Y
. - - 7 ) -
o oluadl g ‘a‘,JaJIQ.lS A@‘% Al e () dome (S daol>
+ovilolt+ | +Co®0olZl A +0OIZXZ+ZI ‘ ;’f% ’ +oONAoLIE+ OSAS CSACCoA Ol MOASUNoD
HLWITE UES oLITTINED St 'TLTwred Ve 79 b Université Sidi Mohamed Ben Abdellah

Master Sciences et Techniques CAC Ageq
Chimiométrie et Analyse Chimique : Application a la gestion de la qualité

MEMOIRE DE FIN D’ETUDES
Pour I’Obtention du Dipldme de Master Sciences et Techniques

Validation par Profil d’Exactitude de quatre méthodes
d’analyses dédiées a la détermination
de la pureté de sucre blanc

Présenté par:

ENNAHOULI Mahmoud

Encadré par:

- FEDDADI Khadija SGS Maroc, LAAGRIMA
- Pr. SAFFAJ Taoufiq FST Fes

Soutenu Le 13 Juin 2018 devant le jury composé de:

- Pr. T. SAFFAJ
- Pr. A. BOULAHNA
- Pr. Ch. AMEZIANE ELHASSANI

Stage effectué au sein du laboratoire SGSM.

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



B Oluadl g pglall S
tovZlol+ | +CoO0olZl A +0OIZXZ+ZI

il A oy dome (Sdiw dasl>
+00ANcUZ+ OZIAZ CSALLCoAN S MBASUND
Université Sidi Mohamed Ben Abdellah

Master ST CAC Ageq

Mémoire de fin d’études pour I'obtention du Diplome de Master Sciences et Techniques

Nom et prénom: ENNAHOULI Mahmoud

Année Universitaire : 2017/2018

Titre: Validation par Profil d’Exactitude de quatre méthodes d’analyses dédiées a la détermination
de la pureté de sucre blanc

Résumé

Ce mémoire de fin d’étude dévoile I'application de la nouvelle stratégie de I’erreur totale
pour la validation de quatre méthodes analytiques destinées au contrdle de la pureté du sucre
blanc. Baptisé profil d’exactitude, cette démarche exploite I'intervalle de tolérance de type B-
expectation pour accéder a la performance des dites méthodes physico-chimiques.

En effet, notre étude a montré que les méthodes suivantes: perte au séchage, cendres
conductimétriques et la coloration en solution sont valides dans leurs domaines de
concentrations fixés a priori et que leurs exactitudes ne dépassent pas les limites d’acceptation
de £10 % pour une proportion B = 80 %. En revanche, la procédure du saccharimétre a révélé que
son exactitude n’excéde guére une limite d’acceptabilité de 5 % et ce pour un risque de 5%.

Tout aussi important, avec le profil d’exactitude nous avons réussi a estimer l'incertitude de
mesure de nos méthodes d’analyses sans avoir recours a des expériences supplémentaires.

Mots clés: erreur totale, validation, profil d’exactitude, B-expectation, sucre blanc.
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Introduction Générale :

Afin de déterminer la qualité du sucre, tous les pays s’engagent a respecter des critéres
analytiques portant sur la pureté du sucre, 1’aspect de couleur, la coloration en solution et la
teneur en cendres. La pureté d’un sucre, s’apprécie par une mesure de polarisation qui indique
la teneur en saccharose pur évaluée a travers la méthode d’analyse ICUMSA. Pour étre étiqueté
«sucre blanc », la polarisation d’un sucre doit étre supérieure a 99,5 °Z. La communauté
européenne utilise trois autres critéres supplémentaires pour déterminer la qualité d’un sucre :
la perte au séchage, la coloration en solution et la teneur en cendres. Toutes ces qualités sont
mesurées selon des méthodes d’analyse permettant de classer le sucre blanc en quatre

catégories.

La validation des méthodes d’analyse quantitative physico-chimique, utilisée pour produire des
mesures justes et fiables, est une préoccupation constante des analystes et des destinataires des
résultats des mesures, car elle permet de renforcer la confiance dans la qualité de ces résultats
mesurables en assurant leur fiabilité. La validation des méthodes est un deuxiéme pilier,
complémentaire a la maitrise des instruments et des equipements, pour atteindre I'objectif de

validité des résultats mesurables qui est 'un des objectifs de la politique qualité.

Pour le laboratoire SGS Maroc la détermination de la qualité de sucre blanc est basée sur quatre
méthodes d’analyses : la méthode de saccharimétre, la teneur en cendre, la coloration en

solution et la teneur en humidité « perte au séchage ».

C’est dans cette perspective que s’inscrit notre projet de fin d’études, qui a pour but la validation
de quatre méthodes d’analyses, dediées a la détermination de la pureté du sucre blanc, par la
nouvelle stratégie de I’erreur totale recemment proposé en 2003 par la Société Francaise des
Sciences et Techniques Pharmaceutique « SFSTP ». A cet égard, notre rapport est devisé en six
chapitres :

e Le chapitre 1 est consacré a la présentation du laboratoire SGS Maroc, LAAGRIMA ;
e Le chapitre 2 est réservé a la théorie de la validation par « I’Erreur Totale » ;
e Enfin la partie expérimentale a été rassemblé dans les chapitres 3,4,5,6 qui ont été dédiés

a la validation de quatre méthodes ;
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1. Chapitre 1: Présentation du Laboratoire SGS
Maroc, LAAGRIMA

1.1 SGS Maroc : Société Générale de Surveillance Maroc.

SGS est le leader mondial de Iinspection, du contrdle, de I’analyse et de la certification.
Reconnue comme la référence mondiale en termes de qualité et d’intégrité, elle compte plus de
80 000 collaborateurs, et exploite un réseau de plus de 1800 bureaux et laboratoires a travers le
monde. Présent au Royaume depuis 1951, SGS Maroc met en disposition des experts dans

plusieurs domaine d’activité, et propose des solutions de confiance et sur mesure.

« Effectif : entre 100 et 200

« Chiffre d*affaire : de 50 000 000 a 100 000 000 Dh
o Forme : Société Anonyme « S.A. »

« Capital : 12 000 000 DH

o Création : 1950

« Dirigeants : Mehdi Benzaari (Directeur Général)

« Maison mere ou associés : SGS holding (Suisse)

1.2 Présentation de LAAGRIMA :

Laboratoire d’Analyses Agricoles et environnementale Marocain, spécialisé en analyses des aliments, les
analyses des eaux et de I’environnement, il est implanté a Casablanca et dispose des technologies et des

méthodes les plus appropriées en matiére des analyses alimentaires et des analyses des eaux.

« Forme juridique : Société a Responsabilité Limitée « S.A.R.L. »
« Capital : 1500 000 DHS



1.2.1 LAAGRIMA est organisé en deux départements :

' ™ ' N\

1/\\1

—~{ - LAAGRIMA ()~ LAAGRIMA

B/

A~/ S
\.{M‘ »/ ANALYSES \\( ' SAMPLING

Laboratoire d’analyses S .
Une équipe de préleveurs

alimentaires et (- o
expérimentés dispose de la

environnementales spécialisé - . i
logistique nécessaire pour

en analyses des .
y effectuer des prélevements.
aliments, analyses des eaux et

de I’environnement.

1.2.2 Les moyens humains et matériels:

Les moyens humains et matériels sont appropriés pour accomplir efficacement I’ensemble des

engagements du laboratoire.

Un matériel performant doté d’une maintenance et d’un suivi métrologique approprié.
LAAGRIMA intégre en permanence les nouvelles technologies et méthodologies au sein de son

laboratoire.

1.2.3 Les essais inter-laboratoires :

LAAGRIMA participe a des chaines analytiques d’inter-comparaison internationales : BIPEA, RAEMA,
RBIOPHARM, FAPAS et CAFMET.


http://www.laagrima.com/index.php
http://www.laagrima.com/index.php
http://www.laagrima.com/index.php
http://www.laagrima.com/index.php

1.2.4 Les analyses des aliments :

Tableau 1 : différentes analyses des aliments a LAAGRIMA

Les analyses bactériologiques des aliments : Les analyses chimigues des aliments :

- La recherche et la numération des germes - Humidite.
pathogénes. - Nitrites.

- La recherche et la numération des germes - Nitrates.
indicateurs d’hygiéne. - Sodium.

- La recherche et la numération des germes d’intérét - Matiéres azotées.
technologique. - Chlorures.

- Matiéres minérales.
- Poids net

- Glucides.

- Lipides

- Profils d’acides gras.

- L’étiquetage nutritionnel.

1.2.5 Les analyses d’eaux :

Le laboratoire LAAGRIMA propose de nombreuses analyses physico-chimiques et

microbiologiques pour la surveillance de la qualité des eaux.

- les analyses des eaux destinées a la consommation humaine.

- Les analyses bactériologiques des eaux de baignades : mer, riviére, lac, piscine.

- Les analyses des eaux d'irrigation.
- Les analyses des eaux de puits.

- Les analyses des eaux de rejet et effluents.



Les techniciens préleveurs assurent les prélevements des échantillons des aliments, des eaux.

Le transport des échantillons se fait conformément a la réglementation en vigueur.

Les techniques de prélevements permettent de maintenir le produit dans un état identique de
I’échantillonnage jusqu’a 1’analyse. Pour les prélévements d’urgence, une équipe peut

intervenir dans les 24 heures.

Le sucre est une substance de saveur douce extraite principalement de la canne a sucre et de la

betterave sucriere. Le sucre est une molécule de saccharose (glucose + fructose).

CH,0H

Figure 1 : la molécule du saccharose.

Certains types de sucre sont normalisés au niveau mondial par le Codex Alimentarius, on cite

quelques-uns :

e Sucre complet : sucre non raffiné, totalement pourvu de sa mélasse, cristallisé puis
déshydraté, il reste humide et a tendance a s'agglomérer. C'est 1’appellation « sucre
brut » qui a été retenu par la législation européenne ;

e Sucre blanc : doit contenir plus de 99,5 % de saccharose cristallisé, c’est celui qu’on
appelle couramment sucre cristal (ou cristallisé) ou sucre semoule, selon la taille des

cristaux ; le sucre de betterave est naturellement blanc tandis que le sucre de canne


https://fr.wikipedia.org/wiki/Canne_%C3%A0_sucre
https://fr.wikipedia.org/wiki/Betterave_sucri%C3%A8re
https://fr.wikipedia.org/wiki/Saccharose
https://fr.wikipedia.org/wiki/Saccharose
https://fr.wikipedia.org/wiki/Sucre_semoule

présente naturellement une coloration qui va du blond au brun, due a des pigments

présents uniquement dans la canne ;

Seul le sucre blanc de canne est du sucre raffiné. Dans une sucrerie de betterave ou de canne,
on recueille le jus sucré qui est filtré puis concentré par évaporation avant la cristallisation. Le
sucre de betterave sort naturellement blanc tandis que le sucre de canne cristallise avec une
coloration qui va du blond au brun, due a des pigments présents uniquement dans la canne. Pour
devenir blanc, le sucre roux de canne est refondu et débarrassé de ses colorants dans une
raffinerie : c’est ce qu’on appelle le raffinage. Au Maroc le sucre blanc que consommable est
pour 95 % du sucre de betterave et, le sucre blanc de canne (donc le seul sucre raffiné) constitue

5% des sucres commercialisés au Maroc.

