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Introduction Générale

Le sel est la principale source de sodium dans notre alimentation, cet élément est un nutriment
essentiel nécessaire pour le maintien du volume plasmatique, I’équilibre acidobasique,
cependant une consommation importante implique une augmentation de risque pour
I'nypertension artérielle et les maladies cardiovasculaires.

A cet égard, La fiabilité et la qualité des mesures a une importance essentielle, cela est montré
dans les résultats d’intérét décisionnel. Ce projet est consacré a étudier la validité de la méthode
d’analyse du taux de sel dans des matrices alimentaires, d’une part, et a estimer 1’incertitude
des mesures, d’autre part.

En 2003, la société francaise des sciences et techniques pharmaceutiques (SFSTP) a proposé
une nouvelle démarche statistique nommé profil d’exactitude pour valider les procédures
analytiques. Cet outil décisionnel graphique a permis de diminuer les régles de diagnostic et
d’extraire les régles de décisions tout en engendrant une adhérence entre les objectifs d’une
validation et ceux d’une méthode d’analyse. Ainsi que leur capacité a estimer I’incertitude de
mesure.

A cet effet, Ce rapport a été organisé comme suit :

En premier temps, nous avons donné une présentation genérale du laboratoire Qualité d’Eau et

d’Environnement la société ou nous avons effectué notre stage ainsi que ses activites.

Le deuxieéme chapitre a pour objet d’¢laborer une étude bibliographique qui traite la validation

d’une méthode d’analyse, le calcul d’incertitude et la construction de la carte de contréle.

Finalement, une partie expérimentale dans laquelle nous avons illustré les différents calculs
indispensable a la construction du profil d’exactitude, calcul d’incertitude ainsi que la carte de

contrble et les conclusions déduites.



https://sante.journaldesfemmes.fr/fiches-maladies/2502134-hypertension-arterielle-definition-signes-normes-traitements-cause-symptomes-severe/
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Chapitre | : Présentation du Laboratoire QEE

I- Généralité :

Le laboratoire Qualit¢ Eau Environnement (QEE) est un laboratoire d’analyses
environnementales, agroalimentaires et cosmétiques indépendant créé en 2009.

C’est un laboratoire reconnu et agrée par TONSSA, accrédité selon la norme ISO 17025. 11
est engagé dans une démarche dynamique collective d’amélioration continue fondée sur le
savoir-faire et le savoir-étre de son personnel, tout en s’orientant vers la mise en place d’une
démarche participative de management de la Qualité qui se traduit par la mise en place d'un
systeme qualité et I’adhésion aux réseaux d’essais inter laboratoires «BIPEA» et «<RAEMA»
pour les activités d’analyses chimiques et microbiologiques des eaux et d’analyses

microbiologiques des aliments.

[1-  Activités :

Le laboratoire QEE est une société a responsabilite limitée qui propose a ses clients une large
gamme de prestations analytiques, de conseils et d’expertises et de formations. Il a pour mission
de realiser des prélevements et des analyses physico-chimiques et microbiologiques des
différents types d’eaux, d’aliments et des conditions ambiantes de travail.

Ces prélevements ponctuels en continu 24h sur 24h a I’aide des automates programmables
afin d’obtenir une présentation moyenne des variations des phénomenes de pollution. Ce

dispositif est souvent utilisé pour le prélevement des effluents industriels et urbains.

11- Mission du laboratoire :

Le laboratoire QEE garantit a ses clients la réactivité de son personnel, la rapidité des
analyses, la fiabilité¢ des résultats d’analyses et le respect de la confidentialité des données tout
en assurant la tracabilité de ces activités.

Afin de vérifier sa justesse des résultats rendus, le laboratoire effectue :

> Plusieurs fois par an des essais inter-laboratoire (EIL) avec BIPEA et RAEMA.
> Des cartes de controle des matériaux de références, des blancs, ...

Il propose a ces clients de realiser des prélevements et des analyses physico-chimiques et
microbiologiques de différents types d’eaux, de boues, d’aliments, de cosmétique et
d’ambiance de travail air et surfaces.

Il offre a ces clients une approche intégrée qui permet de présenter une offre compléte
répondant a leurs attentes :

v" Analyses.
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v"Interprétations.

v Assistance technique conforme aux exigences et Accompagnement (Colt, délai,

service, disponibilité, ...).
v" Conseils, formations, audit.

IV-  Organigramme du laboratoire QEE :

Directeur du laboratoire

Responsable Affaires
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Technico-
commercial Responsable
Commercial

Chargée de

Relation Client

}_

]._

B
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Figure 1 : Organigramme du laboratoire QEE.
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Chapitre 11 : La validation des méthodes d’analyses en se basant sur I’approche de I’erreur
totale

I- Avant Validation - L’étalonnage du Matériel :

1- Etalon:

C’est une solution dont la concentration en analyte est connue parfaitement par 1’analyste.

2- Etalonnage :

C’est ’opération qui, dans des conditions spécifiées, établit en une premiére étape une relation
entre les valeurs et les incertitudes de mesure associées qui sont fournies par des étalons et les
indications correspondantes avec les incertitudes associées, puis utilise en une seconde étape
cette information pour établir une relation permettant d'obtenir un résultat de mesure a partir
d'une indication. [1].

3- Les catégories d’étalons :

On distingue plusieurs catégories d’étalon, et on cite les suivants :

v' Etalon national : Etalon primaire reconnu par une décision nationale, dans un pays, pour
servir de base a l'attribution de valeurs aux autres étalons de la grandeur concernée.

v' Etalon secondaire : Etalon dont la valeur est établie par comparaison & un étalon primaire
de la méme grandeur.

v/ Etalon de référence : Etalon a une haute qualité métrologique donné par une organisation,
dont derivent les mesurages qui y sont faits.

v' Etalon de travail : Etalon utilisé dans le quotidienne dédier pour étalonner ou contrdler des

mesures matérialisées, des appareils de mesure ou des matériaux de référence.

4- La différence entre I’étalonnage et la vérification :
Un étalonnage permet de connaitre I'erreur de I'instrument, et en cas de défaut de justesse, de
la compenser en appliquant une correction. La vérification permet de confirmer que l'erreur de
mesure reste plus petite qu'une erreur appelée erreur maximale tolérée. L'erreur maximale

tolérée est définie par l'utilisateur comme étant la plus grande erreur qu'il est prét a accepter.

5- Etalonnage et Validation :

L’¢talonnage des matériaux est un point dans le domaine de la validation, car nous permet de
garantir la fiabilité d’un instrument ou d’un matériel de donner des valeurs poche de la valeur
vraie.

Par conséquence, 1’étalonnage fourni un environnement de travail basé sur la précision des
mesures au moment de la validation.

Cependant, il est nécessaire de réaliser un étalonnage régulier pour éviter toute erreur qui

peut influencer sur la qualité des mesures méme avec des trés petits écarts.
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- Normes et Accréditations :

1- Normes internationales :

v" Norme ISO 17025 :

La norme internationale ISO 17025, précise que les laboratoires accrédités doivent, lorsqu’ils
mettent en ceuvre une méthode analytique usuelle, s’assurer de la qualité des résultats obtenus.
Pour cela, elle indique les étapes suivantes :

-Définir les exigences de la clientéle concernant le paramétre considéré, afin de déterminer, par
la suite, si la méthode utilisée répond bien a ces exigences.
- Pour les méthodes non normalisées, modifiées ou développées par le laboratoire, une fois la
méthode mise en application, les laboratoires doivent employer des moyens de controle
statistique et de raccordement qui permettent de surveiller la qualité des résultats obtenus.
Cette norme représente les prescriptions générales concernant la compétence des
laboratoires, des étalonnages et des essais, et contient toutes les exigences que doivent satisfaire
ces laboratoires s’ils veulent apporter la preuve qu’ils gérent bien un systeme de qualite, et

qu’ils sont capables de produire des résultats techniquement valable [2].

v" Norme ISO 5725 :

L'1SO 5725 est une norme internationale vise a valider les méthodes analytique, surtout celles
normalisées qui servaient aux échanges commerciaux : ¢’était le role de la norme ISO 5725 de
fixer ces critéres d’intercomparaison.

Donc but de cette norme internationale est de :

- Donner les grandes lignes des principes généraux a comprendre lors de I'estimation de
I'exactitude (justesse et fidelité) des méthodes et des résultats de mesure, et dans des
applications, et d'établir des estimations pratiques des difféerentes mesures par I'expérience
(ISO 5725-1) ;

- Fournir une méthode de base pour l'estimation des mesures extrémes de la fidélité des
méthodes de mesure par I'expérience (1SO 5725-2) ;

- Fournir une procédure pour l'obtention des mesures intermédiaires de fidélité donnant les
circonstances dans lesquelles elles s'appliquent, et des méthodes pour les estimer (ISO
5725-3) ;

- Fournir des méthodes de base pour la détermination de la justesse d'une méthode de mesure
(ISO 5725-4) ;
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- Fournir des alternatives aux méthodes de base données dans I'SO (5725-2) et I'ISO (5725-
4), pour la détermination de la justesse et de la fidélité des méthodes de mesure pour

utilisation dans certaines circonstances (ISO 5725-5).

Outre les méthodes statistiques pour calculer les critéres d’exactitude, les normes ISO 5725
précisent aussi en détail I’organisation de la collecte des données et les précautions a respecter.
2- Accréditation d’un laboratoire d’analyse selon la norme ISO 17025 :

L’accréditation est une évaluation de la validation systématique du fonctionnement du
laboratoire par rapport a une norme de qualité spécifique a celui-ci. Il s’appuie sur I’évaluation
de:

+ La compétence du personnel.
* L’adéquation des équipements de I’organisme et des conditions d’environnement.

+ Les méthodes d’analyses utilisées.

