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INTRODUCTION

Ce travail se situe dans le cadre deise en place d’une procédure analytique correcte ame précision
acceptable, et permet de répondre a I'une deges@s de la nouvelle norme de 'accréditation dlerhtoires
iso 17025.cette derniére permet d’évaluer les coempés techniques des laboratoires quand il Skeffectuer
des types particuliers d’analyse, de mesure ¢tldignage. Elle représente en outre une recoramaiss
formelle accordée aux laboratoires compétentsucparmet aux consommateurs de trouver et de chussi
services fiables d’analyse et d’étalonnage quiméent a leurs besoins.

La mesure de l'incertitude est un crit@és important pour maintenir cette accréditation.

Ce rapport comporte dans un premier temps uneepasticernant la présentation du laboratoire, cBaut
part une partie bibliographique contenant des difits de la qualité, I'accréditation des labona®wiet de la
norme iso 17025, ensuite dans un troisieme chapiirese veut représentatif du support et de la aoe
générale du calcul d'incertitude.

J'essayerai, aprés, dans un quatrieme chapitreliédr la procédure spécifique de I'estimation de

l'incertitude pour la méthode d’analyse, a sal@iBPL par auto analyseur.




cliapire. |

PRESENTATION DU LABORATOIRE |




1-INTRODUCTION:

Les exploitations minieres de Khouribga disposentdkux laboratoires pour le contréle de qualité du

phosphate prélevé par les exploitants aux différetatdes de la production.
Ces laboratoires sont rattaches aux services mgsheicplanifications de la division traitement.
Le laboratoire de Khouribga construit en 1971 tetesprés de I'ancienne usine de séchage de Khauribg
Le laboratoire de Oued-Zem situe prés de l'ancielanverie UZ a été opérationnel en 1961.11 recois de
échantillons des unités du traitement de la laveiD, du parc de stockage EL WAFI, du complexe ded
Zem et du service d’exploitation de Sidi Daoui.
Les échantillons des unités de traitement de BNR-Bt des services d’exploitation de Merah El AretlSidi
Chennane y sont analysés.
Les laboratoires effectuent le contrble qualitéales les produits sur I'ensemble du circuit de priidn depuis
le mine jusqu’au produit fini livré aux clients.
Il - DESCRIPTION :

Le laboratoire des analyses chimique®ded-Zem, groupe OCP, est constitué généralemebitsadles

qui sont principales, une cave et deux magazines.

Il .1: Salle de préparation:

Les analyses chimiques s’effectuent de quelquenge de poudre seche, a cette raison, les

échantillons regus doivent étre préparés avarnacalyses.

Les échantillons sont recus dans des sacs erptmifant plusieurs indications, telles que I'origme bien le lieu
de prélevement, la date, le code, la qualité etalizse désirée, ces échantillons vont subir legatipés

suivantes : le criblage, le quartage, I'étuvagdrée/age, le tamisage et la mise en capsule.

II.1- Salle d’attaque :

C’est la ou se fait I'attaque d’apatite, soit al/acide chlorhydrique, soit avec I'acide perchlargpour
solubiliser le phosphate. Notons dans certainsgssa n'utilise jamais I'acide perchlorique (HCIOgour qu'il

n'y ait pas d’explosion au cours de calcinatiohgtee I'essai de la silice.

Il .2-SALLE DE BALANCE :




C’est la salle ou on fait peser les échantillonscades balances de précision qui sont certifiéaens

aussi la présence de plusieurs dessiccateurs @oefrbidissement des échantillons.

[1.3 -SALLE D’ ABSORPTION ATOMIQUE :

L'absorption de lumiére par les atomes fournipuissant instrument analytique a la fois pour llasa
quantitative et qualitative. La spectroscopie dapson atomique (SAA) est basée sur le principe tgs
atomes libres peuvent absorber la lumiére d'unticer longueur d’ondes. L’absorption de chaque éhérast
spécifique, aucun autre élément n'absorbe sa lamgliendes. La SAA est une méthode basée sur umegie
unique, utilisée pour reconstituer I'analyse destamé d’échantillons biologiques, métallurgiques,
pharmaceutiques et atmosphériques par exempleéteansination spectroscopique d’especes atomiques pe
seulement étre réalisée a partir d'un échantillégtat gazeux, dans lequel les atomes individaelame I'Ag,

I'Al, I'Au, le Fe et le Mg sont nettement séparés lins des autres.

1.4 -Salle des analyses :

Ces salles occupent un grand espace au nivealbdrataire : 'une d’auto-analyseur, pour la mesure
du BPL, l'autre de la spectrométrie pour le dosdgs €léments de traces et une autre pour les amalys
courantes.