En 2011, les cing premiers producteurs de sucre étaient le Brésil, I'Inde, I'Union européenne, la
Chine et la Thailande. Cette méme année, le principal exportateur de sucre était le Brésil, suivi
a distance par la Thailande, I'Australie et I'Inde. Les principaux importateurs étaient I'Union

européenne, les Etats-Unis et I'Indonésie

L'ANSES et le CREDOC réalisent quant a eux des études sur la consommation de sucre a
I'échelle individuelle. Les consommations en glucides simples (sucres) sont stables selon les
enquétes nationales (France) réalisées depuis une dizaine d'années. Elles sont en moyenne de

I'ordre de 100 g de sucres par jour et par personne.

1.2.7.4.1 Etude sur le danger pour la santé mentale des hommes :

Tout le monde le sait, consommer du sucre a outrance entraine inévitablement une prise de
poids et I’altération de la santé bucco-dentaire. Cependant, les dangers du sucre ne s’arrétent
pas la puisqu’en consommer trop pourrait augmenter le risque pour les hommes de développer
des troubles mentaux a long terme. C’est ce que démontre une nouvelle étude britannique

dont les résultats ont été publiés dans le journal Scientific Reports.

Il est communément admis qu’une consommation excessive de sucre augmente le risque de
développer de nombreux problémes de santé, parmi lesquels 1’0obésité, le diabéte de type 2,

des maladies cardiovasculaires et les problemes dentaires.
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L’Organisation Mondiale de la Santé (OMS) recommande de limiter les apports en sucres

libres a moins de 10% des calories quotidiennes (soit 50 grammes) dans un objectif de santé

publique et suggere d’abaisser ce seuil a 5% pour « des bénéfices santé additionnels ».

Selon I’OMS, les « sucres libres » regroupent les monosaccharides (tels que le glucose et le

fructose) et les disaccharides (tels que le saccharose ou sucre de table) « qui sont ajoutés aux

aliments par le fabricant, le cuisinier ou le consommateur, ainsi que les sucres naturellement

présents dans le miel, les sirops, les jus de fruits et les concentrés de fruits ».

Mais la réalité est toute autre vu qu’en moyenne un britannique absorbe 68 grammes

de sucres par jour et un américain 65 grammes par jour. D’aprés I’ ANSES, les Francais ne sont

pas en reste vu qu’ils consomment en moyenne 80 grammes de sucres par jour (hors lactose et

galactose).

Dans ce contexte, des études antérieures avaient déja étudié le lien entre une consommation

importante de sucres et le risque de dépression. Cependant, les auteurs de ces précédentes

¢tudes avaient conclu que les troubles mentaux étaient a I’origine d’une consommation plus

importante en sucres et non le contraire.

Dans le cadre de cette nouvelle étude menée a I’Institut de santé publique de I’Université

College de Londres, I’auteur Anika Knippel et son équipe ont souhaité savoir si la

consommation de sucres pouvait avoir un réel impact sur le développement de maladies

mentales.

Afin de mener a bien leurs recherches, les scientifiques ont analysé les résultats du suivi a long

terme de la cohorte Whitehall Study 11 qui comportait 10 308 participants britanniques (dont

66,9% d’hommes) agés de 35 a 55 ans.

Ces volontaires sont suivis depuis 1983 et remplissent réguliérement des questionnaires sur

leurs habitudes alimentaires et leur état de santé général.

Les chercheurs ont exploité ces informations dans un double objectif :

e Calculer la consommation quotidienne des participants en sucres issus d’aliments et
boissons sucrés (sodas, gateaux, thé, café) ;

e Identifier le développement de pathologies mentales comme I’anxiété et la dépression chez
certains participants.

Les chercheurs sont ainsi arrivés au constat suivant : les hommes consommant plus de 67

grammes de sucres par jour avaient 23% de risque en plus de développer des troubles mentaux

aprés 5 ans par rapport aux hommes présentant une consommation quotidienne de sucres plus

faible (moins de 39.5 grammes par jour). Les résultats demeurent apres prise en compte de

11


https://www.sante-sur-le-net.com/maladies/psychiatrie/depression-anxiete/

nombreux biais éventuels comme des critéres sociaux démographiques, d’autres facteurs
diététiques et la présence d’autres problemes de santé.

En revanche, les femmes semblent épargnées car aucun lien entre excés de sucres et troubles
mentaux n’a été observé chez elles.

Les chercheurs ont par ailleurs observé que I’apport de sucres chez les hommes et femmes
présentant des troubles mentaux n’était pas plus élevé que celui des hommes et femmes sans
troubles mentaux. Ce constat renforce 1’idée selon laquelle les pathologies mentales ne
conduisent pas a la consommation de sucres.

Cette nouvelle étude est donc formelle : c’est bien la consommation excessive de sucre qui
conduirait au développement de troubles mentaux chez les hommes et non le contraire : « Nos
travaux suggerent que la consommation de sucre venant de la nourriture ou des boissons a un
effet sur la santé psychologique a long terme et que le fait de la diminuer peut-étre associé a
une meilleure santé psychologique », écrivent les auteurs.

Forts de ces découvertes, les chercheurs préconisent d’éviter de consommer des aliments sucrés
en cas de dépression ou de baisse de moral, dans la mesure ou ils pourraient faire plus de mal
que de bien: « Les aliments sucrés induisent des émotions positives a court terme. Les
personnes déprimées ont donc tendance a consommer des aliments sucrés pour se débarrasser
de leurs émotions négatives. Mais a long terme, c’est [’effet contraire qui se produit. Mieux
vaut donc se tourner vers des solutions qui ont fait leurs preuves, comme une activité réguliere

», rappelle Anika Knuppel.

1.2.7.4.2 Une étude controverseée :

Les résultats de cette étude sont cependant contestés par plusieurs spécialistes parmi lesquels
Catherine Collins, porte-parole de 1’ Association britannique de diététique, pour qui I’étude est
limitée par plusieurs biais. Elle regrette en effet que les chercheurs n’aient pas fait de différence
entre le sucre naturellement présent dans certains aliments et le sucre ajouté dans les bonbons
et les sodas.

Pour le professeur Tom Sanders du King’s Collége de Londres, « I/ s’agit d’une étude
d’observation, pas d’un essai clinique ». L’étude se base en effet sur des conclusions issues de
questionnaires remplis par les volontaires britanniques depuis 1985. Selon lui, les résultats de

cette étude « doivent donc étre interprétés avec prudence ».
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2. Chapitre 2: La théorie de I'approche de profil

d’exactitude

Introduction :

Ce chapitre sera consacreé a la théorie utilisé dans ce projet de fin d’étude, vu que ce dernier est
basé principalement sur la validation, nous allons détailler 1’approche de I’erreur total, et
quelque tests statistique liés a cette méthode. La stratégie proposée est relativement nouvelle
qui, cependant, est déja « standardisée » dans la norme Afnor NF V03-110 qui vient d’étre
publiée. Elle a ’avantage de proposer une méthode d’interprétation graphique trés simple et
visuelle qui ne s’embarrasse pas de tests statistiques toujours délicats a décrypter, appelée profil
d’exactitude. Son objectif est de servir les analystes plutdt que de les transformer en

statisticiens, elle est universelle et s’applique a toutes les méthodes de mesure.

2.1 Validation d’'une méthode d’analyse quantitative par

construction du profil d’exactitude :

2.1.1 Introduction :

Le but est de proposer un protocole de caractérisation en vue de la validation d’'une méthode
d’analyse quantitative et ainsi de répondre aux exigences de la norme NM ISO/CEI 17025,

c'est-a-dire en s’appuyant sur des objectifs de performances a atteindre.

Cette procédure est applicable pour la validation interne dans un laboratoire d’essais
agroalimentaires mais elle peut étre étendue a 1’interprétation de données collectées dans le
cadre d’une étude inter-laboratoires congue selon les recommandations de la norme NF ISO
5725.
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A partir du mode opératoire de la méthode, définir la quantité mesurée en précisant les formules
de calcul du résultat final et la procédure pour établir ce résultat. En particulier, faire la

distinction entre 1’'un ou ’autre type de méthodes :

e Les méthodes indirectes « rationnelles » : qui exigent un étalonnage préalable pour
calculer la concentration des échantillons inconnus. Pour ces méthodes, on procéde en
deux étapes : d’abord il faut construire la courbe étalon en utilisant le méme principe
physico-chimique que celui qui sert pour les échantillons, ensuite on fait des mesures
sur les échantillons inconnus et on calcule leurs concentrations a 1’aide du modéle
d’étalonnage.

e Les méthodes directes « empiriques » : dont ’analyte est défini par la méthode elle-
méme. On mesure alors la concentration des échantillons inconnus a 1’aide d’une autre

méthode de mesure, comme une pesée ou une titrimétrie.

N.B. : toutes les méthodes traitées dans ce rapport sont des méthodes directes, donc ne pas la

nécessité d’un plan d’étalonnage.

e Définition :

Ensemble des types de matrice auquel s’applique la méthode, en tenant compte de la gamme de

concentrations sur laquelle doit porter la validation.
e Choix du domaine de validation :

Définir le domaine de validation de la méthode, sous la forme d’'une gamme de concentrations
absolues ou relatives. Pratiquement, c’est a travers les choix effectués pour construire les plans
d’expériences, en termes de gamme de concentrations pour un ou plusieurs types de matrice,
qu’on démontre dans quel domaine la méthode est effectivement validée, et si elle est capable
de fournir des résultats acceptables. Le domaine ou cette démonstration est faite, est appelé

domaine de validité et peut étre plus petit que le domaine d’application défini a priori.
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Si lors de I’utilisation en routine de la méthode on rencontre des échantillons dont la
concentration n’est pas incluse dans le domaine de validité, il est interdit d’extrapoler. Il faut

alors procéder a une étude complémentaire pour étendre ce domaine.