Au Maroc, I’accréditation correspond a I’aptitude d’un laboratoire a effectuer des essais
déterminés ou d’un organisme d’inspection technique spécifique. Pour cela, le laboratoire doit
faire une demande officielle précisant I’unité et les essais concernés.

Un audit est réalisé par un auditeur qualiticien et un ou plusieurs auditeurs techniques
permettant d’évaluer la conformité du laboratoire aux exigences du référentiel NM ISO 17025.
Lorsque les conclusions sont satisfaisantes, une attestation d’accréditation signée par le MCI
(Ministere chargé du Commerce et de I’Industrie) est remise au laboratoire, qui au bout de
chaque année, subit un audit de qualité de suivi, le renouvellement de cette attestation s’effectue
chaque trois ans.

Pour le laboratoire QEE, il est accrédité selon la norme ISO 17025, par conséquence il a une
confiance que ces méthodes d’analyse validées donnent des résultats exacte.

I11-  La validation d’'une méthode d’analyse :

1- Définitions :

La validation d’une méthode d’analyse « consiste a demontrer, avec un degré de confiance
¢levé et sous une forme documentée, que la méthode permet d’obtenir un résultat analytique
qui atteint les spécifications définis a I’avance » [3].

Selon la norme NF en ISO / CEI 17025, il s’agit de la « confirmation par examen et I’apport
de preuves objectives du fait que les exigences particulieres en vue d’une utilisation prévue

déterminée sont remplies ».
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En fait, selon la norme U47-600-1, cette confirmation « consiste a comparer les valeurs des
criteres de performance déterminées au cours de 1’étude de caractérisation de la méthode a
celles attendues ou assignées au préalable (limites d’acceptabilité, objectifs a atteindre), puis a
déclarer la méthode d’analyse valide ou non valide » [4].

2- Notion de I’erreur totale :

La validation basée sur le concept de I’erreur totale consiste a évaluer ’ensemble des critéres
de performance suivant en combinant les deux erreurs estimées (I’erreur de manque de justesse
et erreur de manque de fidélité) en un seul parametre nommé I’erreur totale.

3- Critéres de validation :

a. Intervalle de mesure :

L’intervalle de mesure est I’ensemble des valeurs de grandeurs d'une méme nature qu'un
instrument de mesure ou un systeme de mesure donné peut mesurer avec une incertitude
instrumentale spécifiée, dans des conditions déterminées [1].

b. Specificité :
La spécificité d’une procédure analytique est sa capacité a mesurer un analyte particulier
dans un échantillon sans que cette mesure soit faussée par d’autres composantes de

I’échantillon.

SpeéecifFicitceée

Figure 2 : Etude de la spécificite.
c. Sélectivité :
La sélectivité a la méme définition que la spécificité, mais lorsqu’il s’agit des méthodes de
séparation (chromatographique), on parle plut6t de la sélectivité que la spécificité de la
méthode.

= La specificité et la sélectivité sont des criteres qualitatifs

d. Lineéarité :
La linéarité d’une procédure analytique est sa capacité a l'intérieur de I'intervalle de dosage a
fournir des résultats directement proportionnels a la concentration (quantité) en substance

présente dans I'échantillon [5].
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Valeurs observees

e .
Valeurs théoriques

Figure 3 : Etude de la Linéarite.

Avec :

v Valeurs observées = quantité mesurée.

v" Valeurs théoriques = quantité introduite.

e. Justesse :

La justesse est 1’étroitesse de l'accord entre la moyenne d'un nombre infini de valeurs

mesurées repétees et une valeur de référence [1].

f. Fidélite VIM :

La fidélité est I’étroitesse de l'accord entre les indications ou les valeurs mesurées obtenues

par des mesurages répétés du méme objet ou d'objets similaires dans des conditions spécifiees

[1].

La fidélité est déterminée par trois niveaux :

LLa Répetabilite : représente la fidélité de mesure selon un ensemble de conditions qui
comprennent la méme procédure de mesure, 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.
La Fidélité intermeédiaire (intra-laboratoire) : représente la fidélité de mesure selon un
ensemble de conditions qui comprennent la méme procédure de mesure, 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.

LLa Reproductibilité (inter-laboratoire) : représente la fidélité de mesure selon condition
de mesurage dans un ensemble de conditions qui comprennent des lieux, des opérateurs et
des systemes de mesure différents, ainsi que des mesurages répétés sur le méme objet ou

des objets similaires.
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Ni juste, ni fidale Juste mais Fidéle mais Juste et fidale
pas fidéle pas juste

Figure 4 : Etude de la Fidélite.

g. La Limite de detection :

La limite de détection d’une procédure d’analyse est la plus petite quantité a examiner dans
un échantillon pouvant étre détectée, mais non quantifiée comme une valeur exacte dans les
conditions expérimentales décrites de la procédure [6] [7].

h. La Limite de quantification :
La limite de quantification est la plus petite quantité de I’analyte dans un échantillon pouvant
étre dosée dans les conditions expéerimentales décrites avec une exactitude (justesse + fidélité)
définie [6] [7].

Cela signifie que La limite de quantification n’a de sens que si son exactitude a été démontrée.

|
Blanc NC LD LQ

al 'af:utité a analysée
LS

Anaiyte Anaiyte Anaiyie presernt AriGiyte present

absent peut étre absent mais non exactement et quantifiable
quantifiable

i. Robustesse :

La robustesse d’une procédure analytique est une mesure de sa capacité a ne pas étre affectée
par des modifications faibles, délibérées, de facteurs associes a la procédure.
Elle donne une indication de la fiabilité de la procédure dans les conditions normales
d’application [6].

4- Définition de la norme NF V03-110 :

La norme NF V03-110 est une norme utilisée dans la validation des méthodes d’analyses
guantitatives, consacrée pour le domaine agroalimentaire, basée sur la construction puis
I’interprétation d’un profil d’exactitude, et adoptée par les laboratoires accrédités selon I’'ISO
17025, elle est applicable pour la validation inter laboratoires congue selon les

recommandations de la norme NF 1SO 5725.
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5- Protocole de caractérisation en vue de la validation d'une méthode d'analyse
quantitative par construction du profil d'exactitude :
L’application de ce protocole intervient une fois la méthode développée afin de réaliser un
plan d’étalonnage et un plan de caractérisation qui sont directement liés.
5-1 Définition de la quantité mesureée :
La quantité mesurée est défini a partir du mode opératoire de la méthode en précisant les

formules de calcul du résultat final et la procédure pour établir ce résultat.

En pratique, il existe deux types de méthodes :
» Les méthodes «directes ou empiriques» :

Dans ce cas, I’analyte est défini par la méthode elle-méme. On mesure alors la concentration
des échantillons inconnus a ’aide d’une autre méthode de mesure, comme une pesée ou une
titrimétrie. Parmi ces méthodes, on peut citer la détermination de 1’azote organique total de

Kjeldahl, I’extrait sec, les lipides totaux, etc.

» Les méthodes «indirectes ou rationnelles» :
Ces meéthodes exigent un plan étalonnage pour calculer la concentration des échantillons

inconnus a I’aide du modéle d’étalonnage.
5-2 Préciser des objectifs de la validation :

% Choix du domaine de validation :
Le domaine de validation d’une méthode représente la gamme de concentrations d’un ou de
plusieurs types de matrice auquel s’applique la méthode et sur lequel la validation a été portée.
Lorsqu’on démontre que la méthode est validée et capable de fournir des résultats fiables
dans certaines gamme de concentrations, on appel ce domaine : Le domaine de validité.
% Choix des limites d’acceptabilité
Les limites d’acceptabilité (+L) ce sont des limites définis par un document de référence,
une pratique de la profession, par un écart maximum acceptable (EMA), ou bien par une
exigence client.
Elles sont exprimées de facon absolue dans la méme unité que le mesurande, ou de fagon
relative ((1 £ A) x 100).

Pour calculer I’écart maximum acceptable (EMA), il faut procéder comme suit :
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» En utilisant un modele mathématique (développé par Horwitz vers 1980) qui relie des
performances analytiques a la concentration, on peut prédire la valeur attendue de I’écart-
type de reproductibilité Sr en fonction d’un niveau de concentration X.

Pour X < 107 kg.kg-1, il s’exprime sous la forme :

Sr=0,02 x X 985 Equation (1).

Si on considére que la reproductibilité limite représente un écart maximum acceptable
(EMA) entre deux mesures faites en condition de reproductibilité, pour un niveau de confiance
de 95 %, celui-ci vaut [EMA| < 2.83 * Sr et il vaudra |[EMA| < 4.24 * Sk pour un niveau de 99
%.

En combinant cette définition a I’équation (1), on peut définir une limite d’acceptabilité a
partir de '"EMA et du modele Horwitz :

|[EMA| < 0.057 x X %8 (NC=95 %),
Ou |[EMA| < 0.085 x X 985 (NC=99 %).
Ou exprimés en % :

0.057 x X085
EMA (%) < T" x 100 (NC=95 %),

0.085 x X085
Ou EMA (%) STX x 100. (NC=99 %). [8].

> A partir de la limite de quantification : dans le cas ou I’objectif de la méthode est
I’application d’une norme sanitaire
> A partir de performances connues.
» Pratiques de la profession :
Dans ce cas les limites d’acceptabilité sont exprimées sous la forme d’écart maximum

acceptable (EMA), comme cela se pratique pour le contrble de qualité ou la métrologie légale.

5-3 Sélection des échantillons de validation ou échantillons témoins :
% Choix du ou des types de matrices :

Pour calculer les ¢léments du profil d’exactitude, il faut se baser sur des essais qui doivent
étre réalisés sur des échantillons clairement identifiés, représentatifs du domaine d’application
de la méthode, stables et homogénes en quantité suffisante pour réaliser ’ensemble des essais
définis par le plan d’expérience de validation.

