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[ntroduction Generale

Le mot "erreur" se référe a quelque chose de puste vrai. On parle d’erreur sur une mesure Idosqu
peut la comparer a une valeur de référence qu'ahqmnsidérer comme "vraie" (par ex : mesure détéssse de
la lumiére, de la température de la concentratipn .

Généralement, pour les mesures effectuées au talveran ne posséde pas de valeur de référerme et
ne connait pas la valeur exacte de la grandeurrges0n parle alors d'incertitude.

C’est ainsi que la qualité d’eau est caractérisepaint de vue physico-chimique, biologique et
hydromorphologique. Ce concept est utilisé powad’'@otable ou certains usages domestiques et/astirels
nécessitant une eau a caractéristiques particstliére

Les paramétres physico-chimiques analysés damalessont le pH (représentant I'acidité ou I'aleibdi
d'une eau), le rH (caractérisant le pouvoir réduidtda conductivité, la dureté (liée a la teneuGaCQ),
etc.Ces parametres sont déterminés a l'aide diélbes ou par titrimétrie. D’autres parametres defile
maniére opérationnelle sont également mesurégxeanple, la demande biochimique en oxygéne (ou {pBO
ou la demande chimique en oxygéne (DCO). L'oxygdinsous est fréquemment analysé, sa solubilisatemt
fonction de la température et de la salinité.

La teneur en matiére en suspension (turbiditég¢geiement un parameétre important. Leur composition
minérale et organique est trés variable selon iésux (sables, boues, particules organiques, pemetc.).
Selon la nature des terrains, de la saison, dieNéopnétrie, des rejets, etc. on distingue les émat décantables
séparées de I'eau par gravité des matieres codsideparées par coagulation. Les matieres enrsispeont
une large surface d’adsorption et constituent yapstt idéal pour les ions, les molécules diversdésseagents
biologiques ; de ce fait, I'analyses des suspessimportent des informations précieuses sur lalittobes
polluants hydrophobes dans I'environnement aquetiqu

Pour décrire le déroulement de mon stage au sdimbdwatoire QEE, mon rapport comprendra 4 parties
la premiére concerne la présentation du laboratisirgeuxieme consistera a citer les notions ihées des
différentes méthodes de manipulations, ef1&Bartie portera sur les protocoles expérimentailiség et enfin
la quatrieme une discussion sur les résultats abten




Partie | : Présentation de la Société.




| nt roducti on

QEE (Qualité-Eau-Environnement) est une socié&spansabilité limitée, créée en 2008. Situé a Hay
LALLA SOUKAINA ZOUAGHA FES.

Elle propose une large gamme de prestations amadg, de conseils, d'expertises et de formatiosda
la chimie et de la microbiologie des eaux : natasglpotables, industrielles, et usées.

La partie administrative comporte une directionsarvice secrétariat et comptabilité et une salle d
réunion. La partie laboratoire comporte une sadléalctériologie, une salle d’analyses physico-afims, une
salle de stérilisation, une salle de stock et atle se lavage.

Activités
Au laboratoire on effectue des prestations arglgs, le bureau d’études fournit des conseils des

expertises dans les domaines de la chimie et leobi@ogie des eaux naturelles industrielles eeas&on
activité s'étant aussi en microbiologie alimentateuelques analyses physico-chimiques..

Or gani gr amme




Partie 1 : Etudes Théoriques.




Un rappel théorique des différentes méthoddisésis, s’avére nécessaire pour la compréhensicasie
processus de contrdle.

pHnetrie :

Dans de nombreux domaines tels que la médecinadubtrie agroalimentaire et
I'environnement, la connaissance du pH apporteirdfesmations tres utiles. Par exemple en
agriculture, la nature et la croissance de la &gt dépendent du pH du sol. Dans le secteur
agroalimentaire, de nombreux contrbles sur desypdhaturels tels que le lait ou le vin
mettent en jeu des mesures de pH.

Pour effectuer ces mesures on peut utiliser legogpt (voir fiche indicateurs colorés)
ou un instrument de mesure de plus grande préciEqrH-meétre, dont nous allons détailler
le fonctionnement ci-dessous.

Principe du pH-métre :

Une électrode de verre et une électrode de référsont plongées dans la solution
étudiée. L'ensemble constitue une pile dont lanf.€force électromotrice) est mesurée avec
un voltmeétre électronique de grande impédancerdemont la lecture donne directement le
pH de la solution.

Electrode de référence :

Son principe de fonctionnement sera détaillé loes Ittude des phénoménes
d'oxydoréduction. Son potentiel par rapport a latemn dans laguelle elle plonge est constant
a température donnée £

Les électrodes de référence les plus utilisées psunesures de pH sont :
» les électrodes au calomel : #i,/Hg ; KCl saturé
» les électrodes au chlorure d'argent : AgCI/Ag ; K&turé
L'électrode de verre :

L'électrode de verre est constituée par une sgrekarre de tres faible épaisseur et est
remplie d'un liquide de pk = pH.. Si les activités en ionss:B" sont différentes dans la
solution externe (bécher contenant la solutioniég)cet la solution interne (si pkl# pHo) Il
apparait entre ces deux solutions une differencpotientiel de la forme U = a. (pH - pH
avec pH = pkd de la solution étudiée.

L'électrode de référence interne a I'électrode daev(AgCl/Ag) prend alors un
potentiel de la forme : E=b+a.(pH --pH=B + a.pH

Le potentiel de I'électrode de verre est une fonctffine du pH de la solution dans
laquelle elle est plongée.

La sonde de pH :

On appelle sonde de pH, I'ensemble constitué gdectrode de verre et I'électrode de
référence. Ces deux électrodes peuvent étre sépauammbinées.

Mesures de pH :

Précautions a prendre quelque soit la nature dmptie utilisé :
 La ou les électrodes sont fragiles et doiverd ptongées délicatement dans la solution de sodd gxtrémité



sphérique de I'électrode de verre soit bien immeggns toucher le fond du bécher ni le barreaurdaénars de
I'agitation.

* Lors de tout changement de solution, les éleesatbivent étre rincées a I'eau distillée.

» L’électrode de verre hors solution doit étre pggte par un cache contenant de I'eau distillée.

Figure 1 : un pH metre de paillasse.

Conductivité

La conductivité est la capacité d’une solutionndhgtal ou d'un gaz — autrement dit de tous les
matériaux — a faire passer un courant électrigamsluine solution, ce sont les anions et les catjons
transportent le courant alors que dans un métsbueles électrons.

Un certain nombre de facteurs entrent en jeu powng solution conduise I'électricité :

* la concentration

« la mobilité des ions
* lavalence des ions
* latempérature

Chaque substance posséde un certain degré de toitduPour les solutions agueuses, le niveawade |
force ionique s’étend des trés faibles conducsvitéur les eaux ultra pures jusqu’aux trés forteslactivités
pour des échantillons chimiques concentrés.

Principe de la conductivité :

La conductivité se mesure en appliquant un cowgteatrique alternatif & deux électrodes immergées
dans une solution et en mesurant la tension qrésrite. Lors de cette expérience, les cationsanign
direction de I'électrode négative, les anions sigelnt vers I'électrode positive et la solutionceenporte
comme un conducteur électrique.

Un conductimétre est un ohmmetre alimenté en coaltarnatif. On cherche & mesurer la résistance de
la solution piégée dans la cellule de mesure. @ekst constituée d’un corps en verre ou en pjasti
supportant deux plaques de platine platiné (c’'@stearecouvert de platine finement divisé) pataiéCes
plaques de surface S et distantes de | délimigembllume V de solution a étudier. La polarisaties dlectrodes
est rendue négligeable par I'utilisation d’'une tenslternative de fréquence pouvant varier da 8000 Hz et
par 'utilisation de tension efficace inférieure@viron 250 mV.

ez

Figure 2 : un conductimétre de paillasse



Turbidité

La turbidité est le terme employé pour désigngpkaience visuelle provoquée par la
dispersion de la lumiére par des particules nosodi®s dans un liquide. Lorsqu'un rayon
lumineux rencontre une particule, une partie deutaiere et réfléchie, et une partie est
absorbée. Suivant les propriétés de la surfaca garticule, la lumiére est diffusée avec une
intensité différente dans toutes les directions.