Les limites d’acceptabilité sont en général exprimées sous la forme d’un pourcentage, définir
les limites d’acceptabilité se fait en se référant a un document, une pratique de la profession ou

une exigence client.

La série des normes NF ISO 5725 décrit une méthode statistique pour estimer 1’exactitude
« justesse et fidelité » d’une méthode ou de résultats. Le modéle utilisé pour décrire un

mesurage z d’un mesurande Z provenant d’un laboratoire est du type :
Z=m+B+e (ég:2.1)

Ou m est la moyenne générale de 1’échantillon homogene envoyé aux laboratoires, B la
composante du biais du laboratoire sous condition de répétabilité et e 1’erreur aléatoire
survenant dans chaque mesurage, sous condition de répétabilité. Dans le cas d’une étude inter-
laboratoires, la composante du biais B provient du laboratoire, mais elle peut aussi provenir de
toute autre source d’incertitude, comme le jour, I’opérateur, I’instrument, etc., dans le cas d’une

étude intra-laboratoire.
o Fidélité :

D’aprés sa définition (I’étroitesse de 1’accord entre les valeurs mesurées obtenues par des
mesurages repétés du méme objet ou objets similaires dans des conditions bien spécifiées) la
fidélité peut étre estimée sous plusieurs conditions, dans tous les cas, la fidélité est quantifiée a
partir d’un écart-type, qu’il soit de répétabilité S, de fidélité intermédiaire Sr ou de
reproductibilité Srg. On peut établir une échelle de complexité entre ces différents écarts-types,
en fonction du nombre de sources d’incertitude. La figure 2 illustre cette gradation depuis les
conditions de répétabilité ou il n’existe aucun facteur de variation identifi¢ et/ou contrdlé pour
calculer I’écart entre des répétitions, jusqu’aux conditions de reproductibilité ou le nombre de
source est inconnu. Ceci, en passant par les différentes possibilités d’estimation de la fidélité

intermédiaire.
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Figure 2 : les différentes estimations de la fidélité en fonction des sources de variation

impliquees.

Condition de répétabilité : condition de mesurage dans un ensemble de conditions qui

comprennent la méme procédure opératoire, les mémes opérateurs, le méme systéme de mesure,
les mémes conditions de fonctionnement et le méme lieu, ainsi que des mesurages répétés sur

le méme objet ou des objets similaires pendant une courte période de temps.

Condition de fidélité intermédiaire : condition de mesurage dans un ensemble de conditions

qui comprennent la méme procédure opératoire, le méme lieu et des mesurages répétés sur le
méme objet ou des objets similaires pendant une période de temps étendue, mais peuvent

comprendre d’autres conditions que I’on fait varier ; le jour, I’opérateur...

Condition de reproductibilité : condition de mesurage dans un ensemble de conditions qui

comprennent la méme procédure opératoire, différent lieu (différents laboratoires) et des
mesurages répétés sur le méme objet ou des objets similaires pendant une période de temps

¢tendue, mais peuvent comprendre d’autres conditions que I’on fait varier ; le jour, I’opérateur...
e Lajustesse:

C’est I’étroitesse de 1’accord entre la moyenne d’un nombre infini de valeurs mesurées répétées

et une valeur de référence.

11 est possible de faire figurer un ou plusieurs critéres expriment la justesse sous la forme d’un

biais, ces critéres sont :
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Biais absolu : B =z — x Biais relatif : B% = %‘ X 100 (éq :2.2)
Recouvrement : R = i x 100 (éq :2.3)

2.1.2.5 Profil d’exactitude :

A partir de I’écart-type de fidélité intermédiaire ou de reproductibilité, calculé selon les
recommandations de la norme NF ISO 5725-2, on construit un intervalle de tolérance
d’espérance B qui contient une proportion B % de futurs résultats. Tous les calculs sont
effectués, séparément pour chaque niveau de concentration k, permettant d’obtenir k écart-types
de fidélité puis k intervalles de tolérance qui, une fois réunis servent a construire le profil
d’exactitude. La figure 3 illustre un exemple de profil d’exactitude construit avec trois niveaux

de concentration, qui délimitent le domaine de validation de la méthode a valider.
Les ¢léments graphiques entrant dans le profil d’exactitude sont les suivants :

= Sur I’axe horizontal, la concentration théorique des niveaux (soit les valeurs assignées aux
niveaux).
=  Sur I’axe vertical, simultanément :

+ Les limites des intervalles de tolérance d’espérance B calculés sur les concentrations
retrouvées et exprimées en pourcentage (sous la forme d’un taux de récupération ou d’une
exactitude relative).

+ Les intervalles d’acceptabilité, définis en fonction de 1’objectif de la méthode, exprimés

de la méme fagon que les intervalles de tolérance.

140 % —C—— Taux de récupération moyen Limite de tolérance basse
Limite de tolerance haute Limite d'acceptabilite basse
— — — Limite d'acceptabilité haute
130 9%
120 %
= 110%
=
[=]
k=1
_g_ 100 % —
et oo 4.5
2 90%
80 %
TO % |__ Domaine de validité _
Domaine de validation
60% - T -

Concentration connue (mg/L)

Figure 3 : profil d’exactitude établi avec trois niveaux de concentration.
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Chaque cercle représente la concentration moyenne retrouvée rapportée a la valeur de référence,

exprimée comme un taux de récupération moyen (%) pour le niveau, et quantifie la justesse.

Les lignes pointillées délimitent 1’intervalle d’acceptabilité et les lignes continues I’intervalle

de tolérance calculé a partir des ecarts-types de fidélité intermédiaire pour chaque niveau. Les

traits verticaux délimitent le domaine de validité, dans lequel la méthode est capable de produire

une proportion élevée et connue de résultats acceptables.

Apreés la détermination de la quantité mesurée, aussi les objectifs ; domaine de validation et les

limites d’acceptabilité. L’étape d’établissement des valeurs de référence est indispensable pour

estimer la justesse de la méthode.

Il faut donc disposer d’échantillons de validation dont la concentration est connue le plus

exactement possible avec une incertitude connue (NF ISO 11095 :1996). Cette concentration

correspond a la valeur de référence assignée a 1’échantillon de validation et doit étre fixée

indépendamment de la méthode a valider, on la note X. il existe plusieurs approches possibles

pour établir la valeur de référence assignée a un échantillon de validation, parmi lesquelles :

Utiliser des matériaux de référence certifiés « MRC », externes « MRE » ou internes
« MRI », la tracabilité de ces matériaux décroit en fonction de leur nature.

Réaliser des ajouts dosés a partir d’une molécule étalon de pureté connue. Si le matériau
de référence choisi contient déja de fagon endogene 1’analyte recherché, compléter le
plan d’expérience avec un niveau sans ajout afin de le prendre en compte dans les calculs
des concentrations retrouvées (cas des méthodes indirectes).

Préparer des échantillons dopés ou synthétiques.

Utiliser une méthode de référence, appliquée en interne ou en externe par un laboratoire
pair. Si la valeur de référence est estimée par des répétitions de la méthode de référence,
il conviendra de sélectionner la valeur la plus représentative, la moyenne ou la médiane.
Cette approche doit étre préférentiellement appliquée dans le cas de la validation d’une

méthode alternative par rapport a une méthode de référence.

Lorsqu’on est dans I’incapacit¢ d’assigner une valeur de référence a un échantillon de

validation, il est possible de la remplacer par la moyenne ou la médiane des concentrations

obtenues directement sur cet échantillon. La valeur de référence ainsi obtenue n’est pas plus

18



indépendante de la méthode en cours de validation et interdit 1’évaluation du biais de justesse.

Cette approche trés restrictive doit étre clairement justifiée dans le dossier de validation.

Conventionnellement on note :

_I'série de mesure (1<i<1).

_J répétitions dans chaque série (1<j <J).

_k niveaux de concentration (1< k < K) couvrant le domaine d’application de la méthode.

L’influence du nombre de série | est discutée dans la norme NF 1SO 5725-1 a propos du choix
du nombre de laboratoire pour une étude inter-laboratoires | doit étre supérieur ou égal a 8. Pour

I’étude intra-laboratoire les exigences minimales sont :

= Un nombre de série | égal a 5 mais pouvant étre ramené a 4 ou 3 sur justification. Une
série peut étre représentée par un jour mais aussi par une combinaison de diverses
sources d’incertitude, comme plusieurs appareils et plusieurs opérateurs...

= Un nombre constant de répétitions par série et par niveau J égal ou supérieur a 2.

= Un nombre de niveaux K égal ou supérieur a 3. Il est indispensable d’avoir K > 3 car on
pourra alors Vvérifier la linéarité entre les concentrations des valeurs de référence et les
concentrations retrouvées : on a besoin de trois niveaux pour conduire cette vérification.
Mais, lorsqu’il est nécessaire de valider la méthode a proximité de sa limite de
quantification LQ, il est conseillé de choisir K égal ou supérieur a 4 (méthode

indirectes).

Il faut rappeler que plus le nombre d’essais est élevé, meilleures seront les estimations des
critéres de validation, ¢’est-a-dire que I’intervalle sera d’autant plus étroit et la validation aisée.
Cependant, pour améliorer les résultats, il est généralement préférable d’augmenter le nombre

de série plutdt que le nombre de répétitions ou de niveaux.

Dans ce rapport on traite juste des méthodes directes donc pas la nécessité de détailler cette

partie.
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Réaliser les mesures du plan de caractérisation en vue de validation en appliquant la méthode
telle qu’elle sera utilisée en routine et en veillant a ce que ces mesures soient aussi
indépendantes que possible. Le nombre de répétitions utilisées pour exprimer un résultat final
doit étre fidelement respecté. Par exemple, si chaque résultat final est exprimé comme la

moyenne de deux répétitions, chaque essai doit étre fait selon cette méthode.

Les essais ont pour but de permettre le calcul des critéres de performance de la méthode qui
serviront a construire le profil d’exactitude et prendre une décision sur sa validité. Le nombre
de plans d’expériences n’est pas le méme pour les méthodes indirectes et les méthodes directes,

dans le second cas le plan d’étalonnage est inutile.

