CAC : Agiq J@015



Université Sidi Mohammed Ben Abdellah

rﬁ’@»—hﬁ Faculté des Sciences et Techniques .
[ t}e@sj—’ www. fst-usmba.ac.ma FST FES

Introduction générale

L’eau d’alimentation humaine c’est toute eau destiada boisson quelgque soit le mode
de sa production et de sa distribution. Cette matiest I'élément essentiel pour la survie de
tous les étres vivants. Sans la présence de esfeurce naturelle précieuse et vitale, la vie

serait extrémement réduite car les étres vivants@mmposés en grande partie d’eau.

En raison de ses propriétés acido-basiques, ce c@mgomique est I'un des principaux
solvants qui a besoin d’étre protégé contre léstehéfastes de la pollution, car un grand
pourcentage des maladies enregistrées dans les gmaysoie de développement, sont
manifestement liées a la consommation de l'eau/ealLy étant un vecteur de maladies

graves voire mortelles ».

Cependant, le MAROC est considéré parmi les payslaunent une grande importance
a la surveillance, la protection et le traitemeatI'®AU, car de nos jour cela constitue une
nécessité absolue qui vise a produire une eau same&ontenant ni micro-organisme, ni

substances chimiques nocives.

Pour cela, il est primordial de se doter d'outilamtlyses tres précis et fiables et de
techniques trés fines pour assurer aux citoyenseanesaine conforme aux réglementations
nationales et internationales, chose qui ne peaet d@teinte qu’a travers l'utilisation des
méthodes statistiques de la validation.

L’ objectif de ce travail au sein du laboratoire dendle de la qualité de I'eau potable
vise a valider la techniqgue de dosage de lammonidams |'eau traitée par la
spectrophotométrie d’'UV visible, car cette espest elassée parmi les substances
indésirables par OMS a cause de son impact susa# et sur I'environnement. Cette
validation est basée sur la méthode classiquspdaificité, la linéarité, la fidélité, la justesse

la limite de détection et la limite de quantifioat
Le contenu de ce rapport couvre :

- Introduction générale
- Présentation de 'ONEE
- Partie Bibliographique

- Patrie expérimentale

)
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Cette partie couvre une présentation généraleofficé national de I'électricité de I'eau
potable de Fés et sa certification NM ISO 220@0laboratoire régional de Fés avec
différentes définitions sur I'ee

Uy
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I. PRESENTATION DE L'ONEE

L'OFFICE NATIONAL de L'ELECTRICITE et de L'EAU POABLE, BRANCHE
EAU était crée en 1972 en substitution a la Rége Exploitations Industrielle (R.E.I) par le
Dahir n° 172103 du 3 avril 1972, I'office nation&lectricité et de I'eau potable désigné
sous le sigle « O.N.E.E » est un établissement-gebiic a caractére doté de I'autonomie
financiére est placé sous la tutelle du ministéréeahu potable et d’environnement et sous le

contrbéle du ministére de finance.

L'ONEE prend en charge lI'amélioration de la qgualide l'eau : 43 laboratoires
décentralisés pilotés par un Laboratoire Centraliht d'une maniére réguliere et continue
les contrdles physico-chimiques, bactériologiquésbmlogiques de l'eau produite et

distribuée.

L'OFFICE NATIONAL d’ELECTRICITE et de L'EAU POTABLE BRANCHE EAU

Fes:

La direction régionale du centre nord Fes a é&éeien juillet 1979 dans le cadre de la
décentralisation. Et elle a pour mission l'aliméiota en eau potable des zones dépendantes

de son territoire.
Elle couvre trois directions provinciales :

v" Direction Provinciale d’Al-Hoceima.
v" Direction Provinciale de Taounate.
v" Direction Provinciale de Taza.

Elle supervise aussi I'exploitation et la mainteremles installations existantes dans les
centres de production et de distribution qui samtisssa responsabilité. Les ressources

utilisées par 'ONEE de Feés, pour la productiol’e@u potable sont :

Ressources souterraines : principalement des feragaés dans la plaine du Sais.

Ressources superficielles : les eaux d’oued Sebou.

]
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1. La certification NM ISO 22000-V

L'unité de production d’eau potable de Sebou-FefQ@ifice National de I'Electricité et
de 'Eau Potable, alimentant en eau potable & \di Fes, a obtenu le 07 janvier 2014, la
certification des activités de traitement et dedpadion d’eau potable, selon le référentiel NM
ISO 22000-V pour une durée de 3 ans. La NM ISQ0Q2@’application volontaire, réunit
toutes les pratiques reconnues en matiére de nraeagede la sécurité des denrées
alimentaires. Cette certification, délivrée pangiitut Marocain de Normalisation IMANOR,
vient confirmer les efforts déployés par 'ONEE diptoujours pour délivrer une eau de
gualité répondant a la norme marocaine relativeeguhlité des eaux d’alimentation humaine.
Ce déploiement de la NM ISO 22000 s’inscrit dansdére de la stratégie globale de I'Office
visant I'adoption de la démarche qualité dans Bemsle de ses activités et ses prestations,

dans la perspective de I'amélioration continuet emuprotégeant la santé du consommateur.

En recevant cette distinction, l'unité de productideau potable de Sebou - Fes de
I'Office National de I'Electricité et de I'Eau Pdife devient ainsi la premiére unité de

I'Office & étre certifiée pour les activités deiteanent et de production d’eau potalste.

2. Complexe de production d'Oued Sebou :

Ce complexe comprend deux stations :

La station de prétraitement : située a Sebou, sOle est d’extraire I'eau brute et de
diminuer le taux de matiére en suspension jusquévaleur inférieure a 2g/l et de la refouler

jusqu’a la station de traitement.
La station de traitement Ain Noukbi : la statiosa® :

Le traitement des eaux recues de la station deafisFhent selon une série d’étapes Le
contrble de la qualité des eaux traitées (datableratoire régional). Refoulement des eaux
vers le réservoir BAB HAMERA.

3. Laboratoire Régional de Fés :

Le Laboratoire Régional de Fés procéde dans leeahdcontrdle des eaux potables aux 3
types d'analyses définis par la norme marocainen $& nature du point d'eau a contrdler :
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v" Analyse de type | : Comprend les paramétres babbgigues et un nombre réduit de
parameétres physico-chimiques.

v' Analyse de type Il : En plus de l'analyse de typel'dutres paramétres physico-
chimiques et bactériologiques pouvant étre liesaacbntamination fécale des
ressources en eau.

v" Analyse de type lll : Comprend, en plus de l'amalge type I, les parametres
organoleptiques, les éléments toxiques indésiradiléss éléments majeurs autres que

ceux déterminés pour I'analyse de type II.

En plus de ces analyses normalisées le laboratsiseire la surveillance du réseau
d'approvisionnement en eau potable tout entiedadarise d'eau brute jusqu'aux points de
livraison aux consommateurs en passant par lesagesret les produits de traitement. Cette
surveillance destinée a protéger la santé du comsbeur est basée sur des normes et
réglements nationaux en vigueur régissant la gudbt I'eau potable avec recours, si besoin,

aux directives internationales.

Parallelement a cette activité de contrble et uiwesllance de la qualité des eaux, le
laboratoire régional de Fes développe d'autrewvigidiaussi importantes que nécessaires
notamment :

v' La mise en place d'un systeme de contr6le de li&aaalytique.

v Le contrble des réactifs de traitement

v" Le contr6le des matériaux en contact avec l'eau.

4. Approche théorique de L'EAU et sa composition chimique.

L’eau est un composé chimique essentiel pour tesi®itganismes vivants. Elle se trouve
en général dans son état liquide, et possede douwme dissoute ou en suspension, des
substances minérales et organiques. Pour cettnrdisau n’est pas considérée comme un
composé chimique pur. C’est ainsi que les chimistiiisent de l'eau distillée pour leurs

solutions.

* Matieres minérales

L’eau contient beaucoup d'ions dissous dont lesgaux sont le calcium (€3, le
sodium (N4), le potassium (K), les sulfates (S£), les chlorures (Ol et les nitrates (N§)...

lls proviennent essentiellement du lessivage diesp=o les eaux de pluie. Aussi, leur teneur
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dépend directement de la nature des roches. pé&ilievarier du milligramme au gramme par

litre pour les eaux les plus salées.

D’autres éléments ne sont présents qu'a I'étatraees (de 0,1 a 100 microgrammes par
litre), comme le cuivre, le fer, le zinc, ... lls prennent des roches mais aussi parfois des

activités industrielles et domestiques.