La turbidité est aussi définie comme la réductierréduction de la transparence d'un
liquide par la présence de matiéres non dissout8a mesure doit étre conforme a la norme
NF EN ISO 7027 (2000). Elle peut étre mesurée pphélométrie (diffusion &= 90°).

Figure 3 : un turbidimétre de paillasse.

I ncertitude de nesure

L’incertitude est définie comme un parametre agsaairésultat d'un mesurage, qui caractérise la
dispersion des valeurs qui pourraient raisonnahieiee attribuées au mesurande. En d’autres tecaes
parameétre définit une fourchette de valeurs damselde la quantité mesurée devrait étre compriséa €ignifie,
avant toute chose, que le résultat d’'une mesurstitgiive ne peut implicitement pas étre rappodéme une
valeur individuelle, et que des répétitions d’asakysont nécessaires pour obtenir une bonne astinoat
résultat final.

L’incertitude représente le meilleur moyen opératiel pour définir le degré de confiance pouvard étr
attribue a une mesure. Elle offre 'avantage d'éttes explicite que des termes vagues comme déitiidet
I'exactitude. Ce parametre comprend a la fois dfessesystématiques et aléatoires, et représantervalle
dans lequel la valeur vraie d'une mesure peutaitemdue avec un niveau de confiance défini.
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Figure 4 : Diagramme Ishikawa de l'incertitude
Autres ternes statistiques

Se sont aussi des procédés qui m'ont permet dteffe les calculs (voir quatrieme
partie).

Les erreurs :

L’incertitude et I'erreur sont deux concepts dist considérant qu’une, valeur vraie peut rard¢réa
connue de maniére exacte. Les erreurs aléatdisysteématiques sont également difficiles a estitnes deux
types d’erreurs sont associés a différents fasteur
Les erreurs aléatoiregqui sont liées a des facteurs qui influencen@lewr ou la quantité mesurée mais qui sont
incontrdlables par la personne effectuant I'analys&git, par exemple, du bruit de fond électmré d’un
appareil, d’effets thermaux, etc.les erreurs aléeg@euvent étre estimées par la répétition deures.

Les erreurs systématiqueen revanche, sont liées a des causes constantesiantes d’une maniere prévisible
(par exemple, extraction incompléete).Elle ne pes @tre estimée par la répétition de mesurespElie
toutefois, étre corrigée, pour autant que la nadtifémportance de I'erreur puissante clairement &entifiées.
Des exemples d’erreurs systématiques (pouvant aisig@tre corrigées) sont I'absence de correctiomidnc,

les erreurs d’étalonnage, etc. d’autres erreursym® I'extraction incompléte, peuvent également éreigées
par I'estimation de récupération d’extraction mais incertitude sera prise en compte dans leutdle résultat
final.

La Répétabilité :

Etroitesse de I'accord entre les résultats des ragea successifs du méme mesurande, mesurages
effectués dans la totalité des mémes conditionmaekire.
Ces conditions sont appelées conditions de répiéatmmprennent :

0 méme mode opératoire.

0 méme observateur.

0 méme instrument de mesure utilisé dans les méareitons.
0 méme lieu.

0 Reépétition durant une période de temps.

La répétabilité peut s’exprimer quantitativemetitgle des caractéristiques de dispersion destatsul
La Reproductibilité :

Etroitesse de 'accord entre les résultats des rages du méme mesurande, mesurage effectués en
faisant varier les conditions de mesure.



Pour qu’'une expression de la reproductibilité galtible, il est nécessaire de spécifier les cambtgue
I'on fait varier peuvent comprendre :

0 Principe de mesure.
Méthode de mesure.
Observateur.
Instrument de mesure.
Etalon de référence.
Lieu.

Conditions d'utilisation.
o Temps.

O O O O O O

La reproductibilité peut s’exprimer quantitativerhér’aide des caractéristiques de dispersion des
résultats.

Les résultats considérés ici sont habituellementdsultats corrigés

La Moyenne arithmétique :

Dans le cas ou une analyse sur un échantillorépétée (n fois), la valeur moyenne est un nombre
important elle se calcule en faisant la somme dé=uvs trouvées par les mesures et en divisam sethme par
le nombre de mesures.

. o tayt... 4z, 12
= :—EI.;'.
nt:l

T

La variance :
Mesure de dispersion qui est la somme des cars2éadets des observations par rapport a leur meyenn
divisée par un nombre égal au nombre d’observatioims un.
2= E(xi—x)
n—1
Ecart type de I'échantillon :

La mesure de la dispersion des mesures autourrdeylanne pour un nombre limité d’échantillon est
donnée par I'écart type d’échantillon

o= [F&i®)
n—1

Intervalle de confiance :

L'intervalle de confiance de la moyenne est unmb$e de valeurs parmi lesquelles il y a un faible
risque de ne pas trouver la vraie valeur.
Ce risque est appelé risque de premiére espé@sy.not

=  Détermination de l'intervalle de confiance de la menne

Pour déterminer l'intervalle de confiance de la Byaye d’une série de mesure il faut d’abord détermin
I'écart-type de la moyenne.

=  Ecart-type de la moyenne

L’écart-type de la moyenne qui est natg- est calculé a partir de la relation suivante :

L’intervalle de confiance de la moyenne vraiggest déduit a partir de la relation suivante :



X-t 1_25”_ *ﬂ'x— < 1) <X+t 1_5”_ *UH_
Ou encore

* g 7 o * a
v — :-:" ll' <X+t 1-;-'1.' T

:_;'t 1-
Vn Vn

wa'la

Ol : risque de premiére espéce.

t 1__5,,: correspond a la valeur d’une variable de studsmir laquellgy=n-1.

Test de Fisher :

Le test de Ficher est un test de comparaison deélmarts types tout en mettant en concurrencedes d
hypothéses suivantes :

@F H, : Les écarts-types observéset o ; sont de méme ordre de grandeur.
" H; : les deux écarts types eta, sont significativement différents.

| , i
La statique calculée est : Fobs =
a3

On lit Ferit (V'1, Vi) dans la table de Fisher pour un risque

(V'1: degré de liberté relatif & 1 et Vo : degré de liberté relatif &)

Regle de décision :

Si Fops< Ferit, alors les écarts types sont du méme ordre delguaron accepte donc I'hypothésg H
Si Fops > it alors des écarts types sont significativement iiffés.

Test de Student :

Test de comparaison des moyennes. La principalécappn de ce test d’'une valeur ou d’'une moyenne a
une valeur de référence (témoin ou standard)

Soit Y la variable quantitative sur une populataif son écart type
Les deux hypothéses en concurrence sont :

@~ Hy : la moyenne observéeest conforme au standard m.
@~ H, : la moyenne observérest significativement différente du standard m .

o £ v—m
1. La statistique calculée est ypE= 3 = '
Vi
i A V4 1
2. La statique calculée pour comparer deux moyeniﬁebs:—l,_”;1 = ilz
o, o2
4 M1 mz

On compare la valeur observéggd a la valeur critique de Student a n-1 degré lolerté.

Test de Dixon :

C’est un test non paramétrique, car il n'utilise@uparametre de I'échantillon, en particulier'iltitise
ni la moyenne ni I'écart type.
» Ce test est réalisable pour des échantillons de tet 30.

* Le test de Dixon est aussi appelé test des vatatir8mes



Principe du test :
* Il nécessite un classement préalable des obsemggtar valeurs croissantes.
» La valeur minimale ou la valeur maximale sera dites aberrante si sa valeur semble
trop petite ou trop grande par rapport aux autedsws observées.

&~ 0On calcul Q si on veut tester Raberrante.
&~ 0Ou @ si on veut tester Raberrante.

Les relations permettant de calculer @ Q2 dépendant de la taille n de I'échantillon.