Dans le cas ou des effets de matrice ont été mis en évidence lors du développement de la
méthode. On peut étre amené a réaliser plusieurs plans de caractérisation en vue de la validation
pour calculer un facteur de correction qui sera appliqué en routine. Il faut alors effectuer deux
plans de caractérisation sur deux échantillons indépendants et utiliser les résultats du premier

pour calculer le facteur de correction qui sera appliqué au second plan.

Le rdle du profil d’exactitude est d’estimer, a partir des résultats obtenus, quelle garantie aura
I’utilisateur que la méthode utilisée en routine fournira des résultats acceptables. C’est

pourquoi, la réalisation des plans doit respecter les conditions suivantes :
a. Exigence de condition de fidélité intermédiaire ou de reproductibilité :

Les mesurages doivent étre réalisés en condition de fidélite intermédiaire ou de reproductibilité,
avec pour objectif de prendre en compte le plus de sources d’incertitude possible. Comme ces
sources d’incertitude dépendent de la méthode et des matrices analysées, il est impossible de
définir une stratégie unique. Il est recommandé de construire un diagramme causes/effets pour

choisir les conditions les plus globales.
b. Exigence de couverture du domaine d’application :

Par définition, la fidélité intermédiaire s’estime par des mesurages répétés sur le méme objet
ou des objets similaires, c'est-a-dire sur un échantillon homogéne ou plusieurs échantillons
similaires. Une étude de validation doit couvrir I’ensemble du domaine d’application de la

méthode. Pour remplir ces deux contraintes, plusieurs choix sont possibles :
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- utiliser un seul échantillon dont on sait faire varier le niveau de concentration, par exemple

au moyen des ajouts doses (approche de choix pour une méthode indirecte).

- utiliser plusieurs échantillons (plusieurs matrices) présentant des niveaux de concentration

variés (généralement le cas pour une méthode directe).
- préparer des matrices synthétiques.
- utiliser des matériaux de référence externes ou certifies.

Dans tous les cas il faut prévoir de disposer, avant de commencer, de quantités suffisantes

d’échantillons pour faire tous les mesurages répétés.

2.1.3.5 Calcul des criteres de validation :

a. Justesse par série :
On a vu déja ces formules de calcul de la justesse par niveau, voir partie justesse en dessus.

On peut rassembler les résultats sous forme du tableau suivant :

Tableau 2 : tableau de calcul de bhiais.

Niveau  Série  Répétiti Concentration Concentration Biais absolu Biais relatif
on théorique X retrouvée Z
1 1 1 X111 Z111 bijk bijk%
K I J XK ZuK bk bk %

b. Fidélité par niveau :

Utiliser les données Z « concentrations retrouvées » du tableau en dessus pour calculer les
écarts-types de répétabilité, inter-séries et de fidélité intermédiaire. Ce calcul s’effectue
indépendamment pour chaque niveau de concentration K selon le principe de la norme NF ISO
5725-2.

21



* Principe de la norme NF ISO 5725-2 pour le calcul des écarts-types de

répétabiliteé, fidélité intermédiaire et reproductibilite :

Les calculs doivent étre effectués indépendamment niveau par niveau k, sur les concentratio
retrouvees par prédiction inverse dans le cas des méthodes indirectes ou sur les concentratio

retrouvées dans le cas des méthodes directes. Dans les deux cas les concentrations retrouveé

ns

ns

€S

sont noteées zijk. Par convention, I’indice i (1 <1 <I) représente le numéro de la série et j (1 <j

< J) celui de la répétition dans la série. Pour simplifier les notations, I’indice k (1 <k <K) du

niveau est supprimé dans les formules qui suivent.
Calculer pour chaque niveau Kk :

- L’écart-type de répétabilité, noté Sr.

- L’écart-type inter-série, noté Sg.

_ Lécart-type de fidélité intermédiaire Sp; = /Si+si,. (6q :2.4)

1. Cas d’un plan équilibré :

La norme NF ISO 5725-2 ne prend en compte que les plans d’expérience ou le nombre de

répétitions | par série est le méme pour toutes les séries. Le nombre total de répétitions doit étre

égal a IxJ. Par contre, ce total peut étre différent pour chaque niveau.

Calculer la moyenne générale d’un niveau :
y g

= XXZij
7 = ! (éq :2.5)
Ix]
Calculer les écarts-types de répétabilité, inter-séries et de fidélité intermédiaire en effectuant
I’analyse de la variance « ANOVA » d’un modg¢le a effet aléatoire, a savoir une

décomposition de la somme des carrés des écarts totaux en deux sommes des carrés des

écarts :

Y (Z-2) =Xz -2?+XXZ-2)? (6q:26)
SCE: = SCEr + SCEsB

Cette équation est traditionnellement écrite sous une forme abrégée, faisant appel a trois

sommes de carrés d’écarts (SCE).
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Ou chacune des sommes est définie comme suit pour faciliter I’ interprétation :
SCE: : Somme totale des écarts a la moyenne générale du niveau.

SCEg : Somme des écarts inter-séries.

SCE; : somme des écarts intra-série.

Comme le propose la norme NF ISO 5725-2, il n’est pas nécessaire de développer les trois
sommes de carrés pour effectuer les calculs ; le calcul de SCEg se fait par différence. Cette
méthode peut poser des problemes si le résultat est négatif : forcer alors la valeur de SCEg a 0.
SCEB = SCEt - SCEr si SCEB >0 (éq:2.7)
SCEB =0si SCEB<0 (éq :2.8)

Calculer la variance de répeétabilité du niveau, a partir des répétitions z;j; :

2 SCETr

Variance intra-série : = éq :2.9
=T (6q :2.9)
Calculer la variance inter-séries notée S2g comme suit :
SCEg .2
. . . 2 -1 S )
Variance inter-série : Sg = 5 (éq :2.10)

Finalement, ffcalculer 1’écart-type de fidélité intermédiaire du niveau :

Ecart-type de fidélité intermédiaire : Sp; = /Sf, + S;

2. Cas d’un plan déséquilibré :

Dans le cas ou, I’existence des valeurs atypiques, il est possible de déboucher sur un plan
d’expérience déséquilibré. Cette situation ne correspond plus aux recommandations de la norme
NF 1SO 5725-2. Cependant, cet algorithme alternatif est présenté pour éviter des pertes de

données.

Si le nombre ni de répétitions n’est pas le méme pour toutes les séries d’'un méme niveau, on

utiliser la formule suivant au lieu de celle pour le calcul la variance inter-séries :
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Avec N* = N —

UI-1)C2B-s7)

N*

Sp = (6q :2.11)

Yni?
N et N= Z n;

N.B. : on utilise les formules classiques pour les autres criteres de fidélité.

= Tests statistiques :

Pour avoir la possibilité d’appliquer ’ANOVA, il y a 2 hypothéses derriere a vérifier :

1. Homoscédascticité des variances (I’homogénéité des variances) ;

2. Lanormalité des échantillons ;

1.L’homogénéité des variances est vérifiée par le test statistique Cochran, ce dernier est

appliqué de la maniére suivante :

v

v
v
v

On calcule la variance pour chaque série ;

On distingue la variance la plus élevée ;

On somme tous les variances ;

On calcule la statistique Cochran en divisant la variance la plus élevée par la somme
des variances ;

On compare cette statistique a une valeur tabulée de Cochran en fonction de degré de

liberté et un risque o, on prend souvent 5 % (voir annexe A);

Regle de décision :

Si Cochran calculé est inférieur a Cochran tabulé (critique), donc les variances sont
homogenes, et on peut appliquer I’ Analyse de la Variance ;
Si Cochran calculé est supérieur a Cochran tabulé, donc les variances ne sont pas

homogenes, et on peut pas appliquer I’ Analyse de la Variance.

2.La normalité peut étre vérifier simplement par un histogramme, qui doit étre sous forme

d’une cloche, ou par la droite d’henry.
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c. Calcul des intervalles de tolérance § :

La méthode de calcul proposée par Mee et elle a aussi été adoptée par une commission de la
Société des Sciences et Techniques Pharmaceutiques (SFSTP). Le calcul se fait pour chaque
niveau de concentration k. Pour des raisons de simplification des formules, 1’indice k est omis
dans les formules suivantes.

Exprimer I’intervalle de tolérance comme un intervalle symétrique autour de la concentration

retrouvée moyenne Z du niveau :

7 + Ktol X SIT (éq 212)

Calculer I’écart-type de I’intervalle de tolérance Syt selon la formule :

’ 1 ,
SIT = SFI X [1+ IxJxBZ (eq 213)

Il servira aussi a 1’estimation de I’incertitude de mesure (voir partie incertitude de mesure). Il

est obtenu grace aux formules suivantes :

R+1 . S’B
JXR+1

La quantité kol est le facteur de couverture de I’intervalle de tolérance et vaut :

K = t,1+p (éq :2.14)
T2

tﬂ 1+p est le quantile de la distribution t de Student pour v degrés de liberté et 3 la probabilité
72

attendue du contenu de I’intervalle de tolérance. Le nombre de degrés de liberté v est calculé

selon I’approximation Satterthwaite :

_ (R+1)? .

= i, 1 (éq :2.15)
( +7)+ i

I-1 IxJ
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Pour chaque niveau k, calculer 1’écart-type de I’intervalle de tolérance Sit, le facteur de
couverture Ko et les limites basse et haute de I’intervalle de tolérance. La valeur choisie pour 3
doit étre au moins de 80 %. L’ensemble des calculs est rassemblé dans un tableau de la forme

du Tableau suivant :

Tableau 3 : récapitulatif de calcul des intervalles de tolérances

Valeur de référence moyenne 7

Limite de tolérance basse 7 - kol X SiT

Limite de tolérance haute 7 + Kiol X SiT

Limite de tolérance basse relative Z— K1 X Sit «100
X

Limite de tolérance haute relative Z+Ki X ST, 100
X

Limite d'acceptabilité basse -A

Limite d'acceptabilité haute +A

Le nombre v est rarement un nombre entier et il convient d’utiliser des tables de la 1oi de Student
qui acceptent des nombres de degrés de liberté non entiers. Cependant, il est possible
d’approcher la valeur du quantile par interpolation linéaire entre les deux nombres de degré de

liberté entiers qui encadrent v.

2.1.3.6 Construction du profil d’exactitude :

Le profil d’exactitude peut étre construit de la fagon suivante en fonction du type de données

traité, pour construire le profil d’exactitude sélectionner :

A reporter sur I’axe horizontal :

1) les valeurs de référence moyennes.

A reporter sur I’axe vertical :
1) les limites de tolérance basses relatives.
2) les limites de tolérance hautes relatives.