Ces échantillons peuvent contenir différentes matrices pour les méthodes multi-matrices.
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% Modes d’établissement des valeurs de référence -
La valeur de référence est une valeur nécessaire pour estimer la justesse de la méthode, elle
correspond a une concentration connue le plus exactement possible avec une incertitude
connue, obtenu a I’aide des échantillons de validation, et doit étre fixée indépendamment de la

méthode a valider.

Pour établir la valeur de référence assignée a un échantillon de validation, existe plusieurs
approches possibles, 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 ;
- Préparer des échantillons dopés ou synthétiques ;
- Utiliser une méthode de référence, appliquéee en interne ou en externe par un laboratoire pair.

Si la valeur de référence est estimee par des répétitions de la méthode de référence, il
conviendra de sélectionner la moyenne ou la médiane (la valeur la plus représentative). Cette
approche doit étre préférentiellement appliquée dans le cas de la validation d’une méthode
alternative par rapport a une méthode de réference [8].
5-4 Plan de caractérisation en vue de la validation :

% Organisation :

La réalisation d’un plan d’expérience sert a estimer les performances de la méthode dans la
routine.

L’organisation de ce plan est arrangée comme suit :
v | : nombre de séries de mesures (L <i<1);
v J: nombre de répétitions réalisée pour chaque série (1<j<1J);
v" K : nombre niveaux de concentration (1 < k < K) couvrant le domaine d’application de la

méthode.

Le tableau ci-dessous rassemble la valeur de référence X des échantillons de validation
exprimée en uniteés absolues (mg, g, log,...) ou relatives (mg/kg, pg/kg, mg/L,...), et la
réponse Y possédant soit une unité correspondante a la méthode instrumentale (Méthodes

indirectes), soit ayant la méme unité que X (Méthodes directes).
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Tableau 1 : Organisation des mesures du plan de validation.

Niveaux | Séries | Concentrations des échantillons de validation (Valeurs de référence) X | Mesurages (Réponses instrumentales) Y
1 2 J
1 X1 Y111 Y121 Y1
il
|
1
2 ...
I
1
K
| XK YK

% Choix du nombre de séries, de répétitions et de niveaux pour le plan de caractérisation
en vue de la validation :
Les exigences minimales pour réaliser un plan de caractérisation en vue de validation sont :
v"Un nombre de séries | 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, plusieurs opérateurs et plusieurs jours ;
v" Un nombre constant de répétitions par série et par niveau J égal ou supérieur a 2 ;
v"Un nombre de niveaux K égal ou supérieur a 3 ; 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.
5-5 Plan d’étalonnage pour les méthodes indirectes
Pour une méthode Indirecte, le plan d’étalonnage est un plan qui vise a calculer les
coefficients du modele de la courbe d’étalonnage, ce qui permettre de calculer les
concentrations prédites inverses. L’étendue de la gamme d’étalonnage n’est pas
obligatoirement confondue avec le domaine d’application de la méthode.

Le nombre de séries choisis dans ce plan est le méme que celui du plan de validation, chaque
série rassemble des essais réalisés dans des conditions de répétabilité, et I’ensemble des séries
représente les conditions de Fidélités Intermédiaires.

Le choix du nombre de niveaux dépend du modele d’étalonnage choisi, la régle consiste a
choisir un nombre de niveaux K’ égale au moins le nombre de coefficient du mode¢le, dans
chaque niveau un nombre de répétitions J” supérieur ou égale a 2 est recommandg, les nombres

K’ et I’peuvent étre différent au ceux choisis dans le plan de validation.
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5-6 Réalisation des essais :

Pour appliquer une validation sur une methode, il faut réaliser des mesures en appliquant la
methode telle qu’elle sera utilisée en routine, en assurant que ces mesures soient aussi
indépendantes que possible, et avec un respect du nombre de «répétitions» utilisées pour
exprimer le résultat final.

Dans le cas d’une méthode indirecte, les essais réalisés au niveau de deux plans (plan
d’étalonnage et plan de validation), alors que dans le cas d’une méthode directe le plan
d’étalonnage est inutile.

La réalisation de ces essais est pour but de calculer les critéres de performance de la méthode
qui serviront a construire le profil d’exactitude et donc prendre une décision sur sa validité de

la méthode. Pour cela il est nécessaire de respecter les conditions suivantes :

> Exigence de condition de fidelité intermédiaire ou de reproductibilité :

Le respect des conditions de la fidélité intermédiaire ou de reproductibilité a pour objectif de
prendre en compte le plus de sources d’incertitude possible.

Ces sources d’incertitude dépendent de la méthode, des mesurages sur plusieurs jours, sur des

différents instruments et/ou différents opérateurs, et des matrices analysées.

» Exigence de couverture du domaine d’application :

Pour valider une méthode, il faut effectuer des mesurages repétés sur le méme objet ou des
objets similaires (la fidélité intermédiaire) pour but de couvrir ’ensemble du domaine
d’application. Pour remplir ces contraintes, plusieurs choix sont possibles :

- Dans le cas d’une méthode indirecte, Faire varier le niveau de concentration d’un seul
échantillon, par exemple au moyen d’ajouts dosés ;

- Dans le cas d’une méthode indirecte, utiliser plusieurs échantillons (ou méme plusieurs
matrices proches) présentant des niveaux de concentration varies.

- préparer des matrices synthétiques (matiéres premiéres ou produits chimiques) ;

- utiliser des matériaux de référence externes ou certifiés.

» Exigence de synchronisation des plans :

Lorsqu’on a présence de deux plans (plan d’étalonnage et plan de caractérisation), il est
indispensable de réaliser les mesurages des deux plans pour un méme jour donné, parce que les
données d’étalonnage de ce jour serviront a prédire les concentrations a partir des données de

caractérisation faites le méme jour.
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5-7 Calcul des concentrations predites inverses pour les méthodes indirectes :

Le plan d’étalonnage est exprime par un modele qui relie la réponse instrumentale Y avec les
concentrations X, L’estimation des coefficients du modele est faite par différentes techniques
(Régression par la méthode des moindres carrés Reference, Régression pondérée Référence,
Régression non linéaire).

Le calcul des concentrations retrouvées est réalisé a partir des données du plan de validation

en utilisant la fonction inverse du modele d’étalonnage.

Le tableau suivant résume les équations des différents types de fonction de réponse et leurs
prédictions inverses :

Tableau 2 : Modeéles de Régression et leurs prédictions inverse.

Type Equation prédiction inverse
. .. Y
Droite passant par I'origine Y =a1x X X = —1
a
. Y—-a0
Droite Y=ao+a1 x X X =
al

_—a1+Ja21—4xa2x(a0—Y)

Fonction Quadratique Y =ao+al x X +a2 x X2 Y =
2xa2
. . , _ \/7—(10 2
Droite (Racine Carrée) VY =ao+al x VX X=(—)
al

5-8 Calcul des criteres de validation par niveau :

Le calcul des critéres de validation sert de construire le profil d’exactitude qui nous aide a
interpréter et conclure la validité de la méthode sur un domaine défini, Outre on ne peut pas
dire que la méthode est juste ou bien fidéle dans certain niveau mais on diagnostique qu’elle est

juste ou fidele. [7] [8] [9] [10] [11].

% Critéres de justesse par série :
Pour exprimer la justesse de la méthode, il faut calculer pour chaque niveau les criteres

suivants :

< Biais absolu :
bijk = Zijk — Xijk
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& Biais relatif :

biji(%6) = % x 100
< Taux de Récupération :
R(%) = 2= x 100

% Criteres de fidélité par niveau :
La norme NF ISO 5725-2 représente le calcul de critéres de fidélité (répétabilité et de
reproductibilité) :
v" Une étude intra-laboratoires repose sur le calcul les écarts-types de répétabilité (S;) et
Fidélité Intermédiaire (Sri).
v Une étude inter-laboratoires repose sur le calcul les écarts-types de reproductibilité (Sr).
Pour estimer et quantifier la fidélité, il faut se baser 1’écart-type qu’il soit de répétabilité Sr,

3 VS

Ces trois écarts-types sont calculées pour chaque niveau en effectuant ’analyse de la variance

(ANOVA) d’un modéle a effet aléatoire en appliquant les relations suivantes :

_ [ SCET
Sr= Ix(J—-1)

& Décart-type de répétabilité, noté S; :

& Décart-type inter-séries, noté Sg :

< Décart-type de fidélité intermédiaire, noté Sr :
Sk Z\/m
Avec :
SCET=Y!_, Z]Ll.(zij - Z)? = Somme totale des écarts & la moyenne générale du niveau.
SCEr=Y!_, Z]Ll.(zij - Zi) > = Somme des écarts intra-série.
SCEg =Y!_,] * (Zi- Z)% = Somme des écarts inter-séries.
SCET = SCEg + SCEr = Equation générale de ’analyse de variance.

Tioi -, Zij
Ix]

Z= = Concentration moyenne du niveau.
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= Remarque :

Ce calcul est appliqué lorsque le nombre de répétitions I par série est le méme pour toutes
les séries, réalisé sur les concentrations retrouvées par prédiction inverse dans le cas des
méthodes indirectes ou sur les concentrations retrouvées dans le cas des méthodes directes.

Dans le cas ou le nombre de répétitions n’est pas le méme pour toutes les séries d’un méme

niveau, on utilise la formule suivante pour calculer I’écart-type inter-séries :

(I—1) x (SCE (B)

B —

N *

I
Avec N* = N - 2= 1r11e'[N Yizq ni

=  Remarque :
* SCEg = SCET — SCEr ; Si SCEg >0
*SCEB=0;SiSCEB<0

% Calcul des intervalles de tolérance 7 :

Pour calculer les intervalles de Tolérance de chaque niveau, on va adopter la méthode
proposee par Mee [3] qui exprime un intervalle symétrique autour de la concentration retrouvée
moyenne du niveau.