S1 3<n<7 o-BR o o B
R, — R R, R

Si 8<n<12 0-2"R o o BRy
- R —R o RH_R,:

St n=>12 0 - KR QFR“—RQ_:
Boa—5K R -5




Partie IIl : Etudes Expérimentales




Dans cette partie on trouvera toutes les anabffestuées sur des échantillons qu’on a prépavés a
laboratoire. Les résultats calculés sur chagqueuiment, avec I'application des tests statisticg@s regroupés
dans des tableaux.

Et al onnage et vérification du pHnetre :
Matériels et réactifs :

Matériels utilisés :

Nom Marque Type Référence interne
pH-métre ADWA AD 1030 PH-LC-23
Etuve Bender ED53 ET-LC-33
Balance analytique OHAUS Pion&&r BA-SS-01

Tableau 1 : liste des équipements utilisés pour k&lonnage du pH-métre

Réactifs utilisés :

Les réactifs que nous avons utilisés pour la pedmar des solutions étalons sont de qualité anplgti
dont les caractéristiques sont présentées daabliEat 2.

Produit CAS N° Fabricant Pureté
Phosphate disodique dihydraté10028-24-7 Panreac PRS 98%

Phosphate monopotassique 7778-77-0 | Loba Chimie | GR 99,5%

Tableau 2 : Réactifs utilisés pour la préparation ds solutions étalons

Verreries utilisées :

Verrerie Capacité (ml) Incertitude
Fioles jaugées 1000 +0,4
Eprouvette 100 +1
Bécher 150 _

Tableau 3 : la verrerie utilisée pour la préparation des solutions étalons

L.2Mode opératoire

1.2.1 Etalonnage :
L’étalonnage de I'appareil se fait selon I'étalogegar 3 points ; il doit étre dans les
mémes conditions de température que les échastillon
= Appuyer sur la touch% pour lancer le calibrage, la valeur du pH deolaitson
étalon s’affiche sur I'écran.



= Remplir un bécher avec une solution étalon
= Laver I'électrode avec I'ED, puis le placer a 4 dans la solution étalon voulue.
= Agiter et lire la valeur du pH (sans agitation)

= Lorsque la valeur se stabilise (apparition de CFappuyé sur la touche CFM pour
confirmer.

= Rincer I'électrode avec 'ED et passer a la soluttalon suivante

1.2.2 Préparation des solutions de vérification : Selon la
norme ISO010525
& solution phosphate disodique et phosphate monopsitage: pH (solution=6,865 a
25°C
Pour préparer cette solution, il faut sédesr sels anhydres a 120°C Pendant 2
heurs, dissoudre 4,459 de phosphate disodique miteydNaHPO, ,2H,0) et 3,40g de

phosphate monopotassique (¥H) dans une fiole jaugée de 1000 ml et complétec aee
I'eau distillée a 25°C.

& solution borax: pH (solution9,180 & 25°C

Dissoudre 3,81g de borax dans une Jalgée de 1000ml et compléter avec I'eau distdl@&°C.
Prise d’essais On introduit I'échantillon dans une série de 2&fins : 100m|

Et al onnage et vérification du conductinetre :
Matériels et réactifs :

Matériels utilisés :

Nom Marque Type Référence interng
Balance analytique OHAUS Pion&8r BA-SS-01
Etuve Binder ED53 Et-LC-20
Conductimetre ADWA AD3000 Cond-LC-06

Tableau 4 : liste des équipements utilisés pour t&lonnage du conductimétre

Réactifs utilisés :

Produit CAS N° Fabricant Pureté

Chlorure de 7447-40-7 Panreac PRS99%
potassium (Kcl)

Tableau 5 : Réactifs utilisés pour la préparation ds solutions étalons



La Verrerie utilisée :

Verrerie Capacité (ml) Incertitude
Fioles jaugées 1000 +0,4
Becher 150 _
Pipettes 1;10 +0,007,20,1

Tableau 6 : la verrerie utilisée pour la préparation des solutions

Mode opératoire :
Etalonnage :
L’appareil peut se calibrer en un seul point ;dléhnage doit s’effectuer a 25°C
= Rincer I'électrode avec de 'ED.

= Plonger I'électrode dans un bécher contenant latisal étalon choisie presque
complétement immerger(les trous doivent étre imeedans la solution).

= Appuyer sua la touche CAL pour lancer I'étalonndgd’appareil.

= Lorsque le calibrage est terminé appuyer sur lacheuCFM pour confirmer
I'opération.

Préparation des solutions de vérification : selon la norme
I1SO7888

% Solution Chlorure de Potassium avec c¢ (KCI)=0,1 dhol

Dissoudre 7,456g de chlorure de potassium, préatadoit séché a 105 °C durant 2 heures et refroidi en
dessiccateur, dans de I'eau et diluer a 1000 ml.

La conductivité électrique de cette solution a 25%6{= 1290mS/m.
% Solution Chlorure de Potassium avec c¢(KCI)=0,001Itho
Diluer 10ml de la solution KCI 0,1M a1000ml aveedu distillée.

La conductivité électrique de cette solution a @%st) =14,7mS /m.
% Solution Chlorure de potassium avec c(KCI)=0,005¢hol
Diluer 50ml de la solution KCI 0,1 M 41000 ml avtEau distillée.

La conductivité électrique de cette solution a 25%}’ =estde 72 mS /m.

Prise d’essais On introduit I'échantillon dans une série de 4&fins (20 flacons pour chaque solution)
de : 100 mi

Et al onnage et vérification du turbidinetre
Matériels et réactifs :

Matériels utilisés :

Nom Marque Type Référence interne

Turbidimeétre HACH 2100N Tur-Lc-33

Tableau 7 : liste des équipements utilisés pour t&lonnage du turbidimeétre.



La Verrerie utilisée :

Verrerie Capacité (ml) Incertitude
Fioles 500 0,25
Pipette 10,5 +0,1:%0,01

Tableau8 : la verrerie utilisée pour la préparation des solutions

Mode opératoire

II1.2.1Etalonnage :

L'étalonnage de I'appareil se fait en 5 points #lisant des solutions standards de formazine NU\1 ; 20

NTU ;

200 NTU ; 1000 NTU ; 4000 NTU.
Remplir la cuvette avec une solution étalon de &mime a <0,1NTU jusqu’au trait et
éviter la formation des bulles d’aire ; et esswasggc un papier absorbant.
Laissez la solution reposer suffisamment longtemppar permettre aux bulles
présentent a la surface de se dissiper
Placer la cuvette dans le compartiment d’échanéigan on vérifie le bon
positionnement de la cuvette.
Appuyer sur la touche CAL et confirmer avec la tttENTER
Apres la stabilisation de la valeur, I'appareil deme automatiqguement la solution
étalon suivante
Une fois le calibrage par les 5 étalons est effeewec succes, appuyé sur la touche
CAL pour que linstrument enregistre le nouveaubrabe et retourne au mode de
mesure.
I11.2.2 Préparation de la solution

On a préparé une solution fille étalon a concéiotmaconnue a partir d'une solution

mere étalon de 1000 NTU. En effet ; 5ml de soluti@re est introduite dans une fiole jaugée
de 500ml et on compléete avec I'eau distillée.

Calculs :
Selon I'équation :
Clvl = 2V



c2v2

Vi/———
C1
On a: C1=1000 NTU : C2=10NTU ; V2 =500 ml
Donc : V1=5ml.

Une autre dilution de la solution étalon de 4000NDn a préparé a partir de celle-ci

une solution étalon de 100 NTU : une prise d'eslail2,5 ml de la solution mére est
introduite dans une fiole jaugée de 500 ml et anplete avec 'eau distillée.

Calculs :
Selon I'équation :
CVi= GV,
c2V2
Vi/—
C1

Ona: Cl1l= 4000 NTU ; C2=1DJ X V2 =500 ml
Donc : V1 = 12vb.