* Matiéres organiques

Les matieres organiques peuvent étre présented@ous dissoute (pigments et composeés
d’origine artificielle comme les hydrocarbures, s pesticides, ...), ou en suspension
(déchets végétaux, ...). Elles proviennent essemieht de la dégradation de la matiére
organique présente dans le milieu ou dans leslesdsvés par les pluies (décomposition des
plantes et des animaux), mais aussi de composé&s ide l'activite humaine. Leur
concentration peut atteindre quelques dizaines dlegn@mmes par litre dans les eaux de

surface.

5. Différentes types d'eau.

En fonction de leur origine sur le globe, les eaaxivent étre classées en trois grands

groupes : les eaux météoriques, les eaux de swetdes eaux souterraines :

* 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 d’oxygene, ®tgde dissous présents dans
I'atmosphére dont la concentration en sels minéemsix10-100 ppm) et celle en substances
organiques est faible.

* Faux de surface

L'eau de surface est I'eau qui se trouve a la sartau proche de la surface du sol. Sa
température varie en fonction du climat et de sésogss. Ses matieres en suspension sont

variables

Selon la nature et relief des terres a son voigin&a composition en sels minéraux est
variable en fonction du terrain; elle retient pea ditrates. Une eau de surface est

ordinairement riche en oxygeéene et pauvre en dioxigearbone.
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* Faux souterraines

Les eaux souterraines sont toutes les eaux seambsous la surface du sol, dans la z
de saturation et en contact direct avec le soe@ou-sol.

Ces eaux sont caractérisées par leur conductivdgeée I'absence de matiere
suspension et l|arésence d’especes chimiques sous forme réduitgeidral elles réponde

aux normes de potabilité car elles sont moins b&ssaux pollutions accidentel

6. Présentation de la filiere de traitement a la station

La potabilisation d’eau de surface essite de faire appel a un ensemble de procéd

traitement, ces derniers different selon la qualéé’eau a traiter

v' Eau chargée en matiéres en suspension : M.E. 4 >12@u nécessite en premier
prétraitement ensuite un traiteme

v’ Eau fablement chargée en matieres en suspension : M2g/B< l'eau ser:
directement pompée a la station de traiter

A- Prétraitement

Ce procédé a pour but de diminuer la charge d’eaunaiere en suspension a une va

Inférieure a 2g/l, selon un cain nombre d’opération :

» Déqrillage:

Premiére étape dans le prétraitement, elle consitd@e paser I'eau a travers des grill
qui retiennent les matiéres flottantes et les gitéshets. (Branches d’arbres, boutei

plastiques, feuilles mortes...)

Figure 1 : Grilles de filtration
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» Relevage :
Cette opération permet le pompage de I'eau versléssableurs par lintermédiaire

trois vis d’Archimeéde :

Figure 2 : Vis d’Archimede

» Dessablage :

C’est une opération purement physique, elle camsistéliminer les particules den:

contenues dans les eaux brutes (les sa

Figure 3 : Dessableur

E
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» Débourbage :

C’est une opération de |-décantation qui a qur but d'éliminer les matieres

suspension. Cette technique est utilisée quarehkzut en M.E.S>2¢g

Figure 4 : Débourbeur

B- Traitement :

Apreés avoir diminué la charge de I'eau en matiérswspension (MES2g/l), on passe a la
phase de traitement qui permet d’obtenir une eamabpm destinée a la consommat

humaine.
Cette phase comporte cinq éte :

* Pré- chloration :

Premiere étape de traitement, elle consiste aterjeme dose optimale de chlore. Ci

derniere permet de:

v' Limiter l'activité microbienne.
v' Oxyder la matiére minérale

v" Oxyder la matiére organiqut
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» Coagulation —Floculation :

C’est une étapelé dans le processus de potabilisation, consiatodd a une décharge d
particules colloidales pour éviter les répulsiomgree dles : Coagulation, ensuite |

agglomérer pour augmenter leur masse : Flocula
» Décantation

La décantation ¢sine technique de séparation des matiéres enrgispeet les colloide
rassemblés en floc, apres I'étape de coagulatioculfition. Lors de la déantation, les
particules dont la densité est supérieure a celle de I'eau, voatcsimuler au fondu
décanteur sous l'effet de [@santeur. Ces derniéres seront éliminées du fandédanteu
périadiqguement, I'eau clarifiée ssituant a la surface du décanteur est ensuiteédingrs ur

filtre.

Figure 5 : Décanteur

* Filtration :

La filtration consiste a faire passer I'eau a traven matériau poreux afin d’éliminer |

matieres en suspension restan

Le type de filtration le plus répancest la filtration sur sable. L’eau a filtrer pask®c a

travers le lit de sable et se débarrasse de floe®hminés par la décantati

/4

BOUMJAHED Imane -MST CAC : Agiq Juin 2015



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

Figure 6 : Filtres a sable

* Désinfection :

La désinfection est I'étape terminale de traitemdfite vise i éliminer les micro-

organismegathogenes, bactéries, virus et para

C’est le moyen de fournir une eau bactériologiquanpmtable, elle est assurée par
oxydants chimiques tels que le chlore, I'ozone,dlexyde de hlore, le rayonnemel
uv,...etc.

L'agent de désinfection utilisé a la station de tragamest le chlor

E
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Dans cette partie, nous présentdes généralités sur 'ammoniuta principe de I

Spectrométriet les critiques de la validation ainsi que somlétstatistiqu

E
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I. GENERALITES

1. Définition :

L’'ammonium (NH;") est la forme ionisée de I'azote ammoniacalegitransforme assez
rapidement en nitrates et nitrites par oxydatioa, teneur dans les eaux de surface est
normalement faible. Une forte présence d'azote amanal est l'indice d'une pollution par
des rejets d'origine humaine ou industrielle (indes chimiques, engrais azotés, industries

textiles...).

Le niveau maximum de 'ammonium suggéré par 'OMBsdles lignes directrices de la

qualité demandée pour I'eau destinée & la consdomet de 0,5 mg/f?

2. D'ou vient |'ammonium que |'on trouve dans |'eau ?

L'ammonium, provient essentiellement de plantesatmaux en décomposition, de
l'agriculture, et des processus industriels. li#tflon d’eaux souterraines contenant beaucoup
d'ammonium et la chloramination de l'eau sont égefe partiellement responsables des
niveaux d'ammonium. Les eaux souterraines ditegrahmues (qui ne sont pas oxygénées)
peuvent contenir de grandes quantités d'ammoni@mg/l), alors que les eaux de surfaces
ont des niveaux environ dix fois inférieurs. Lorgwvénements particuliers dans les lacs,
comme la mort de la flore d'algues, ou lorsqueteshes d'eaux profondes se mélangent aux
couches de surface, les niveaux d'ammoniaque pegviemper. L'élevage intensif de bétail
peut contribuer a trouver de grandes quantitésrd@amum dans les eaux de surface. Ainsi,
de hauts niveaux d'ammonium dans l'eau de surfawegmt indiquer les pollutions de

sources trés variédd.

3. Effets sur la santé

NH;" n'est pas trés toxique. Ces effets directs siwafdé sont encore assez méconnus.
L'ammonium est le plus fréquemment rencontré sousd de chlorure d'ammonium. Cette
substance n'est pas réellement dangereuse pouwmnté. sNéanmoins son inhalation peut
provoquer des toux, son contact avec la peau oydes des rougeurs, son ingestion des
nausées, des maux de gorge, des vomissements.ekusas d'inhalation il est préférable de
rester a l'air frais au repos et de consulter udemi@. En cas de contact avec la peau ou les
yeux il faut rincer abondamment avec de l'eau. B® dinhalation il faut boire de l'eau

abondamment et consulter un médé®in.
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4. Effets sur |'environnement

L'ammonium est lui-méme peu toxique mais il peuwtvpguer plusieurs problemes tels
gue la corrosion des conduites, la reviviscencetiébaone a lintérieur de celles-ci, la
diminution de l'efficacité du traitement au chlakele développement de microorganismes
responsables de saveurs et d'odeurs désagréables.

Au niveau du milieu naturel, sur les plantes, cetdraine un déséquilibre dans leur
alimentation et augmente leur fragilité vis-a-vimutres facteurs secondaires de stress.
Suivant les caractéristiques physico-chimiquessiés et des eaux cela peut déboucher, soit
sur un enrichissement en azote, soit sur une aatdn avec disparition de la faune et de la

flore dans les cas extrém&s.

5. Techniques d'élimination :

v Traitement biologique :

Un procédé performant mais nécessitant certainesitraintes d’exploitation.
L’élimination biologique de I'ammonium (nitrificain) s’effectue en deux étapes, mettant en
ceuvre deux types de bactéries aérobies et autesoftiest-a-dire consommatrices de

carbone minéral), qui transforment I'ion ammoniummétrites, puis en nitratéd.