Z+Kio X SiT
Avec :

Sit =I’écart-type de I’intervalle de tolérance :

1
SiT =Sk X 1+ I*]*32
R+1
B= J xR+1
S’B
R=2—
S°r

Kitol est le facteur de couverture de I’intervalle de tolérance et vaut :

Ktol = t (v, ) ;

La valeur choisie pour 7 doit étre au moins de 80 %.
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T () est le quantile de la distribution t de Student pour v degrés de liberté et  la probabilité
attendue du contenu de I’intervalle de tolérance. Le nombre de degrés de liberté v est calculé
selon I’approximation Satterthwaite [4].
_ (R+1)?
V= &+ 1/])2 - 1/]
-1 "0

Le tableau ci-dessous récapitule les calculs réalisés par niveau :

Tableau 3 : Limites des intervalles de tolérance par niveau.

Criéres Symbole Niveaux
1 k
Valeur de référence moyenne X
Limite de tolérance basse Z - Kl X SiT
Limite de tolérance haute Z + Kiol X Sit
. . : 7 — Ktol x SIT
Limite de tolérance basse relative —to_ S x 100

Z+ Ktol xSIT

Limite de tolerance haute relative x 100
Limite d'acceptabilité basse relative (1-2) X100
Limite d'acceptabilité haute relative (1+2X) X100

5-9 Le profil d’exactitude

a- Définition :

Le profil d’exactitude est une représentation graphique permet une application directe de la
norme NF ISO 5725 qui décrit une méthode statistique pour estimer I’exactitude (justesse et
fidélité¢) d’une méthode ou de résultats.

Le modele utilisé pour décrire un mesurage z d’un mesurande Z provenant d’un laboratoire

est du type :
Z-m+B+e[9].
Ou m = la moyenne générale de I’échantillon homogéne envoyé aux laboratoires,

B = la composante du biais du laboratoire sous condition de répétabilité,

e = ’erreur aléatoire survenant dans chaque mesurage, sous condition de répétabilité.

Pour construire le profil d’exactitude, il faut se baser sur le calcul les intervalles de tolérance,

calculés a partir des écarts-types de fidélité de chaque niveau de concentration.
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Les éléments graphiques entrants dans le profil sont les suivants :

v' Sur I’axe horizontal, la concentration théorique des niveaux ;

v Sur ’axe vertical, simultanément :
- Les taux de récupération moyens ;
- Les limites des intervalles de tolérance d’espérance m calculés sur les concentrations
retrouvées et exprimées en pourcentages (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 facon que les intervalles de tolérance.

140 % e Taux de récupération moyen Limite de tolérance basse
Limite de tolérance haute Limite d'accaptabliité basse
Limite d'acceptabllité haute
130 %
B
' |
120 % :
| I
g |
£ 110 % | |
8 =t
B 100 % f R S ' {
% oo | ds 1,0 1,6 20 o5 30 35 4o
® 90 % : _}_,l\,«——-""/ [
e \ [
80 % : | \ Limite de quantification :
| |
[ = o ' ,
70 % : |- Domaine de validité o
' Domaine de validation \
60 % - .

Concentration connue (mg/L.)
Figure 6 : Profil d’exactitude exprimé par le taux de récupération.

b- Régle de Décision et Interprétation :
Pour interpréter le profil d’exactitude, il faut se baser :
4+ D’une part, sur les limites d’acceptabilité qui délimitent un intervalle autour de la valeur de
référence ;
4+ D’autre part sur la proportion B qui représente la proportion de futurs résultats et sert a
calculer les intervalles de tolérance.
Plus cette proportion 3 est petit (par exemple 70 %), plus la méthode risque de produire
des résultats qui ne correspondent pas aux spécifications annoncées.
On peut aussi ploter les valeurs de biais relatif pour examiner 1’évolution de ce dernier en
fonction de la concentration, normalement on doit avoir un biais constant quel que soit la

concentration.
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Dans le cas de la figure ci-dessus, On observe que dans le domaine [0 — 0,5] I’intervalle de
tolérance sort de I’intervalle d’acceptabilité, et ce qui permet de conclure que la méthode n’est
plus capable de fournir suffisamment de résultats acceptables, en fonction des choix faits au
départ de 1’étude.

Et donc la méthode est validée (exacte) dans le domaine délimité par les traits verticaux
discontinus, c¢’est-a-dire que la méthode est capable de produire une proportion moyenne  de
résultats comprise entre les limites d’acceptabilité.

5-10 Maitrise des résultats en routine :

Lorsque la méthode soit valide, il faut vérifier régulierement que les résultats obtenus dans

la routine soient capable de donner une proportion  des mesures conformes, par exemple au

moyen d’une carte de controle.

5-11 Approches de calcul des deux Limites LD et LQ :

Le plus souvent dans la pratique, la limite de quantification est plus pertinente que la limite
de détection, cette derniére étant par convention 1/3 de la premiére. Plusieurs approches
mathématiques permettant d’estimer les limites de détection et de quantification, et on peut
citer :

a- Deétermination sur blanc :

Le blanc est une matrice qui ne contient pas l'analyte.

Cette approche est appliquée lorsque les résultats d’analyse du blanc a un écart-type non nul,
et dans le cas d’un nombre de répétition n supérieure ou égale a 10.

Apreés la réalisation de n mesures, on procede a calculer :

v La moyenne des résultats x; obtenus :

_ > xi
Xblanc = ==L
v L’écart-type des résultats x; obtenus :
_ 2 (xi-x)?
Sblanc - —(n—l)

v' La Limite de Détection :
LD = Xblanc + 3 X Splanc.
v" La Limite de Quantification :

LQ = Xbianc + 10 X Spianc. [12].

b- Approche par I’étude de linéarité :

@



Chapitre 11 : La validation des méthodes d’analyses en se basant sur I’approche de I’erreur
totale

C’est approche qui peut s’applique dans tous les cas, elle utilise les données calculées lors de
I’étude de linéarité.
Les estimations de la limite de détection LD, et de la limite de quantification LQ se calculent

selon les formules suivantes :

_ 3 xShlanc
- b

_ 3 xShlanc
a b

LD LQ

Avec :
b : pente de la droite de régression.
Sa : I’écart type sur I’ordonnée a I’origine.
c- Approche de bruit de fond (Graphique) :
C’est approche qui concerne les méthodes d’analyse qui fournissent un enregistrement
graphique.
Prenant I’exemple la chromatographie, les deux limites sont calculées comme suite :

h(BF)
h(PE)

h(BF)
h(PE)

Avec hgr = le plus grand écart d’amplitude entre deux points centrée sur le temps de rétention

LD =3 x x Ceet LQ=10x

x Ce[12] [4].

de la subtance etudiée : tr £ 10 X Wh dans le chromatogramme du blanc.
Whi2 = le largueur du pic a demi-hauteur.
hpr = la hauteur du signal enregistré du chromatogramme de la substance active.

Ce = la Concentration d’étalon.
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d- Approche de erreur totale :
La limite de Quantification est déterminée a partir du profil d’exactitude, il représente

I’intersection des limites de tolérance et des limites d’acceptabilité comme était figuré ci-

dessous :
<> Taux de recupearation moyeaen - - Limite de tolarance basse
1185 % Limite de tolérance haute Limite d'acceptabilité basse
Limite d'acceptablilité haute
110 %
105 %
% 100 % ' ' — v - —r—t )
§ ofo 0, 1.0 1.5 2,0 2,5 3.0 3,5 A 4.5
o e ———
95 % e ——
90 %
85 % Concentration

Figure 7 : Détermination de la limite de quantification a partir du profil d’exactitude.

IV-  Calcul d’incertitude :

1- Introduction :

Un résultat d'un mesurage d'une grandeur physique représente une information tres utile, et
un outil décisionnel par excellence. Ce qui impose de préciser la qualité du résultat pour que
ceux qui l'utiliseront puissent estimer sa fiabilité

En I’absence de cette qualité, les résultats de mesure ne peuvent pas étre comparés soit entre
eux, soit par rapport a ces valeurs de réference données dans une spécification ou une norme.

Pour assurer la qualité des mesures analytiques il faut se baser sur la validation des
procédures d’analyse et I’estimation de I’incertitude de mesure. Ces deux concepts sont des
passages obligatoires pour tout laboratoire qui tente d’étre accrédité selon la norme ISO 17025

et/ou la norme 1SO 15189.

2- Définitions :

a- Incertitude de mesure :
C’est un parametre non négatif qui caractérise la dispersion des valeurs attribuées a un

mesurande, a partir des informations utilisées [1].
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Incertitude de la valeur mesurée

Figure 8 : représentation de ’incertitude de la mesure.

b- Mesurage :
C’est un processus consistant a obtenir expérimentalement une ou plusieurs valeurs que I'on

peut raisonnablement attribuer a une grandeur [1].

c- Mesurande :
C’est la grandeur que l'on veut mesurer. En chimie, l'expression «substance a analyser», ou

le nom d'une substance ou d'un compose, sont quelquefois utilisés a la place de «mesurande».

d- Methode de mesure :
C’est une description générique de 1'organisation logique des opérations mises en ceuvre dans

un mesurage [1].

e- Procédure de mesure :
C’est une description détaillée d'un mesurage conformément a un ou plusieurs principes de
mesure et a une méthode de mesure donnée, fondée sur un modele de mesure et incluant tout

calcul destiné a obtenir un résultat de mesure [1].

f- résultat de mesure :
C’est I’ensemble de valeurs attribuées a un mesurande, complété par toute autre information

pertinente disponible [1].

g- Erreur de la mesure :
C’est la différence entre la valeur mesurée d’une grandeur et une valeur de référence.