Figure 5 : Etalonnage et vérification du turbidineet



Partie VI . Résultats et discussion




Les mesures élaborées par le Protocol suivantstdiouées dans les tableaux ci-dessous :
pHnetrie :

Répétabilité :on a préparée deux solutions d’étalonnage KH2P@2H®PO4 a un
pH=6, 86, alors que le deuxieme est le borax aH#BpL8.

On a réalisée 10 mesures a partir de ses soluttaiens préparées et distribuées dans
10 flacons, notant que les mesures sont effecteégaéme jour de préparation des solutions.

Etude de la répétabilité

Solution étalon pH
apH=6,86a25°C Valeur lue
1 6,97
6,97
6,97
6,96
6,96
6,96
6,97
6,97
6,96

10 6,96
Tableau 9 : résultats de la répétabilité de la sotion a pH =6,86 pour le 15/05/2013

OO INO(O|A~W|N

Solution Etalon pH
a pH=9,18 a 25°C Valeur lue

[EEN

9,16
9,12
9,12
9,13
9,13
9,16
9,18
9,17
9,15

10 9,15
Tableau 10 : résultats de la répétabilité de la sofion a pH =9,18 pour le 15/05/2013

O O N O O W N

Etude de la reproductibilité

Reproductibilité : le méme mode opératoire précédent (répétabilité)s nhe jour
d’'apres.




SolutionEtalon PH
a pH=6,86a25°C Valeur lue

1 7,00

7,00

7,00

6,99

6,98

6,98

6,98

6,98

OO NOOIOBWN

6,98

[
o

6,99

Tableau 11 : résultats de la reproductibilité de lasolution a pH =6,86 pour le 16/05/2013

Solution Etalon Ph
a pH=9,18 a 25°C Valeur lue

1 9,12

9,15

9,15

9,15

9,15

9,15

9,15

9,15

OO N OB WN

9,18

[
o

9,16

Tableau 12 : résultats de la reproductibilité de lasolution a pH =9,18 pour le 16/05/2013

Calculs statistiques :
Résultats statistique de la solution étalon a pB&des deux jours :

Solution étalon a pH=6,86
Le 15/05/2013

Solution étalon a pH=6,86
Le 16/05/2013

Effectif 10 10
Moyenne 6,965 6,988
Variance 0,0000277778 0,0000844444
Ecart-type 0,00527046 0,00918937

Tableau 13 : calcule statistique de la répétabilitét la reproductibilité de la solution a pH=6,86




+ Intervalle de Confiance (IC):

On calcul IC a 95 % pour la répétabilité de la Sotu:
o 0,00527046
0y === ——— =166 1C
Vn V10

La valeur lue sur la table de Student p@ur5% ety=9 -t 12 — 2,262
R-t*6- <p< X+tr o
6,968-2,262*1,660 3< p <6,965+2,262*1,6€ 03
6,96148<6,9877

Méme calcul pour la reproductibilité de la mémeutioh :

6,98143<u <6,99457
=» Avec 0=5%, on a 5% de chance de ne pas trouver la vadéeivdans l'intervalle de

confiance de la moyenne.

s Comparaison des moyennes (test de student) :

_ 16,988-6,965|
Jz,?? 10—5 844105

10 10
Tobs6,87 ; Tei= 2,262
Tobs> Tcrit
-> Les différences entre les deux moyennes n’est

pas significative.
s Comparaison des écart-types (test de Fisher) :

8,44 10°°
=220 =304
ofs 2,771075 '

La valeur lue sur la table de Fishe®la5% pour v =9

critE’y:L8 ;Fobs:3104

crit :I I obs

=2 Donc les deux écarts types sont du méme ordreateligur.

¢ Test de valeurs extrémes (test de Dixon) :

Tableau 9 : pas de valeurs aberrantes
Tableau 11 : pas de valeurs aberrantes.



Calculs statistiques

Borax Borax

Le 15/05/2013 Le 16/05/2013
Effectif 10 10
Moyenne 9,147 9,151
Variance 0,000445556 0,00021
Ecart-type 0,0211082 0,0144914

Tableau 14 : calcule statistique de la répétabilitét la reproductibilité de la solution a pH=9,18

+» Intervalle de Confiance (IC):

On calcul IC a 95 % pour la répétabilité de la Sotu:

o 0,00918937
O — — = —=6 ,64 :I.O’3
X
4N 4/ 10

La valeur lue sur la table de Student p@ur= 5% ety=9 Al L2 — 2,262
X-t* O << n< X+t* Ox
9,147-2,262*6,6180 3< p <9,147+2,262*6,640~3
0,045%4i1<0,07575

Méme calcul pour la reproductibilité de la mémeutioh :
0,04574<u <0,07578

AVEC o = 5%, on a 5% de chance de ne pas trouver la vadeeir dans I'intervalle de confiance de la
moyenne.

s Comparaison des moyennes (test de student) :

_ 19147-9,151]
- J4,45m—4|2,1m—4

10 10
Top=0,494 ; Tei= 2,262
Tobs <Tcrit
- La moyenne observe est Conforme au standard

m.
s Comparaison des écart-types (test de Fisher) :

_ 4,45107% _
os= 2,1107% 211

La valeur lue sur la table de Fishe®l& 5% poury =9



F.=211

criEsll8 ’
crit F > Fobs

Donc les deux écarts types sont du méme ordreahelgur

¢ Test de valeurs extrémes (test de Dixon) :

Tableau 10 : la valeur doutée est : 9.18
Classement des valeurs : 9.12<9.13<9.15<9.16<9.18<9

S1B-5.017

_ BEp—BAp—y
QZ_ Faa— A2 Q T oim-ciz
Q,=0.00943
La valeur Q lue sur la table de Dixon est | @ 0.534
Q<Q

=» Donc la valeur (9.18) n’est pas déclarée aberr@it@iveau de confiance de 95%)

Tableau 12 : la valeur doutée est : 9,18
Méme calcule précédent»@& 0,33 alors 2 QL
=» Donc la valeur (9.18) n’est pas déclarée aberr@it@iveau de confiance de 95%)

Conducti netre :

Répétabilité du testS et S’ sont deux solutions identiques mais gnégs dans des fioles séparées, avec
un méme mode opératoire et le méme opérant danériee jour.

Reproductibilité du test méme protocole que précédemment mais pas dam&ne jour.
Pour la solution du KCI (0.001 M) entre le 13/aB/3 et le 14/05/2013.

Solution Conductivité $ | Conductivité $ | Conductivité $| Conductivité $

KCI (0,001M) 13/05/2013 13/05/2013 14/05/2013 14/05/2013
1 146 9 148,1 153,1 155,1
2 146,7 148,1 153,0 153,2
3 146,9 148,0 158,0 159,8
4 146 ,4 146,4 154,8 155,6
5 148,4 148,9 155,2 155,9
6 146,9 147,4 158,9 159,5
7 148,8 147.,4 157,0 157,8
8 146,3 148,2 155,3 156,6
9 147,5 147,4 158,8 159,7
10 149,9 150,0 157,8 158,0

Tableau 15 : Etude de la répétabilité et de la remductibilité de la solution KCI (0,001M)

Pour la solution du KCI (0.005M) entre le 13/05/2@&t le 14/05/2013:



Solution KCI Conductivité $ | Conductivité $ | Conductivité Conductivité $
(0,005 M) le 13/05/2013 | le 13/05/2013 le 14/05/2013 le 14/05/2013
1 708 710 697 700
2 707 709 684 687
3 710 711 690 692
4 704 706 687 690
5 710 709 686 688
6 709 710 689 691
7 710 712 694 698
8 706 709 691 689
9 707 706 690 698
10 708 709 682 686

Tableau 16: Etude de la répétabilité et de reproduibilité
Calculs statistiques :
S S S, S’
KCI (0,001M) KCI (0,001M) KCI (0,001M) | KCI (0,001M)
Le 13/05/2013 Le 13/05/2013 Le 14/05/2013 | Le 14/05/2013
Effectif 10 10 10 10
Moyenne 147,47 147,99 156.19 157.12
Variance 1,40233 0,945444 4.901 4.91733
Ecart-type 1,1842 0,97234 2.21382 2.21751