Généralement les différentes activités courantesiaau de ces salles sont regroupées dans
le tableau suivant :

Tableau 1 : Les différentes analyses effectaéelaboratoire avec la méthode utilisé

P,Os Auto-analyseur :

(Technicon)

Calcimetre de
CcO, BERNARD




Phosphate Eléments de trac(s : Spectrométre
Cd, MgO, Feral, d’absorption atomique
Al 203....

Gravimétrie.

SG;
Electrode spécifique.
Complexométrie par
Calcium EGTA.

chapitrex



GENERALITES

/

DEFINITION DE LA QUALITE
ACCREDITATION DESLABORATOIRES

NORME 15017025

METROLOGIE

I-LA QUALITE :

| .1- Définition :

Selon I'iso 8402 :

Ensemble des caractéristiques d’'une entité quidaferent I'aptitude a satisfaire des

besoins exprimés ou implicites.

Une entité : ce qui peut étre décrit et considaddviduellement. Il peut étre une activité ou ulgassus, un

produit, un organisme, un systeme, une personnmewombinaison de I'ensemble de ces points.
| .2-la qualité d'une analyse fournie par un laboratoire:
La qualité présente donc plusieurs niveaux de udlune analyse :

Qualité métrologique :



Un besoin classique est que les mesures soiersjusest-a-dire, qu’elles fournissent

une valeur qui reflete correctement le vrai contéadiéchantillon.
Qualité technique :

Une fois les analyses sont faites des décisiongeedbétre prises, il faut donc que la

fidélité de la méthode soit suffisante pour justiftes décisions.
Qualité commerciale :

Ce besoin explicite se traduit par une exigenceagalité dans I'envoi du résultat et

par une recherche de prestations au co(t le phig faossible.
Qualité d’'usage social :

Ce dernier besoin est apparu a la suite de comsidés toxicologiques. Ainsi, on peut préférerisiit

une technique analytique qui ne présentera pasatinté pour 'utilisateur ou pour I'environnement.

Finalement, la qualité d’'une analyse, comme laitfudk n'importe quel produit, ne se définit passla

I'absolu, elle correspond a une valeur d'usage.

Ainsi pour certains demandeurs, un résultat d'a®abera de qualité quand il permettra de prendre un

décision avec un risque d’erreur correctement comais c’'est lorsqu’il sera fourni en un temps trésf.

| .3-les principes de la qualité :
- larecherche permanente de la satisfaction dutclien
- toutes les activités de I'entreprise sont concesipée la qualité
- I'engagement de la direction et de I'encadrement
- l'adhésion et la participation de tout le personnel

- le traitement méthodique des dysfonctionnements.
1I- ASSURANTE QUALITE : « Confiance des clients »
II.1-Définition :
/ Selon l'iso 8402, \

Ensemble des activités préétablies et systématigises en ceuvre dans le cadre du

systéme qualité et démontrées en tant que de hesnindonner la confiance approprige

en ce qu’une entité satisfera aux exigences payudéite.

N /

I1.2- Principes de mise en ceuvre :

La réussite d’un projet d’assurance qualité au dkine entreprise se base sur les principes sEvant



- Ecrire ce qu’on doit faire

- Définir qui doit le faire et comment, avec qui ?

- Faire ce qui est écrit

- Saisir et corriger les écarts entre ce qui dodé &it et ce qui est fait

- Evaluer périodiquement le systéme pour assuremdeections de dérives éventuelles
- Garder trace de I'ensemble selon les besoins diitstes

- Transmettre et demander I'application de ces régkess fournisseurs

Il - ACCREDITATION DES LABORATOIRES :

Il .1-Définition :

L’accréditation des laboratoires d’essais et détahges consiste a reconnaitre
formellement aprés évaluation qu’un laboratoirecestpétant pour effectuer des

prestations d’essais ou d'étalonnages déterminés.

L'accréditation vise & créer un environnement tépem homogéne caractérisé par la circulation de
produits de qualité et contribue considérablementa acompétitivité des entreprises par une meilleure

reconnaissance de leurs produits au plan intemeltio

Il .2-La norme ISO 17025 :
ISO 17025: Reconnaissance de la compétence technique thnsysgjualité pour une liste d’analyses définies et
a en assurer correctement les prestations.
Iso 17025 : 1999 cette norme traitant de lamétence technique des laboratoires pour effedesessais et
des étalonnages spécifiques et des organismesas$accréditation des laboratoires dans le moswtéer en

fait le noyau central des exigences requises paceriditation des laboratoires.
VI- METROLOGIE :

VI .1- Définition :

La métrologie embarrasse tous les aspects aussit@eriques que pratiques se rapportant
aux mesurages, quelle que soit I'incertitude dexeiidans tous les domaines de la

science et e la technologie.




VI .2-La métrologie science et technique des mesures :

La métrologie au sens plus large, est I'étude des mesures et des techniques qui e\
assurent I'exactitude et la fidélité (exactitude : un résultat juste dans les limites d’incertitude

déterminée — fiabilité des mesures pour éviter les erreurs).