3) les taux de récupération moyens.
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4) les limites d’acceptabilité basses relatives.
5) les limites d’acceptabilité hautes relatives.

Reporter ces données sur un graphique en utilisant les valeurs de référence pour dessiner I’axe

des abscisses, comme I’illustre la figure suivante :

140 % —C— Taux de récupération moyen Limite de tolérance basse

Limite de tolérance haute Limite d'acceptabilité basse
— — — Limite d'acceptabilité haute

130 % -

120 %

110 % -

100 %

Recuperation (%)

90 %

80 %

70 %

Figure 4 : profil d’exactitude exprimé par le taux de récupération

2.1.3.7 Interprétation du profil d’exactitude :
Pour utiliser le profil d’exactitude afin de valider une méthode, il faut fixer les deux critéres de
décision suivants :
= Limites d’acceptabilité. Elles servent a traduire les objectifs pratiques des
utilisateurs. Elles délimitent un intervalle autour de la valeur de référence. Le plus
souvent, ces limites sont réglementaires ou issues de la réglementation. Mais dans
le cas ou il n’existe pas de référence établie, il convient de prendre en compte les
attentes des utilisateurs finaux, comme une limite de quantification donnée (voir
2.1.2.3).
= Proportion B. Elle représente la proportion des futurs résultats qui seront en

moyenne compris dans les intervalles de tolérance. La valeur choisie pour p dépend

27



largement du champ d’application (controle sanitaire, controle de fabrication, etc.).
Il est évident que plus B est petit, par exemple 70 %, plus la méthode risque de
produire des résultats qui ne correspondent pas aux spécifications annoncées. C’est
pourquoi, dans le présent document cette proportion a été fixée a 80 %, au moins.
Néanmoins, lorsqu’il existe une limite ou une spécification réglementaire pour
I’analyte que la méthode doit permettre de doser, il est recommandé qu’un intervalle
de tolérance corresponde a une proportion p de 95 % a la concentration égale a cette

limite sauf lorsque celle-ci est proche de la LQ.

Reporter les limites d’acceptabilité sur le graphique du profil d’exactitude pour permettre une
interprétation visuelle directe des résultats. La figure en dessous illustre une situation classique
ou la majeure partie des intervalles de tolérance est comprise dans I’intervalle d’acceptabilité.
Dés que I’intervalle de tolérance sort de ’intervalle d’acceptabilité, on peut conclure que la
méthode n’est plus capable de fournir suffisamment de résultats acceptables, en fonction des
choix faits au départ de 1’étude. Par exemple, pour p = 80 % et une limite d’acceptabilité de +
25 %, on peut conclure que la méthode est valide entre environ 0,2 mg/kg et 4,0 mg/kg.

En outre, ce graphique fournit d’autres indications. En particulier, il apparait que la justesse
varie avec la concentration. Le taux de récupération qui traduit la justesse est d’environ 108 %
aux basses concentrations pour étre proche de 100 % aux concentrations élevées. A I’aide des
résultats statistiques regroupés dans le tableau construit sur le modele du Tableau 3, on peut

trouver différents éléments qui expliquent le comportement de ce biais de la méthode.

140 % — — O Taux de récupération moyen Limite de tolérance basse
| Limite de tolérance haute Limite d'acceptabilité basse

— — — Limite d'acceptabilité haute

Récupération (%)

Concentration théorigue {rmgikg)

Figure 5 : exemple de profil d’exactitude illustrant les regles de decision.
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Lors de I’application en routine de la méthode ainsi validée, il convient de vérifier de fagon
réguliére si les résultats obtenus restent acceptables, par exemple au moyen d’une carte de
contr6le, en particulier, si on utilise un facteur de correction, des actions correctives inefficaces
peuvent ainsi conduire a la revalidation de la méthode. La revalidation peut alors étre compléte
ou partielle, une revalidation partielle consistant a faire un plan d’expérience a un seul niveau
de concentration pour vérifier si ’intervalle de tolérance obtenu reste bien entre les limites

d’acceptabilité.

Le modéle proposé par la norme NF ISO/TS 21748, pour un niveau de concentration donné

on peut écrire : u%(Z) = uyD) + S? (éq :2.16)

Avec Z la valeur du mesurande et D le biais absolu moyen. Si on néglige les incertitudes sur la

valeur de référence et d’autres sources d’incertitude éventuelles, on démontre que :

(éq :2.17)

En réorganisant les calculs, on trouve :

1 p
u(Z) = Sg; X ’1 + IXJxB’ (éq :2.18)

R+1 s*B
avec: B = et R=—
J*R+1 S%r

L’incertitude ¢€largie peut alors étre obtenue en appliquant un facteur d’élargissement de 2 (pour
95 %) ou de 3 (pour 99 %) sous réserve que I’ensemble des sources d’incertitudes aient été
prises en compte.

On peut alors remarquer que la formule u(Z) est identique a celle de 1’écart-type de I’intervalle
de tolérance. On peut ainsi conclure que 1’écart-type de I’intervalle de tolérance SiT permet

d’estimer les composantes de I’incertitude liées, par exemple :
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e A I’environnement du laboratoire
e Aux opeérateurs ;
e Alamanipulation et au stockage des échantillons lors de leur séjour dans le laboratoire,

etc.

Cette liste n’est pas exhaustive et dépend beaucoup des conditions de fidélité intermédiaire
choisies pour réaliser les essais. En tous les cas, elle ne prend pas en compte I’incertitude liée a

la tracabilité des mesurages puisque I’incertitude sur les valeurs de référence n’est pas incluse.

Conclusion :

Depuis toujours les analystes « valident » leurs méthodes en effectuant des séries de mesures
plus ou moins bien organisées pour essayer de démontrer qu’elles conviennent a leurs objectifs.
Bien str, celles et ceux qui sont dans des laboratoires accrédités savent que c¢’est insuffisant et
qu’une validation doit étre conduite selon une procédure expérimentale plus stricte ou on parle
de justesse, de reproductibilité, etc. La validation est devenue un élément majeur pour la

démonstration de la compétence de ces laboratoires accrédités.

Aprés qu’on a clarifi¢ la théorie utilisée, on va aborder la pratique de la validation.
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Partie Expérimentale :
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Introduction :

L’accréditation est le but du laboratoire chimique, quel que soit son domaine d’activité il

cherche a étre accrédité par un organisme national ou international.

SGS, LAAGRIMA est un laboratoire accrédité en chimie de 1’eau et aliments, et cherche
I’accréditation dans le secteur du sucre blanc, c’est pourquoi il adopte les méthodes
internationales proposées par I’ICUMSA pour la détermination de la qualité du sucre. Alors la
métrologie qui donne la garantie que ces méthodes sont bien appliquées est nécessaire, qui dit

métrologie dit validation et calcul d’incertitude.

Cette partie est donc dédiée a la métrologie que j’ai effectuée dans la période du stage, afin de
participer a I’accréditation du laboratoire SGS, LAAGRIMA en méthodes de contrdle de qualité

de sucre.

3. Chapitre 3 : Validation de la méthode de
saccharimetre

3.1 Définition :

Le saccharimétre est une méthode de mesure du saccharose par polarisation. En effet, une
solution de saccharose traversee par un faisceau de lumiére polarisé provoque la rotation du
plan de polarisation d’un angle dont la valeur est proportionnelle a la concentration en substance

active et a I’épaisseur de la solution traversée.

3.2 Domaine d’application :

Cette méthode n’est applicable que si la seule substance optiquement active est le saccharose a
dosée et si son pouvoir rotatoire n’est pas modifié¢ par la présence d’impuretés ou par un pH
excessif. Or les betteraves et les produits industriels qui ont dérivent ne contiennent pas que du
saccharose comme molécule optiqguement active. Des molécules telle que le glucose, le fructose
et la raffinose ainsi que des substances azotées diverses, exercent leurs effets sur la rotation
optique, mais I’erreur qu’ils font commettre dans la plupart des cas doit étre considérée, au

point de vue du controle industriel, sur des produits en bonne état, comme d’importance réduite.
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3.3 Principe:

L’application de la polarisation au produit sucré est fondée sur la détermination d’un rapport de
rotation optique. En mesure dans des conditions bien déterminées la rotation optique d’une
solution aqueuse d’un échantillon par rapport a celle donnée par une solution aqueuse

renfermant un poids normal de saccharose.

Ces conditions sont fixées par I’échelle saccharimétrique internationale de I’'ICUMSA. Cette
échelle saccharimétrique international se devise linéairement en 100 graduations dont le point
100 degré sucre « S° » est définie comme étant la rotation optique a 20 C° et a 546,2271 nm
(raie verte du 198 Hg dans le vide) d’une solution aqueuse renfermant un poids normal de
saccharose dans 100 ml et mesuré dans un tube de 200 mm. Le poids normal est de 26,0169 de
saccharose pur pesé dans le vide, soit 26,00g pesé dans I’air dans les conditions normales (1013
mbars, 20 C°, 50% humidité relative).

L’angle de rotation pour 100 S° est équivalent a 20 C° et 546,2271 nm : a=40,765°.

3.4 Matériels :

- Polarimétre « saccharimétre » ;
- Fioles de 100 ml ;
- Balance de précision ;

- Bain marie ;

3.5 Mode opératoire :

La solution est préparée en dissolvant 26 g de I’échantillon dans une fiole de 100 ml, on régle
la température a I’aide d’un bain marie a 20 °C exactement, et on passe a la lecture sur

polarimétre, la lecture se fait a une longueur d’onde de 546 nm.

3.6 Résultat :

Le résultat est donné directement par le polarimétre via I’écran d’affichage, en unité ICUMSA

« Unité Internationale ».
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3.7 Application de la stratégie « Erreur Totale » :

3.7.1 Choix du domaine de validation et des limites d’acceptabilité :
Le domaine de validation va de 5,2¢/100ml a 26g/100ml. Les limites d’acceptabilité sont fixées

+5 % autour de la valeur cible, la proportion 3 est égale a 95 %.

3.7.2 Matériau de validation et fixation des valeurs cibles :
Le matériau de validation choisi est un sucre pur de polarisation connue, 26g donne 100 °Z

comme il est indiqué dans la partie théorique.

3.7.3 Plan de validation :
Le plan de validation est formé de | = trois séries (jour) avec K = trois niveaux de concentration

et J = deux répétitions par jour et par niveau, ce qui fait un total de 3x3x2=18 essais. Les
concentrations des valeurs de référence sont exprimées en grammes par 100 grammes et les
réponses en degré sucre °Z. les niveaux varient de 1 a K et sont codés A, B et C et les séries de

1aletsont codées ; jourl, jour2 et jour3.