Waleur Waleur
wraie mesurea | Virr)

T,
@ €5
| F
Erreur de
mesure

Figure 9 : représentation de I’erreur de la mesure.
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h- Erreur et Incertitude :

Il est nécessaire de distinguer entre I’erreur et 1’incertitude. L’erreur est une valeur unique,
défini comme étant la différence entre la valeur mesurée et la valeur vraie d’une mesurande,
caractérise une méthode, et varie avec le niveau de la concentration.

Alors que I’incertitude prend la forme d’un intervalle, et caractérise une mesure.
En Outre les erreurs (fidélité et justesse) interviennent dans 1’estimation de 1’incertitude de

mesure.

i- Tracabilité métrologique et Incertitude :

C’est la propriété d’un résultat de mesure selon laquelle ce résultat peut étre relié a une
référence par I'intermédiaire d’une chaine ininterrompue et documentée d’étalonnage dont
chacun contribue a I’incertitude de mesure.

La tracabilité est un des éléments clé dans la comparabilité des résultats de mesures. Pour des
mesures chimiques, chaque paramétre participant au résultat doit étre tracable, et contribue a
I'incertitude du résultat final.

Valeur vrale

Laboratoire d'étalonnage intarnactional

Instruments de process de 'usine

Figure 10 : La tracabilite métrologique.
3- Différentes approches de calcul de I’incertitude :
Le calcul de D’incertitude de mesure est réalis¢ par différentes approches, on peut
mentionner :
» Les approches intra-Laboratoire :
Dans ce cas le laboratoire est seul et va utiliser ses propres données pour évaluer I’incertitude
de ses résultats, et on distingue entre :
- Méthode ISO-GUM « Guide pour I’Expression de I’Incertitude dans les Mesures ».

- Méthode basée sur I’approche de I’erreur de I’erreur totale.
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> Les approches inter-Laboratoire :

Elles concernent le travail collaboratif entre plusieurs laboratoires, en mettant en commun
leurs données afin d’évaluer I’incertitude, et on a :

- Approche « performance de la méthode » (ISO 5725 et FD ISO/TS 21748) :

Elle se base sur les valeurs de fidélité (répétabilité / reproductibilité¢) d’une méthode publi¢es
a issue d’une comparaison inter-laboratoire, ou tous les laboratoires mettent en oeuvre la
méme méthode. Et elle est utilisée dans le cas ou des méthodes sont normalisées et qu’elle
contient des résultats d’une comparaison inter-laboratoire.

- Approche « essais d’aptitude » (NF ISO 17043 et NF ISO 13528) :

Cette approche consiste a utiliser les résultats d’intercomparaisons pour déterminer la
performance d’un laboratoire. Ce dernier doit “simplement” réaliser une mesure avec un
échantillon de référence.

' Concepts de base ey s b
J étape d'analyse ' [ liste des composantes d'incertitude J

¥ b ~
: r [ Interlaboratoires

l

™

£

J

Modele "
statistique

EEQ

E‘unﬂmuia p-'“c(:n”:"m -

e la

méthode COMParMsons

150 5725 interlaboratoires
Guide 43
NF ISO 13628

— m - — ~
Hination valewr / Veriabiis
* noertitudes lide & mcennude' lete

la justesse i - ll hnl“-g

Difiérentes approches de quantification

< i Meéthode mlw:". "mmm I [Ponormanco méthodo] n Essal aptitude I

-+ > - >
Méthode de référence Méthodes alternatives

Figure 11 : Approches pour ’estimation de mesure.

4- Approche de ’erreur totale :

C’est une approche statistique basée sur des données de la validation analytique pour
I’estimation de I’incertitude. En effet, si le plan expérimental réalisé dans la validation respecte
toutes les conditions proposées par ’approche totale (conditions de la répétabilité et la fidélité
intermédiaire), on peut facilement estimer I’incertitude de la mesure sans avoir recours a

d’autres expériences supplémentaires.
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Selon les travaux de Max.Feinberg et Saffaj et al [13] [14], on peut estimer I’incertitude en
se basant sur les formules suivantes :

» Formule développée par Saffaj et al. :
Ut-Lt
2xt

Uc (y) =

Avec t est le quantile de Student calculé avec le degré de liberté v.

Ut et Lrsont les intervalles de tolérance respectivement haut et bas.

» Formule développée par Max.Feinberg :

1

uY)=Sm X [1+ X piB

Avec n et p sont respectivement le nombre de répétition et le nombre de séries.

3 Y

R+1 ot _S’B
J X R+1 S*r

B=
L’incertitude ¢largie peut tre obtenue en appliquant un facteur d’¢élargissement k de 2 a

95% et de 3 a 99 %.

Incertitude élargie = Incertitude type Composé X Kk ;

Incertitude Elargie

Incertitude relative (%) = X 100.

Valeur mesurée
5- La différence entre I’approche de GUM et I’approche de I’erreur totale :

L’approche métrologique « GUM » est une approche qui s’intéresse aux mesurande associée
a des grandeurs physiques (masse,..) ou aux grandeurs chimiques (concentration, teneur,..) et
qui peuvent étre caractérisée par une valeur unique.

Cette approche consiste a décomposer les différentes sources d’erreur puis les combiner d’une
fagon de prévoir I’incertitude du résultat en se basant sur une équation qui lic la variable
aléatoire y a des variables aléatoires x;.

L’obtention de cette équation est trés rare en pratique, c’est pourquoi une approche plus
statistique est introduite pour I’estimation de I’incertitude de I’incertitude qui est toujours

applicable aux mesures de chimie analytique.
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V- Contréle qualité interne « carte de contréle » :

1- Nature des cartes de controle :

La carte de contrdle est un graphique sur lequel sont reportées les valeurs d’une mesure
statistique faite sur une série d‘échantillons dans un ordre particulier afin de maitriser le
processus et de contrbler et réduire la variation. Et on distingue entre deux grands types :
> Les cartes de contréle aux attributs :

Ce sont des cartes de contrdle qui s’appliquent a la qualité du produit telles que conforme/non

conforme, succés/échec, passe/ne passe pas, etc.

> Les cartes de controle aux mesures :
Ce sont des cartes de controle qui s’appliquent a des valeurs continues telles que la dureté, la
force, le poids, etc. Et on peut citer :
% Carte de contrdle des moyennes :
Carte de contrdle par mesures pour évaluer le niveau du processus par les moyennes des sous-
groupes [15].
% Carte de contrdle d'étendue :

Carte de contrdle par mesures de la variation en considérant les étendues du sous-groupe [15].

2- Composantes d'une carte de contrdle :
a- Ligne centrale :

C’est une ligne sur le graphique d'une carte de contréle représentant 1'objet prévu ou la

moyenne historique de la statistique reprise graphiquement [15].
b- Limite de controle :

Elle représente la valeur utilisée pour déterminer la stabilité d'un processus [15].

LCS = limite de contr6le qui délimite la frontiére de contrble supérieure.
LCI = limite de contrdle qui délimite la frontiere de contrble inférieure.
c- Limites de surveillance :

Ce sont les limites de contrdle entre lesquelles la valeur statistique considérée se situe avec
une probabilité élevée égale a 95% quand le processus est en état de maitrise statistique [15].
d- Limites d'action :

Ce sont les limites de contréle entre lesquelles la valeur statistique considérée se situe avec

une probabilité trés élevée a 99.8% quand le processus est en état de maitrise statistique [15].
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3- Carte de Contrdle de la moyenne :

Ce sont des cartes de contréle qui utilisent des échantillons de contréle qualité interne (ECQI),
les limites sont définies a partir des 20 premicres données ou plus récupérées de I’analyse des
ECQI. [16]

A partir de ces données, les calculs suivant sont réalisés :

®,

% La valeur moyenne :

X = Y=g Xi
n
% L’écart-type de la fidélité intermédiaire :
(xi—x)*
SEQI (1)

Avec X; = les résultats d’analyses individuelles de I’échantillon de contrdle interne.
X = la valeur moyenne.
n = le nombre des valeurs X; récupérées.

Pour tracer la carte de contrdle, il faut calculer les limites suivantes :

o%

% La ligne centrale :
LC=X.

X4

La limite de surveillance Inférieure :

LSI=X - 2 X Seqr.

L)

7
o0

La limite de surveillance Supérieure :

LSI =X +2 X Sgql.

o

La limite de Controle Inférieure :

L)

LSI=X - 3 X Seqr.

A X4

La limite de Contrble Supérieure :

LSI=X + 3 X Seql.

4- Carte de controle d'étendue :
Les limites de contrdle se basent sur la performance analytique de 1’échantillon de contrdle,
elles sont calculées comme suite :
% La ligne centrale :
LC=169 XS,
% La limite de surveillance Supérieure :

LSS=LC+2,83 X S¢
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% La limite de Contrdle Supérieure :
LCS=LC +3,67 X S,

Avec Sy = L’écart-type de répétabilité.

5- Reégles d’interprétation :

L’interprétation de la carte de contrdle est basée sur la disposition des résultats d’analyses par
rapport aux limites calculées.
- Si les résultats sont situés entre les limites de surveillance, le processus est sous controle
statistique.
- Si une ou plusieurs résultats sont situés en dehors des limites de surveillance, le processus
n’est pas sous controle statistique.
- I existe d’autres cas ou le processus est considéré non maitrisé, parmi eux :
* Si1 7 points consécutifs d’un méme coté de la moyenne.
* Si 7 points consecutifs en augmentation ou diminution réguliére.
* Si 14 points de suite qui passent, tour a tour, de bas en haut.

Dans le cas d’un processus non maitrise, il est nécessaire de chercher les causes spéciales

pour mettre les actions correctives convenables.
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Dans le cadre d’appliquer les concepts décrits dans la partie bibliographique consacrée a la
validation des méthodes, cette partie est dédiée a la mise en ceuvre du profil d’exactitude par
I’approche de I’erreur totale en calculant les différents compléments et, en particulier, les
facteurs de performances (la répétabilité et de la fidélité), limite de quantification et

I’incertitude.