Ce sont les mesures qui fournissent a ’'homme des informations quantitatives sur le monde matériel qui

I'entoure et par conséquent sur les régles qui ordonnent la nature.

Pour assurer une bonne gestion du parc d'instruments de mesure, c'est-a-dire raccordement de
équipements de mesure aux étalons de référence, I'entreprise doit mettre en place un systeme de métrolog e

adapté a ses besoins.

Donc le réle de la fonction métrologique consiste a maitriser I'aptitude a I'emploi de tous les moyens de

mesure utilisés dans I'entreprise et a la donner I'assurance.
VI .3-Métrologie qualité
La métrologie est une composante, essentielle de la qualité, elle constitue I'un de ces
trois paliers (normalisation certification, métrologie).
L’amélioration de la qualité que ce soit des produits ou des processus est devenue
une préoccupation majeure des entreprises industrielles.

Relever ce défi, impose aux entreprises de mieux malitriser les instruments de mesure qu’elles utilisent,
tout erreur de mesurage dans la conception ou dans la fabrication d’'un produit peut avoir des conséquence s

désastreuses pour I'entreprise.

Rapporf- gfafaf'f.cam @



Chapjie
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SUPPORT ET PROCEDURE GENERALE DE L’ESTIMATION DE

L"INCERTITUDE




|- OBJET :

Cette procédure décrit la méthodologie d’'estimatites incertitudes des méthodes d’'analyses des
phosphates.
II- DOMAINE D’APPLICATION :

La procédure d'estimation de lincertitude s'appkga toutes les méthodes d'analyses réalisées aux

laboratoires.
I1l- DOCUMENTS ET REFERENCES NORMATIVES :
- NF ENV13005 : Guide pour I'expression de I'inderde de mesure

- Guide Eurachem / citac. Quantifier I'incertitudens les mesures analytiques

- Guide méthodologique pour I'estimation des intades en analyse chimique

-X06-067 : lignes directrices relatives a l'utiligam d’estimation de la répétabilité, de la reprctihilité et

de la justesse dans I'évaluation de l'incertitudentesure

- LPEE.LNM : Initiation au calcul des incertitudes
IV- RESPONSABILITE :

- Le responsable qualité.

- Le responsable technique.
- Le correspondant qualité.

- Le correspondant métrologie.

V- GENERALITE :

V.1-DEFINITIONS :

& Mesurande : grandeur particuliére soumise a un mesurage.

& Incertitude (de mesure) :parametre associé au résultat d’'un mesurage agactérise la
dispersion des valeurs que I'on pourrait raisongraleint attribuer au mesurande.

% Incertitude type p(xi) : incertitude du résultat x'une mesure exprimée sous forme d’un
écart-type.

% Incertitude type composéep(y) : lincertitude type composée du résultat y d’'une
mesure lorsque I'on obtient le résultat a parts galeurs de plusieurs autres grandeurs

egale a la racine carrée positive d’'une sommerdeete les termes étant les variances



ou les covariances de ces autres grandendepées selon la facon dont varie le résultat
de la mesure en fonction de ces grandeurs.

% Incertitude élargie p : grandeur définissant un intervalle autour du tésafune mesure,
supposé comprendre une part importante de la lmish des valeurs qui pourraient
raisonnablement étre attribuées au mesurande.

& Facteur d'élargissement: facteur numérique utilisé comme multiplicateur de
I'incertitude type composée dans le but d’obteni incertitude élargie.

& Evaluation de type A (de lincertitude) méthode d'évaluation de lincertitude par
I'analyse statistique de séries d’observations.

& Evaluation de type B(de l'incertitude). méthode d’évaluation de l'incertitude par des
moyens différents de I'analyse statistique de sétiebservations.

U Erreur de fidélité : Etroitesse de l'accord entre les résultats d’essdianalyses
indépendantes obtenus sous des conditions presgefeetabilité ou reproductibilité).
Erreur de justesse :Etroitesse de I'accord entre la valeur moyennerad a partir de

série de résultats de mesure et une valeur dengiacceptée (étalon).

L Mesurage direct : méthode de mesure dans laquelle la valeur d’uaedgur a mesurer
est obtenue directement par un instrument de meswreun matériel d’essais ou
d’analyses.

L Mesurage indirect : méthode de mesure dans laquelle la valeur dealedgur a mesurer
est déterminée directement & partir de la mesupudéurs parametres.

L Répétabilité : Etroitesse de I'accord entre les résultats desiragss successif du méme
mesurande, mesurages effectués dans la totaliténéese conditions de mesure.

& Reproductibilité : Etroitesse de I'accord entre les résultats desurages du méme
mesurande, mesurages effectués en faisant vasieolalitions de mesures.