Tableau 4 : organisation des mesures du plan de validation de la méthode de saccharimétre.

A 5,2 20 19,92 19,77 19,87
19,81 19,7 19,86
B 13 50 49,81 49,79 49,83
50,08 49,74 49,8
C 26 100 99,28 100,11 100,1
100,19 100,07 99,68
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3.7.4 Calcul de la fidélité et justesse :
Les calculs sont effectués comme il est indiqué dans la partie théorique, ces résultats sont

donnés par des feuilles de calcul du logiciel Microsoft Excel qui sont développées par Max

Feinberg.

Tableau 5 : répétabilité, fidelité intermediaire et justesse de la méthode de saccharimetre.

Niveau A B C
Valeur de référence 20,00 50,00 100,00
Moyenne niveau 19,822 49,842 99,905
Ecart-type de répétabilité (sr) 0,053 0,113 0,409
Ecart-type de fidélité (sF1) 0,084 0,122 0,409
Coefficient de variation de répétabilité CVr (%) 0.27% 0.23% 0.41%
Coefficient de variation de fidélité CVfi (%0) 0.42% 0.24% 0.41%
Biais relatif (%0) -0,89% -0,32% -0,09%

3.7.5 Intervalle de tolérance :
Les calculs sont effectués comme il est indiqué dans la partie théorique ; calcul des intervalles

de tolérance .

Tableau 6 : résultats de calcul de P’intervalle de tolérance de la méthode de saccharimétre.

Niveau A B C
Facteur de couverture (ktol) 3.178 2,688 2,612
Ecart-type du IT (sIT) 0,095 0,134 0,442
Valeur basse intervalle tolérance 19,521 49,482 98,75
Valeur haute intervalle tolérance 20,122 50,201 101,06
Taux de recouvrement (%0) 99,11% 99,68% 99,91%
Limite basse tolérance (%) 97,61% 98,96% 98,75%
Limite haute tolérance (%) 100,61% 100,4% 101,06%
Limite d'acceptabilité basse 95,00% 95,00% 95,00%
Limite d'acceptabilité haute 105,00% 105,00% 105,00%
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Construction du profil d’exactitude :
La construction se fait en sélectionnant les valeurs de la ligne « concentration moyenne

théorique » en abscisses et les valeurs des cing lignes sous le titre « profile d’exactitude » en

ordonnées, comme décrit dans la partie construction du profil d’exactitude, chapitre 2.

110% 1 =0=Taux de recouvrement (%) — Limite basse tolérance (%)
i —— Limite haute tolérance (%) — -Limite d'acceptabilité basse
r — -Limite d‘acceptabilité haute
105% e
100% : T J S Fﬁﬁﬁﬁ—l——ﬂ_—-o—v—l—v—m

0[0 0,5 1?‘/’2 0 2,5 30 39

¥t 0 mmmmmm—m—————————

Figure 6 : profil d’exactitude de la méthode de saccharimetre.

Interprétation :
On observe que les limites de tolérance a 95 % sont comprises entre les limites d’acceptabilité

a £5 % dans un domaine de validité qui s’étend de 5.2g/100ml environ a 26g/100ml. La

méthode est validée dans ce domaine.

Par ailleurs, on constate que, d’une part la fidélité varie en fonction de la concentration puisque
son coefficient de variation passe de 0.24 % a 0.41 %, d’autre part, la justesse varie aussi
puisque le biais de justesse varie de -0.89 % a -0.09 %. Cette remarque souligne 1’intérét de
procéder aux calculs niveau par niveau. Cependant, ce biais n’a pas d’influence importante sur

la validité de la méthode.

Lincertitude :
La validation par la méthode d’erreur total permet de calculer I’incertitude facilement, grace a

la formule de 1’écart-type de I’intervalle de tolérance qui est en méme temps la formule de

I'incertitude-type composé :  U(Z) = Sy = Spp X ’1 + ; ]xBZ (éq:2.18/2.13)
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Tableau 7 : calcul de I’incertitude de la méthode de saccharimétre.

Niveau A B C

Valeur de référence 20,00 50,00 100,00
Incertitude-type composée 0,095 0,134 0,442
Incertitude étendue « élargie » 0,189 0,267 0,885
Incertitude relative (%) 0,95% 0,53% 0,88%

3.8 Conclusion :

Nous constatons que le coefficient de variation de la fidélité ne dépasse pas 0.42 % (le plus haut
des trois niveau) et le biais relatif converge vers 0.89 % en valeur absolus, donc I’erreur totale
sera la combinaison de ces deux erreurs, vaut & 1.31 %. Alors I’exactitude reste inférieure a la

limite d’acceptabilité £5 %.
Aussi I’incertitude ne dépasse pas 0.95 % (le plus haut des trois niveau).

On peut donc conclure la capacité de la méthode a quantifier exactement la polarisation dans

un sucre blanc sur le domaine de validité ainsi défini.
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4. Chapitre 4 : Validation de la méthode,
Détermination de Cendres Conductimétriques :

4.1 Définition :

On appelle cendres d’un produit, le résidu minéral recueilli aprés destruction de la maticre
organique par la chaleur. Celles-ci sont constituées par le non-sucre minéral, soluble ou

insoluble dans 1’eau.

Ces matiéres minérales peuvent étre mesurées par pesee ; methode gravimétrique, ou par
détermination de la conductivité d’une solution de concentration connue; méthode

conductimétrique d’ou le nom de cendres conductimétriques.

4.2 Principe :

On détermine la conductivité spécifique d’une solution de sucre a concentration connue. La
conductivité est supposée avoir une signification propre a elle, la quantité de cendres

correspondante est calculée par application d’une constante de conversion.
On utilise deux types de concentrations :

= 28g/100g pour les produits a faible conductivités ;

= 5g dans le cas des autres produits.

Les facteurs utilisés pour la transformation de la conductivité mesurée en quantité de cendres
correspondante sont purement conventionnels et applicables uniquement pour les solutions

sucrées.

4.3 Matériels :

- Fioles de 100 ml;
- Balance de précision ;

- Conductimétre de laboratoire de précision 3% ;
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4.4 Mode opératoire :

La solution est préparée soit en dissolvant 31.3-70.1 g de sucre dans une fiole de 100 ml et en
complétant jusqu’au trait de jauge ou alors en dissolvant 28-0.1 g de sucre pour avoir une

solution de sucre de 100 g en poids.

La solution est agitée puis transférée dans la cellule de mesure. La conductivité est ensuite

mesurée a 20-70.2C. La validité de la mesure est controlée par la solution de référence.

4.5 Résultat :

Soit C1 (uS/cm) la conductivité de la solution mesurée o 20C.

Soit Cz (uS/cm) la conductivité spécifique de I’eau a 20C, alors la conductivité corrigée Cag de

la solution 28g/100g est donnée par :
Cps = (C; — 0.35 X C,) (éq :4.1)
C% = 6.107* X Cypq (éq :4.2)
6.10*: facteur de correction ;

C%=Cendres conductimétriques pour 100g.

4.6 Application de la stratégie « Erreur Totale » :

4.6.1 Choix du domaine de validation et des limites d’acceptabilité :
Le domaine de validation va de 7g/100g a 28g/100g. Les limites d’acceptabilité sont fixées

+10% autour de la valeur cible, la proportion 3 est égale a 80 %.

4.6.2 Matériau de validation et fixation des valeurs cibles :
Le materiau de validation choisi est un sucre pur de cendres conductimétriques connue, 289

donne 0.089 %.

4.6.3 Plan de validation :
Le plan de validation est formé de | = trois séries (jour) avec K =trois niveaux de concentration

et J = deux répétitions par jour et par niveau, ce qui fait un total de 3x3x2=18 essais. Les

concentrations des valeurs de référence sont exprimées en grammes par 100 grammes et les
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réponses en pourcentage. les niveaux varient de 1 a K et sont codés A, B et C et les séries de 1

a | et sont codées ; jourl, jour2 et jour3.

Tableau 8 : organisation des mesures du plan de validation de la méthode cendres

conductimétriques, (Exprimées en %).

A 7 0,0044 0,00429 0,004275 0,004233
0,00411 0,004535 0,004233
B 14 0,0075 0,00711 0,007155 0,006953
0,00687 0,007215 0,006813
C 28 0,089 0,00891 0,009015 0,009033
0,00921 0,009075 0,008913

N.B. : les valeurs de références des niveaux A et B sont déduits de celle de niveau C par
application de la régle de trois.

4.6.4 Calcul de la fidélité et justesse :
Les calculs sont effectués comme il est indiqué dans la partie théorique, ces résultats sont

donnés par des feuilles de calcul du logiciel Microsoft Excel qui sont développées par Max

Feinberg.

Tableau 9 : répétabilité, fidélité intermédiaire et justesse de la méthode cendres

conductimétriques.

Niveau A B C
Valeur de référence 0,0044 0,0075 0,0089
Moyenne niveau 0,004 0,007 0,009
Ecart-type de répétabilité (sr) 0,00013 0,00012 0,00013
Ecart-type de fidélité (sFI) 0,00014 0,00017 0,00013
Coefficient de variation de répétabilité CVr (%) 3.04% 1.71% 1.44%
Coefficient de variation de fidélité CVfi (%) 3.27% 2.42% 1.44%
Biais relatif (%6) -2,74% -6,85% 1,42%
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de tolérance p.

4.6.5 Intervalle de tolérance :
Les calculs sont effectués comme il est indiqué dans la partie théorique ; calcul des intervalles

Tableau 10 : résultats de calcul de I’intervalle de tolérance de la méthode cendres

conductimétriques.

Niveau A B C
Facteur de couverture (ktol) 1,514 1,623 1,487
Ecart-type du IT (sIT) 0,00016 0,00019 0,00014
Valeur basse intervalle tolérance 0,00404 0,00670 0,00881
Valeur haute intervalle tolérance 0,00452 0,00734 0,00924
Taux de recouvrement (%) 97,26% 93,59% 101,42%
Limite basse tolérance (%) 91,87% 89,37% 98,99%
Limite haute tolérance (%0) 102,64% 97,81% 103,84%
Limite d'acceptabilité basse 90,00% 90,00% 90,00%
Limite d'acceptabilité haute 110,00% 110,00% 110,00%

4.6.6 Construction du profil d’exactitude :
La construction se fait en sélectionnant les valeurs de la ligne « concentration moyenne

théorique » en abscisses et les valeurs des cing lignes sous le titre « profile d’exactitude » en

ordonnées, comme décrit dans la partie construction du profil d’exactitude, chapitre 2.