Nitritation (Nitrosomonas) Nitratation (Nitrobacter)

NH," > NQ » NO
NH," +3/20, —» NG~ + 2H+H20 NO+ %0, —p NG

v' L'échange ionique :

Il est possible dutiliser des résines naturelless zéolithes (chabazite, modernite,
clinoptilolite), ou des résines synthétiques, casi@dres étant a privilégier pour des raisons de
longévité et de facilité de mise en ceuvre. Celiege type cationique, fixent en priorité les
ions calcium et magnésium, et, dans une moindreumedes ions ammonium. Leur
utilisation ne se justifie donc que dans le cadwen draitement d’adoucissement. Elles
permettent alors [I'élimination de l'ammoniaque e€&me eéventuellement de certains
micropolluants cationiques (arsenic, gallium...). @ecédé repose sur I'échange des ions
ammonium contenus dans l'eau avec des ions sodomterus dans la résine, selon la
réaction suivante®

R-Na + {NH;'} — {R-NH,'} + Na’
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Apres saturation, les résines doivent étre régésérée

v" Oxydation chimique

En traitement des eaux le principaux agent d'oxgdathimique employé par la station de
traitement est le chlore

* Chloration :
L'hydrolyse du chlore se produit selon les réasticirapres:

Cl, + HLO=—> HOCI + Cl+ H'
HOCR== H + OCI

« Demande en chlore :

Cette méthode a pour but de déterminer la quadtitéhlore nécessaire (break point) qu'’il
faut injecter a I'eau brute lors de pré-chloration.

On commence d’abord par la détermination de la @atnation du chlore qui se trouve dans

'eau de javel.

«» Mode opératoire :

Dans un erlenmeyer on introduit successivement :

* 1ml de I'eau de javel (NaOCI)

e 10ml de solution d’iodure de potassium (KI a 10%)

e 10ml de solution d’acide acétique (§EOOH) 9N

e On titre I'iode libéré par une solution de thiosidf de sodium (N&,0s) N/10 jusqu’a

décoloration.

Le titre de I'eau de javel est donné par la refasaivante :

[Eau de javel] =Tbx3,55(g/l)

Tb (tombée de burette): représente le volume exprimé en ml de thioseilfet sodium N/10

versé au point d’équivalence.
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«» Détermination du break-point :

bY

v" on diluera la solution de I'eau de javel avec dmli distillée de fagon a avoir une
solution a 0,19/l

v on prépare 12 flacons de verre brun de volume 25ue I'on numérote. On introduit
dans chacun des flacons 100ml d’eau a analyses,gouajoute des quantités connues
de solutions chlorées, croissantes de flacon enorila de fagcon a avoir des
concentrations précises en chlore actif ;

v on laisse les flacons a I'obscurité pendant 30rpmésles avoirs bouchés et agités ;

v au bout de 30min (temps de contact) exactementose tké chlore résiduel avec un
comparateur par introduction de réactif coloringgte habituel diéthyle paraphenyléne
diamine (DPD).

«» Détermination du chlore résiduel libre :

Le chlore résiduel libre dans une eau traité etgrdéne par le test de DPD, indicateur
d’essai au moyen d’'un comparateur visuelle.

Ce test consiste a ajouter un comprimé réactiféahBntillon ce dernier donne une
coloration qui sera ensuite comparée aux couleargaiparateur, on détermine enfin la

guantité du chlore résiduel présente dans I'ean@h
On trace la courbe du chlore résiduel en fonctwildore injecté

En présence d'ammonium ou des substances amingdsre forme des chloramines

selon les réactions suivantes:
NH; + HOCI ==» NHCI + H,O + H (1)
NEI + HOCl==»> NHG + H,0O (2)

NHEIHOCI =—> NG+ H,0 (3)

Lorsque la réaction (1) est terminée I'excés dererdjouté provoque la destruction des

chloramines selon la réaction :

2NH,Cl + HOC| ==» N + 3HCI + KO (4)

=
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Lorsque la réaction (4) est terminée le chlore @#@n exceés se trouve sous forme de
chlore libre. La présence des amines ou d'ammoreémtnaine que la dose de chlore
nécessaire pour obtenir un traitement efficace lsgiLcoup plus élevée, car une partie tres

importante est consommeée par des composes amines.

Nous appelons break point le point ou apparaihlere libre. Dans le cas ou il y présence

de composés aminés nous obtenons une courbe cestaqpuié de la forme suivante :

Chlore residuel

Break-point ---

Taux de traitement au EI2

I1 ITI

formation des chloramines

destruction des chloramines

chilore libre

demande en chlare initiale

chlore résiduel sous forme de chloramines
chlore résiduel sous forme de chlore libre

omREgE"

Figure 7: break-point

Il est trés important de connaitre exactement ietmoitique car il va permettre déterminer
la dose exacte de chlore qu'il va falloir ajougrnous ajoutons une dose plus petite que celle
du break point le traitement ne sera pas efficarele chlore aura été consommé par les
composeés aminés et il n'y aura pas de présenddate tibre qui est I'agent responsable de la

désinfection.

Le traitement par chlore est employé dans les gda désinfection ne demande qu'un taux
de traitement trés faible, quelques dixiemes dengra par métre cube. Dans ce cas I'emploi
de chlore ne conduit pas a des dépenses importaetegli permet de réduire les colts. Le
chlore n'a ainsi pas de concurrent dans ces conditil faut noter que I'absence de composés

aminés est une condition qui doit étre remplie e le chlore puisse étre employé.
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6. Différentes méthode de dosage de I'ammonium dans I'eau

< Méthode potentiométrique :
La mesure de l'activité ioniqgue de 'ammoniac dales conditions expérimentales bien
définies de concentration en ions et de pH, perdestdéterminer la concentration en

ammonium dans I'eal?’
Matériel utilisé

« Electrode spécifique.
* Appareil de mesure.

e Agitateur électro-magnétique.

% Méthode de nessler :

Il s'agit d'une méthode spectrophotométrique réetif de Nessler réagit avec les ions
NH;" en présence de KOH ou de NaOH ; il se forme unposé brun - orangé.
La concentration en ions est calculée a partiadenkesure de I'absorbance a 420 nm effectuée

avec un spectrophotometrs
< Méthode du bleu d'indophénol

Les ions ammonium, méme a I'état de traces, réagissvec le réactif de Berthelot pour
donner une coloration bleu a bleu violacé foncé gst utilisée dans une méthode

spectrophotométrique pour doser les ions,NH

II. LA SPECTROPHOTOMETRIE

1. Définition

La spectrophotométrie UV [/ Visible repose sur drattion du rayonnement
électromagnétique et de la matiere dans le dons@tendant du proche UV au tres proche
soit entre 180 et 1100 nm.

Le domaine spectral concerné est subdivisé en ptages appelées proche UV, visible et
proche IR (185-400 ; 400-800 ; 800 commerciaux ugoent la gamme allant de 190 a 950

nm.
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2. Principe de la loi d'absorption de la lumiére - loi de BEER-LAMBERT

Soit une lumiére monochromatique traversant unetisol absorbante de concentration C

contenue dans une cuve d’épaisseur |.

Une partie de ce rayonnement sera absorbée phafiéion et une partie sera transmise.
Bouguer, Lambert et Beer ont étudié les relatiamsegistent entre 10 et | : l'intensité d'une
lumiére monochromatique traversant un milieu ote edst absorbée décroit de facon

exponentiel : | = |0&°
*|0 : est l'intensité de la lumiére incidente
* | : est l'intensité apres passage a travers\a contenant la solution (intensité transmise)
* | : est la distance traversée par la lumiére iggmaur de la cuve) (en cm)
* C : est la concentration des especes absorbantes
* Kk : est une constante caractéristique de I'éctamt
Cette équation peut se réécrire log (lo/l) = kiIG/& | C.
* log (10/1) : est appelé absorbance (A) ou la dignsptique ;
* /10 : T est la transmission ;

* ¢ . est le coefficient d’extinction molaire ; c’eshe caractéristique de la substance

étudiée & une longueur d’onde donnée. Si C esblarité, s est en L.mot.cm™.

On obtient alors la relation connue sous le norfoidée Beer-Lambert :
A=-logT=¢lc

1. LA VALIDATION D'UNE METHODE D’ANALYSE

1. Définition de la validation

Selon la norme ISO 17025 : La Validation d’'une moée est la procédure par laquelle on
démontre, preuves expérimentales a I'appui, qupddermances de la méthode permettent

de répondre aux exigences de I'usage auquel e¢ltbestnée
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2. Méthodologie de validation d'une méthode :

La mise en ceuvre de la validation passe par 3 ®tdpas lesquelles figurent des objectifs.

Pour remplir ces objectifs, le laboratoire dispdseitils de validation.

