Abréviation

ANOVA: Analyse de la variance.

BPF: Les bonnes pratiques|de fabrication

BPL.: Bone phosphate of lime Phosphate tricalcique: Caz(POa)a.
CV : Coefficient de variation .

Eq: Equation.

FDA: Administration des aliments et des médicaments.
HSE :Hygiene sécurité environnement.

INI : Institut National des industries

ISO: Organisation internationale de normalisation.
LCQ : laboratoire de contrdle qualite.

OCP: Office chérifien des phosphates.

PC: Plan de calibration.

PV: Plan de validation.

SAAF: Spectrometre d’absorption atomique a flamme.
SCE : somme des carrées des écarts.

S2: Variance
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Introduction génerale

Vu a la concurrence industrielle la qualité est devenu une exigence primordiale pour la
satisfaction des besoins des clients dans ce cadre le laboratoire de phosboucraa a pour
objectif le contréle de qualité des phosphates lors de I’extraction, le traitement et
I’expédition.

La validité des contrdles chimiques, réalisés dans 1’objectif de contrdler la qualité des

phosphates, nécessite notamment 1’obtention de résultats d’analyse justes et fiables.

Le sujet de mon projet de fin d’études s’inscrit dans cette perspective. 1l comporte la
validation de la méthode de dosage de cadmium par spectrométrie d’absorption atomique a
flamme dans les minerais phosphatés en se basant sur deux approches: classique et

I’utilisation du profil d’exactitude basé sur 1’erreur totale.

Le rapport présent sera scindé en trois chapitres :
» Le premier chapitre: sera consacré a la description de la société, aux
différentes étapes d’extraction et production de phosphate.
> Le deuxiéme chapitre : Partie bibliographique.
> Le troisiéme chapitre : C’est une participation au sein de la société, a savoir la
validation de la méthode de dosage de cadmium dans le minerai de phosphate par

spectrométre d’absorption atomique.



Chapitre |

Présentation géenerale de la
socliéte



Le premier axe sera réservé a la présentation de la société ou j’ai effectué¢ mon stage de fin
d’étude «I’Office Chérifien des Phosphates : Société Phosboucraé » :

v Son historique.

v" Ses missions principales.

v" Ses directions principales.

v Role du laboratoire au niveau de la station de traitement.
Le deuxiéme axe concernera une bibliographie sur :

v Le phosphate.

v Cadmium.

v’ Spectrométrie.

v' La validation.

I-Présentation de Phosboucraa

1-Historique

La mine de phosboucrad était découverte en 1962, par 1’organisme espagnol INI

(Institut National des industries), et la connaissance géologique du terrain était en 1965.

La zone de boucraa est la plus riche en phosphate, I’exploitation a commencé en 1972

avec un effectif de 3000 agents dont 2000 Espagnols.

Les accords de Madrid entre le Maroc et I’Espagne ont abouti au rachat par I’OCP
d’une participation majoritaire de 65% des actions au sein du capital de la société anonyme
Phosboucrad, et ce pour une durée de 30 ans a partir de 1975, actuellement Phosboucraa est
purement OCP et ce a partir de 2005 [1].

2-Activité
Phosboucrad a un objectif principal c’est d’extraire, traiter, et commercialiser les phosphates.

Situés a partir de 50 Km au sud de la ville de Ladyoune, les gisements de phosphates

de oued eddahab présentent des réserves estimées a 1.13 Milliard de m>.

Seul le gisement de boucraa est en exploitation, compte tenu de ces réserves et de sa

teneur. De type sédimentaire, ce gisement présente deux couches phosphatées.

L’exploitation a ciel ouvert est effectuée a de deux draglines et de deux pelles de

chargement de camion. Une fois criblé, le phosphate est transporté de boucraa a laayoune-



plage par une liaison de convoyeurs d’une langueur globale de 98.3 Km. Cette liaison est
composée de 11 convoyeurs de 6.7 a 11.6 Km.

A laayoune-plage le phosphate est lavé et séché. Le lavage se fait avec de I’eau de mer

et le ringage avec de I’eau douce provenant des unités de dessalement de I’eau de mer.

La richesse de la couche exploitable varie entre 2,5 et 4 m d’une teneur entre 66 a
70% en BPL. Ce produit subit un traitement par lavage pour I’enrichir a une teneur entre 78

a 80% en BPL par élimination des tranches pauvres en phosphore [1].

3-Organigramme de Phosboucraa

Le site de Phosboucrad est constitué d’une direction et de trois divisions selon la

hiérarchie suivant [1] :

[ ————{ |

Figure 1 : Organisation de la direction de Phosboucraa.
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4-Fiche technique

Société Anonyme

Filiale de I’OCP

Raison Social PHOSBOUCRAA
Date de création 4 juillet 1962
Actionnaires OCP 100 %
Siege Social 8, avenue Hassan Il Ladyoune B.P : 76 et 101
Téléphone 0528-89-36-28/29/30
¢ Extraction du Phosphate
Principales Activités ¢ Traitement du Phosphate
+ Exportation du Phosphate brut
Centre d’activité ¢ BOAU craa
¢ Laayoune- Plage

Président Directeur Général OCP

Mr. MUSTAPHA TERRAB

Directeur

Mr. MAOULAINAINE

Directeur de Production

Mr. HALLOUZI

Tableau 1 : Fiche technique de Phosboucraé.

5-Activités du site industriel de Phosboucraa

La figure suivante résume les différentes activités au sein de cette direction :

Extraction Transport

\ 4

Boucraa

Traitement Exportation

A 4

A 4

Figure 2 : Chaine de production de Phosboucraa.




a. Extraction :

L’ extraction du minerai de phosphate est faite a ciel ouvert a Boucraa.

La figure suivant présente une photo du gisement de Boucraa.

Figure 3 : Extraction du minerai de phosphate.

b. Transport :

Le minerai extrait est acheminé par camions a la station d’épierrage-criblage (cette
opération se fait via des cribles d’une maille de 20 mm) pour éliminer les gros blocs de
pierre. Un convoyeur de 110 Km de longueur (en 10 trongons) transporte le minerai criblé de
Boucraé a Ladyoune-Plage ou il sera traiteé.

la figure 4présente une photo d’un convoyeur relient ladyoune a Boucraa.

Figure 4 : Transport du minerai extrait.

c. Traitement :

L’usine d’enrichissement de Laayoune dispose de six lignes de traitement qui ont une
capacité théorique de 115 tonnes/heure chacune. Le minerai en provenance de Boucrad y

subit les opérations de lavage a I’eau de mer, de ringage a I’eau douce et de séchage.
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Figure 5 : Usine de traitement du minerai.

d. Expédition :

Le produit séché est entierement destiné a I’exportation.