I- Méthode de la détermination du Taux de sel :

1- Présentation du produit :

Le sel de qualité alimentaire est un produit cristallin se composant principalement de chlorure
de sodium. 1l peut provenir de la mer, de gisements souterrains de sel de gemme, ou encore de
saumure naturelle.

C’est un élément qui assure 1'équilibre de la teneur en eau dans le corps humain, joue un role
clé en tant que minéral dans la formation des os et fait partie des liquides digestifs du corps,

présente des propriétés de conservation.
2- Principe de la méthode :
Cette méthode consiste a déterminer la concentration des ions chlorures CI™ contenus dans un

¢chantillon par un dosage argentimétrique (par une solution de nitrate d’argent AgNO3), et en
présence du chromate de potassium K2CrO4 comme indicateur coloré.

Le complexe blanc de chlorure d’argent AgCl est plus stable que le complexe rouge brique
du chromate d’argent Ag>CrOs, car la constante de formation de chlorure d’argent est plus
importante que celle du chromate d’argent. De ce fait, les ions argent Ag® vont réagir
prioritairement avec les ions Chlorures contenus en solutions formant ainsi le complexe AgCI
de couleur blanche suivant 1’équation de la réaction (I), une fois tous les ions Cl- sont
consommes, les ions Ag+ vont réagir avec les ions chromates CrO4- formant le complexe de
coloration rouge brique suivant 1’équation de la réaction (11).

() Ag* + Cl'<=> AgClI
(1) 2Ag* + CrO* <=> Ag,CrO4

3- Réactifs :

Dans une fiole de 100 ml, on dissout 3.9374 g de nitrate d’argent séchés a 105 °C pendant

deux heures, puis on compléte au trait de jauge avec de I’eau distillée.
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Cette solution est conservée a 1’obscurité dans un flacon en verre brun muni d’un bouchon en

verre, pendant plusieurs mois.

Dans une fiole de 100 ml, on dissous 10 g de K>CrO4 dans 1’eau distillée puis on la compléte

au volume.

Dans une fiole de 500 ml, on dissous 1 g de NaCl dans I’eau distillée puis on 1a compléte au

volume.

4- Mode opératoire :
» Essai a blanc :

Remplir une fiole de 100 ml avec de I’eau distillée, puis verser le contenu dans un erlenMeyer
auquel ajouter 1ml de chromate de potassium.

On réalise le dosage par la solution de nitrate d’argent AgNO3 (0,02M), et des que la solution
possede une coloration rouille, on note le volume correspondant qu’on appelle volume de
correction ou volume d’essai a blanc V¢orr.

» Chlorure de sodium : solution étalon de référence :

On préleve cette fois-ci 5ml ml de chlorure de sodium NaCl (matériau de référence) que I’on
verse dans une fiole de 100 ml puis on la compléte avec de I’eau distillée, ensuite on mene
I’ensemble dans un erlenMeyer auquel on ajoute 1ml de chromate de potassium.

On dose les ions chlorures par les nitrates d’argent, et on note le volume d’équivalence Vgqu.

» Préparation de ’échantillon :

< Dans le cas des olives :

Apres homogénéisation d’échantillon dans son emballage d’origine, On prend un échantillon
représentatif des olives, puis il faut les dénoyauter, et couper la pulpe de ces olives et les
mélanger dans une capsule en verre a fond plat, ensuite on préléve 10g de 1’échantillon, et on
le transmettre vers une fiole de 500 ml. On agite le mélange pendant 2 heures, puis on complete
la fiole au trait de jauge avec de I’eau distillée.

On préléve 10 ml de I’échantillon ; puis on I’introduit dans une fiole de 100 ml (k =10 =
facteur de dilution) [17].
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Figure 12 : Préparation de ’échantillon des olives.

< Dans le cas des Ardmes :

Apres homogénéisation d’échantillon dans son emballage d’origine, On préleve 1g de
I’échantillon, et on le transmettre vers une fiole de 500 ml, puis on agite le mélange pendant 2
heures, ensuite on compléte la fiole au trait de jauge avec de 1’eau distillée.

On préléeve 5 ml de cet échantillon ; puis on I’introduit dans une fiole de 100 ml (k =20 =
facteur de dilution) [17].

» Dosage des ions de Chlorure :

Dans un bécher de 250 ml, on introduit 100 ml de la solution & analyser, puis on ajout 2 a 3
gouttes de la solution de chromate de potassium (K2CrOa ; 10 %).

Les ions Chlorures sont dosés par 1la solution de nitrate d’argent AgNO3 0.1 mol/L, et la fin

de la réaction est marquée par le virage de la coloration jaune a une teinte rouge brique.

5- Expression des résultats :

Le taux de sel est calculé comme suit :

[AgNO;] x Véq x M(NacCl) x k x V(échantillon) x 100
05) =
TS(%) 100 x 1000 x m(PE) [17].
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Avec :

Veq = le volume en ml de AgNOz nécessaire pour consommer tous les Chlorures contenus dans
la solution.

k = facteur de dilution de I’échantillon.

M(PE) = la masse prélevée de 1’échantillon.

- Validation de la méthode de la détermination du Taux de sel :
La méthode de la détermination du taux sel est une méthode directe donc le protocole de
validation comprend a un seul plan appelé plan de caractérisation ou de validation.
1- Validation dans la matrice des olives :
1-1 Choix du domaine de validation et des limites d’acceptabilité :
Le domaine de validation choisis pour la matrice des olives : 0,02% - 15%
Les limites d’acceptabilité sont fixées a A =+10% par une exigence client.
La Proportion B est égale a 80 %.
1-2 Matériau de validation et fixation des valeurs cible :
Le matériau de validation choisi est le NaCl afin de pouvoir fixer les valeurs cible par dopage
avec des ajouts dosés.
1-3 Détermination du taux de sel de I’échantillon a analyser
Pour calculer le taux de sel introduite de I’échantillon de départ, on procede a réaliser 4

répétitions de cet échantillon.

La valeur vraie en taux sel de cet échantillon égale a la moyenne des quatre répétitions.

Figure 13 : Répétitions dédiée pour trouver la valeur vraie—Matrice des Olives.
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1-4 Plan de validation :

Le plan de validation est formé de cing séries (jours) avec quatre niveaux de taux de sel et

deux répétitions par jour et par niveau, ce qui fait un total de 5 x 4 x 2 = 40 essais.

Figure 14 : Gamme de validation de taux de sel des olives.

Les taux de sel est exprimé en en pourcentage.
Les résultats obtenus sont fourni dans le tableau suivant :

Tableau 4 : Plan de validation—Matrice des Olives.

N Taux de Sel Taux de Sel retrouvé (%)
introduit (%)
série 1 série 2 série 3 série 4 série 5
1 0,02 0,02 0,02 0,02 0,02 0,02
0,02 0,02 0,02 0,02 0,02
5 5 4,95 4,99 484 4,96 5,19
4,86 4,96 4,87 5,25 5,19
3 10 10,48 9,80 9,80 10,03 10,03
9,90 9,86 9,85 10,03 10,09
4 15 14,62 15,06 1411 14,99 15,04
14,56 15,00 14,17 15,04 15,10

1-5 Calcul de la justesse :
En utilisant les données du plan de validation, on calcul les paramétres de la justesse, Le

tableau ci-dessous illustre ces paramétres par niveau de taux de sel.
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Tableau 5 : récapitulation des critéres de la justesse—Matrice des Olives.

Niveau K iE:lrlj)de;et S(;:) '\S/Ii—ll;?e;z(;(z%;g Biais Absolu Biaiso;Jelatif Recouz/:)ement
1 0,02 0,02 0,00 6,41 106,41
2 5 5,01 0,01 0,11 100,11
3 10 9,99 -0,01 -0,13 99,87
4 15 14,77 -0,23 -154 98,46

= Interprétation :
D’apres ce tableau, on observe que les valeurs de recouvrement (de Biais absolu) sont autour
de 100% (autour de 0), ce qui nous permet de diagnostiquer que la methode est juste ;

Cependant, ce biais n’a pas d’influence importante sur la validité¢ de la méthode.

1-6 Calcul de la linéarité :
La figure suivante représente le taux de sel introduit en fonction du taux de sel retrouvé

moyenne.

Etude de la Linéarité

16,000
14.000 v «0,9856x +0,0484 .®
' R? -« 0,9999

12,000

~n [G
cee | o)

= 10,000 o

2,000

« Linéaire (Sériel)

», 000

4,000

aux de sel retro
g

2,000

0000 @
(8] 5 10 15 20

Taux de sel introduit (%)

Figure 15 : Etude de la linéarité—Matrice des Olives.

= Interprétation :
D’apres la figure ci-dessus, on a le coefficient de détermination de la droite de régression

R2=0.9999 ; donc la linéarité de la méthode a éte vérifiée dans I’intervalle [0.02% ; 15%].

1-7 Calcul des données de fidélité :
Les calculs des composants de la fidélité¢ dépend de type de plan d’expérience utilisé, et

puisqu’on a travaillé avec un plan équilibré (le nombre de répétitions J par série est le méme
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pour toutes les séries et le nombre total de répétitions doit étre égal a 1J, les calculs sont effectués
niveau par niveau k sur le taux de sel retrouveé selon le principe décrit dans la norme 1SO 5725-

2). Le tableau suivant récapitule les différents paramétres calculés :

Tableau 6 : récapitulation des critéres de la fidélité—Matrice des Olives.