Ces outils sont parfois multiples pour un objeckiinné, et sont adaptés a différentes

situations. Il incombe au laboratoire de faireHeig pertinent des outils, les plus adaptés a la

méthode a valider.

Tableau 1 : Etapes de validation d’'une méthode ariaue

Etapes

Objectifs

Outils de validation

Champs d’application

-Définir le domaine

d’analyse

-définir la matrice

-Limite de détection et de
guantification

-Limite de linéarité

-Etude de spécificité

Erreur systématique (biais)

-Réponse linéaire dans
I'échelle de valeurs
analysables

- Justesse de la méthode

- Etude de linéarité

-Etude de justesse

Erreur aléatoire

-Fidélité de la méthode

-Etudeépétabilité
- Etude de reproductibilité

intra laboratoire

é‘rape 1: champs d'application de la méthode :

«» Détermination de limite de détection et de quantifiation :

La limite de détection d'une méthode est la plyetite quantité d’'un analyte a examiner

dans un échantillon, pouvant étre détectée et dére# comme différente de la valeur du

blanc (avec une probabilité donnée) mais non naoessent quantifiée.
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La limite de quantification d’une méthode est la concentration minimale quit p&te

quantifiée a I'aide d’'une méthode d’analyse avee fiabilité définie.
C’est la concentration équivalente a 10 fois I'étgre obtenu lors de I'établissement de la LDM.

» Protocole de calculs :

Méthode 1 :
LDM =3xS
LOM=10x S
Avec :

LDM : Méthode de calcul de la limite de détection d’'uréhnde
LQM : Méthode de calcul de la limite de quantifioatd’'une méthode

S : I'écart-type sur les n mesures de blancs.

Méthode de calcul du ratio de conformité (R)

Le calcul du ratio de conformité nous permet desmiiner la validité d’'une démarche pour
I'établissement d’'une limite de détection. En gé@hé&si le résultat du calcul pour un ratio R qui
sert a I'établissement d’'une limite de détectioash’pas supérieur a 4, il faut recommencer la
procédure d’établissement de la limite de détecieec un échantillon qui a une concentration

plus haute!”

X

R =
LDM

x
calcules E
Méthode 2 :

Utilisation de la droite d'étalonnage : Y = a + h M limite de détection est la plus petite
concentration que l'on peut distinguer du blanc.
D'ou : LD = (3*Sbh)/b LQ = (10*Sb)/b
Remarque : Le calcul des criteres de validatioa détaillé dans la partie expérimentale.

% Etude de la spécificité :

» Définition des matrices d’étude :
La matrice est 'ensemble des constituants du naatéfessai autres que l'analyte. Dans le
cas ou ces constituants peuvent avoir une influsacé résultat d’'un mesurage, il convient

gue le laboratoire définisse les matrices sur lekegila méthode est applicable.
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Par exemple, le dosage de 'ammonium peut étraanfié par les diverses matrices possibles
(alcalinité, I'acidité, de la couleur, de la tudiié...). En cas de doute sur un effet matrice,

des études plus approfondies pourront étre réaldaes le cadre de I'étude de spécificité.

* Méthode des ajouts doseés

Pour valider une méthode d’analyse, il est nécesgh vérifier I'existence ou non de
I'effet de matrice, qui peut étre évalué par corajsam entre les pentes des standards préparés
a partir de I'élément a doser seul (standards+&tadd les standards préparés a partir de
'élément a doser avec matrice (standards-validatih y a un effet de matrice quand ces

deux droites ne sont pas paralléles. Les penteésemparées en utilisant le test de student.

* Protocole et base de calculs

A. Test de comparaison des pentes :

La comparaison des pentesed g s’effectue avec un test de Student. Ce test seaffan

de vérifier si un effet de matrice existe

Fonction discriminante Valeur critique
. la; —a,| t (1-a/2,n, + n, - 4) lue dans la table de
[z . 2
S 54, Student

Onpose: b:tcal>ttab
H: t cal <ttab
Décision :

e si t calculé < t tabulé: Hest rejetée, donc les pentes ne sont pas sigiiGozent

différentes au risque, c’est-a-dire qu’il N’y a pas d’effet de matrice.

* si tcalculé > tabulé : H est acceptée, donc les pentes sont significague différentes au

risquea, c’est-a-dire qu'il existe I'effet de matrice.
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é‘rape 2 : Erreur systématique de la méthode :

% Etude de linéarité

La linéarité d’'une méthode d’analyse est sa capacitintérieur d’'un certain intervalle
(domaine d'utilisation), de donner des résultats spnt directement proportionnels a la

concentration (quantité) de la substance analyagég an échantillon.

A. Test d'homogénéité des variances (COCHRAN)

Ce test est utilisé pour veérifier et confirmdrdimogénéité des variances des niveaux, |l

va nous permettre de détecter les variances abesrarest-a-dire qui sont tres élevées et qui

vont fausser les résultats, il y a deux hypothésesoncurrence :
On pose
* Hp : les variances sont de méme ordre de grandeur.
* H; : le maximum des variances est significativeméun grand que les autres.

Interprétation statistique:

Si : La valeur G calculée est inférieure a C tabulé, valeur luelauable de COCHRAN
avec un risque de 5% ; on retient I'hnypothese ndHedonc I'ensemble des variances des

différents niveaux est considéré comme homogene.

B. Test de I'existence d'une pente significative

Ce test, fait par ANOVA, consiste a vérifier I'ebdace d'une pente significative
(régression acceptable) c'est-a-dire de s’assuietagpente provient bien de la régression et

non des erreurs résiduelles
La table d'’ANOVA permet de résumer les calculs sgaiees

Tableau? : test de I'existence d'une pente signifitive par ANOVA

Source de variation SCE DDL Variances
Résiduelle SCE N-2 S°=SCE/N-2
Régression (linéaire) SCE 1 S°=SCHI
Total SCE N-1
28 ’
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S?= variation due a la régression (linéaire).
S? = variation résiduelle.

Onpose: bl Fcarcue™> Frabue
it F cacus < Frabui

Décision :

FIT FES

» Si: F calculé < F tabulé : dong ldst rejetée donc C'est-a-dire le test n'est pasfiatif

et on ne peut pas valider le modele linéaire. @a&nsas, | faut chercher un autre modéle.

e Si : F calculé > F tabulé : Hest acceptée donc le test est significatif on lcona

I'existence d’une pente, donc a une dépendancaitaau seuil de probabilité considéré.

C. Test de validité de la droite de régression « Tede FISCHER » :

Ce test, fait par ANOVA, consiste a veérifiarvalidité de la droite de régression (c’est
bien une droite dans tout le domaine choisi) @edire de s’assurer que la variance

caractérisant l'erreur due a une erreur de modsle)( est bien inférieure a l'erreur

expérimentale ().

Tableau 3: test de validité de la droite de régregm « Test de FISCHER » :

Source de variation SCE DDL Variances
Expérimentale SCE N-p S°=SCE/N-p
Erreur modéle SCEy p-2 S*=SCE/p-2

Résiduelle SCE N-2 S°=SCE/N-2

Avec :
S.? : Variance due & I'erreur du modéle (non linéaire)
S Variance expérimentale
Foalous S/ S
On pose : b: Fcaicue> F tibuie

 Fcaicule < Frabule

J@015
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Décision :

* Si: Feacue< F tiue; Ho est rejetée donc le test n'est pas significagifréur du modéle est
négligeable ; le domaine de linéarité est considém@me valide au seuil de probabilité

considéré
* Si: Feacue™ F tibuie; Ho est acceptée donc le domaine choisi n’est pagitmeé

% Etude de la justesse

La justesse exprime |'étroitesse de I'accord elatnealeur moyenne obtenue a partir d’une
série de résultats d'essais et une valeur qui esepéée soit comme une valeur
conventionnellement vraie, soit comme une valeurélérence acceptée .Elle fournit une

indication sur I'erreur systématique.

Il est tout d’abord nécessaire de calculer le betis le recouvrement R pour chaque

guantité trouvée d’apres la formule suivante :

[(Concentration retrouvée-Concentrgon introduite)*100]

Biais relatif : (%) =
Concentration introduite

Recouvrement : R(%) = (Concentration retrouvée/ Conentration introduite)*100

A. Test d’homogénéité des variances :

On vérifie 'hnomogénéité des variances des recouergs par l'utilisation de test de
Cochran.

B. Test d’homogénéité des moyennes :

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

C. Estimation de recouvrement moyenne :

Apres avoir vérifié le test d’homogénéité des maoyendes recouvrements, il est possible
de calculer la valeur moyenne Rm et son intervddleconfiance IC(R) d’aprés la formule

suivante :
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Avec .

N : nombre total des résultats ;
St : écart-type total ;

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

Etape3 : Etude de l'erreur aléatoire :

% Fidélité
Etroitesse d’accord entre une série de mesuresioes dans des conditions prescrites a

partir de prises d’essais multiples provenant aiéme échantillon homogeéne.