Copuyright © Phosbouctas

Figure 6 : Expédition du produit final.

6-Présentation du laboratoire contréle qualité

a. Mission :

Le laboratoire chimique de Phosboucrad a pour mission principale de contréler la
qualité¢ du phosphate aux différents stades d’exploitation, le contrdle de la qualité des eaux et

le suivi des indicateurs environnementaux au niveau de 1’entité traitement.

Ses travaux d’analyses chimiques portent sur: les phosphates (échantillons de
prospection géologiques de Boucraia, ceux provenant de I’extraction et l’exploitation
Boucrad, la liaison des convoyeurs, I’alimentation usine de traitement, le produit traité aux

différents stades opératoires de traitement, le produit fini et le produit en expédition), les



eaux (eaux de mer, eaux aux différents stades de production a la station de dessalement de

I’eau de mer, eau douce produite).

b. Organisation du laboratoire chimique :

Le laboratoire de Phosboucraé est organisé actuellement comme suit :

¢ Laboratoire ¢

Section Section

Assurance qualité Gestion des stocks

v v v

Section Section Préparation

Environnement Controle qualité Technique

Figure 7 : Organisation du laboratoire.

«» Section contréle qualité :

Cette section assure :
4 La réception et la préparation des différents échantillons regus pour analyses.
+ Le suivi de la qualité du produit traité : échantillonnage, analyses de controle
instantané, préparation.
+ Le suivi de la qualité du produit expédié : échantillonnage, analyses de controle
instantané, préparation.
+ Les analyses physico-chimiques des eaux de la station de dessalement de I’eau de

mer.

+ Section assurance Qualité :

Cette section est chargée :
+ Des analyses chimiques des différents types d’échantillons.
+ Du stockage des différents échantillons analysés.
4 De la préparation des solutions et réactifs.
+ Du suivi des différentes actions de métrologie.



«» Section gestion des stocks :

Cette section a la charge :
+ D’élaborer les budgets d’investissement.
4 D’assurer ’approvisionnement en matériel et produits consommables.
+ De réceptionner les équipements, le matériel consommable et les produits chimiques.

+ De suivre et de gérer le matériel et les produits recus.

%+ Section environnement-gualité :

Cette section assure :
+ Le suivi et la caractérisation des rejets gazeux, liquides et solides de toutes les
installations génératrices de rejets de 1’entité traitement.
+ Le suivi des parameétres environnementaux et des conditions météo-logiques

(pluviométrie, Hygrométrie, Température).

#

Le suivi des outils de la qualité, des plans d’actions, et ses indicateurs.

4 Elaboration du rapport mensuel de suivi des indicateurs d’environnement ;

% Gestion personnel et préparation technique :

Les attributions de cette cellule sont la gestion du personnel, 1’approvisionnement en

consommable de laboratoire et I’achat de matériel et équipement d’analyse.



Chapitre I

PARTIE
BIBLIOGRAPHIQUE
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I-Généralités sur les Phosphates

Le phosphate marocain est une roche sédimentaire provenant de 1’accumulation des
ossements d’animaux de mer. Il est constitué par des débris osseux et des grains phosphatés

de I'ordre de 200 um de diamétre.

I est constitué principalement par 1’apatite, qui contient un certain nombre d’atomes

de Calcium, d’Oxygéne, de Chlore et de Fluore.
C’est un minerai composé de trois parties principales : le phosphate tricalcique pur, le
stérile et I'numidité :

1- Phosphate pur

C'est la partie noble qui présente la fraction lourde du minerai (% le plus éleve en BPL).
Il est caractérisé par sa teneur en BPL : Bone Phosphate of Lime qui veut dire :

Phosphate de chaux des os. La fluoroapatite dite " I'apatite de phosphate de formule
chimique : [Cas(POa)sF]. Mais on ne considere que la partie ou I'élément phosphore se
manifeste, c-a-d le phosphate tricalcique dont la formule chimique est : Cas(POa)2, sa masse
molaire est : 310 g/mol [1].

2- Stérile

On appelle stérile tout corps contenu dans le minerai qui n'est pas du phosphate pur

sauf I'eau (argile, calcaire, silex, fluor, morgue, matiéres organiques, ... etc.).

3-Humidité

Elle correspond a la quantité d'eau contenue dans le minerai de phosphate [1].

I1- Généralité sur le cadmium

1- Introduction

Sous sa forme élémentaire, le cadmium est un métal blanc argenté mou. En général,
il n’est pas présent dans I’environnement en tant que métal pur, mais se trouve le plus

souvent dans les minerais de zinc, de plomb et de cuivre [2].

2- Etat naturel et sources d’exposition

Le cadmium est présent dans la crofite terrestre a des concentrations d’environ 1 a 2 ppm,

principalement associé aux minerais de Zn et de Pb.
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3- Propriétés physico-chimiques :

le tableau suivant présent quelque propriété de ce métal.

Symbole Cd

Numéro atomique 48
Aspect Solide blanc bleuatre, mou, trés
P malléable, trés ductile
_— Insoluble dans I’eau et les solvants
Solubilité 4
organiques
Température de fusion 321°C
Température d’ébullition 767°C
_ Volatilisable a des températures
Volatilité

inférieures au point d’ébullition

Tableau 2 : Les propriétés physico-chimiques du cadmium

4-L es effets du cadmium sur I’environnement

Le cadmium est un métal lourd non essentiel, ce qui signifie qu’il n’est pas utilisé par
les systémes biologiques. Dans les ecosystéemes aquatiques et terrestres, il a tendance a
s’accumuler dans les organismes vivants, notamment chez les vertébrés, et plus
particulierement dans des organes tels que le rein et le foie ; il s’accumule également chez
les invertébres, dans les algues et les plantes. Les effets sur les oiseaux et les mammiféres

touchent essentiellement les reins [2].

5-Les effets du cadmium sur la santé humaine

Les principaux effets sur la santé du cadmium concernent les reins : le cadmium
affaiblit ‘le systeme de filtration du sang de ces derniers, qui permet 1’évacuation
des protéines dans 1’urine. La gravité des effets dépend de la durée et de I’amplitude de
I’exposition. Le cadmium peut également avoir des effets néfastes sur les os en cas de longue
exposition a des niveaux légerement supérieurs a ceux pour lesquels on observe des effets
sur les reins. En cas d’inhalation, le cadmium peut étre a I’origine de cancers du poumon. Il

ne semble pas provoquer de cancer en cas d’ingestion.