& Ecart-type de répétabilité : c’est un parametre de la dispersion de la digiohudes
résultats d’essais obtenus dans des conditionspetabilite.

& Ecart-type de reproductibilité : c’est un parametre de la dispersion de la didiohudes
résultats d’essais obtenus dans des conditionspdeductibilité.



V.2- Termes statistiques :

& Moyenne arithmétique m: Valeur de la moyenne arithmétique d'un échantillon

n
de n résultat, =+ e,
n =
& Ecart-type de I'échantillon S: Une estimation de I'écart-type de la population

issu d’un échantillon de n résultats.

1

= 2oy

i=1

& Ecart-type de la moyenne 3 I'écart-type de la moyenne m de n valeur prises
dans une population est donné par SAN. les termes « erreur type » et « erreur
type de la moyenne » ont aussi été employés pauireléa méme grandeur.

V.3- La loi normale:

Cette loi occupe une masse privilégiée en calatissique

Soit X une variable continue, on défiriieX [0 R

P(X) = (1 /o V21t) exp( -(X — m§/ 267
Avec :
m : est la valeur moyenne
o : I'écart-type.
Pour x=0 p(x) = (16 v2m) exp (-nf/ 26%)
X=%00 p(x)=0

X=m p(x)=1 kb vV2m



+20 mi+3o

v
X

]

Prob(m-oc<x<m+g)=Prob (-T<1) avec T =(X—-m) &
=2*prob (&T<1)
Prob(m-o<x<m+0)=2%*0.3413 = 0.6826
= 1 -a = 68% (niveau de confiance)
donc il y a la précision mais il n’y a pas de ftamce.
Prob (m-&<x<m+ %) =0.9544= 0.95
= 1 -a=95% (niveau de confiance)
donc il y a la précision et la confiance.
Prob(m-8®&<x<m+ 3 )=0.9974= 0.99
= 1 -a=99% (niveau de confiance)
donc il n'y a pas de précision, mais plus de icote.

Le risque d’erreura le plus utilisé dans l'industrie est =5% (normalementr doit étre

compris entre 0 et 10%).



V.4- les tests

Recherches des donnés suspectes et aberrantes :

Afin de rechercher les valeurs suspectes et aberrantes dans une série statistique de mesure, on proce je
comme suit :

a. Sila statistique du test est inférieure ou égale a la valeur critique relative a 5%,
la valeur enregistrée est acceptée comme correcte.

b. Si la statistique du test est supérieure a la valeur critique relative a 5% et
inférieure ou égale a la valeur critique relative a 1%, la valeur enregistrée est
dite suspecte et affectée d'un simple astérisque, et entre dans les calculs.

c. Si la statistique du test est supérieure a la valeur critiqgue relative a 1%, la
valeur enregistrée est statistiguement aberrante et signalée par un double
astérisque.

Dans la pratique, la recherche des données aberrantes s'effectue selon l'ordre suivant :

v Recherche dans les variances aberrantes : Test de Cochran.
v' Recherche dans les moyennes aberrantes : Test de Grubbs

v" Recherche dans les résultats aberrantes : Test de Grubbs.

V.4 .1- Recherche d'une variance suspecte ou aberrante:

" Test de Cochran”
Le test de Cochran permet d'identifier une ou des variances suspectes ou aberrantes dont la valeur e:it
exceptionnellement forte vis a vis des autres p variances (p : nombre de séries et n : nombre de résultats d'essi is

de la série) dont le critére de test est :

p
C= (Smax)2 /;SZ < C(G,n.p)

-1

Ou (S Variance maximale parmi les p variances.

p

2 " o
ZS : La somme des variances des p séries.
=

La valeur C ainsi calculée est comparée a la valeur lue dans la table de Cochran pour la probabilité

considérée.

Rapport- gratuit.com @



- Si le facteur de C calculé est inférieur ou egafacteur lu avec un risquede 5% alors la variance testée est
considérée comme correcte.

- Dans le cas contraire, la variance est dite sspmu aberrante selon le seuil considéré 6% ou 1%) et les
valeurs de la série incriminée doivent étre almstées.

Le test de Grubbs sera alors appliqué pour rechetel moyennes "suspectes” ou " aberrantes ".

V.4.2- Recherche d'une moyenne suspecte ou aberrante:

" Test de Grubbs'
Ce test permet d'identifier une ou des série stepeou aberrantes dont la moyenne est

exceptionnellement faible ou forte vis-a-vis desesiséries dont le critere de test est ;

ou X : est la valeur ou min).

X : est la moyenne calculée total des N valeursyémoe des moyennes).