Exactitude (%)

120% -

110% -

=0==Taux de recouvrement (%) —— Limite basse tolérance (%)
—— Limite haute tolérance (%) — -Limite d'acceptabilité basse
— -Limite d'acceptabilité haute

100%

90% -

80% —+

Figure 7 : profil d’exactitude de la méthode cendres conductimétriques.
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4.6.7 Interprétation :
On observe que les limites de tolérance a 80 % sont comprises entre les limites d’acceptabilité

a +£10 % pour le premier et le dernier niveau. La méthode est validée dans ce domaine sauf le
niveau B qui montre une petite déviation hors la limite basse d’acceptabilité, cela revient
probablement a une mauvaise préparation de 1’échantillon, ce qui génére un biais systématique
important de 6.85 %.

Par ailleurs, on constate que, d’une part la fidélité varie en fonction de la concentration puisque
son coefficient de variation passe de 3.27 % a 1.44 %, d’autre part, la justesse varie aussi
puisque le biais de justesse varie de -2.74 % a 1.42 %. Cette remarque souligne I’intérét de
procéder aux calculs niveau par niveau. Cependant, ce biais n’a pas d’influence importante sur

la validité de la méthode.

4.6.8 L'incertitude :
La validation par la méthode d’erreur total permet de calculer I’incertitude facilement, grace a

la formule de I’écart-type de I’intervalle de tolérance qui est en méme temps la formule de

I’incertitude-type composé (éq : 2.18).

Tableau 11 : calcul de I’incertitude de la méthode cendres conductimétriques.

Niveau A B C ‘
Valeur de référence 0,0044 0,0075 0,0089
Incertitude-type composée 0,00016 0,00019 0,00014
Incertitude étendue 0,00031 0,00039 0,00029
Incertitude relative (%) 7.11% 5.2% 3,26%

4.7 Conclusion :

Nous constatons que le coefficient de variation de la fidélité ne dépasse pas 3.27 % (le plus haut
des trois niveau) et le biais relatif converge vers 2.74 % en valeur absolus, et en considérant
que le biais de niveau B est faussé, donc I’erreur totale sera la combinaison de ces deux erreurs,

vaut a 6.01 %. Alors I’exactitude reste inférieure a la limite d’acceptabilité £10 %.

Aussi I’incertitude ne dépasse pas 7.11 % (le plus haut des trois niveau).
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On peut donc conclure la capacité de la méthode a quantifier exactement les cendres

conductimétriques dans un sucre blanc sur le domaine de validité ainsi défini.

5. Chapitre 5 : Validation de la méthode,
Détermination de la Perte au Séchage :

5.1 Définition :

Parfois appelé humidité, c’est la teneur en eau dans un aliment. Concernant le sucre le terme le

plus adéquat est la perte au séchage.

5.2 Principe:

On détermine la perte au séchage en utilisant une étuve a une température d’environ 105 °C
pendant 3 heures au minimum, la teneur sera déduite en calculant la différence entre les poids

avant et apres le passage par 1’étuve.

5.3 Matériels :

- Etuve;

- Capsules de 6 a 10 cm de diamétres ;
- Dessiccateur ;

- Thermométre de contact ;

- Balance de précision ;

5.4 Mode opératoire :

L’étuve doit étre réglée a une température de 105+1°C, on place les capsules vides couvercles
ouverts pour une trentaine de minutes environ. Aprés on les faire sortir et les placer dans le
dessiccateur, couvercles remis, en plagant le thermometre de contact au-dessus de 1’une d’elles

jusqu’a que la température descende a ambiante + 5°C.

On les pese avec une précision de +1mg, et on met dans chacun des capsules 20 a 30 g de
I’échantillon, et on refaire la peser avec la méme précision. On retourne les capsules couvercles
ouverts dans 1’étuve pendant 3 heures, aprés on met les capsules dans le dessiccateur jusqu’a

température ambiante +5°C et on procéde a une pesé finale.
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5.5 Résultat :

Perte au séchage se traduit par un pourcentage « taux d’humidité » :

_(P2-P3) .
P.S. = 57 p1 " 100 (éq :5.1)

P1 : poids de la capsule ;
P2 : poids de la capsule et du sucre, avant séchage ;

P3: poids de la capsule et du sucre, apres séchage.

5.6 Application de la stratégie « Erreur Totale » :

5.6.1 Choix du domaine de validation et des limites d’acceptabilité :
Le domaine de validation est limité sur une seule valeur, celle donnée par la norme 20g, cela

revient au manque de matériau de référence. Les limites d’acceptabilité sont fixées +10 %

autour de la valeur cible, la proportion f est égale a 80 %.

5.6.2 Matériau de validation et fixation des valeurs cibles :
Le matériau de validation choisi est un sucre pur de perte au sechage connue, 20g donne

0.035%.

5.6.3 Plan de validation :
Le plan de validation est formé de | = trois séries (jour) avec K = un seul niveau de concentration

et J = deux répétitions par jour et par niveau, ce qui fait un total de 3x1x2= 6 essais. La masse
de la valeur de référence est exprimées en grammes et les réponses en pourcentage. Le niveau

est codé A, les séries varient de 1 a | et sont codées ; jourl, jour2 et jour3.

Tableau 12 : organisation des mesures du plan de validation de la méthode perte au séchage,

(Exprimées en %).

A 20 0,035 0,0360 0,0335 0,0320
0,0355 = 0,0345 @ 0,0345

44



5.6.4 Calcul de la fidélité et justesse :
Les calculs sont effectués comme il est indiqué dans la partie théorique, ces résultats sont

donnés par des feuilles de calcul du logiciel Microsoft Excel qui sont développées par Max

Feinberg.

Tableau 13: répétabilite, fidélité intermédiaire et justesse de la méthode perte au séchage.

Valeur de référence 0,04
Moyenne niveau 0,034
Ecart-type de répétabilité (sr) 0,001
Ecart-type de fidélité (sF1) 0,002
Coefficient de variation de répétabilité CVr (%) 2.94%
Coefficient de variation de fidéliteé CVfi (%) 5.88%
Biais relatif (%0) -1,93%

5.6.5 Intervalle de tolérance :
Les calculs sont effectués comme il est indiqué dans la partie théorique ; calcul des intervalles

de tolérance .

Tableau 14 : résultats de calcul de I’intervalle de tolérance de la méthode perte au séchage.

Facteur de couverture (ktol) 1,590
Ecart-type du IT (sIT) 0,002
Valeur basse intervalle tolérance 0,032
Valeur haute intervalle tolérance 0,037
Taux de recouvrement (%0) 98,07%
Limite basse tolérance (%) 90,45%
Limite haute tolérance (%) 105,70%
Limite d'acceptabilité basse 90,00%
Limite d'acceptabilité haute 110,00%

5.6.6 Construction du profil d’exactitude :
La construction du profil d’exactitude est impossible puisqu’on a un seul niveau, la construction

demande au moins 3 niveaux.
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5.6.7 Lincertitude :
La validation par la méthode d’erreur total permet de calculer I’incertitude facilement, grace a

la formule de 1’écart-type de I’intervalle de tolérance qui est la méme formule de 1’incertitude-

type composé (éq : 2.18).

Tableau 15 : calcul de I’incertitude de la méthode perte au séchage.

‘ Niveau N
Incertitude-type composée 0,0017
Incertitude étendue 0,0034
Incertitude relative (%) 9,59%

5.7 Conclusion :

Nous constatons que le coefficient de variation de la fidélité ne dépasse pas 5.88 % et le biais
relatif converge vers 1.93 % en valeur absolus, donc I’erreur totale sera la combinaison de ces

deux erreurs, vaut a 7.81 %. Alors I’exactitude reste inférieure a la limite d’acceptabilité +10%.
Aussi I’incertitude est de 9.59 %.

On peut donc conclure la capacité de la méthode a quantifier exactement la perte au séchage

« I’humidité » dans un sucre blanc sur le domaine de validité ainsi défini.

46



6. Chapitre 6 : Validation de la méthode,
Détermination de la Coloration

6.1 Définition :

La mesure de la coloration de la solution est réalisée au moyen d’un photo-colorimetre et est
fondée sur la diminution de 1’intensité lumineuse d’un faisceau monochromatique qui traverse

la solution a analyser.

Pour la détermination de la coloration des sucres blancs et d’autres produits sucrés, 'ICUMSA

a officiellement adopté la méthode de la mesure a la longueur d’onde 420 nm.

6.2 Principe:

L’absorbance d’une solution est mesurée apres filtration a travers une membrane a une longueur

d’onde de 420 nm et un pH de 7.0 (a I’exception du sucre blanc).

A D’expression des résultats des mesures de 1’absorption spectrophotométrique, on utilisera la

nomenclature ci-dessous :

6.2.1 Transmissibilité :

Soit I1 P’intensité du faisceau lumineux incident sur la premicre surface de 1’échantillon.
12 I’intensité du faisceau lumineux émergeant de la surface de 1I’échantillon.

Alors T=12/11 : Transmissibilité de I’échantillon.

6.2.2 Transmission :
Soit Tsln : la transmissibilité pour une cuvette donnée contenant la solution.

Et Tslv : la transmissibilité déterminée pour la méme cuvette, ou pour une cuvette semblable,
contenant le solvant pur (ou le méme mélange sous les mémes proportions relatives a

I’exception du constituant en cause, colorant et/ou trouble).

Tsln L. .
Ts = —— : transmission de la solution.
Tslv
-Extinction :

Es =-log10 (Ts) : extinction de la solution.
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6.3 Matériels :

- Spectrophotomeétre ;
- Cuvette de 10 cm de longueur ;
- Systeme de filtration avec des membranes de 50 mm de diamétre et 0,45um de porosité ;

- Balance de ~précision.

6.4 Mode opératoire :

La solution est préparée en dissolvant 50 g de 1’échantillon dans I’eau distillée, sans chauffage.
On complete avec 1’eau distillée jusqu’a 100 g afin d’avoir une concentration de 50g/100g. Puis
on procede a une filtration sous vide sur des membranes de porosité¢ 0,45um et 50 mm de

diametre.

Ensuite la lecture sur le spectrophotométre se fait a une longueur d’onde de 420 nm, et sur

refractomeétre pour déduire le brix.