Tableau 17 : calcule statistique de la répétabilitét la reproductibilité de la solutionKCI (0,001 M)

+* Intervalle de confiance :

On calcule I'I'C a 95%

TS

O =

3l a

11,1842
V10

= 0,3744

La valeur lue sur la table de Student p@ur= 5% ety=9 -1 lal2 — 2,262

xX-t* O < n < i"'t* O
147.47-2,262*0.3744 < 147.47+2,262*0.3744




146.628<148.316

Méme calcule pour :

TS 147.29 <p < 148.68
TS, 154.6 <p < 157.77
&S’ 155.54 q < 158.70

=2 Avec 0=5%, on a 5% de chance de ne pas trouver la vadéeivdans l'intervalle de
confiance de la moyenne.

s Comparaison des moyennes (test de Student) :

_147.47-147.99|
obs—
\(1.4 0233+0,945 444

Entre S]_ etS]_’

10 10
ofs 1.073 ; Torit= 2,262
Tobs< Tcrit
EntreSp et S’ Tops 0.93 : T erit= 2,262
Tobs< Tcrit
- La différence entre les deux moyennes n’est

pas significative.

s Comparaison des écart-types (test de Fisher) :

Entre S]_ etS]_’ FObS: % - 1,48
La valeur lue sur la table de Fishetla& 5% pour v =9
J=3.18 ; Fo.r1.48
aF > Fu
EntreS) et S’ F..=31 : F..=1.001
wF > Fo

=» Donc les deux écarts types sont du méme ordreateligur.

¢ Test de valeurs extrémes (test de Dixon) :

Tableau 15 : La valeur doutée enest : 149.9



Q.= Bp- Ay Q= 14551484

B A 14881483
Qo=0.416
La valeur Q lue sur la table de Dixon est | @0.534
Q@ <QL

=» Donc la valeur (149.9) n’est pas déclarée aberi@ut@iveau de confiance de 95%)
La valeur doutée emSest : 150, on applique les mémes calcules :
Q2=0.305
Q<Q
=» Donc la valeur (150) n’est pas déclarée aberrantaiveau de confiance de 95%)

Pour $ . pas de valeurs aberrantes.
Pour $': pas de valeurs aberrantes.

Calculs statistiques :

S S S S
KCI (0,005M) | KCI (0,005M) | KCI (0,005M) | KCI (0,005M)
Le 13/05/2013| Le 13/05/2013 | Le 14/05/2013| Le 14/05/2013

Effectif 10 10 10 10
Moyenne 707.9 709.1 689.0 691.9
Variance 3.87778 3.65556 20.2222 25.2111
Ecart-type 1.96921 1.91195 4.49691 5.02107

Tableau 18 : calcule statistique de t@pétabilité et la reproductibilité de la solutionKCI (0,005M)

+* Intervalle de confiance:

On calcule I'I'C a 95% :

o 1.96921
& o— =—==——7= 0,622
St X Jn V10 ’

La valeur lue sur la table de Student pour 5% ety =9 -t 1af2 — 2,262

i-t* UH_ = ll < i'l‘t* UH_
156.19-2,262*0.7 < 156.19+2,262*0.7
706.491< 709.53

Méme calcule pour :



TS’ 707.73 <n < 710.46
&S, 685.78 <u < 692.21

&S, 688.30 i < 695.49

=» Avec a = 5%, on a 5% de chance de ne pas trouver la vadéair dans l'intervalle

de confiance de la moyenne.

+» Comparaison des moyennes (test de Student) :

_ |707.9-709.1]
o35~ "3 87778 365556
10 10

ods= 1.59 ; Trit = 2,262

obs< Tcrit

EntreSp et S’ Tobs= 1.36 : Terit = 2,262
Tobs< Tecrit
> 4 La difference entre les deux moyennes n’est

pas significative.

+» Comparaison des écart-types (test de Fisher) :

_1.96921

Entre Sl etsl’ Fobs_ 191195 - 1,03
La valeur lue sur la table de Fishetlas 5% pourvy =9
318 : F.=1.03
wF > Fa
EntreS) et S’ F.=318 - F.=111
wF > Fa

=» Donc les deux écarts types sont du méme ordreatelgur.



+» Test des valeurs extrémes (test de Dixon) :

Tableau 16 : La valeur doutée enest : 149.9

Ro- Ry Q.= 706704
Ry_q— R4 709-704

Q]_: 0.4

Q.=

La valeur Q lue sur la table de Dixon est | @ 0.534

Q1 <QL

=» Donc la valeur (704) n’est pas déclarée aberrantéiveau de confiance de 95%)

Pour 51’ . pas de valeurs aberrantes.
Pour $ : la valeur doutée est 691

Rp— Rp—q 691—-690
Q=—"—"_— Q=
Rn_ Ry 691634
Q>=0.17
Q2 <QL

=» Donc la valeur (691) n’est pas déclarée aberrantaéiveau de confiance de 95%)

Méme calcule que précédemment gu & valeur doutée est 700
Q>,=0,571
Q2> QL

=» Donc la valeur (700) est déclarée aberrante (aeanide confiance de 95%)



Tur bi di netre :

Répétabilité : 10 mesures sont effectuées a partir des soluttalens préparées le

méme jour.

Solution 10 NTU

Turbidité

[ —

10,6

10,6

10,6

10,6

10,5

10,5

10,5

10,5

OO N O B W N

10,4

[EEN
o

10,5

Tableau 19 : résultats de la réfabilité de

la solution & 10 NTU pour le 20/05/2@L

Solution 100 NTU

Turbidité

102

102

102

102

102

103

103

103

O 0 N o O b W N BB

103

[
o

102

Tableau 20 : résultats de tépétabilité de la solution 2100 NTU pour le 20/02013
Reproductibilité :Aprés une journée de la préparation de ces sakites mesures effectuées sont indiquées

dans les tableaux suivants.

Solution 10 NTU Turbidité
1 10,5
2 10,3
3 10,3




10,3
10,3
10,3
10,3
10,4
10,3
10 10,3

Ol 0 Nl o O &~

Tableau 21 : résultats de la repductibilité de la solution @ 10 NTU pour le 21/02013

Solution 100 NTU Turbidité
1 99,6
2 99,3
3 99,3
4 99,3
5 99,7
6 99,6
7 99,3
8 99,3
9 99,3
10 99,3

Tableau 22 : résultats de la repraxttibilité de la solution & 100 NTU pour le 16/02013

Calculs statistiques :

Solution 10 NTU Solution 10 NTU
Le 20/05/2013 Le 21/05/2013
Effectif 10 10
Moyenne 10,52 10,33
Variance 0,004 4,555 10
Ecart-type 0,0632456 0,1452966

Tableau 23: résultats statistiques de la répétabilité et laeproductibilité de la solution a 10 NTU

+* Intervalle de confiance

On calcule I''C 2 95%  pour cette solution 1812013 :




o _ 0.0632456

——=0,02
410

(Tx—:

5

La valeur lue sur la table de Student pour 5% ety =9 -t laf2 — 2,262

i't* O < 1) < i"‘t* O
10.52-2,262*0.02 k< 10.52+2,262*0.02
10.57<10.56

Méme calcules pour la méme solution le 21/05/2013 :
10,28 p< 10,37

=» Avec 0=5%, on a 5% de chance de ne pas trouver la vadéeivdans l'intervalle de
confiance de la moyenne.

+» Comparaison des moyennes (test de Student) :

_ |10,52-10,33]
ofs™ \{1},1}1}4 "0,004555

10 10

odJs= 6,496 TFrit = 2,262

obs> Tcrit

=» La différence entre les deux moyennes n’est pasfisigtive

% Comparaison des écart-types (test de Fisher) :

0,0674948
=—=1.06
obs™ 5 0632456 '

La valeur lue sur la table de Fishe®la& 5% poury =9



critE-lo6

F..=1.03
crit F > Fob

=2 Donc les deux écarts types sont du méme ordreatelgur.
¢ Test de valeurs extrémes :

Tableau 19 : pas de valeurs aberrantes.