S, : est I'écart-type déterminé sur les p moyenne X

La valeur G ainsi calculée est comparée a la vdleudans un tableau de Grubbs pour la prob@bili
considérée :
- Si le facteur de Grubbs calculé est inférieurégal au facteur lu dans la table alors la moyeest¢ est
considérée comme correcte au seuil de probalii&%.
- Dans le cas contraire, la moyenne est dite stsprc aberrante selon le seuil considérée (5% owet%es
valeurs de la série incriminée doivent étre alestées. Le test de Grubbs

sur les résultas individuels sera alors appliqgué pecherche les valeurs "suspectes" ou "aberrantes

V.4 .3- Recherche des valeurs suspectes ou aberrantes:

" Test de Grubbs'
Ce test permet d'identifier un ou des résultas etiep ou aberrantes dont la valeur est

exceptionnellement faible ou forte vis a vis desemurésultats d'essais de la série.

On applique également le test de Grubbs sur |lesikals; de la série incriminee:

‘Xij - X ‘/ S < G(a,p)

Ou X - La valeur max ou min suspectée de la sériermnge.
Xi : La moyenne de la série incriminée.

S: L'écart-type déterminé sur les n valeurs dett@sncriminée.

-Si le facteur de Grubbs calculé est inférieur gal @u facteur lu dans la table



alors les résultats de la série incriminée sontdgenes, la série est alors, soit :
- Rejetée si elle est aberrante et est signaléarpdouble astérisque,- Gardée
dans le traitement est dite suspecte et affettéesimple astérisque.
-Dans le cas contraire, la valeur est dite suspactaberrante selon le seuil considérée (5% ou1%s) \eleur
sera alors rejetée.
VI- TERMINOLOGIES DES INCERTITUDES :
» Incertitude de type A: Issu de l'analyse statique expérimentale senbasa I'écart-

type de la répétabilité et de la reproductibilit'est une évaluation statistique qui
correspond a I'écart-type expérimentale.

» Incertitude de type B: Toute autre cause d'erreur qui n'est patype A. Elle est
reliée aux incertitudes des instruments de mesurdgs étalons de référence, des
indicateurs... etc. C'est une évaluation qui n'estep@érimentale et elle est

estimée par une grandeur ayant les caractgrestid'un écart-type.

» Incertitude composée: C'est lincertitude qui prend en compte les deéypes
d'évaluation des incertitudes-types (A ; B): Ellebtient différemment dans le cas
d'un message direct ou d'un message indirect.

» Incertitude élargie : Laquelle est obtenue au moyen de la multiplicatide

I'incertitude composeé par le coefficient d’élargissent K :

VII- C ALCULE D’ INCERTITUDE LIE AUX METHODES D 'ANALYSES :

METHODOLOGIE :
La méthodologie suivie est conforme aux recommaowdstde norme expérimentale (guide pour

I'expression de l'incertitude de mesure) qui exfgica méthode générale de calcul de I'incertitddemesure.
La méthode de calcul est composée des étapes @sgvan

1- Recensement des causes derreurs, dans le but tdemaer toutes les sources
d’incertitudes et faire le bilan de ces incertitside

2- Détermination de la loi mathématique entre le mesde et les sources d’incertitudes
(mesure directe ou indirect).

3- Classer les sources d’erreur en incertitudes tymel Aype B et estimer les valeurs de

chacune des sources d'incertitude en termes dancari



4- Combiner les variances entre elles par la loi nmadt&gue pour obtenir I'incertitude

type.

5- Multiplier l'incertitude type par le facteur d’égissement pour obtenir I'incertitude
élargie.

Les erreurs proviennent de I'ensemble des manipaktdont 5 éléments essentiels contribuent dans
cette variation. On les désigne généralement ga M », ces 5 causes fondamentales sont respessibla
dispersion. Les 5 M sont :

- Matériel.

- Main d’ceuvre.

- Matiere.

- Méthode.

- Milieu.

VIl.1- Incertitude-type B :

VII.1.1- Incertitude-type due a l'utilisation d’'un instrument étalonné :
On connait alors la valeur de l'incertitude d’étalage donnée par K=2 (niveau de confiance a 95%).

De plus, cette incertitude est égalaK*Ug avec } équivalent a un écart-type, d'ou :

UB= Iétalonnage/ K =|ét/ 2 '

VII.1.2- Incertitude-type due a l'utilisation d’'un instrument vérifié :

Ou a la connaissance d’une erreur maximale tol@®H) sur la mesure.
L'EMT représente le maximum d’erreur que I'on adegd’ensemble des valeurs (100%) mesurées lors de
I'essai ou avec un instrument vérifié appartietiindervalle [X-EMT ; X+EMT] or 100% (99.7%) corr@®nd a

un intervalle de 3 écart-types, d'ou :

Ug = EMT/3 '

VII.2- Incertitude type A :

Les erreurs dues a la méthode d’analyse, au ndlieniant et au personnel seront mises
en évidence et estimées en répétant I'analyse rsuntarvalle de temps important tout en
appliguant le méme mode opératoire et en changesppérateurs.