Le cadmium est essentiellement stocké dans le foie et les reins. Son élimination est
lente, avec une demi-vie tres longue (des décennies) dans le corps humain. Les

concentrations de cadmium dans la plupart des tissus augmentent avec 1’age [2].
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I11- Spectrométrie d’absorption atomique

1-Définition

La spectrophotométrie est une méthode analytique quantitative qui consiste a mesurer
I'absorbance ou la densité optique d'une substance chimique donnée, généralement en
solution. Plus I'échantillon est concentré, plus il absorbe la lumiére dans les limites de

proportionnalité énoncées par la loi de Beer-Lambert [3].

2-Appareillage

Le schéma optique d’un appareil d’absorption atomique, illustré ici par un modele de base,
comporte quatre parties principales :

La figure ci dessous présente un schéma d’un spectrometre.

détecteur

= ¢lt  monochromateur
Rayon ¢mis | /

Lampe a cathode  flamme
creuse

Flux de gaz
(acétyléne)

i
!

flux
d'échantillon

concentration © 0,198
condensate —

Figure 8 : Schéma d’un spectrométre d’absorption atomique a flamme

chambre de
mixage

1 : source;2 : flamme du brdleur ;3 : monochromateur et 4 : détecteur

3- Application de la SAA-Flamme a ’analyse

a. La loi d'absorption en absorption atomique :

13



L'intensité de l'absorption dépend directement du nombre de particules absorbant la
lumiere selon la loi de Beer-Lambert selon laquelle I'absorbance est proportionnelle au

coefficient d'absorption spécifique, au trajet optique et a la concentration.

A, =C.L.€,,0uA =log lo/l.

Avec :

A, : I’absorbance.

C : La concentration

L : La longueur du trajet optique dans la solution traversés.
€ »: Coefficient d’extinction molaire.

| : Intensité apres absorption par les atomes

lo :Intensité initiale de la source lumineuse.

V- Validation d’une méthode d’analyse

1-Définition de la validation

Selon la FDA: (Food and Drug Administration) valider une méthode, consiste a
démontrer, avec un degré de confiance élevé et sous une forme documentée, que la méthode

permet d’obtenir un résultat analytique qui atteint les spécifications définies a 1’avance.

Selon les BPF: la validation est 1’¢tablissement de la preuve documentée, en
conformité avec les principes de bonnes pratiques de fabrication, que la mise en ceuvre ou
I’utilisation de tout processus, procédure, matériel, maticre, article de conditionnement ou
produit, activité ou systeme permet réellement d’atteindre de maniere reproductible les

résultats escomptés.

Selon la norme ISO 17025 : la validation est la confirmation par examen et fourniture de

preuves réelles que les exigences particulieres d’un usage projet¢ donné sont remplies.

2-Obijectif de la validation

La validation des méthodes d’analyse figure parmi les mesures universellement
reconnues comme faisant nécessairement partie d’un systeme exhaustif d’assurance qualité
dans le domaine de la chimie analytique. Elle est 1’étape ultime du développement d’une
nouvelle méthode analytique avant son application en analyse de routine, elle doit permettre
d’évaluer les performances de la méthode par I’étude d’un certain nombre de parametres

appelés « critéres de validation » au moyen d’outils statistiques appropriés-{4].
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Et comme la validation des méthodes est requise lorsque le laboratoire utilise des
méthodes non normalisées ( des méthodes développées ), il apparait raisonnable de prétendre
que I’objectif de la validation est de donner aux laboratoires officiels, ainsi qu’aux autorisés
compétentes les garanties que chaque mesure qui sera réalisée ultérieurement en routine, une
fois la méthode développée est validée, sera suffisamment proche de la vraie valeur inconnue
de I’échantillon ou du moins comprise dans une limite acceptable, en fonction de la finalité
de la méthode analytique. Le but est de minimiser le risque tant au niveau du producteur que

du future consommateur [4].

La validation consiste a recueillir toute les informations permettant de juger la
performance d’une méthode d’analyse (la linéarité, la fidélité, la justesse) ces parameétres

sont nomes les critéres de validation.

3-Critéres de validation

a. Linéarité

La linéarité¢ d’une méthode d’analyse est sa capacité a I’intérieur d’un certain intervalle
(domaine d’utilisation), de donner des résultats qui sont directement proportionnels a la

concentration (quantité) de la substance analysée dans un échantillon [5].
b. Justesse

La justesse exprime 1’étroitesse de I’accord entre la valeur moyenne obtenue a partir
d’une série de résultats d’essais et une valeur qui est acceptée soit comme une valeur
conventionnellement vraie, soit comme une valeur de référence acceptée (ex : standard
international, standard d’une pharmacopée). Elle fournit une indication sur [’erreur

systématique.
c. Fidélité

Etroitesse d’accord entre une série de mesures obtenues dans des conditions prescrites
a partir de prises d’essais multiples provenant d’un méme échantillon homogene [5].

La fidélité peut étre évaluée a trois niveaux :

+ La répétabilité : conditions ou les résultats d’essais indépendants sont obtenus par la

méme méthode sur des échantillons d’essais identiques dans le méme laboratoire, par
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le méme opérateur, utilisant le méme équipement et pendant un court intervalle de
temps.

+ La fidélité intermédiaire (intra laboratoire): conditions ou les résultats d’essais
indépendants sont obtenus par la méme méthode sur des échantillons d’essais
identiques dans le méme laboratoire, avec différents opérateurs en utilisant si
possible des équipements différents et pendant un intervalle de temps donné.

+ La reproductibilité (inter laboratoires): conditions ou les résultats d’essais
indépendants sont obtenus par la méme méthode sur des échantillons d’essais
identiques dans différents laboratoires, avec différents opérateurs et utilisant des

équipements différents.

4-Etude Statistigue de la Validation

o Meéthode classique

a. Etude de la linéarité

La figure suivant résume la stratégie statistique a suivre pour vérifier le parameétre

linéarité de la réponse instrumentale en fonction de la concentration en analyte.
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NS: Non significative

Vérification de la linéarité
D1& D2

S:Significative / \

Oui Non
Comparaison des pentes al& a2 Linéarisation

T

NS S
Comparaison des ordonnées Effet de matrice
al’origine bl& b2 Revoir la méthode d’analvse

/T~

NS S
ordonnées a I’origine a  Correction envisageable

Zéro

S
Systeme de référence :
Gamme d’étalonnage

NS
Systeme de référence :
Etalon 100%

Figure 9 : Verification de la linéarité.

Les différents tests statistique permettent la vérification d’une réponse instrumental en
fonction de la concentration en analyte sont présentés ci-dessous.
+ Test d"'homogeéneité des variances (COCHRAN)

Le test de COCHRAN est appliqué pour vérifier I'nomogénéité des variances
constitutives de I'erreur expérimentale.