Tableau 20 : pas de valeurs aberrantes.

Calculs statistiques :

solution 100 NTU Solution 100 NTU
le 20/05/2013 le 21/05/2013
Effectif 10 10
Moyenne 102,4 99,4
Variance 0,266667 0,021111
Ecart-type 0,516398 0,1452966
Tableau 24 : résultats statistiques de la répétaliié et la reproductibilité de la solution a 100 NTU

+* Intervalle de confiance :

On calcule I'I'C 95% pour cette solution le 20/05/30

Iel 0516393
. = 2= - (0163
Ox — L7 Jio ’

La valeur lue sur la table de Student p&ur= 5% ety =9 :t 1o — 2,262
X-t* O < n < X+t* O
102,4-2,262*0,163 < 102 ,4+2,262*0,163
102,03 n<x102,76
Méme calcule pour la méme solution le 21/05/2013 :

99,29 <p < 99.50




=» Avec o = 5%, on a 5% de chance de ne pas trouver la vadgeir dans l'intervalle

de confiance de la moyenne.

=» Comparaison des écart-types (test de Fisher) :

0,516398
=" " =3585
Obs™ 5 1452066 ’
La valeur lue sur la table de Fishe®la& 5% poury =9
CritE'lOG ) Fobs:3'55
crit F < FobS

=» les deux Ecart-type ne sont pas de méme ordreashelgur.

+* Test de valeurs extrémes :

Tableau 21: la valeur doutée est 10.5, méme catpubvant :
Q2=1 donc Q@>Q_

=» Donc la valeur (10.5) est déclarée aberrante (aanide confiance de 95%)

Tableau 22 : la valeur doutée est 99.7, méme eaquiécédents :

Q=1 donc Q>Q_

Donc la valeur (99.7) est déclarée aberrante (eeanide confiance de



Conclusion

Il a été question dans ce projet de faire le setivie contr6les des performances des instruments d
mesures pH-metre, conductimetre et turbidimeétre.

Au terme de ce projet, nous estimons avoir attesbbjectifs fixés. En effet, nous avons pu dtfec
une étude théorique bien détaillée sur les diffsraarmes statistiques (les erreurs, la répétapitit
variance...etc.). Ainsi, nous avons bien fait unelétexpérimentale sur I'étalonnage et la vérificaties
appareils utilisées ci dessus.

Cette étude au sein du laboratoire de la QEE ermjs de mettre en évidence mes connaissances
acquises durant mon cursus universitaire. C'estiaue opportunité adéquate pour confronter Idgdifés
réelles du monde de travail.

Au demeurant, nous pouvons envisager les perspsctuivantes : Améliorer les différents processus
pour perfectionner les contréles que nous avors®ffs. Et établir un manuel des procédures deetuil
contrdle de ces performances afin d’offrir aux esgpk effectuant ces taches dans un meilleur cadnedail

bien défini et bien organisé éventuellement.
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Annexe

Table de Fisher (o = 95% )

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 |
1 [161.45|199.50| 215.71) 224.58| 230.16| 233.99| 236.77| 238.88| 240.54| 241.88| 242.98| 243.90| 244.69| 24 5.36|
2 | 18.51| 19.00| 19.16| 19.25| 19.30| 19.33| 19.35| 19.37| 19.38 | 19.40| 19.40| 19.41 | 19.42| 1€.42 |
3 [ 10.13| 955 | 9.28 | 912 | 9.01 | 894 | 889 | 885 | 881 | 879 | 8.76 | 874 | 873 | 871 |
4 | 771 | 694 | 659 | 6.39 | 6.26 | 6.16 | 6.09 | 6.04 | 6.00 | 596 | 594 | 591 | 5.89 | 587 |
5 | 661 | 579 | 541 | 519 | 5.05 | 495 | 4.88 | 482 | 477 | 474 | 470 | 468 | 466 | 464 |
6 | 599 | 514 | 476 | 453 | 439 | 428 | 421 | 415 | 410 | 406 | 403 | 4.00 | 3.98 | 396 |
7 | 559 | 474 | 435 | 412 | 397 | 387 | 3.79 | 3.73 | 3.68 | 3.64 | 3.60 | 3.57 | 3.55 | 353
8 | 532 | 446 | 407 | 3.84 | 3.69 | 358 | 3.50 | 344 | 3.39 | 3.35 | 3.31 | 3.28 | 3.26 | 324 |
9 | 512 | 426 | 386 | 3.63 | 348 | 3.37 | 3.29 | 3.23 | 3.18 | 3.14 | 3.10 | 3.07 | 3.05 | 303 |
10| 496 | 410 | 3.71 | 348 | 3.33 | 3.22 | 3.14 | 3.07 | 3.02 | 298 | 294 | 291 | 2.89 | 286 |
11| 484 | 398 | 359 | 3.36 | 3.20 | 3.09 | 3.01 | 295 | 290 | 285 | 282 | 2.79 | 2.76 | 274 |
12| 475 | 389 | 349 | 3.26 | 3.11 | 3.00 | 291 | 285 | 2.80 | 2.75 | 2.72 | 2.69 | 2.66 | 264 |
13| 467 | 3.81 | 341 | 3118 | 3.03 | 292 | 2.83 | 2.77 | 271 | 267 | 263 | 2.60 | 258 | 255 |
14| 460 | 3.74 | 334 | 311 | 296 | 285 | 2.76 | 270 | 2.65 | 260 | 257 | 253 | 251 | 248 |
15| 454 | 3.68 | 3.29 | 3.06 | 290 | 279 | 271 | 264 | 259 | 254 | 251 | 248 | 245 | 242 |
16 | 449 | 3.63 | 3.24 | 3.01 | 285 | 274 | 266 | 259 | 254 | 249 | 246 | 242 | 240 | 237 |
17| 445 | 359 | 3.20 | 296 | 2.81 | 270 | 2.61 | 255 | 2.49 | 245 | 241 | 238 | 2.35 | 233 |
18| 441 | 355 | 3.16 | 293 | 2.77 | 2.66 | 258 | 251 | 246 | 241 | 237 | 234 | 2.31 | 229 |
19| 438 | 352 | 3.13 | 290 | 274 | 263 | 254 | 248 | 242 | 238 | 234 | 231 | 2.28 | 226 |
20| 435 | 349 | 310 | 287 | 271 | 260 | 251 | 245 | 239 | 235 | 2.31 | 228 | 2.25 | 222 |
21| 432 | 347 | 3.07 | 284 | 268 | 257 | 249 | 242 | 237 | 232 | 228 | 225 | 222 | 220 |
22| 430 | 344 | 3.05 | 2.82 | 266 | 255 | 246 | 240 | 234 | 230 | 2.26 | 223 | 2.20 | 217 |
23| 428 | 342 | 3.03 | 280 | 264 | 253 | 244 | 237 | 232 | 227 | 224 | 220 | 2.18 | 215 |
24| 426 | 340 | 3.01 | 278 | 262 | 251 | 242 | 236 | 230 | 225 | 222 | 218 | 2.15 | 213 |
25| 424 | 339 | 299 | 276 | 260 | 2.49 | 240 | 2.34 | 228 | 224 | 220 | 216 | 2.14 | 211 |
26| 423 | 337 | 298 | 274 | 259 | 247 | 239 | 232 | 227 | 222 | 218 | 215 | 2.12 | 209 |
27| 421 | 335 | 296 | 273 | 257 | 246 | 237 | 231 | 225 | 220 | 2.17 | 213 | 2.10 | 208 |
28| 420 | 334 | 295 | 271 | 256 | 245 | 236 | 229 | 224 | 219 | 215 | 212 | 2.09 | 206 |
29| 418 | 3.33 | 293 | 270 | 255 | 243 | 235 | 228 | 222 | 218 | 214 | 210 | 2.08 | 205 |
30| 417 | 332 | 292 | 269 | 253 | 242 | 233 | 227 | 221 | 216 | 213 | 209 | 2.06 | 204 |
32| 415 | 329 | 290 | 267 | 251 | 240 | 231 | 224 | 219 | 214 | 210 | 207 | 2.04 | 201 |
34| 413 | 3.28 | 288 | 2.65 | 249 | 238 | 229 | 223 | 2.17 | 212 | 2.08 | 2.05 | 2.02 | 199 |
36| 411 | 3.26 | 287 | 263 | 248 | 236 | 228 | 221 | 2.15 | 211 | 2.07 | 2.03 | 2.00 | 198 |
38| 410 | 3.24 | 285 | 2.62 | 246 | 235 | 226 | 219 | 214 | 2.09 | 2.05 | 2.02 | 1.99 | 196 |
40| 4.08 | 3.23 | 2.84 | 261 | 245 | 234 | 225 | 218 | 212 | 2.08 | 2.04 | 2.00 | 1.97 | 195 |