Les conditions de répétabilité et de reproductibifieront prises en considération pour
le calcul d’incertitudes lors du traitement stagige des résultats d'analyse dans les
compagnes de mesures (erreur de fidélité et edesjustesse).



L’incertitude caractérisant les erreurs de typeufoq peut rencontrer lors de I'analyse
correspond a 'écart-type estimé a partir des tasuti’analyses obtenus dans des conditions

de reproductibilité :

2 _ 2
(Una)" = (&) Avec & : Ecart-type de reproductibilité.

VII.2.1- Estimation de I'écart-type de reproductibilité est donnée par :

se=y/((s2)+(s2))

Ou & :Ecart-type de reproductibilité caractérisantrierr total.
Sr :Ecart-type de répétitivité caractérisant I'arrmtrinseque.

S, :Ecart-type inter-séries caractérisant les errdues au milieu ambiant.

VII.2.2- Variance intra-série ou variance de répétailité :

Cette variance est définie comme suit:

(SF= (DS Tnep

Avec
p : Nombre de série (ici p = 10)
ni : Nombre d’analyse répétées au sein d’une séigen; = 3).

N : Nombre total d’analyse N X n.
S?: est I'écart-type d’une série i dont la form Si2= (Z (x; - x)? /( n-1))
i=1




VIl.2.3- Variance inter-séries

La forme mathématique de cette variance est :

(SL)?=((Sa)* ~(S1)?) /In I

= P N2
Et. n= LI N—zn—'
p_l i=1 N

Avec

Xi : Moyenne des résultats d’analyses de la série i

X : Moyenne de tous les résultats des analysésuties les séries.

VII.3- Incertitude composée :

L’incertitude composée est donnée par la formuieastie : U= \/(Sé + ZUbﬁJ

D

VIl.4- Incertitude élarqgie:

Donc

S?+S7 +> Ub?

i=1

L’incertitude élargie est donnée par la formulevante avec un niveau de confiance de
95% (k=2).

U= 2 U, l
Note :




Lors de la détermination des incertitudes quelquie le dernier chiffre, on arrondit toujours I'avan

dernier chiffre au chiffre supérieur.

Exemple : 1,02 arrondia 1,1.

1,09 - arrondia 1,1.




-

PROCEDURES SPECIFIQUES DE L ESTIMATION DE
L' INCERTITUDE DU DOSAGE DE BPL PAR L'AUTO

ANALYSEUR

Objet :

Cette procédure a pour objet de détailler la méthodologie de calcul des incertitudes afin
d’évaluer I'incertitude de mesure issue d’'une analyse du BPL par 'auto analyseur.

I - Dosage du BPL par I'auto analyseur

[.1- principe :

Le principe de cette méthode repose sur la mise en solution de I'échantillon par attaque
perchlorique ; formation d’'un complexe entre les ions phosphorique, vanadiques et molybdiques ; ainsi que la
détermination de la teneur de phosphate en BPI par spectrophotométrie d’absorption automatique a I'aide d’une

auto analyseur.

Rawoff grafwf.cam {}
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La spectrophotométrie d’absonptimitomatique est une méthode analytique et datingé fondée
sur la loi de Beer Lambert, elle est fixée sur lamgueur d’onde de 430 nm I'appareil donne direeteinhe

pourcentage du BPL contenant dans le phosphate.

Loi de Beer Lambert :

I
Ay = —logmj—“ =ey-£-C.

. |/ |0 est la_transmittanode la solution (sans unité).

* Aestl'absorbance ou densité optique a une longiiendel (sans unité).

+ ¢ est l'absorptivité molair@ussi appelé coefficient d'extinction molajreyprimée en L-malcni™.
Elle dépend de la longueur d'onde, la nature chimitg I'entité et la température.

e {estlalongueur du trajet optique dans la solutianersée, elle correspond a I'épaisseur de la cuv
utilisée (en cm).

« Cestla concentration molaire de la solution (emIn19.

Description de la technicon :
La technicon se compose des éléments suivants :

" Distributeurs des échantillons: qui est sous forme d’un plateau contenant des
Godets ou on met les solutions d’échantillons
" Pompe proportionnant : c’est ou se préparent les solutions colorés éamgeant

automatiqguement la solution de I'échantillon aveedactif vanado molybdique et 'eau  distillé

" Bobine de délaiou forme le complexe stable et colorés
" Colorimeétre qui mesure la densité optique des solutions atiergs résultats a I'enregistreur
" Enregistreur il donne le graphe qui indique directement le pentage en BPL

I.2- Domaine d’application :

Elle s’applique a la méthode d’analyse du BPL séaipar I'auto analyseur.
I.3- Réactifs
(1) - Acide nitrique HNQ.
(2) - Acide perchlorigue HCL®
(3) — Réactif vanado-molybdique préparé en mélangesard bordre et proportions égales
les trois solutions suivantes :
. Solution A : 2000 ml d’'une solution contenant uhuvoe d’acide nitrique, et deux

volumes d’eau distillée.