6.5 Résultat :

La coloration est exprimée en unité ICUMSA « Ul » :

_ A+100+1000

Co L+Bxd

(égq :6.1)

A : I’absorbance (I’extinction) ;
L : Longueur de la cuve, vautau 5 cm ;
B : Brix ;

d : densité (donnée par des tables en fonction de brix).

6.6 Application de la stratégie « Erreur Totale » :

6.6.1 Choix du domaine de validation et des limites d’acceptabilité :
Le domaine de validation est limité sur une seule valeur, celle donnée par la norme 50g, cela

revient au manque de matériau de référence. Les limites d’acceptabilité sont fixées +10 %

autour de la valeur cible, la proportion B est égale a 80 %.
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6.6.2 Matériau de validation et fixation des valeurs cibles :
Le matériau de validation choisi est un sucre pur de coloration connue, 50g donne 21.34 Ul.

6.6.3 Plan de validation :
Le plan de validation est formé de | = trois séries (jour) avec K = un seul niveau de concentration

et J = deux répetitions par jour et par niveau, ce qui fait un total de 3x1x2= 6 essais. La masse
de la valeur de référence est exprimées en grammes et les réponses enUl. Le niveau est codé A,

les series varient de 1 a | et sont codées ; jourl, jour2 et jour3.

Tableau 16 : organisation des mesures du plan de validation de la méthode détermination de la

coloration.

A 50 21.34 20464 20,510 21.311
20.018 = 19.457  20.294

6.6.4 Calcul de la fidélité et justesse :
Les calculs sont effectués comme il est indiqué dans la partie théorique, ces résultats sont

donnés par des feuilles de calcul du logiciel Microsoft Excel qui sont développées par Max

Feinberg.

Tableau 17 : répétabilité, fidélité intermédiaire et justesse de la méthode détermination de la

coloration.

‘ Niveau A
Valeur de référence 21,34
Moyenne niveau 20,342
Ecart-type de répétabilité (sr) 0,625
Ecart-type de fidélité (sFI) 0,625
Coefficient de variation de répétabilité CVr (%) 3.07 %
Coefficient de variation de fidélité CVfi (%0) 3.07%
Biais relatif (%) -4,68%

6.6.5 Intervalle de tolérance :
Les calculs sont effectués comme il est indiqué dans la partie théorique ; calcul des intervalles

de tolérance .
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Tableau 18 : résultats de calcul de ’intervalle de tolérance de la méthode détermination de la

coloration.

‘ Niveau N
Facteur de couverture (ktol) 1,487
Ecart-type du IT (sIT) 0,675
Valeur basse intervalle tolérance 19,339
Valeur haute intervalle tolérance 21,346
Taux de recouvrement (%0) 95,32%
Limite basse tolérance (%6) 90,62%
Limite haute tolérance (%) 100,03%
Limite d'acceptabilité basse 90,00%
Limite d'acceptabilité haute 110,00%

6.6.6 Construction du profil d’exactitude :
La construction du profil d’exactitude est impossible puisqu’on a un seul niveau, la construction

demande au moins 3 niveaux.

6.6.7 Lincertitude :
La validation par la méthode d’erreur total permet de calculer I’incertitude facilement, grace a

la formule de I’écart-type de I’intervalle de tolérance qui est la méme formule de 1’incertitude-

type composé (éq : 2.18).

Tableau 19 : calcul de ’incertitude de la méthode détermination de la coloration.

[Nween = A

Incertitude-type composée 0,675
Incertitude étendue 1,350
Incertitude relative (%) 6,32%

6.7 Conclusion :

Nous constatons que le coefficient de variation de la fidélité ne dépasse pas 4.72 % et le biais
relatif converge vers 3.89 % en valeur absolus, donc I’erreur totale sera la combinaison de ces

deux erreurs, vaut a 8.61 %. Alors I’exactitude reste inférieure a la limite d’acceptabilité +10%.

Aussi ’incertitude est de 9.83 %.
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On peut donc conclure la capacité de la méthode a quantifier exactement la coloration d’un

sucre blanc sur le domaine de validité ainsi défini.

Conclusion :

Dans cette partie on a essayé de valider les quatre méthodes par 1’approche d’erreur totale,
cependant, la construction du profil d’exactitude pour certaines méthodes est impossible, pour

cela on a été limité seulement par le calcul des intervalles de tolérances pour un seul niveau.

L’¢tude de validation a montré que les quatre méthodes sont validées et aptes a les utiliser en

laboratoire.
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Conclusion Générale :

Notre travail au sein du laboratoire SGS, LAAGRIMA a porté sur une étude de validation de
quatre méthodes d’analyse du sucre blanc, a savoir : la méthode de saccharimétre, la teneur en
cendre, la coloration en solution et la teneur en humidité « perte au séchage », en utilisant la

nouvelle stratégie « profil d’exactitude ».

Cette stratégie nous a permis de déterminer les performances de ces méthodes précitées. Les

résultats obtenus apreés 1’étude des critéres de validation se résument comme sulit :

v Lafidélité et la justesse ne dépassent pas les limites d’acceptabilité de £10 % pour les
quatre méthodes ;
v' L’exactitude ne dépasse pas les limites d’acceptabilité de £10 % pour les quatre

méthodes ;

Suite & ces résultats satisfaisants, nous pouvons confirmer que les méthodes d’analyses du sucre

blanc sont aptes a étre appliquées, pour statuer sur la pureté de sucre blanc.

Ce nouveau concept basé sur I’erreur totale, est une association de I’erreur systématique et
I’erreur aléatoire, il consiste a construire un outil de décision et d’interprétation graphique trés
simple et visuelle qui ne s’embarrasse pas de tests statistiques toujours délicats a décrypter,

appelé profil d’exactitude.

Les résultats collectées sous les conditions de fidélité intermédiaire permettent de calculer
I’intervalle de tolérance (B expectation tolerance interval) ou une proportion élevée des résultats
futurs seront comprise dans les limites acceptables. Par ailleurs, avec le profil d’exactitude nous
avons réussi a estimer 1’incertitude de mesure des dites méthodes sans avoir recours a des

expériences supplémentaires, en exploitant uniquement les données de validation.

En guise de conclusion, vu la simplicité d’appliquer la stratégie de I’erreur totale et ces
avantages et ces qualités nous recommandons d’utiliser cette démarche récemment développée

par la SFSTP pour évaluer la performance des méthodes analytiques.
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Annexe A :

Test de Cochran.

Donne, au risque 5%, la valeur critique pour vnombre de degrés de liberté et m nombre d’échantillons.

0999 0975 0939| 0906| 0,277 0853] 0,833] 0316] 0,201] 0,788
0967| 0.271] 0,;798| 0.746| 0,707] 0,677 0,653] 0,633| 0,617] 0,603
0907| 0,763] 0634] 0629] 039 056 0,537] 0,518| 0,502] 0,488
0241 0,684] 0,592| 0,544 0,507] 0,478 0.456| 0,439| 0,424 0,412
0781| 0616] 0,532] 048 0,445] 0418] 0,398] 0,382| 07368] 0,357
0727| 0561] 048] 0.431] 0,397] 0373 0354] 0338 0326] 0315
0,68| 0516] 0.438] 0391 036 0,336] 0319 0,304] 0,293] 0,283
0,639| 0,478] 0,403| 0358 0,329] 0307] 0.29] 0277 0.266] 0,257
0,602| 0,445] 0373] 0331] 0,303] 0282 0.267] 0,254| 0.244] 0,235
0,57| 0,417| 0,348| 0,308| 0,281] 0,262| 0,247| 0,235| 0,225| 0,217
0,541| 0,392] 0,326] 0288 0,262 0244] 0.23] 0219| 0,209 0,202
0,515] 0.371] 0,207 0271] 0,246] 0229 0,215] 0.205] 0,195] 0,139
0,492| 0,352 0,291| 0,255 0,232| 0,215| 0,202| 0,192 0,124 0,177
0471 0,335] 0,276] 0242] 022] 0203 0,191] 0,182| 0,174] 0,167
0452| 0319] 0262| 023 0,208] 0,193 0,181] 0,172 0,165] 0,158
0,434 0305 025 0219] 0,198| 0183] 0172] 0,163] 0,156] 0,15
0418| 0,293] 0.24] 0209 0,189] 0,175 0,164] 0,156| 0,149] 0,143
0403| 0281] 023] 02| 0181] 0167] 0,157] 0,149 0,142] 0,136
0389| 0271] 0221] 0,192 0,174] 0.16] 0,15] 0,142] 0.136] 013
0,334| 0,228] 0,185| 0,161] 0,144] 0,133 0,124] 0,117| 0,112] 0,108
0,203| 0,198] 0,139| 0,138 0,124] 0,114] 0,106] 01 0,09] 0,092
0,237] 0,158] 0,126| 0,108] 0,007 0,089 0,083] 0,078] 0,075 007
02| 0,131] 0,104 009 008] 0,073| 0,068 0064| 0,061 0,058
0,174] 0,113] 009| 0,077 0,068 0062| 0,058 0055 0,052] 005
0,154 0,099| 0,078| 0,067| 0,059| 0,054) 0,051 0,043| 0,045 0,043
0,138| 0,088 0069 0,059 0,053] 0048| 0,045 0043 0,04 0,038
0,125| 008| 0063 0053| 0047| 0043| 004] 0038| 0036] 0,034
100{ 0,115] 0,073 0,057| 0,049| 0,043 0,039] 0,037] 0,035 0,033] 0,031
110{ 0,107| 0,068| 0,053 0,045 004| 0,036| 0,034] 0,032 0,03 0,029
120] 04] 0063 005 0042] 0037] 0,034] 0031] 0029 0028] 0027
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Références Bibliographiques :

Webographie :

YV V V VYV V

https://www.sucre-info.com/

https://www.sgsgroup.ma/

http://www.agrimaroc.ma/

https://www.wikipedia.org/

https://www.sante-sur-le-net.com/

Les calculs pour construire le profil d’exactitude seront examinés par des fichiers
modeles Excel® téléchargés a partir de :
http://www.paris.inra.fr/metarisk/downloads/software programs/excel templates

Documents :

Validation : NF V03-110

Les modes opératoires : les normes ICUMSA

Le cahier de technique de I'INRA « France » Validation des méthodes d’analyse
guantitative par le profil d’exactitude.

Validation des procédures analytiques selon la nouvelle approche basée sur I'Erreur
Totale (Profil d’Exactitude) ; les technologies de laboratoire —n°14 Mars-Avril 2009.
A.BOUKLOUZE et Y.CHERRAH
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