S?max

XS%

Avec: Ccal = Eq (1)

S?max est la plus grande des variances.

¥S?%j est la somme des variances.

Si Ccal < Ctab (0 5 n ; p) est vérifiée, on peut affirmer que 1’ensemble des variances des

différents groupes peut étre considérés comme homogeénes au risque « o ».

Ctab (00 ; n ; p) est lu a partir de la table de COCHRAN avec n : le nombre de répétition

et p : le nombre de niveau.
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+ Test de I'existence d'une pente significative

Ce test, fait par ANOVA, consiste a vérifier I’existence d’une pente significative (C'est-

a-dire de s’assurer que la pente nrovient hien de la réaression et non des erreurs résiduelles.
2

$41
F1=T>F(a,1,N—2) EQ(Z)

S“r

Avec :

S?1 = variation due a la régression (linéaire).

S?r = variation résiduelle.

F (0, 1, N-2) lu dans la table de Fisher.

o : risque de premiere espece (o = 5%).

N : Nombre total de résultats d’analyse.

P : Nombre de niveau.

Si F1 est significatif, on conclu I'existence d'une pente, donc il y a une dépendance

linéaire au seuil de probabilité considéré (risque a = 5%).
+ Test de validité de la droite de régression « Test de FISCHER »

Ce test, fait par ANOVA, consiste a vérifier la validité de la droite de régression (c’est
bien une droite dans tout le domaine choisi) c'est-a-dire de s’assurer que la variance
caractérisant 1’erreur due a une erreur de modele (S2%y) est bien inférieure a ’erreur
expérimentale (S2).

S*nl

F1 =
SZe

>F(a,p—2,N —p) Eq (3)
AVec :

S%ni: Variance due a I’erreur du modéle (non linéaire).

S2%: Variance expérimentale.

F (o; p-2; N-p) : lu dans la table de Fischer.

Si cette inégalité est vérifiée ou si le test n’est pas significatif 1’erreur du modéle est
négligeable ; le domaine de linéarité est considéré comme valide au seuil de probabilité
considéré.

+ Calcul de la pente (a) et de I'écart type Sa

La pente de la droite de régression et son écart type sont calculées d'apres les formules

suivantes : SPE Sr2
Xy r
4~ "SCEx 4= IScEx

Eq (5)
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Ou Sr? est Iécart-type des résidus, SPEXy c’est la somme des produits des écarts et
SCEx présente la somme carrés des écarts de x (Concentration introduite).

+ Calcul de I'ordonnée a I'origine (b) et et de I'écart type Sb

L’ordonnée a l’origine est la droite de régression et son écart type sont calculées

d’apres les formules suivantes :

X

— [Q2prl
b=y-ax Eq (6) Sb_\/ S r(ﬁ t SCEX) Eq (7)

+ Calcul du coefficient de corrélation et I’écart type de résidu Sr

Bien que les informations fournies par le coefficient de corrélation soient limitées, sa

détermination est aisée.
SPExy

r= /SCEx+SCEy Ea (®)
D’ou SCEy présente la somme carrés des écarts de y (Réponse analytique).

L’écart type des résidus :

/SCE —aSPE
g = [y XY Eq (9)
N-2

< Tests de comparaison de deux droites

+ Test de comparaison des pentes

La comparaison des pentes a1 et a2 s’effectue avec un test de Student, ce test se fait a

fin de vérifier si un effet de matrice existe.
lal—a2|

{=————
JS?a1+5%a2 Eq (10)

Alors, si tcal < ttab (o, N1+N2-4) lu dans la table de Student, on peut affirmer que les
pentes ne sont pas significativement différentes au risque a, c’est-a-dire qu’il n’y a pas

d’effet de matrice.

+ Test de comparaison des ordonnées a 1’origine

La comparaison de bz et b2 s’effectue aussi avec un test de Student, ce test est effectué

pour vérifier I’absence de 1’effet systématique.
|b1-b2|

= Eq (11
/$?h1xS?h2 a1
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Si teal < tab (o, N1+N2-4) lu dans la table de Student, on peut affirmer que les
ordonnées a 1’origine ne sont pas significativement différentes au risque a, ¢’est-a-dire qu’il

n’y a pas d’effet systématique.
+ Test de comparaison de I’ordonnée a I’origine avec 0
Cette comparaison se fait également par un test de Student selon la relation suivantes :

_ Ib1]
+/S%h1

|b2 |

Eq (12
\/S?h2 112

t1

et t=

Si teal < Tiab (o, N-2) lu dans la table de Student , on peut affirmer que ’ordonnées a

I’origine n’est pas significativement différente de zéro au risque a. Donc on peut calibrer

avec un seul point a 100%.
b. Justesse

Il est tout d'abord nécessaire de calculer le recouvrement R pour chaque quantité

trouvée d'apres la formule suivante:

RY% = Quantité trouvée *100 Eq(13)

Quantité introduite

+ Test d'homogénéité des variances :

Le test de COCHRAN est appliqué pour vérifier I'hnomogeénéité des variances
constitutives de l'erreur expérimentale. Dans ce test on vérifier I’homogénéité des variances
de recouvrement.

+ Test d’homogénéité des moyennes :

On procede a une analyse par ANOVA pour vérifier s’il existe I’effet de variation
des moyennes de différents niveaux. Dans ce test on vérifier I’homogénéité des variances de
recouvrement.

+ Estimation du recouvrement moyen :

Apres avoir vérifié le test d’homogénéité des moyennes des recouvrements, il est
possible de calculer la valeur du recouvrement moyen Rmoy €t son intervalle de confiance

(IR) d'apreés les formules suivantes :

2X(Yij — Ymoy)?

IRmoy = Rmoy%*ST Eq(14) ST =
N-—-1

Eq(15)
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N: nombre total de résultats. ST: écart-type estimé total. : lu dans la table de student

t(a,N-1). Avec N le nombre de mesure et a c’est le risque.
c. Fidélité

+ Test d’homogénéité des variances des recouvrements
Le test de Cochran permet d’identifier une ou des variances suspectes ou aberrantes
dont la valeur est exceptionnellement faible vis a vis des autres variances.
+ Recherche d’une moyenne des recouvrements suspecte ou aberrante

« Test de GRUBBS simple »

Ce test permet d’identifier une ou des séries (cellules,...) suspectes ou aberrantes dont
la moyenne est exceptionnellement faible ou forte vis-a-vis des moyennes des autres séries.
max|Xi—X|
Gi=—— Eq(16)

Sx
Avec :

Xi: Point de mesure la plus éloignée de la moyenne.
X: Moyenne calculée total des N valeurs (moyenne des moyennes).