A. Test d’homogénéité des variances des recouvremeiserrante:

Le test de Cochran permet d’'identifier une ou desances aberrantes dont la valeur est

exceptionnellement grande ou petit vis-a-vis deg@wmaes autres séries.

B. Recherche d'une moyenne des recouvrements aberrant§est de Grubbs

simple
Ce test permet d’'identifier une ou des séries suspalont la moyenne est grande ou petite

vis-a-vis des moyennes des autres séries.

Y, : Moyenne de la série suspectée (moyenne miaxi ehin).

Y: Moyenne calculée total des N valeurs (moyethe®moyennes).

Sy @ L’écart-type déterminé sur les p moyenne.

&
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On pose:

Ho: G caicule™> Gtabuie

Hl: G calcul&< Gtabulé
Décision:

* Si: Geacue< 0U = Geapue: Ho €st rejetée donc le la moyenne testée est coasidémme

correcte au seuil de probabilité de 5%.

* Si: Gearcule™ Gabue: Ho st acceptée donc la moyenne est dite suspectieestante selon

le seuil considére (5%) et les valeurs de la séceminée doivent étre alors testées.
La fidélité peut étre évaluée a trois niveaux :

% Larépétabilité :

Conditions ou les résultats d’essais indépendants abtenus par la méme méthode sur
des échantillons d’essais identiques dans le mébwedtoire, par le méme opérateur, utilisant
le méme équipement et pendant un court intervalleohps.

A. Estimation de la variance de répétabilité (variancéntra série) :

La variance de répétabilité est calculée par laéde suivante :

§? = SCEnuo/N-P

% La fidélité intermédiaire (intra laboratoire):
Conditions ou les résultats d’essais indépendants abtenus par la méme méthode sur
des échantillons d’essais identiques dans le mébmrdtoire, avec différents opérateurs en

utilisant si possible des équipements différenfgeedant un intervalle de temps donné

A. Estimation de la variance inter série :

SZintersérie = (SCE inter/p'l)

B. Estimation de la variance de Fl :

La variance de reproductibilité intra laboratoist ealculée par la formule suivante :

&
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$°=5*+S:2 ]

Avec :

S3Z= (S%ntersérie' Srz)/ N’ ]

Et
N'= (1/p-1)(N-(Xniz/N)) }

On exprime les erreurs de répétabilité et de leodptibilité intra laboratoire sous forme
de coefficient de variation.

s s
Cv, =Y—r* 100 et cvRF%* 100

m m

Conclusion :
Si le coefficient de variation de répétabilité etréproductibilité est inférieur a 2% on peut
conclure que la méthode est fidéle.
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Cette partie concerre principe, les réactifs et le mode opératoiréedméthode de dosa
de 'ammonium dans l'eau, ainsi que le traitemensudjet de la validation statistiq

E
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I. DOSAGE DE L' AMMONIUM :
1. PRINCIPE ET THEORIE :

En milieu alcalin (10.8<pH<11.4) lammoniaque ré&agguantitativement avec

I'hypochlorite HOCI et donne le monochloramine fmrme avec du phénol en présence des
nitroprussiate et un exces d’hypochlorite du bigmdophénol susceptible d'un dosage
colorimétrique a n = 630 nm Cette méthode est epple pour des concentrations en
ammonium supérieur a @g/L. Les échantillons contenant plus de 18QfJL doivent étre

diluée avant I'analys&.®
Les réactions probables sont les suiV8fits

AHHOCI > NH.CI + H,O
NH,Cl+ CsHsOH+2HOCI-> CINCsH4O + 2H0+ 2HCI

Ce¢HsOH + CINGH4,O » OCGHs N CsH,O + HCI

2. REACTIFS :
v Citrate de sodium : (Na;C¢HsO; 2H,0)

Dans un bécher on ajoute a 175 g de citrate denso@00mI d’eau désionisée, 15 ml de la
solution de soude et quelque pierre ponces. Lengélast porté a ['ébullition jusqu’a ce que
le volume devient inférieur a 500ml, apres refissdment on ajuste le volume a 500 ml.

La solution est conservée dans un flacon de verred, elle reste stable pendent 3 ndi¥.
v Réactif A

Dissoudre 13.5 g de phénol et 0.15g de nitroprtesside sodium (Na[Fe(CNyNO],
2H,0) dans 500ml de I'eau désionisée, cette soluttonservée en flacons de verre fermé
dans le réfrigérateur reste Stable pendent i2. mo

Si la solution devient un petit peu vert il faujéser.®©

v' Réactif B

Dissoudre 0.1g d acide dichloroisocyaniruqugQigNsNaQ;, 2H,0) dans 50 ml de

solution de soude (1N).

Ce réactif est préparé le jour méme de la martipni4d®
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Solution étalon d’ammonium (Solution standard 1006g/l de NH;")

On prépare une solution étalon de concentrationgldna partir d’'une solution de

chlorure d’'ammonium de concentration 1000mg/I

Solution fille étalon10 mg/I

Tableau 4: la gamme d’étalonnage (sans matrice)

Volume de solution fille étalon en ml

0

1

2

10 15

Concentration correspondante enNkhg//|

0.1

0.2

0.5

15

On compléte a 100 ml avec de I'eau désioniée.

v" Mode opératoire :

o Avec une fiole on prend 25 ml de I'échantillon,ldegamme ou de I'eau distillée pour

le blanc.

o O o O

On fait la lecture & 630 nm

II. COURBE DETALONNAGE

On agite a chaque fois gqu’on ajoute un réactif.

On ajoute 1 ml de citrate de sodium, 1ml de rédctt 1 ml de réactif B

On laisse la préparation pendant 4 heures au mmiet 24h au maximum.

Les mesures des concentrations de la gamme d’éederpar la spectrométrie, donnent

les concentrations de 'ammonium exprimées en,ragfhme il est montré dans la droite

d’étalonnage ci-dessous
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Courbe d'étalonnage

Concentration mg/|

1,6
1,4 /Q
g 1,2
_cés 0,8 y=10,993x+ 0,003
o 0,6 R*=0,999
2 o4 = =
0,2 -
0 = ; ; : ; : : .
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 1,2 1,4 1,6

Figure 8 : Courbe d’étalonnage

v" Déduction:

D’apreés la figure cdessus, on observe que les mesures des concargrddéida gamn

d’étalonnage obtenues par spectrométrie, donnentroite linéaire

III. VALIDATION PAR LA METHODE CLASSIQUE

Dans notre étude statistigue, on a adapté la vaidalasique puisque le laboratoi

régional de Fés instaure pour la premiere foisaledation de ces méthodes dans le cadr

projet ISO CE| 17025.

Pour la validation on a pris un intervalle comgngre 0.1 et 1.5mg/l en ammoni
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1. Détermination de la limite de détection et de quantification :

v Méthode 1
Echantillon : 0.2g/I

Tableau 5: calcul de la limite de détection et deugntification

Série Résultats analytique en mg/|

1/1 0,224 Moyen

2/1 0,221 0,218 mg/I

3/1 0,218 Ecart-type

4/1 0,223 0,01 mg/I

5/1 0,196 Ratio

6/1 0,227 7

8/1 0,217 0,03 mg/|

10/1 0,214 0,10 mg/I
v' Méthode 2 :

Tableau 6: calcul de la limite de détection et deugntification

Limite de détection

Limite de quantification

0.03 mg/I

0.11 mg/I

Déduction : la limite de détection obtenue est trés faible @@/l), il est donc possible de

déterminer des quantités tres faibles d’ammoniunigospectrométrie.

La limite de quantification est la plus petite walé partir de la quelle un résultat d’analyse

peut étre donné avec une fidélité satisfaisantke &t toujours supérieure a la limite de

détection.
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2. Matrice D'analyse : effet de matrice

Tableau 7 : L'ajout dosé (avec matrice)

A. Calcul des parameétres statistiques pour les deux dites D1 et D2

Tableau 8 : Parameétres des deux droites D1 et D2

0,992
0,00012 0.0002

0,0038 0.52
7,18 0.0001
0,0002 0.0004
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2 y=1,009x + 0,527
R?=0,999 ./
1,5

& droite d'étalonnage

B droite des ajouts dosés

Absorbance en nm

Concentration en mg/I

! y-=0,993x+ 0,003
R2=0,999 ——Linéaire (droite
0,5 d'étalonnage)
—— Linéaire (droite des ajouts
0 : . dosés)
0 0,5 1 1,5 2

Figure 9 : comparaison de la droite d’étalonnage ac la droite des ajouts dosés

B. Test de comparaison des parametres &t &

La comparaison des pentes al et a2 s’effectueuavtast de Student. Ce test se fait a fin

de vérifier si un effet de matrice existe.