Niveau K Taux de Sel.retrouvé répétabilité Fidélité intermédiaire
Moyenne (%) Sr CVr(%) SFI CVFI(%)
1 0,02 0,00 7,51 0,00 7,51
2 5,01 0,10 1,94 0,15 3,09
3 9,99 0,19 1,87 0,21 2,06
4 14,77 0,04 0,28 0,40 2,73

1-8 Calcul des intervalles de tolérance :
Les limites de tolérance sont calculées selon la methode décrite dans Feinberg M. 2010b,
indépendamment pour chaque niveau de taux de sel. L’ensemble des calculs sont rassemblé

dans le tableau récapitulatif suivant :

Tableau 7 : récapitulation des Intervalles de Tolérance—Matrice des Olives.

p Limite basse ¢'IT|Limite haute T

Niveau | Tawccesel% | B - Ktol S . )
: ' ! relative (%) | relative (%)

l 0,02 0000 | 1000 | 88889 1,384 0,002 94,81 118,00
! 5 L0 | 0789 | 59168 14 0,167 %30 10492
3 10 0209 | 093 | 83199 139 0201 %,85 10290
4 15 04599 | 0709 | 404 153 0,441 9% 102.%

1-9 Construction du profil d’exactitude -

Pour construire le profil d’exactitude, il est impératif de reporter le taux de sel sur I’axe des
abscisses et les limites de tolérance et d’acceptabilité relatives sur I’axe des ordonnées. Les
limites d’acceptabilité A sont fixées a 20% afin d’avoir une interprétation visuelle directe du
graphique construit.

Le tableau suivant représente les parametres nécessaires pour la construction du profil

d’exactitude :
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Tableau 8 : récapitulation des éléments du profil d’exactitude—Matrice des Olives.

Nivea Taux de |Recouvrement|Limite basse d'IT|Limite haute o'IT| Limite Acceptabilité | Limite Acceptabilité
sel % % relative (%) | relative (%) inférieure Supérieurg
1 0,02 106,41 94,81 118,00 )] 110
2 5 100,11 9,30 104,92 )] 110
3 10 99,87 96,85 102,90 % 110
4 15 98,46 9395 102,96 % 110

Le profil d’exactitude ainsi obtenu est le suivant :

120
a
115 h ~
~
N
110 | — e e o, e e e e e e e e e e— e e e e e
ot
= N ~
= .
& 105 = oo
8 T e -- &)
~
S 100 | . *
S 5,00 0,00 5,00 1000 1500
R 95 e -t .
90 | 0 em e em wm om wm wm o on o wm e e - e - - - - -
85 Tanx Y2l /0
aux de Sel (%)
we == Limite d'accaeptation inf s e Limite d'acceptation Sup recouverement

s @ Limite Supérienre de i LT" s e Limite Infévieure de la LT

Figure 16 : Profil d’exactitude de la méthode d’analyses du Taux de Sel —Matrice des Olives.

= Interprétation :

D’apres la figure montrée ci-dessus le taux de recouvrement qui I’a traduit une justesse ¢levée
est d’environ 107 % a une valeur du taux de sel basse pour étre tres proche de 100 % aux valeurs
du taux de sel élevees.

Par ailleurs, il apparait que la fidélité varie aussi en fonction du taux de sel puisque son
coefficient de variation passe de 7.51 a 2.06 %. Cette remarque souligne I’intérét de procéder
aux calculs niveau par niveau.

D’autre part, on remarque que les intervalles de tolérance sont compris entre les intervalles
d’acceptabilité sauf au premier niveau. Donc, la méthode n’est pas valide dans ce niveau et le
domaine de validit¢ dans ce cas représente intervalle inclus I’intersection des limites de

tolérance et des limites d’acceptabilité (LQ) et la valeur du dernier niveau [LQ - 15%].
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1-10 Conclusion :

On peut donc conclure la capacité de la méthode de quantifier exactement le taux de sel des

olives dans le domaine de validité qui s’étend de LQ a 15%.

En dehors de ce domaine, la méthode n’est pas valide et ne permet pas de garantir les objectifs

fixés par I'utilisateur.

2- Validation dans la matrice des Aromes :

Cette partie concerne la validation de la méme méthode précédente, mais en appliquant une

autre matrice (Arémes). De ce fait, on utilise le méme matériau de référence, et on procede a

la méme méthode pour déterminer le taux de sel de I’échantillon a analyser.

2-1 Choix du domaine de validation et des limites d’acceptabilité -
Le domaine de validation choisis pour la matrice des Arémes : 30% - 90%
Les limites d’acceptabilité sont fixées a A = £5% par une exigence client.

La Proportion B est égale a 80 %.

2-2 Plan de validation :
Pour réaliser ce plan nous avons travaille avec :
v Cing séries (jours) ;
v Quatre niveaux de taux de sel ;
v Deux répétitions par jour et par niveau.
Donc il faut réaliser en total 40 essais (5 x 4 x 2).

Les résultats obtenus sont fourni dans le tableau suivant :

Tableau 9 : Plan de validation—Matrice des Ardmes.

_ Taux de Sel Taux de Sel retrouvé (%)
Niveau K

(%) série 1 série 2 série 3 série 4 série 5

1 30 30,07 30,72 30,49 30,03 30,99
31,23 30,10 30,49 30,03 29,85

5 50 50,89 49,95 49,66 49,66 50,51
50,89 51,12 50,82 50,82 51,66

3 0 69,40 69,70 70,45 70,45 70,02
70,56 70,86 70,45 70,45 71,17

4 90 90,22 90,61 90,09 91,24 90,68
90,22 90,61 91,24 90,09 90,68
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2-3 Calcul de la justesse :

Le tableau ci-dessous représente les paramétres de la justesse par niveau de taux de sel :

Tableau 10 : récapitulation des critéres de la justesse—Matrice des Ardmes.

Niveau K Taux de Sel | Taux de Sel.retrouvé Biais Absolu Biais relatif |Recouvrement
(%) Moyenne (%) % %
1 30 30,40 0,40 1,33 101,33
2 50 50,60 0,60 1,20 101,20
3 70 70,35 0,35 0,50 100,50
4 90 90,57 0,57 0,63 100,63

= Interprétation :

D’apres les résultats obtenus, on peut conclure que la justesse varie en fonction du taux de sel

puisque le biais de justesse varie de 1,33 % a 0,50 %. Cependant, ce biais n’a pas d’influence

importante sur la validité de la méthode.

2-4 Calcul de la linéarité :

La figure suivante représente le taux de sel introduit en fonction du taux de sel retrouvé

moyenne.
100,000
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L .
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= 70,000
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Figure 17 : Etude de la linéarité—Matrice des Ardomes.
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= Interprétation :

D’apres la figure ci-dessus, on a le coefficient de détermination de la droite de régression
R2=1; donc la linéarité de la méthode a été vérifiée dans I’intervalle [30% ; 90%].
2-5 Calcul des données de fidelite :

Le tableau suivant récapitule les différents parametres calculés :

Tableau 11 : récapitulation des critéres de la fidélitt—Matrice des Arémes.

Niveau K Taux de Sel.retrouvé répétabilité Fidélité intermédiaire
Moyenne (%) Sr CVr(%) SFI CVFI(%)
1 30,40 0,55 1,81 0,55 1,81
2 50,60 0,73 1,44 0,73 1,44
3 70,35 0,63 0,90 0,63 0,90
4 90,57 0,52 0,57 0,52 0,57

2-6 Calcul des intervalles de tolérance :
Le tableau ci-dessous représente le calcul de tous les éléments nécessaires pour estimer les

limites de tolérance récapitulatif suivant :

Tableau 12 : récapitulation des Intervalles de Tolérance—Matrice des Ardmes.

7 Limite basse o T { Limite haute 1T

Niveau | Taudesel% | £ B : Ktol SIT . )
: - ! relative (%) | relative (%)

30,00 0000 | 1000 | 68689 1,38 0578 98,66 10399

il 0000 | 1000 | 68689 1,38 (760 99,08 10332

10 0000 | 1000 | 68889 1.3 0,664 9919 10182

=~ |lco | ro | —

il 0000 | 1000 | 88889 1,384 0542 %980 10146

2-1 Construction du profil d’exactitude
Le tableau suivant représente les parametres nécessaires pour la construction du profil
d’exactitude :

Tableau 13 : récapitulation des éléments du profil d’exactitude—Matrice des Arémes.

Niveau Taux de sel | Recouvrement | Limite basse o' | Limite haute o' T| Limite Acceptabilite | Limite Acceptabilité
% % relative (%) | relative (%) inférieure Supérieure
| 30,00 101,33 98,66 10399 % 105
2 50 101,33 99,08 10332 % 105
3 10 101,33 99,19 101,82 % 105
4 %0 101,33 99,80 101,46 % 105
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Le profil d’exactitude ainsi obtenu est le suivant :

110
* 105 .-. --------------------------------
5 b -l
= . - R -2
E 100 ‘ s oapp——
= Y — - &5 QP = -
= 20,00 20,00 60,00 80,00 100,00
g
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90 Taux de Sel (%)
w e oo w Limite d'accaeptation inf v v v o Limite d'acceptation Sup recouverement
w= @  Limite Supérieurede la LT s @ Limite Inférieure de la LT

Figure 18 : Profil d’exactitude de la méthode d’analyses du Taux de Sel —Matrice des Ardmes.

= Interprétation :

D’aprés la figure montrée ci-dessus le taux de recouvrement qui I’a traduit une justesse
d’environ 101 %, trés faible dans tous le domaine de validation.

Par ailleurs, il apparait que la fidelite varie en fonction du taux de sel puisque son coefficient
de variation passe de 1,81 a 0,57 %. Cette remarque souligne I’intérét de procéder aux calculs
niveau par niveau.

D’autre part, le domaine de validité dans ce cas compris tous le domaine de validation [30%
- 90%] puisque les intervalles de tolérance sont compris entre les intervalles d’acceptabilité
dans ce domaine.