. Solution B : 5g de vanadate d’'ammonium (JW3) dissous dans environ 500 ml
d’eau distillée bouillante. On y ajoute 40 ml d@einitrique et on complété a 2000 ml avec
de I'eau distillée apres refroidissement.

. Solution C : 100g de molybdate d’ammonium (MMO;0,4, 4H20) dissous dans
1500 ml environ d’eau distillée chaude .Et on Catgh 2000ml avec de I'eau distillée apres
refroidissement.

(4) — Solution mére (Sh) de BPL (Ca(PQy),) a 409/l préparée a partir de phosphate

mono potassique pur de titre connu, préalablen@aités(2heure a 105°C).

I.4- Préparation des échantillons :

Prise d’essai Pour les phosphates minéraux, peser exactemefihdngent broyé et séché dans une étuve
réglée a 105°C pendant 2 heures.

Mise en solution :

. Introduire la prise d’essai dans un bécher der®5mouiller avec quelques millilitres d’eau.

. Ajouter 15ml d’acide perchlorique.

. Couvrir d’'un verre de montre.

. Chauffer sur une plaque chauffante jusqu’a dispa des fumées blanches et clarification
de la solution.

. Laisser refroidir. Rincer le verre de montre sub&cher et transvaser dans une fiole jaugée
de 500 ml en ringant soigneusement le bécher av#eal de robinet.

. Compléter au trait de jauge avec I'eau de robimatogénéiser et filtrer sur papier filtre
plissé.

. Rejeter les premiers millilitres et recuelllirflérat pour analyse.

. Faire passer I'’échantillon de contréle interne.

Essai de Contrble :

Elle est recommandée de vérifier la valigméeffectuant la détermination dp(le, dans

les mémes conditions que I'essai, sur I'échantitlercontrole interne.

I.5- Mesure par technicon :



. Mettre I'appareil en service, laisser chauffiemaois une heure.

. Veérifier la figure de base sur I'eau distillée

. Vérifier que les valeurs 0% et 100% des transimis sont normaux, faire régler si c’est
nécessaire.

. Faire passer dans l'appareil le réactif vanadgabque, régler I'indication 100% de
transmission sur le réactif.

. Remplir des godets avec la solution témoins% BQis d’autres par la solution témoins
75% et enfin 2 godets par celle de I'échantillorcdetrole a 69%.

. Remplir les godets par la série des échantikoasalyser.

. Lire directement la valeur de BPL sur I'enreggst.

I.6- Préparation des étalons
Dans des fioles jaugées de 500 ml, introdultaide d’une burette de précision de 25 ml,
graduée a 0.1ml, des quantités de réactifs, suigardableau? ci- dessous.

Tableau 2 : les étalons utilisés poundigise du BPL

Témoins T40 T60 T70 T75

SM, en ml 10,0 15,0 17,55 18,55
HCLO, en ml 15 15 15 15
Concentration 800 1200 1400 1500
BPL (pg/ml)

% BPL 40 60 70 75

lI- Evaluation des incertitudes types :

[1.1- Incertitude de type B :

Il .1.1- LaBalance:

1 . A o e 3
Ue mcertltudeelarg|e(etalonnag€) o O'?’;U = 0.15 10



Ur=0 =Reproductibilité : essais statistiques.

z . 3
U, = précision —res%f;“o”: Olfég = 5.77310°

Ubalance: \/(sz +Ung +U,§)

Il .1.2- Verrerie:

11.1.2.1- Température: la verrerie classe A est borosilicaté :

avec: ft=30°C ;

Ur=A4(30-20)=10.4 =10 -4

Uy = At —20)

verre (coefficient de dilatation)

A=10.10° =10°°c*

11.1.2.2- Précision:

»=10° °C*? pour le

_ 025 _
U p( fiole500ml) — \/§

U fiolesoom =0,157766

Il .1.3- Auto analyseur;

Uautoana|yseﬁ ReprOd UCtI b I I Ité

Loi de propagation :

Cap *V *100

f =%BPL =

(C*v)

r] 2 2
—= =01443 U ( fiole 500ml) — \/U T +U pfiole

of of of
U‘icBPL: ?QZ*UIEE"'(K/)Z*Lﬁ +(E)2*U(2:

*100

PE
Avec :
oV, B C of
oC PE % ’ oV PE 108 : OPE

UZ::Incertitucedubalance

U/ : Incertitudedela. fiole

PE’®



U&:Incertitucedel'autoanalysur

Il .2-Incertitude de type A :

(Un) = (K

Avec & : Ecart-type de reproductibilité

Se=4/((s?)+(s?))