Sx: L’écart-type déterminé sur les p moyenne.

La valeur G ainsi calculée est comparée a la valeur lue dans un tableau de GRUBBS pour la

probabilité considérée.

- Si le facteur de GRUBBS calculé est inférieur ou égal au facteur lu dans la table,

alors la moyenne testée est considérée comme non aberrante au seuil de probabilité de 5%.

- Dans le cas contraire, la moyenne est dite suspecte ou aberrante selon le seuil

considéré (5%) et les valeurs de la série incriminée doivent étre alors testées.
+« Estimation de I'écart type de répétabilité et de la fidélité intermédiaire

L'écart type de répétabilité est calculé par la formule suivante :

Sr= /% avec SCEr=(n-1).8%  EA(17)

L'écart type de la fidélité intermédiaire est calculé par la formule suivante:
Sri=+/Sr + S°L Ea(18)

S-S [£., ni(Rmoyi — RmoyG)?| , Si $%.< 0, Sri=SF £q (19)

- §2 = (—
L n o d P—1
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D’ou R présente le recouvrement Eq(15)

+ Estimation de répétabilité et de la fidélité intermédiaire :

La répétabilité ou limite de répétabilité qui est I'écart maximum au niveau de confiance
de 95% entre deux résultats obtenues dans des conditions de répétabilité est calculée par la

formule suivante:

Seuil de répétabilité= £(5%, N — P) /2 *Sr=2.83.Sr  Ed (20)

La fidélité intermédiaire qui est I'écart maximum au niveau de confiance de 95% est calculée

par la formule suivante:
Seuil de reproductibilité =t(95, N — P) * V2 *Sp=2.83.Sr Eq (21)

-Remarque: Si FI <r, on prend FI = r. On exprime les erreurs de répetabilité et de la fidélité

intermédiaire sous forme de coefficient de variation.

Sr SFI

CVr =100* ,  CVm=100*
Rmoy

R moy Eq (22)
o Profil basé sur la notion de I’erreur totale

a. Principe

Cet outil permet de Vérifier si une méthode répond aux exigences fixées. En effectuant
plusieurs analyses sur plusieurs jours, il détermine les parametres pris en compte pour la

validation de méthode tels que la justesse, la fidélité intermédiaire et les incertitudes.

Le profil d’exactitude est basé sur une application directe des principes décrits dans les
normes de la série 1SO 5725 (1, 2, 3, 4 ; 1994)]. On y propose un modele statistique pour
estimer I’exactitude (justesse et fidélit¢) d’une méthode ou de résultats. Ce modele décrit un

mesurage z d’un mesurande Z sous la forme :

z=m+ B + g Ou m est la moyenne générale de I’échantillon homogene, B la

composante du biais du laboratoire sous condition de répétabilité et € I’erreur aléatoire

survenant dans chaque mesurage, sous condition de répétabilité. Dans le cas d’une étude
inter-laboratoires, la composante du biais B provient des laboratoires, mais elle peut aussi
provenir de toute autre source d’incertitude, comme le jour, I’opérateur, 1’instrument dans

le cas d’une étude intra-laboratoire. A partir de 1I’¢cart-type de reproductibilité calculée selon
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les recommandations de la norme ISO 5725, on construit un intervalle dit de tolérance (ou de

prédiction) qui contient une proportion B de futurs résultats [6].

b. Avantages de |’approche de |’erreur totale

La méthode de validation reposant sur le concept de I’erreur totale en combinant les deux

erreurs, aléatoire et systématique, présente plusieurs pvantages par|rapport aux approches

classiques :

v' Appliqué quelque soit le domaine d’activité et la matrice étudiée.

v Méthode d’interprétation graphique trés simple et visuelle qui ne s’embrasse pas de

tests statistique toujours délicats a décrypter
v Permet de générer différents modéles d’étalonnage .
b. Relations
Avant tout j : c’est le niveau de concentration.
p : c’est I’indice du jour ou la série.

n : nombre de répétition par jour.

+ Calcul de la justesse

Biais absolu (mg/l) B=Z;.X; Eq (23)
Biais relatif (%) B;(%)- Zi)_;jxi +100 Eq (24)
Recouvrement : Ri(%) = f_(—]] * 100 Eq (25)

Avec Z; : lamoyenne de concentration retrouvé par un niveau.

X : la moyenne de concentration introduite par un niveau.

+ Calcul de la fidélité :

Sinter groupe =l/n*(CMinter groupe-CMintra groupe) et CMintra groupe = Sintra groupe

% Si CM intragroupe < CM inter groupe

Szrép=CMintra groupe €t SFF\/SZintra groupe + Szinter groupe EC](26)

% Si CMintra groupe = CM inter groupe

S?inter groupe=0 €t Sp=St avec S?t est la variance totale de toutes les mesures.
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CVrép(%0)= (Srép /Xj)*100 et CVri(%0)= (Sr/X;)*100 Eq (27)

+ Calcul des intervalles de tolérence de type B-expectation

S%inter groupe ,j

R t: Rj= Eq (2
appor ) S%intra groupe,j q(28)
. |Rj+1
Constante: Bj= R +1 Eq(29)

Ddl - V= [(Rj+1)% ((Rj+ (1/n)) ?/ ((1-(1/n))/ (n*p)))] EQ(30)

. . : 1+
Quantile : Q= loi.student.inverse (V' TB)

Lj= Biais % - Q«(V', %)* J (1+ (pn:sz))* CVr Eq(31)

1
pn+Bj?

Uj= Biais %+ Q(V, —0)* \/ (1+ (—=))*CVr Eq (32)

+ Construction du profil d’exactitude :

Le profil d’exactitude de la méthode s’obtient en reliant d’une part les bornes Lj entre elles

(Li—» Lo....—» Lj) et d’autres part les bornes Uj entre elles (U;

—U2.... —»U))
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Chapitre Il

ETUDE PRATIQUE
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Le cadmium fait partie des métaux lourds les plus dangereux sur la santé humaine et
sur I’environnement. Méme a de faibles concentrations, ce qui implique de le quantifié avec
une exactitude et justesse données dans nos résultats .d’ou provient 1’exigence de la

validation de la méthode de dosage de cadmium.

C’est dans ce contexte des travaux de mise au point de la méthode d'analyse de
cadmium ont démarré au laboratoire de contrdle qualité (LCQ) de phosboucraa pour
valider la méthode (SAAF) de dosage du cadmium pour garantir et juger nos futurs résultats

d’analyses.
Ce chapitre contient deux axes

Le premier axe concernera le principe, les réactifs et le mode opératoire de la méthode

de dosage de cadmium dans les phosphates.