Fonction discriminante

Valeur critique t a (95%,7)

0.62

2.36

Onpose: b:tcal>ttab
H; : tcal <ttab
Décision: t calculé < t tabulé ; Hest rejetée

, donc les pentes ne sont pas sighiéozent

différentes au risque, c’est-a-dire qu’il N’y a pas d’effet de matrice.

3. Etude de linéarité

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

existe une relation linéaire entre legef les ;.
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Tableau 9 : Calcul des variances (sans matrice)

0,1 0,109
0,1 0,166 0,001
0,1 0,11

0,2 0,187
0,2 0,28 0,002
0,2 0,213

0,5 0,502
0,5 0,639 0,007
0,5 0,488

1 0,973

1 1,043 0,001
1 1,017

15 15

1,5 1,501 0,001
15 1,451

A. Test d'homogénéité des variances :

Le tableau 10 regroupe les résultats du test dar@oc

Tableau 10 : Test d'homogénéité des variances decboan

0,007 0,012

0,56

0,684

On pose

* Ho : les variances sont de méme ordre de grandeur.

* H; : le maximum des variances est significativemdunt grand que les autres.
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Interprétation statistigud.a valeur @ calculée est inférieure a C tabulé, valeur ludatable

de COCHRAN avec un risque de 5% ; on retient I'iggse nulle ki donc I'ensemble des

variances des différents niveaux est considéré amhomogene.

B. Test de I'existence d'une pente significative paest F de Fisher (ANOVA

Tableau 11 :Test de I'existence d’'une pente signifitive par test F de Fisher

sources de variation |SCE DDL Variances Feaicue | F(0,05,1:13)
Résiduelle 0,026 13 0,002 1893,14 4,67
Régression 3,852 1 3,852

Totale 3,879 14

On pose: bl Fcacus™> Frapuie

|Il I:calculé< I:tabulé
Décision :

F cacule™> Frabuig Ho €St acceptée donc le test est significatif on lebrcl’ existence d’'une

pente, donc a une dépendance linéaire au seurbtalmlité consideré.

C. Test de la validité de la droite de régression pde test de Fisher

Tableau 12:Test de la validité de la droite de rémssion par le test de Fisher

sources de variation SCE DDL Variances Fl F0,05:3:10)
Résiduelle 0,0264 13,000 0,0020 0,0614 3,7082
Expérimentales 0,026 10,000 0,0025

Manque d’ajustement 0,000 3,000 0,00016

On pose : bl: F caicuie™> Ftavuie

i Fcaicule < Frabule
Décision: F cacue < F apuis ; Ho €st rejetée donc le test n'est pas significagfréur du
modele est négligeable ; le domaine de linéaritécensidéré comme valide au seuil de

probabilité considéré

Conclusion Aprés cette étude statistique complete de laatit® on peut dire que notre
méthode est linéaire.
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4. Justesse

Tableau 13 : Résultat de la justesse de la méthode dosage

0,106 6 106

0,163 63 163 125.33 1064.33

0,107 7 107

0,184 -8 92

0,278 39 139 112 589
0,21 5 105

0,501 0,2 100,2

0,639] 27,8 127,8 108.53 280.09

0,488 -2,4 97,6

0,976, -24 97,6

1,048 4,8 104,8 101.47 13.017
1,02 2 102

1,506 0,4 100,4

1,501 0,07 100,066667 99.22 3.09

1,458 -2,8 97,2

A. Test d'homogénéité des variances :

Le tableau 14 suivant illustre les résultats dudesCochran :

Tableau 14 : Test d'homogénéité des variances (COGAN)

1064.3

1949.6

0,5

0,684

On pose

* Ho : les variances sont de méme ordre de grandeur.

* H; : le maximum des variances est significativemdunt grand que les autres.
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Interprétation statistigue:

Si : La valeur G calculée est inférieure a C tabulé, valeur ludatable de COCHRAN avec
un risque de 5% ; on retient I'hnypothese nullg dbnc I'ensemble des variances des différents

niveaux est considéré comme homogene.

B. Test d’homogénéité des moyennes par Test de Fisher

Tableau 15: Etude de validité des moyennes de reagement par test de Fisher

Source de variation SCE DDL Variances| Fcacue F tabulé (5%, 4, 10)
Experimentale (intra- 3899,39 | 10 389,94| 0,823 3,48
groupe) ’ ’ ' '
Factorielle (inter-groupe) 1283,6 4 320,9

Totale 5182,99 14 370,21

La valeur trouvée est inférieure a la valeur tab&5% ; p-1 ; N-p), on conclut que les
moyennes sont homogenes au risque considéré derbétautres termes, les variances des
observations entre les groupes sont dues aux smegperimentales. Dans ce cas, on pourra

considérer un seul taux de recouvrement pour fegeaux.

C. Estimation du recouvrement moyen et de son intervid de confiance

Tableau 16 : Estimation du recouvrement moyen et dgon intervalle de confiance

N Rmoy ST | t(5%, 14) IC

min Max
98,66 119,97

15 109,31 19,2409 2,144

Conclusiorn Le taux de recouvrement varie entre 98,66 etdl’1%, ; la valeur 100 couvre ce

domaine donc la méthode est juste.

c
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5. Etude de la Fidélité

Tableau 17

: Données utilisées pour évaluer la fitit

1/1 0,50 0,495 0,494 98,80

2/1 0,50 0,509 0,509 101,80

3/1 0,50 0,494 0,495 99,00

4/1 0,50 0,501 0,501 100,20 100,34 1,78
5/1 0,50 0,500 0,56 100,00

6/1 0,50 0,501 0,501 100,20

7/1 0,50 0,512 0,512 102,40

Ya 0,50 0,501 0,501 100,20

2/2 0,50 0,506 0,507 101,40

32 0,50 0,501 0,501 100,20

4/2 0,50 0,507 0,508 101,60 102,00 2,89
5/2 0,50 0,511 0,513 102,60

6/2 0,50 0,524 0,525 105,00

712 0,50 0,515 0,515 103,00

1/3 0,50 0,515 0,515 103,00

2/3 0,50 0,517 0,517 103,40

33 0,50 0,504 0,504 100,80

4/3 0,50 0,501 0,501 100,20 102,14 1,69
5/3 0,50 0,509 0,509 101,80

6/3 0,50 0,518 0,518 103,60

7/3 0,50 0,511 0,511 102,20

)
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A. Homogénéité des variances par le test de Cochran

Le résultat de ce test est résumé dans le tab&auitant :

Tableau 18 : Homogénéité des variances de fidélipar le test de Cochran.

SZmax ZSEj Ccaculé Ctabulé
2.893 6.365 0,455 0,561

On pose
H o : les variances sont de méme ordre de grandeur.

H, : le maximum des variances est significativemdunt grand que les autres.

Interprétation statistique:
La valeur CO calculée est inférieure a C tabulé&ewdue sur la table de COCHRAN avec
un risque de 5% ; on retient I'hypothése nulle HOnc I'ensemble des variances des

différents niveaux est considéré comme homogene.

B. Recherches des moyennes et des valeurs suspectes :

Une fois I'hnomogénéité est vérifiée des varianitest possible de s'assurer que les erreurs
inter et intra-groupes ne different pas ; ce tedt&re non significatif au seuil de 5 %.

Le résultat de ce test est illustré dans le tabl®asuivant :

Tableau 19: Moyens aberrants des données de fidéipar test de GRUBBS

MIN[Y imoy] | 100,34] 1,15 1,155

Test des valeurs

suspectes G calculé | Grables, 7)
Série incriminée : 2
MAX[y;] |105,00 1,037 2,020
MIN[y ;] 100,20 0,622

46
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On pose

Ho : G catcuie™> G tabuie
Hl :G calculé < Gtabulé
Décision :

Les valeurs Gtrouvées sont inférieures a la valeur lue sualtdetde GRUBBS, doncH
est rejeté c.a.d. les moyennes testées sont codssdéomme correctes au seuil de probabilité
de 5%.

Les valeurs @trouvées sont inférieures a la valeur lue suakdet de GRUBBS avec un
risque de 5% ; alors les résultats de la sériggnmees 2 sont homogenes.

Le test de GRUBBS appliqué sur les données deitBdébus a permis de bien montrer
gu'’il n’existe aucune moyenne aberrante dans l'ee des données.

Apres avoir verifie ’lhomogénéité des varianced' elesemble des données de fidélité ainsi
gue I'absence des moyennes aberrantes, nous popaessr aux calculs des coefficients de
variation de répétabilité et de fidélité intermédia

C. Estimation de la répétabilité et la Fidélité interneédiaire

La fidélité de la procédure est jugée satisfaisantapte tenu des valeurs des coefficients
de variation de répétabilité CVr et de ceux dedélité intermédiaire CM.
Le calcul de cette estimation calculée a 'aiddadi®nction Utilitaire d’analyse sur Excel.