Valeurs critigues pour le test de Dixon .

n\(1-w)| 095 | 0.99
n\(1-a)| 095 | 0.99 1(1 ) 0.637 | 0.745
3 0.941 | 0.988 12 0.600 | 0.701
4 0.765 | 0.889 13 0.570 0.670
5 0.642 | 0.780 14 0545 | 0.641
6 0.560 | 0.698 15 0525 | 0.616
7 0.507 | 0.637 16 0.507 | 0.595
8 0.466 | 0.590 17 0.490 | 0.577
9 0.437 | 0.555 18 0.475 0.561
10 0.412 | 0.527 19 0.462 | 0.547
20 0.450 0.535
21 0.440 0.524
22 0.430 0.514
23 0.421 0.505
24 0.413 0.497
25 0.406 0.489
26 0.399 0.486
27 0.393 0.475
28 0.387 0.469
29 0.381 0.463

Table de la Loi de Student

Seuil de risque alpha (bilatéral)
0,9 0,8 0,7 0,6 0,5 0,4 0,3 0,2 0,1 0,05 0,02 0,01 0,005 | 0,001

o
v
1
2

0,1584

0,3249

0,5095

0,7265

1

1,3764

1,9626

3,0777

6,3137

12,706

31,821

63,656

127,32

636,58

0,1421

0,2887

0,4447

0,6172

0,8165

1,0607

1,3862

1,8856

2,92

4,3027

6,9645

9,925

14,089

31,6




3 0,1366 | 0,2767 | 0,4242 | 0,5844 | 0,7649 | 0,9785 | 1,2498 | 1,6377 | 2,3534 | 3,1824 | 4,5407 | 5,8408 | 7,4532 | 12,924
4 0,1338 | 0,2707 | 0,4142 | 0,5686 | 0,7407 | 0,941 1,1896 | 1,5332 | 2,1318 | 2,7765 | 3,7469 | 4,6041 | 5,5975 | 8,6101
5 0,1322 | 0,2672 | 0,4082 | 0,5594 | 0,7267 | 0,9195 | 1,1558 | 1,4759 | 2,015 2,5706 | 3,3649 | 4,0321 | 4,7733 | 6,8685
6 0,1311 | 0,2648 | 0,4043 | 0,5534 | 0,7176 | 0,9057 | 1,1342 | 1,4398 | 1,9432 | 2,4469 | 3,1427 | 3,7074 | 4,3168 | 5,9587
7 0,1303 | 0,2632 | 0,4015 | 0,5491 | 0,7111 | 0,896 1,1192 | 1,4149 | 1,8946 | 2,3646 | 2,9979 | 3,4995 | 4,0294 | 5,4081
8 0,1297 | 0,2619 | 0,3995 | 0,5459 | 0,7064 | 0,8889 | 1,1081 | 1,3968 | 1,8595 | 2,306 2,8965 | 3,3554 | 3,8325 | 5,0414
9 0,1293 | 0,261 0,3979 [ 0,5435 | 0,7027 | 0,8834 | 1,0997 | 1,383 1,8331 | 2,2622 | 2,8214 | 3,2498 | 3,6896 | 4,7809
10 0,1289 | 0,2602 | 0,3966 | 0,5415 | 0,6998 | 0,8791 | 1,0931 | 1,3722 | 1,8125 | 2,2281 | 2,7638 | 3,1693 | 3,5814 | 4,5868
11 0,1286 | 0,2596 | 0,3956 | 0,5399 | 0,6974 | 0,8755 | 1,0877 | 1,3634 | 1,7959 | 2,201 2,7181 | 3,1058 | 3,4966 | 4,4369
12 0,1283 | 0,259 0,3947 | 0,5386 | 0,6955 | 0,8726 | 1,0832 | 1,3562 | 1,7823 | 2,1788 | 2,681 3,0545 | 3,4284 | 4,3178
13 0,1281 | 0,2586 | 0,394 0,5375 [ 0,6938 | 0,8702 | 1,0795 | 1,3502 | 1,7709 | 2,1604 | 2,6503 | 3,0123 | 3,3725 | 4,2209
14 0,128 0,2582 | 0,3933 | 0,5366 | 0,6924 | 0,8681 | 1,0763 | 1,345 1,7613 | 2,1448 | 2,6245 | 2,9768 | 3,3257 | 4,1403
15 0,1278 | 0,2579 | 0,3928 | 0,5357 | 0,6912 | 0,8662 | 1,0735 | 1,3406 | 1,7531 | 2,1315 | 2,6025 | 2,9467 | 3,286 4,0728
16 0,1277 | 0,2576 | 0,3923 | 0,535 0,6901 | 0,8647 | 1,0711 | 1,3368 | 1,7459 | 2,1199 | 2,5835 | 2,9208 | 3,252 4,0149
17 0,1276 | 0,2573 | 0,3919 | 0,5344 | 0,6892 | 0,8633 | 1,069 1,3334 | 1,7396 | 2,1098 | 2,5669 | 2,8982 | 3,2224 | 3,9651
18 0,1274 | 0,2571 | 0,3915 | 0,5338 | 0,6884 | 0,862 1,0672 | 1,3304 | 1,7341 | 2,1009 | 2,5524 | 2,8784 | 3,1966 | 3,9217
19 0,1274 | 0,2569 | 0,3912 | 0,5333 | 0,6876 | 0,861 1,0655 | 1,3277 | 1,7291 | 2,093 2,5395 | 2,8609 | 3,1737 | 3,8833
20 0,1273 | 0,2567 | 0,3909 | 0,5329 | 0,687 0,86 1,064 1,3253 | 1,7247 | 2,086 2,528 2,8453 | 3,1534 | 3,8496
21 0,1272 | 0,2566 | 0,3906 | 0,5325 | 0,6864 | 0,8591 | 1,0627 | 1,3232 | 1,7207 | 2,0796 | 2,5176 | 2,8314 | 3,1352 | 3,8193
22 0,1271 | 0,2564 | 0,3904 | 0,5321 | 0,6858 | 0,8583 | 1,0614 | 1,3212 | 1,7171 | 2,0739 | 2,5083 | 2,8188 | 3,1188 | 3,7922
23 0,1271 | 0,2563 | 0,3902 | 0,5317 | 0,6853 | 0,8575 | 1,0603 | 1,3195 | 1,7139 | 2,0687 | 2,4999 | 2,8073 | 3,104 3,7676
24 0,127 0,2562 | 0,39 0,5314 | 0,6848 | 0,8569 | 1,0593 | 1,3178 | 1,7109 | 2,0639 | 2,4922 | 2,797 3,0905 | 3,7454
25 0,1269 | 0,2561 | 0,3898 | 0,5312 | 0,6844 | 0,8562 | 1,0584 | 1,3163 | 1,7081 | 2,0595 | 2,4851 | 2,7874 | 3,0782 | 3,7251
26 0,1269 | 0,256 0,3896 [ 0,5309 | 0,684 | 0,8557 | 1,0575 | 1,315 1,7056 | 2,0555 | 2,4786 | 2,7787 | 3,0669 | 3,7067
27 0,1268 | 0,2559 | 0,3894 | 0,5306 | 0,6837 | 0,8551 | 1,0567 | 1,3137 | 1,7033 | 2,0518 | 2,4727 | 2,7707 | 3,0565 | 3,6895
28 0,1268 | 0,2558 | 0,3893 | 0,5304 | 0,6834 [ 0,8546 | 1,056 1,3125 | 1,7011 | 2,0484 | 2,4671 | 2,7633 | 3,047 3,6739
29 0,1268 | 0,2557 | 0,3892 | 0,5302 | 0,683 0,8542 | 1,0553 | 1,3114 | 1,6991 | 2,0452 | 2,462 2,7564 | 3,038 3,6595
30 0,1267 | 0,2556 | 0,389 0,53 0,6828 [ 0,8538 | 1,0547 | 1,3104 | 1,6973 | 2,0423 | 2,4573 | 2,75 3,0298 | 3,646