Le deuxiéme axe concernera la validation de la méthode d'analyse de cadmium en

se référent sur les deux méthodes :
% La méthode classique.

« Profil d’exactitude

I- La méthode de dosage de cadmium dans le phosphate

1-Principe

Mesure de la teneur en cadmium par spectrométrie d’absorption atomique dans une

flamme Air-Acétyléne .Longueur d’onde 228,8 nm [7].

2-Domaines d’application-types d’échantillons

Phosphates minéraux naturels, acides phosphoriques, engrais et gypses dont les teneurs
ne dépassent pas 0,2 % de Cd [7].

3-Appareillage et réactifs

a.Appareillage :

_ Matériel courant de laboratoire
_ Balance
_ Plaque chauffante
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b.Réactifs :

+ Acide perchlorique. d=1 .67

+ Solution de cadmium (1 g /I) préparée a partir d’un sel soluble de cadmium
(3 CdSO4 ,8H20) pour analyse

+ Solution de CaO a 50g/I

4-Préparation des échantillons

a. Prise d’essai

+ Cas des phosphates :

Peser 2g de phosphate finement broyé et préalablement séché entre 100 °C et 110°C
pendant 2 heures [7].

b. Attague :

Mettre la prise d’essai dans un bécher de 250 ml. Puis verser 25 ml HCIO4. Recouvrir
d’un verre de montre. Chauffer sur une plaque chauffante jusqu’a attaque compléte. Laisser

refroidir et transvaser quantitativement dans une fiole jaugée de 100 ml [7].

Ajuster au trait de jauge, homogénéiser par agitation, filtrer sur papier filtre plissé.

recueillir le filtrat pour analyse [7].

5-Analyse par spectromeétre d’absorption atomique

a. Préparation des étalons ou la gamme d’étalonnage (Sans matrice):

-Préparation une solution mere a 1g/l de cadmium : SMo a partir d’un sel soluble de
cadmium pour analyse (3CdS04 ,8H20).

-Solution fille & 10ug/ml de Cd : SM.

-Prendre 10 ml de SMo , avec une pipette de précision I’introduire dans une fiole de 1
litre.[7]

4+ Préparation de la gamme d’étalonnage (Sans matrice):

Introduire dans des fioles jaugées de 250 ml, les réactifs selon le tableau 3 suivant :
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Témoins To T1 T2 Ts Ta
Volume de SM1 (ml) 0 6,25 12,5 25 37,5
HCLO4 (ml) 18,5 18,5 18,5 18,5 18,5
Volume de CaO (3) 25 25 25 25 25
H20 distillée  (ml) Compléter au trait de jauge
Concentration Cd (ug/ml) 0 [ 02 | o5 | 1 | 15

Tableau 3 : Mode opératoire de préparation de la gamme d’étalonnage

b. Passage a ’appareil :

Mesure ’absorbance des étalons et des solutions a analyser en se conformant aux consignes

d’utilisation de I’appareil d’absorption atomique :

Placer la lampe de cadmium creuse

Caler le monochromateur sur la raie de 228,8 nm

Régler le braleur (positionnement)

A vérifié : le nébuliseur, et la téte du brdleur [7].

I1-Validation par la Méthode classigue

Le tableau 4 figure les concentrations et les absorbances lues par le SAAF pour chaque

concentration (niveau). Chaque mesure est répétée 3 fois. Les moyennes des absorbances

pour chaque niveau figurent également dans le tableau 4.

niveau Concsnn;;iatlon Absorbance (yij) [ Absorbance moy (yi)

0.5 0.0847

1 0.5 0.0856 0.085
0.5 0.0854
0.75 0.1239

2 0.75 0.1238 0.124
0.75 0.1232
1 0.1623

3 1 0.1608 0.162
1 0.1627
1.25 0.203

4 1.25 0.2027 0.204
1.25 0.2064
1.5 0.2395

5 15 0.2424 0.242
1.5 0.2445

Tableau 4 : Les données brutes (sans matrice)
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Cc. Gamme d’ajout dosée (avec matrice)

On effectue le méme mode opératoire que la gamme d’étalonnage mais on ajoute dans

chaque fiole 2 ml d’un échantillon traitée de phosphate (1’échantillon contient le cadmium).

niveau Concrenngt/rlatlon Absorbance (yij) [ Absorbance moy (yi)

0.0775 0.018

0 0.0832 0.0189 0.018
0.0749 0.0176
0.6012 0.1005

1 0.607 0.1014 0.101
0.6095 0.1018
0.8457 0.139

2 0.8603 0.1413 0.140
0.8514 0.1399
1.1047 0.1798

3 1.0933 0.178 0.179
1.1034 0.1796
1.3294 0.2152

4 1.3313 0.2155 0.215
1.3225 0.2141
1.5996 0.2565

5 1.5796 0.2546 0.255
1.5802 0.2547

Tableau 5: Les données brutes (avec matrice)

1-Etude de la spécificité

La figure 10 ci-dessous présente la superposition des deux droites de régression D1 et D2 :

Linéarité sans et avec matrice

0 1 T T T 1
0 0.5 1 1.5 2

Concentration (mg/l)

Absorbance (nm)

Figure 10 : Superposition des deux droites de régression D1 et D2
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De cette figure en remarque que les deux droits D1 et D2 se superposent parfaitement, d’ou

le non existence d’un effet de matrice et que la méthode est spécifique pour 1’analyse du

cadmium.

2-Etude de la linéarité

a. Verification de ’homogénéité des variances des niveaux

Avant d’effectuer des calcules de régression .il convient de vérifier I’homogénéité des

variances entre les différents niveaux selon le test de Cochran

+ Test d’homogénéité des variances (Test de COCHRAN) sans matrice

Dans le tableau 6 ci-dessous, on calcule 1’écart-type pour chaque niveau (sans matrice).

Niveau | Concentration mg/l | Absorbance (nm) | Absorbance moy Si?

0.5 0.0847

1 0.5 0.0856 0.085 2.2333E-07
0.5 0.0854
0.7500 0.1239

2 0.7500 0.1238 0.124 1.4333E-07
0.7500 0.1232
1.0000 0.1623

3 1.0000 0.1608 0.162 1.0033E-06
1.0000 0.1627
1.2500 0.203

4 1.2500 0.2027 0.204 4.2233E-06
1.2500 0.2064
1.5000 0.2395

5 1.5000 0.2424 0.242 6.3033E-06
1.5000 0.2445

Tableau 6 : Calcule des variances (sans matrice)
On calcul Cca a partir de 1’équation (1).
Test de Cochran
: Si2 max Xsi2 C calculé Ceritique(5%.3,5)
SRR MELeE 6.3033E-06 0.0000119 0.530 0.684

Tableau 7 : Tableau du test de Cochran.