Le résultat est réesumé dans le tableau 20 suivant :

Tableau 20 : Calcul du coefficient de répétabilitéet de la fidélité intermédiaire

Rmoy (%) 101,50
S? 2,1
S% 2,82
coefficient de variation de répétabilité (CVr%) 1,4
coefficient de variation de fidélité intermédiaC®'Fl % 1,65

Nous observons bien que le coefficient de variatierta répétabilité est égal a 1,4%, il est
inférieur a 2%, donc la méthode est répétable.

Aussi le coefficient de variation de fidélité inmtekdiaire est eégal a 1.65%, il est inférieur a
2% ce qui est acceptable.

Conclusion: Selon les résultats obtenus, on peut dire que thadé est fidéle.

=
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Conclusion

L’ accréditation des laboratoires est devenue un@ailwn pour assurer la fiabilité des
résultats et dans ce cadre le laboratoire de dentté la qualité de l'office national de
I'électricité et de I'eau potable vise a validertéchnique de dosage de 'ammonium dans
I'eau traitée par la spectrophotométrie d’'UV visibCette méthode se base sur la formation

d’'un bleu d’indophénol susceptible d’'un dosag®goiétrique en milieu alcalin

Les résultats obtenus apres I'étude des critereslation par utilisation de la fonction

Utilitaire d’analyse d’Excel et Minitab, se résurhenmme suit :
L a spécificité est vérifiée par :
@ Test de comparaison des pentes (la méthode dds dses )
La linéarité est vérifiée par les tests suivants :

@ Test de vérification de I'existence d’'une pentengigative par test de Fisher
@ Test de vérification de la validité de la droiterdgression par test de Fisher

La justesse est vérifiée par :

@ Test d’homogénéité des moyens par ANOVA

@ Estimation du recouvrement moyen et de son intlend confiance

La fidélité est vérifiee par le calcul des coeffitge de variations de répétabilité et la
fidélité intermédiaire.

L’ensemble des résultats obtenus, nous permet diersenla validation de la méthode de

dosage de 'ammonium dans 'eau traitée par latsg@rotométrie d’'UV-visible .

Mon stage de fin d’étude m’a permis d’appliquer ro@snaissances statistiques que j'ai
acquises durant ma formation en Master et d’avoe wée pratique sur la démarche de la

validation.

&
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ANNEXES

Annexe 1
Table de Cochran
v - -
1% 505 1% 54 1% 50 1% 13 1% 50

1 ; : 0995 [0975  |0979 0930|0959  |0906  [0937  |0877
3 0893 0,967 0,942 0.871 0,883 0,798 0,834 0,746 0,793 0.707
4 0,968 0,906 0,864 0,768 0,781 0684 0,721 0628 0,676 0,590
£ 0928 [0841 o788 |ogs4 [og9s [os9s  [0g33  |0sa4  [osss  |0.506
6 0,883 0,781 0,722 0,616 0,626 0,532 0,564 0,480 0,520 0445
7 0,838 0,727 0.664 0.561 0,568 0,480 0.508 0431 0,466 0.397
3 0,794 0,680 0,613 0516 0,521 0438 0,463 0,391 0423 0,360
9 0754|0638 |os573 |o47e |odst |odo: |04 |o3ss |o3er |03
10 0.718 0,602 0,536 0,445 0,447 0373 0,393 0,331 0357 0.303
11 0684 [0570  |osos  |o417  |o418  [0348  |o3ss  |0308 0332 |02m)

2 0,653 0,54] 0475 0,392 0,392 0,326 0,343 0,288 0310 0,262
13 0624 |03515  |osso [o3nn fozee  |o307 o3z [o27m1 fozs1  |0243
14 0.599 0,492 0,427 0,352 0,349 0,291 0.304 0,255 0274 0.232
15 0575 0,471 0,407 0,335 0332 0,271 0,288 0,242 0,259 0,220
16 0.553 0,452 0,388 0319 0,316 0,262 0,274 0,230 0,246 0.208
17 0532 0434 0,372 0,305 0,301 0,250 0,261 0219 0234 0,198
18 0514 0418 0,356 0293 0,288 0,240 0.248 0208 0223 0.189
19 0,496 0403 0,343 0,281 0,276 0230 0,238 0,200 0214 0,181
10 0480 [0339 [o330 [o270 |02 |o220  [o22  [oas2  |e2os |07
21 0465 0377 0,318 0,261 0,253 0,212 0.220 0,185 0,197 0167
1 0450 |0365 |o307  |o252  |o246 o204 |0212  |o178 [ol189  |0.160
23 0437 0,354 0,297 0,243 0,238 0,197 0.204 0,172 0,182 0.155
4 0425 o343 |o2e7 |o23s o230 |ogst 0097|0166 [0176  |0148
1 0412 0,334 0278 0,228 0,222 0,185 0.190 0,160 0,170 0.144
16 0402 |03 o2t |o221 |o215  |ed7e |ogs4 0155|0164 |0140
7 0.391 0316 0,262 0.215 0,209 0,173 0,179 0,150 0,159 0.135
28 0,382 0,308 0,255 0,209 0,202 0,168 0,173 0,148 0,154 0,131
19 0372 0,300 0,248 0,203 0,196 0,164 0.168 0,142 0,150 0.127
30 0,363 0,283 0,241 0,198 0,191 0,159 0,184 0,138 0,145 0,124
k)| 0.35% 0,286 0,235 0193 0,186 0,155 0,158 0.134 0,141 0.120
3 0,347 0,280 0,228 0,188 0,181 0,151 0,155 0,131 0,138 0,117
1 0330 [0273 o4 |oas4 [0177 (047 |oast o [o127 ol |0l
M 0332 0287 0,218 0179 0,172 0,144 0.147 0124 0,131 0.111
KE 0325 0262|0213 |o17s |oaes  |og40  |oa44 ol fol127  |ol08
6 0318 0,236 0,208 0172 0,163 0,137 0,140 0,118 0124 0.106
a7 0312|0251 |o204  [oiss [o1el |03 o137 [one  |o1:  |o03
kL] 0.306 0,246 0,200 0.164 0,157 0,131 0.134 0,113 0,119 0.101
ki1 0300 [0242 |o198 |06l [01s4  [o12e  |o13r [o1l  |ol1s {0099
40 0.294 0,237 0.192 0158 0.151 0.126 0.128 0,108 0114 0.097
p = Nombre de laboratorres a un miveau donné
n=Nombre de résultats d'essai par cellule
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Annexe 2

Table de FISHER - SNEDECOR,

LOI DE FISHER - SNEDECOR

1 2 3 4 & 6 7 8 W 12 W 40 60 100 =
vl
V1
1 161 200 216 225 130 2134 23T 130 M2 244 M8 251 23 153 254
2 185 190 182 182 183 193 184 194 194 1984 194 185 195 195 185
3 0l 955 928 o0l E84 B30 385 ETP 874 B66 B0 55T 855 B3
4 771 694 658 812 626 616 609 &4 506 591 580 572 540 5466 563
5 661 579 541 639 505 4985 483 481 474 468 456 446 443 441 437
6 598 504 476 519 439 428 421 415 406 400 387 377 374 3Tl 347
7 550 474 435 453 397 38T 3T9O3T30 364 35T 3 334 330 327 i
8 537 446 407 412 3469 358 350 34 335 328 315 304 301 297 293
0 512 426 386 384 348 337 329 323 34 307 284 283 279 276 2T
10 4986 410 371 363 333 32 314 307 208 291 27T 266 2462 150 254
348
11 434 398 350 320 300 3001 285 185 279 165 153 148 246 240
12 475 389 349 336 311 300 291 285 275 260 254 243 138 235 230
13 467 381 341 326 303 2982 283 27T 267 260 246 234 230 226 221
14 460 374 334 318 296 285 276 10 60 253 238 237 121 119 2,13
15 454 368 320 311 2980 270 271 264 254 248 233 220 216 212 2,07
16 448 363 324 306 285 2174 266 258 249 242 228 215 11 207 2,01
17 445 350 320 301 281 70 261 355 245 238 213 210 106 207 196
13 441 355 316 196 177 166 258 151 41 234 218 206 L0218 1@
19 438 3,57 313 193 174 163 254 24 138 231 216 203 19F 184 133
20 435 349 310 280 271 160 251 245 235 228 217 199 195 1981 184
2,87
7 431 347 307 168 157 149 242 131 235 110 196 197 188 L3l
. 430 344 305 284 266 255 246 240 230 223 207 194 139 185 1,78
3 478 342 303 282 2164 253 244 237 227 220 205 191 186 182 1,76
4 436 340 301 B0 162 251 242 136 335 2018 203 189 134 180 LT3
2% 424 339 2980 178 1460 240 240 234 33 216 201 187 182 178 LTI
4 423 337 288 176 159 24T 239 237 1I; 215 180 185 130 176 1,49
» 431 335 28 174 257 246 237 231 120 2,13 18T 184 178 174 14T
25 430 334 285 173 156 245 236 11 19 217 18 182 177 173 LES
0 418 333 283 .71 155 243 235 1M 218 200 184 181 175 LT 164
3 417 332 282 270 153 142 233 2 216 208 183 179 174 L7014
2,69
40 408 353 18 245 134 225 218 10 200 184 169 164 159 131
60 400 3,15 276 61 237 22 217 A0 189 18 175 159 153 148 1,39
120 39 307 268 153129 217 208 201 191 183 165 148 142 136 125
- I 00 260 24 221 210 201 184 18 175 157 139 137 14 LW
137
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Annexe 3