S : Ecart-type de répétitivité.

S, : Ecart-type inter-séries caractérisant les esrdues au milieu ambiant.

p p
(S)=X((N-1)*(S)?) / Zni-p

Avec : p : Nombre de série (ici p = 10)
ni : Nombre d’analyse répétées au sein d’'une séigen; = 3).

N : Nombre total d’'analyse N X n.

$: est 'écart-type d’une série i dont la forme

Variance inter-séries

S|_2: Sdz;Sr2
n
0, (X, - X)? °, 2
S2 = SCE, _ = | I =_N_i=1W
T i et n= F
p-1 p-1 p-1

I.3-Incertitude composée:

Uc :\/S2 +S? +U°2/oBPL



Il. 4- Incertitude élarqgie :

2 U,

Expression de calkul:

oy BPL - C ™V *100

Evaluation des incertitudes typ es:

PE

Incertitule type B Tableau 3 ; les résultats de calcul de Fincertitude type B
Bahnce
Identification NS17304841 81153 47631 Unité
Incertitud ¢/E talonnage 000015 0,00015 0,00015 g
Ecart type de reproductibilité 0,00012 0000106333 0,0001 19071 g
Précision 5, 7735.10° 5, 7735.10°° 5, 7735.10° g
Incertitud e dubalance 0,000200582 0,000192718 0,000200028 g
Yerrerie
Fiole jaugée Précision Température | Incertitude de 1a verrerie
V=500 ml 0,000144338 0,0001 0,000175594
autoanalyseur | Rep roductibilité Incertitude
0,207 0,11951 1506
La loide propagation de I'mcertiude
Paramire Valeur U (X) Valeur *Ue(xi)
¢{(%aBPL yé(PE) {0,711506067 0,000200582 -0,0001427 28
¢(%aBPL ) éY 1423133333 0,000175594 0,000249494
0{%BPL)ydCéch 0,5 0,119511506 0,059735733
Uy 0003370833 0,089756448
PR anfg) 7, 0000
V en (mi) 8,5000
C i en 6@/1) 14231




Ineertitude type &

Tableau 3 : les résultats de calcul de Fincertitude type A

e ¥ h § | a7 || s
1

71,33333333 0152152523 1123333333 3 0| 093633333 | 0 dae6e6T
2

7126666667 0115470054 0113334333 3 Y 00363 | 0126666667
i

71,666667 0,231661148 0163333333 3 9 00363 | 0,126666667
{

1 0] 001 3 b oLaHBIn | om
5

ALY 0132752583 0123333333 3 9 00003 | 046666667
b

7113333333 057735027 0103333333 3 0| 0045633333 | 0 0Ge6eeT
T

71,13333333 0115470054 01013333333 3 0| 0001633333 | 0 2666667
g

71666667 051133037 113333333 3 ! 0243 |0 0e6a66T
)

71 J6666667 0037735027 0003333333 3 9 00003 | 0 0e6G66T
10

71,13333333 0152152523 1123333333 3 0 0001633333 | 0 Jdaee6e6]

— 10 10 10

X S X | Xh | X¥| SCh| s

i b | i
71 Sagee6 011617384 0,18 i 0| 0312033335 | 06




Flémination des valeurs suspectes ou aberantes

Cca]::ulée C(S%,m,s} C(l%,m,s}
0,351851852 0445 0,536
S, A n \ .
0,134164079 | 0,186199313 3 0,169323272 0,21603326
Incertitude composée
U, 0,2241454%

Incertitude élargieavec facteur d'élargisseme-t 2

U

0448290991




CONCLUSION

Durant ce travail, j'ai essayé d’élaborer une procédure générale d'estimation des incertitudes des méthode:;
d’analyses du laboratoire.
Cette étude se compose en deux étapes importantes :
< Une étape théorique : qui permet de déterminer les composantes de type
B de lincertitude.
< Une étape de manipulation : qui permet de déterminer les composantes de
type A de I'incertitude.
La combinaison de ces deux étapes nous donne l'incertitude composée puis l'incertitude élargie. Cette
derniéere correspond a l'incertitude de mesure pour une valeur de la grandeur mesurée.
A partir des résultats obtenus, on peut dire que la valeur annoncée # l'incertitude estimée caractérise
effectivement la valeur vraie recherchée.

Une telle expérience dans le service d’accueil ne peut étre qu’enrichissante, influence positivement ma
personne et mon devenir.

L'originalité de ce stage consiste a connaitre de pres le laboratoire, son fonctionnement, sa nécessité et | 1
maniére avec laquelle il gére ses activités.

Le stage était de toute importance vu gu'il m'a permis de tisser de bonnes relations avec le personnel du

service et d’entamer prochainement dans de meilleures conditions ma carriére professionnelle.
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