D’apreés le tableau de Cochran présenté en observe que C calculé < C critique donc

I’ensemble des variances de lagamme de I'intervalle étudié sont homogénes au seuil de 5%.
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+ Test d’homogénéité des variances (Test de COCHRAN) avec matrice

Niveau | Concentration mg/l | Absorbance (nm) [ Absorbance moy Si2

0.0775 0.018

1 0.0832 0.0189 0.018 4.4333E-07
0.0749 0.0176
0.6012 0.1005

2 0.607 0.1014 0.101 4.433E-07
0.6095 0.1018
0.8457 0.139

3 0.8603 0.1413 0.140 1.343E-06
0.8514 0.1399
1.1047 0.1798

4 1.0933 0.178 0.179 9.733E-07
1.1034 0.1796
1.3294 0.2152

5 1.3313 0.2155 0.215 5.433E-07
1.3225 0.2141
1.5996 0.2565

6 1.5796 0.2546 0.255 1.143E-06
1.5802 0.2547

Tableau 8: Calcule des variances (avec matrice)

Test de Cochran

SiZmax Xsi2 C calculé Ceritique(5%,3,6)

Sans matrice
1.343E-06 0.000005 0.275 0.616

Tableau 9 : Tableau du test de Cochran.

Le tableau de Cochran présent¢ montre que C calculée < C tabulée donc 1’ensemble
des variances pour I'ensemble des points de gamme de l'intervalle étudié sont homogénes au

seuil de 5%.

b._Régressions linéaires

La régression linéaire, basée sur la methode des moindres carres, permet de montrer

qu’il existe une relation linéaire entre le les concentrations introduite et les réponses.

Les parametres des deux droite D1 (sans matrice) et D2 (avec matrice). Ces valeurs sont

regroupées dans le tableau 10. En utilisant les équations 4, 5, 6, 7, 8, et 9.
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0.1577 0.1573
1.4940E-06 | 1.8916E-08
0.0057 0.0059
1.6808E-06 | 2.0780E-08
99.99 99.99
2.8013E-06 | 8.2531E-08

Tableau 10 : Paramétres des deux droites D1 et D2

Tests d’adéquation du modéle linéaire par analyse de variance :
L’analyse des variances peut étre utilisée pour tester la validité du modele linéaire. Deux
tests de Fisher son réaliser afin de s’assurer de :

%+ L’existence d’une pente significative (validité de la régression)

= Validité de la droite de régression (validité de la droite sur toute la gamme)

b. Test de vérification de [l’existence d’une pente significative par test de
Fisher (ANOVA)

Ce test consiste a vérifier 1’existence d’une pente significative c'est-a-dire de s’assurer que

la pente provient bien de la régression et non des erreurs résiduelles.

Les résultats de ce test est résumé dans le tableau 11 suivant d’apres Eq(2) :

0.0000364
0.0466181
0.0466545

0.0000028
0.0466181
0.0033325

Résiduelle
régression
totale

16641.394 4.667

Résiduelle 0.0000013| 16 [ 0.0000001
régression 0.1079789| 1 0.1079789 [1308351.003 4.494
totale 0.1079802| 17 [ 0.0063518

Tableau 11 : Vérification de I’existence d’une pente significative par test de

Fisher.

D’aprés le tableau 11 en remarque que F1> F tabulaire alors il existe une pente significative

pour la droite D1 et D2, donc il existe une dépendance linéaire au seuil a = 0,05.

32



c. Test de vérification de la validité de la droite de régression par le test de
Fisher (ANOVA)

Ce test consiste a vérifier la validité de la droite de régression (c’est bien une droite dans tout
le domaine choisi) c'est-a-dire s’assurer que la variance caractérisant I’erreur due a une
erreur de modele est bien inférieur a 1’erreur expérimentale.

Le résultat de ce test est résumé dans le tableau 12 suivant d’aprés Eq(3):

Source de variation SCE ddl | variance F1 | F(5%, p-2,N-p)

Résiduelle 0.0000364 | 13 0.000003
expérimentale 0.0000238 | 10 | 0.0000024 | 1.769 3.708
erreur modele 0.0000126 | 3 0.000004

Sans matrice

Source de variation SCE ddl | variance F2 | F(5%, p-2,N-p)

Résiduelle 0.0000013 | 16 | 0.0000001
expérimentale 0.0000098 | 12 | 0.0000008 | 2.595 3.259
erreur modele 0.0000085| 4 | 0.0000021

Avec matrice

Tableau 12: Vérification de la validité de la droite de régression par le test de

Fisher.

D’apres les résultats illustrés dans le tableau 12, La valeur FI calculée (Eq(3)) est
inferieur a la valeur lue sur la table de FISHER F (5% ; p-2 ; N-p) ; on conclu que le test
n'est pas significatif. On conclu qu'il n'existe pas un manque d'ajustement donc le domaine

d'étude est linéaire, le domaine de linéarité est valide au seuil a. = 0,05.

d. Tests de comparaison des deux droites :

»  Comparaison des pentes al et a2

La comparaison des pentes a1 et a2 s’effectue avec un test student. (Eq (10))

En utilisant les valeurs des pentes ai, a2, Sa: et Saz, on déduit la valeur de t calculé.
Pour un nombre de répétition totale (N) de 33 et pour un niveau de confiance de 95% la
valeur de t(95%,29) lue sur la table de Student est de 2.042. Le résultat de ce test est résumé

dans le tableau 13 suivant :

t calculé t critique (95%,29)
| Test de student 0.293 2.045

Tableau 13: Comparaison des pentes de par test de Student.
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On a t calculée < t tabulée donc les pentes a1 et a2 ne sont pas significativement
différentes au risque de 5% et avec v = 29 (N-4).1l n’existe donc pas un effet de matrice dans

la méthode du dosage de cadmium. Alors la méthode est spécifique
»  Comparaison des ordonnées a I'origine bz et b2

La comparaison des ordonnées a I’origine b1 et b2 s’effectue avec un test de student Eq(11)

t calculé t critique (95%,29)
| Test de student 0.147 2.045

Tableau 14 : Comparaison des ordonnées a I’origine par test de Student.