Table de Student

qQ:iéf 0,50
0,50
v
1 0,000
1 0,000
3 0,000
4 0,000
3 0,000
6 0,000
7 0,000
8 0,000
9 0,000
10 0,000
11 0,000
12 0,000
13 0,000
14 0,000
15 0,000
16 0,000
17 0,000
18 0,000
19 0,000
20 0,000
1 0,000
1 0,000
13 0,000
4 0,000
13 0,000
26 0,000
17 0,000
18 0,000
29 0,000
30 0,000
10 0,000
60 0,000
80 0,000
100 0,000
200 0,000
- 0,000

0,40

0,60

0,325
0,289
0,277
0,271
0,267
0,265
0,263
0,262
0,261
0,260

0,260
0,259
0,259
0,258
0,258
0,258
0,257
0257
0,257
0,257

0,257
0,256
0,256
0,256
0,236
0,256
0,256
0,256
0,256
0,236

0,255
0,254
0,254
0,254
0,254
0,253

0,30

0,70

0,727
0,617
0,584
0,569
0,559
0,553
0,549
0,546
0,543
0,542

0,540
0,539
0,538
0,537
0,536
0,535
0,534
0,534
0,533
0,533

0,532
0,532
0,532
0,531
0,531
0,531
0,531
0,530
0,530
0,530

0,529
0,527
0,527
0,526
0,525
0,524

0,20

0,50

1.376
1.061
0,978
0.941
0,920
0,906
0,296
0,889
0,883
0,879

0,276
0873
0.870
0,268
0,266
0,265
0,263
0,862
0,261
0,260

0,859
0,858
0,858
0,857
0,856
0,856
0,855
0,855
0,854
0,854

0,851
0,848

2

0,846

2

0,845

a2

0,843
0,842

2

0,10

0,90

3078
1.886
1.638
1.533
1.476
1.440
1415
1.397
1.383
1372

1.363
1.356
1.350
1.345
1.341
1337
1.333
1330
1328
1325

1323
1.321
1.319
1318
1.316
1.315
1314
1.313
1311
1.310

1.303
1.296
1.292
1.290
1.286
1.282

6314
2920
2353
2132
2015
1,943
1,895
1.860
1.833
1.812

1,796
1.782
1771
1.761
1,753
1.746
1,740
1.734
1.729
1.725

1,721
1,717
1.714
1.711
1.708
1,706
1,703
1.701
1.699
1.697

1.684
1.671
1.664
1.660
1.653
1.645
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0,025

0975

12,71
4303
3.182
2.776
2.571
2.447
2365
2.306
2,262
2,008

2201
2179
2.160
2,143
2,131
2.120
2.110
2.101
2.093
2,086

2,080
2.074
2.068

2,060
2.056
2.052
2.048
2.045
2.042

2,021
2,000
1.990
1.984
1972
1.960

0,010

0,990

3182
6.965
4541
3.747
3,365
3,143
2098
2.896
2.821
2.764

2,718
2681
2,650
2.624
2,602
2.583
2,567
2552
2539
2528

2518
2.508
2.500
2.492
2485
2.479
2473
2467
2.462
2457

2423
2,300
2374
2365
2.345
2.326

63.66
9.925
5.841

4,032
3.707
3.409
31355
3.250
3,169

3,106
3.055
3012
2977
2.047
2921
2.808
2878
2 861
2 845

2,831
2819
2.807
2.797
2.787
2.779
2771
2763
2756
2.750

2,704
2 660
2639
1626
2,601
2.576

0,001

0,909

3183
2233
10,22
7.173
5,893
5,208
4785
4,501
4297
4,144

4025
3,930
3,852
3,787
3,733
1,686
31,646
3,611
3579
3,552

3527
3,505
3,485
3467
3,450
3,435
3,421
3,408
3,396
3,385

3,307
2232
3,195
3174
3,131
3,000

00003

09903

636.6
31.60
12.94
8.610
6,850
5,950
5,405
5,041
4781
4,587

4437
4318
4221
4,140
4073
4015
3,963
3922
3,883
3,850

3,810
3,792
31,767
3,745
3,725
3,707
3,690
3,674
31,650
3,646

3551
3.415
3380

3,339
3,201

:}%;]
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Annexe 4
Table de Grubbs
- Grubbs simple Grubbs double
1% 504 1% 5%

i 1,155 1,155 = o

4 1.496 1.481 0.000 0 0.Co0 2
& 1,784 1,715 0,001 8 0,008 O
& 1,973 1,867 0011 & 0,034 9
7 2.139 2.020 00308 0.070 B
= 2,274 2136 0,058 3 0,110 1
9 2,907 2,215 0,066 1 0,140 2
10 2.482 2,280 01160 0,186 4
11 1. 554 2385 0,144 8 022143
12 2,636 prar By ke L J o 8- 0253 ¥
13 2,099 2402 0,201 8 0,263 ©
14 2,755 2,507 0280 0.311°2
15 7,806 2540 02530 0.336 7
1§ 3,862 2,686 0276 7 0,360 2
17 1,854 2 /20 02880 nz=Rz 7
18 2,932 2,651 0300 0.802 §
19 7,968 2 681 0339 B 0,427 &
20 3,001 2,709 0,358 5 0,439 1
21 3,037 2,733 0376 1 0,455 6
2% 3,060 2,758 0,292 7 0,471 1
2% 3.087 2,761 A0 & 0,4H% 7
24 F.112 2,802 04223 4 0,200 4
25 3,135 2822 D437 B 0,512 3
og 9,157 2,841 0481 O 0,524 5
27 3.178 2 859 0A63 8 0,536 0
28 3.199 2,876 0,475 9 0,547 @
29 3.218 2 853 0487 5 0,557 4
30 3.236 2,908 0498 5 0,567 2
a1 3,293 2924 0,508 1 0576 0
32 3,270 2,938 05102 0,585 6
33 3,286 2952 05288 0,594 1
A4 %301 2 965 n&3IA 1 0.607 3
35 3318 2979 05450 0870 1
26 3.330 2991 0,555 4 0617 &
37 3.243 3,003 0.563 G 0.624 7
ag e 1 3014 0671 4 0,621 8
as 3.289 3,025 05789 0,638 2
a1 [T o iAE MNuBER 7 P RA4d %

BOUMJAHED Imane — MST CAC : Agiq J@015

52



AN Université Sidi Mohammed Ben Abdellah
E“,’@"K Faculté des Sciences et Techniques .
[ ?ﬁ] www. fst-usmba.ac.ma FST FES

Références Bibliographies :

@ @Analyse de ’Ammoniaque (édition 5 juin 2009)

® “L’élimination de 'ammonium dans I'eau potable (ésti 01/01/2006)

® ®Jean Rodier,Bernard LEGUBE,Nicole MERLET et Cofl"™®dition

@ ©Berthelot, M.P.E., Report Chim. Appl. 284 (1859)du¢ey, E.M.,
Rackeyll, J. Clin. Invest, J. Clin.Invest. 4, 29927)

® "PROTOCOLE POUR LA VALIDATION D'UNE METHODE
D’ANALYSE EN CHIMIE (ISO/CEI 17025) version 6 magd14

® ®NM:03.7.012. Norme Marocaine, qualité des eawird&itation
humaine, détermination de 'ammonium, élaborédgaomité technique
de normalisation SNIMA, 1990.

® ©Norme NF-T-90015, 2partie, intitulée « Méthode
spectrophotomeétrique au bleu d’'indophénol » (méthael Berthelot)

Webographie

Whttp://www.onep.ma/

®http://www.lenntech.fr/francais/ammonium-environrezrhhtm

=

BOUMJAHED Imane — MST CAC : Agiq J@015