2-8 Conclusion :

On peut donc conclure la capacité de la méthode de quantifier exactement le taux de sel des
ardmes dans le domaine de validité qui s’étend de 30% a 90%.

En dehors de ce domaine, On n’a pas d’épreuve que la méthode permet d’acquérir des résultats
qui atteint les spécifications définis a I’avance.
3- Calcul des deux Limites LD et LQ :

» Matrice des Olives :

Pour calculer la limite de Quantification dans cette matrice, on va se baser sur I’approche
du profil d’exactitude, donc la valeur correspondante a la LQ est I'intersection des

intervalles de tolérance avec les limites d’acceptabilité, la figure suivante illustre cette

E
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Figure 19 : Détermination de la LQ a partir du profil d’exactitude —Matrice des Olives-.

= Interprétation :

D’apres la figure montrée ci-dessus, la limite de quantification égale a 3%.

> Matrice des Arbmes :

L’approche choisie pour le calcul des deux limites de quantification et de détection est

I’approche du blanc.

Apreés la réalisation de 10 répétitions du dosage du blanc, on obtient les résultats suivants :

Tableau 14 : Résultats d’analyse du blanc.

Conc(AgN03) mol/I{m(PE) ga25°C| M(NaCl) g/mol |facteur de dilution|V(échantillon) ml Végml Taux de sel (%)
1 002 100 5844 1 100 035 409E-06
2 002 100 5844 1 100 035 409E-06
3 002 100 5844 1 100 035 4,09E-06
4 002 100 5844 1 100 035 409E-06
5 002 100 5844 1 100 04 4,68E-06
6 002 100 5844 1 100 035 409E-06
1 002 100 5844 1 100 035 409E-06
8 002 100 5844 1 100 035 409E-06
9 002 100 5844 1 100 035 409E-06
10 002 100 5844 1 100 04 468E-06
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Donc la limite de détection et la limite de quantification calculées sont :
Tableau 15 : Calcul des Deux Limites LD et LQ.

X(BL) s(BL) LD LQ
4,21E-06 2,46E-07 4,95E-06 6,67E-06

= Interprétation :
D’aprés ce tableau, on a la limite de Quantification trés faible égale a 6.67*10° %, donc on
peut donc conclure que la méthode du dosage du taux de sel est capable de quantifier
exactement le taux de sel dans le domaine de validation [30% - 90%].

I1I-  Calcul d’incertitude :
Puisque toutes les approches destinées pour le calcul de I’incertitude donne la méme valeur ;
I’approche choisie est celle de I’erreur totale.
1- Estimation de I’incertitude - Matrice des Olives :
Les deux tableaux ci-dessous illustrent le calcul de I’incertitude :

Tableau 16 : Estimation de Uincertitude «Max-Feinberg» - Matrice des Olives.

Niveauk Taux ce ) ' p 2 Incertitude:type Incertitgde Ince.rtitude
Sel (%) composee Elargie | relative (%)
1 002 | 160E-03 2 5 100 0002 0003 16,75
2 5 015 2 5 062 017 033 6,67
3 10 02 2 5 085 02 043 43
4 1 040 2 5 050 04 088 589
Tableau 17 : Estimation de lincertitude «Saffaj et al.» - Matrice des Olives.
Niveaude | Tauxde | Limite | Limite Incertituce : Incertituce
t ou Ktol Incertitue ,
conc Sel (%) |basse d'IT|haute d'IT type relative (%)
1 0 002 0,02 138 0,00 000 16,75
2 5 417 525 144 0,17 033 6,67
3 10 969 1029 139 022 043 4,35
4 15 14,09 1544 153 044 088 589

= Interprétation :
D’apres les valeurs de D'incertitude calculées, on remarque que celle des trois derniers

niveaux sont incluses dans la limite d’acceptabilité +10 spécifique pour la matrice des Olives.
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2- Estimation de Pincertitude - Matrice des Aromes :
Les deux tableaux ci-dessous illustrent le calcul de I’incertitude :

Tableau 18 : Estimation de lincertitude «Max-Feinberg» - Matrice des Arémes.

Niieay Taux ce G i p 2 Incertitude:type Incertitgde Incelrtitude
S¢l (%) COmposee Elargie | relative (%)

1 Rl 055 2 5 100 058 116 3%

2 50 073 2 0 100 o 153 306

3 10 083 2 5 100 066 13 1%

4 % 052 2 5 100 054 108 10

Tableau 19 : Estimation de Uincertitude «Saffaj et al.» - Matrice des Ardmes.

. Tauxde | Limte | Limite . : Incertituce
Niveau k Sel6) |basse 1T hute 1T touKtol |Incertitude-type| Incertitude e 4
1 3 29,60 3L 138 058 116 385
2 50 4954 51,66 138 077 153 306
3 10 6943 12 138 0,06 133 190
4 % 8982 9132 138 054 108 W)

= Interprétation :
D’apres les valeurs de I’incertitude calculée, on remarque qu’elles sont incluses dans la limite

d’acceptabilité +5 spécifique pour la matrice des aromes.

IV-  Construction des cartes de controle :

Pour suivre la variation du taux de sel du matériau de référence en fonction des criteres
suivant : stabilité dans le temps, la température, ’influence de lumiére et pour vérifier la
maitrise statistique du procedé, il faut se baser sur les cartes de contrdle.

1- Carte de controle de la moyenne :

Le tableau ci-dessous figure les limites indispensables pour construire la carte de contréle de

la moyenne :

Tableau 20 : les limites de la Carte de contréle de la moyenne.

LC LS LI LS LI
de Controle | de Controle | de Surveillance|de Surveillance
99,42 100,32 98,52 100,02 98,82
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La carte de contrble obtenu est la suivante :

100,50
100,00
— ] . e E
& ._./\ / 0\ ;—0\ . oo e e —e—TS du matériau de référence
= 9950 / &N/ & A e &\ LC
R SR AVAY. Y
S * Y e & —— LS de Contréle
¥ 99,00 oo e o .
& —— LI de contrdle
98,50 —— LS de Surveillance
—— LI de Surveillance
98,00
1 3 5 7 9 11 13 15 17 19 21 23 25 27 29

N¢ de Jour
Figure 20 : Carte de contrdle de la moyenne du matériau de référence «NaCl».
= Interprétation :
D’apreés la carte de contrdle, on observe que tous les mesures sont comprises entre les limites
de surveillance et de controle, avec une distribution aléatoires ; ce qui signifie que ce matériaux
de référence NaCl est stable dans le temps, la température et la lumiere n’ont pas d’influence

sur le taux de sel de NaCl, ainsi que la méthode est sous contrdle statistique.

2- Carte de controle de I’étendue :
Le tableau ci-dessous figure les limites indispensables pour construire la carte de contréle de

la I’étendue :
Tableau 21 : les limites de la Carte de contréole de I’étendue.

LC LS LS . Sr
de Surveillance| de Controle
0,65 1,75 2,08 0,39

@




Chapitre 111 : Partie Expérimentale

La carte de contrble obtenu est la suivante :

Carte de contréole de I'Etendue

2,20
2,00
1,80
1,60
1,40

LC

1,20 i——
1,00 /\A A A /\ A —0— Etendue (R)

0'80 —— LS de Surveillance
0,60 00

0,40 ; ; - S de contréle
0,20 64‘L

0,00

1 3 5 7 9 11 13 15 17 19 21 23 25 27 29
N° de Jour

Taux de sel (%)

Figure 21: Carte de controle de ’étendue du matériau de référence «NaCly.
= Interprétation :
D’apres la carte de contréle de 1’étndue, on observe que tous les mesures ne dépassent pas
les limites de surveillance et de contrdle, avec une distribution aléatoires ; ce qui signifie que la

méthode est sous contréle statistique.
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Conclusion Générale

Dans le but d’avoir des résultats fiable est exacte, nous avons validé la méthode d’analyse du
taux de sel dans les matrices alimentaires (Olives et ardmes) en appliquant la nouvelle stratégie
basée sur le profil d’exactitude, En effet nous avons démontré avec succeés la capacité de la
méthode a quantifier le taux de sel, ainsi que la qualité des mesures en calculant leur incertitude
par I’approche de I’erreur totale.

Suite aux résultats obtenus aprés étude de démarche statistique du profil d’exactitude par
utilisation d’Excel, on peut déduire que :

- La justesse varie avec le taux de sel puisque son biais varie de 6,41% a -1,54 % dans le cas de
la matrice des Olives et de 1,33% a 0,50%, cependant, on diagnostique que la méthode est juste
et le biais calculé n’a pas d’influence importante sur la validité de la méthode.

- La fidélité varie aussi en fonction du taux de sel, avec un coefficient de variation qui ne
dépasse pas les 7,6% dans les deux matrices.

- La limite de quantification égale & 6.67*10° %, calculée par la méthode du blanc.

La confirmation de la qualité des mesures analytiques est assurée en combinant cette
validation avec I’estimation de I’incertitude de mesure qui nous avons la calculer en appliquant
I’approche de I’erreur totale.

Nous avons aussi realisé un contréle qualité interne en procédant a construire la carte de
contréle de la moyenne, elle nous confirme que le matériau de référence utilisé (NaCl) est stable
dans les conditions suivante : la température, le temps et dans la lumiere.

En fin, la réalisation du protocole de profil d’exactitude pour la validation de la méthode de
la détermination du taux de sel dans la matrice d’olives et celle des aromes nous a permet de
garantir que la méthode est capable de produire une proportion moyenne attendue de résultats
¢gale a B(80%) comprise dans un intervalle varie de [3% - 15%] dans la matrice des olives et
[30% - 90%] dans la matrice des ardmes.

En conséguence, on peut conclure que notre méthode est valide, et elle peut étre appliquée
sans probléme pour le contréle routinier du taux de sel dans les deux matrices mentionnées dans

ce rapport.
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