31 0,1267 | 0,2555 | 0,3889 | 0,5298 | 0,6825 | 0,8534 | 1,0541 | 1,3095 | 1,6955 | 2,0395 | 2,4528 | 2,744 | 3,0221 | 3,6335
32 0,1267 | 0,2555 | 0,3888 | 0,5297 | 0,6822 | 0,853 1,0535 | 1,3086 | 1,6939 | 2,0369 | 2,4487 | 2,7385 | 3,0149 | 3,6218
33 0,1266 | 0,2554 | 0,3887 | 0,5295 | 0,682 0,8526 | 1,053 1,3077 | 1,6924 | 2,0345 | 2,4448 | 2,7333 | 3,0082 | 3,6109
34 0,1266 | 0,2553 | 0,3886 | 0,5294 | 0,6818 | 0,8523 | 1,0525 | 1,307 1,6909 | 2,0322 | 2,4411 | 2,7284 | 3,002 3,6007
35 0,1266 | 0,2553 | 0,3885 | 0,5292 | 0,6816 | 0,852 1,052 1,3062 | 1,6896 | 2,0301 | 2,4377 | 2,7238 | 2,9961 | 3,5911
36 0,1266 | 0,2552 | 0,3884 | 0,5291 | 0,6814 | 0,8517 | 1,0516 | 1,3055 | 1,6883 | 2,0281 | 2,4345 | 2,7195 | 2,9905 | 3,5821
37 0,1265 | 0,2552 | 0,3883 | 0,5289 | 0,6812 | 0,8514 | 1,0512 | 1,3049 | 1,6871 | 2,0262 | 2,4314 | 2,7154 | 2,9853 | 3,5737
38 0,1265 | 0,2551 | 0,3882 | 0,5288 | 0,681 0,8512 | 1,0508 | 1,3042 | 1,686 2,0244 | 2,4286 | 2,7116 | 2,9803 | 3,5657
39 0,1265 | 0,2551 | 0,3882 | 0,5287 | 0,6808 | 0,8509 | 1,0504 | 1,3036 | 1,6849 | 2,0227 | 2,4258 | 2,7079 | 2,9756 | 3,5581
40 0,1265 | 0,255 0,3881 [ 0,5286 | 0,6807 | 0,8507 | 1,05 1,3031 | 1,6839 | 2,0211 | 2,4233 | 2,7045 | 2,9712 | 3,551

41 0,1264 | 0,255 0,388 0,5285 [ 0,6805 | 0,8505 | 1,0497 | 1,3025 | 1,6829 | 2,0195 | 2,4208 | 2,7012 | 2,967 3,5443
42 0,1264 | 0,255 0,388 0,5284 | 0,6804 | 0,8503 | 1,0494 | 1,302 1,682 2,0181 | 2,4185 | 2,6981 | 2,963 3,5377
43 0,1264 | 0,2549 | 0,3879 | 0,5283 | 0,6802 | 0,8501 | 1,0491 | 1,3016 | 1,6811 | 2,0167 | 2,4163 | 2,6951 | 2,9592 | 3,5316
44 0,1264 | 0,2549 | 0,3878 | 0,5282 | 0,6801 | 0,8499 | 1,0488 | 1,3011 | 1,6802 | 2,0154 | 2,4141 | 2,6923 | 2,9555 | 3,5258
45 0,1264 | 0,2549 | 0,3878 | 0,5281 | 0,68 0,8497 | 1,0485 | 1,3007 | 1,6794 | 2,0141 | 2,4121 | 2,6896 | 2,9521 | 3,5203
46 0,1264 | 0,2548 | 0,3877 | 0,5281 | 0,6799 | 0,8495 | 1,0482 | 1,3002 | 1,6787 | 2,0129 | 2,4102 | 2,687 2,9488 | 3,5149
47 0,1263 | 0,2548 | 0,3877 | 0,528 0,6797 | 0,8493 | 1,048 1,2998 | 1,6779 | 2,0117 | 2,4083 | 2,6846 | 2,9456 | 3,5099
48 0,1263 | 0,2548 | 0,3876 | 0,5279 | 0,6796 | 0,8492 | 1,0478 | 1,2994 | 1,6772 | 2,0106 | 2,4066 | 2,6822 | 2,9426 | 3,505

49 0,1263 | 0,2547 | 0,3876 | 0,5278 | 0,6795 | 0,849 1,0475 | 1,2991 | 1,6766 | 2,0096 | 2,4049 | 2,68 2,9397 | 3,5005
50 0,1263 | 0,2547 | 0,3875 | 0,5278 | 0,6794 | 0,8489 | 1,0473 | 1,2987 | 1,6759 | 2,0086 | 2,4033 | 2,6778 | 2,937 3,496

60 0,1262 | 0,2545 | 0,3872 | 0,5272 | 0,6786 | 0,8477 | 1,0455 | 1,2958 | 1,6706 | 2,0003 | 2,3901 | 2,6603 | 2,9146 | 3,4602
70 0,1261 | 0,2543 | 0,3869 | 0,5268 | 0,678 0,8468 | 1,0442 | 1,2938 | 1,6669 | 1,9944 | 2,3808 | 2,6479 | 2,8987 | 3,435

80 0,1261 | 0,2542 | 0,3867 | 0,5265 | 0,6776 | 0,8461 | 1,0432 | 1,2922 | 1,6641 | 1,9901 | 2,3739 | 2,6387 | 2,887 3,4164
90 0,126 0,2541 | 0,3866 | 0,5263 | 0,6772 | 0,8456 | 1,0424 | 1,291 1,662 1,9867 | 2,3685 | 2,6316 | 2,8779 | 3,4019
100 | 0,126 0,254 | 0,3864 | 0,5261 | 0,677 0,8452 | 1,0418 | 1,2901 | 1,6602 | 1,984 2,3642 | 2,6259 | 2,8707 | 3,3905
110 | 0,126 0,254 | 0,3863 | 0,5259 | 0,6767 | 0,8449 | 1,0413 | 1,2893 | 1,6588 | 1,9818 | 2,3607 | 2,6213 | 2,8648 | 3,3811
120 | 0,1259 | 0,2539 | 0,3862 | 0,5258 | 0,6765 | 0,8446 | 1,0409 | 1,2886 | 1,6576 | 1,9799 | 2,3578 | 2,6174 | 2,8599 | 3,3734
130 | 0,1259 | 0,2539 | 0,3862 | 0,5257 | 0,6764 | 0,8444 | 1,0406 | 1,2881 | 1,6567 | 1,9784 | 2,3554 | 2,6142 | 2,8557 | 3,367

140 | 0,1259 | 0,2538 | 0,3861 | 0,5256 | 0,6762 | 0,8442 | 1,0403 | 1,2876 | 1,6558 | 1,9771 | 2,3533 | 2,6114 | 2,8522 | 3,3613
infini | 0,1257 | 0,2533 | 0,3853 | 0,5244 | 0,6744 | 0,8416 | 1,0364 | 1,2816 | 1,6449 | 1,96 2,3264 | 2,5759 | 2,8072 | 3,2908