Puisque t calculé < t tabulée, les ordonnées a l'origine (b, b,) ne sont pas
significativement différentes au risque de 5% et avec v= 29), ce qui permet de dire qu’il

n’existe pas un effet systématique dans la méthode du dosage de cadmium.
»  Comparaison des ordonnées a I'origine b1 et b2 avec zéro

Une fois démontrée qu’il existe bien une relation lin€aire entre les Xij et les Yij, il faut

vérifier que I'ordonnée a I'origine de la droite n'est pas statistiquement différente de 0.

Cette vérification se fait par un test de STUDENT Eq (12). les valeurs de bi,bz,S%bset
S%h, permettent de calcules t1 et to. Ces valeurs sont comparées a celles lu sur les tables de
STUDENT pour un risque de 5% et un dd1 égale a 13 (sans matrice) et un ddl égale a 16
(avec matrice) respectivement. Les résultats sont illustrés dans le tableau 15.

. t calculé t critique (95%,13)
Sans matrice Test de student 4407 2 160

: t calculé t critique (95%,16)
Avec matrice Test de student 40,966 2 120

Tableau 15 : Comparaison des ordonnées a I’origine avec zéro

Puisque t calculée > t tabulée (o, N-2) ce qui permet de conclure que les deux
ordonnées a l'origine sont significativement différentes de zéro au seuil de probabilité de 5%.

Alors la calibration peut se faire avec deux points au minimum.

Conclusion

La linéarité dela méthode et validé au seuil da la probabilité de 5% dans la gamme
[1,1.5mg/1] en titre de Cadmium.
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3- Etude de la fidelite

La répétabilité et la fidelité intermédiaire sont observées a une concentration de 1 mg/I.

+ Détermination de pourcentage de recouvrement

Les données sont résumées dans le tableau 16 ci-dessous :

séries | Conc introd (mg/L) | Absorbance| Conc retrouv. (mg/L) | Rij% [Rmoyi | si
1 0.2258 1.004 100.42
1 0.2236 0.993 99.34
1 0.2238 0.994 99.44

1 1 0.2246 0.998 99.84 | 99.74 |0.1254
1 0.2242 0.996 99.64
1 0.2246 0.998 99.84
1 0.2242 0.996 99.64
1 0.2246 0.998 99.84
1 0.2248 0.999 99.94
1 0.2248 0.993 99.34

2 1 0.2276 1.013 101.30 | 100.47 | 0.5736
1 0.2264 1.007 100.72
1 0.2274 1.012 101.20
1 0.2268 1.009 100.92
1 0.2276 1.013 101.30
1 0.2282 1.016 101.60
1 0.2284 1.017 101.70

3 1 0.2264 1.007 100.72 1101.54 | 0.249
1 0.2276 1.013 101.30
1 0.2296 1.023 102.28
1 0.2288 1.019 101.90

100.58 |0.9084
RmoyG i@agé

| Ecart type générale 0.9285

Tableau 16 : Données utilisés pour évaluer la fidélité

+  Homogénéité des variances par le test de Cochran :

Le résultat de ce test est résumé dans le tableau 17 suivant :

TEST DE COCHRAN
S%max Y si? Co calculé C (59%,7,3)
0.57356 0.947943 0.605 0.707

Tableau 17 : Homogénéité des variances de fidélité par le test de Cochran.
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Les résultats indiqués sur le tableau [C calculé = 0,605 < C tabulé = 0.707], nous
permettent de dire que les variances des trois groupes peuvent donc étre considérées comme

homogenes au seuil a = 5%.
+ Recherches des moyennes et des valeurs suspectes (Test de GRUBBS) :

Une fois Vérifiée I'hnomogénéité des variances, il est possible de s'assurer que les
erreurs inter et intra-groupes ne différent pas ; ce test doit étre non significatif au seuil de
5 %. Le résultat de ce test est illustré dans le tableau 18 suivant :

TEST Test des moyennes GLeatcuis Grable(59%.3)
DE MAX][Ri moy] 101.54 1.06
1.155
GRUBBS MIN[Ri moy] 99.74 0.93

Tableau 18: Moyens aberrants des données de fidélité par test de GRUBBS

Les valeurs G1 trouvées sont inférieures a la valeur lue sur la table de GRUBBS, alors

les moyennes testées sont homogenes au seuil de probabilité de 5%.

Le test de GRUBBS appliqué sur les données de fidélité nous a permis de bien montrer

qu’il n’existe aucune moyenne aberrante dans 1’ensemble des données.

Apres avoir vérifié I’homogénéité des variances de I’ensemble des données de fidélité
ainsi que I’absence des moyennes aberrantes, nous pouvons passer aux calculs des

coefficients de variation de répétabilité et de fidélité intermédiaire.
+ Estimation de la répétabilité et la Fidélité intermédiaire :

La fidélité de la procédure est jugée satisfaisante compte tenu des valeurs des
coefficients de variation de répétabilité CVr et de ceux de la fidélité intermédiaire CVr.

Le résultat de cette estimation est résumé dans le tableau 19 suivant :
» Répétabilité :

Variance (Sr?) t(95%) Seuil de répétabilité CVr

Reépétabilité 0.316 2.101 1.67 0.56

Tableau 19 : Calcul du coefficient de répétabilité.
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Nous observons bien que le coefficient de variation de la répétabilité Eq(22) est égal a

0,56%, il est inférieur a 2% donc la méthode est répétable.

» Fidélité Intermédiaire :

n Se? S.? Ski? CVF
e 7 5.78 0.78 1.10
R ductibilit
eproductibilité 1.04
t(959%) Seuil de reproductibilité
2.09 3.09

Tableau 20 : Calcul de coefficient de fidélité intermédiaire.

Nous observons bien que le coefficient de variation de fidélité intermédiaire Eq(22) est

égal a 1,04%, il est inférieur a 2% ce qui est acceptable.

Conclusion : Selon les résultats obtenus on peut dire que la méthode est fidéle.

4-Etude de la justesse

L’étude statistique de la justesse est réalisée apres avoir vérifié que :
e La linéarit¢ du signal pour I’agjout dans la matrice et sans matrice est
satisfaisante
e Les deux droites sans matrice et avec matrice sans superposables.
Cette ¢tude statistique s’effectue sur les recouvrements entre les pesées retrouvées est
introduites.les pesées retrouvées sont estimées selon le systeme de référence étalons 100%
pour notre cas 1’étalons 100% c’est la concentration 1 ppm dans la gamme d’étalonnage par

laquelle en détermine la pente de chaque jour :

Avec la pente = M
Concentration

jourl jour2 jour3

la pente (a) 0.1623 0.1608 0.1627

Soient les données brutes d’une procédure de justesse sont exprimées par les
pourcentages de recouvrement par rapport a la quantité introduite en cadmium dans les
échantillons Le tableau 21 ci-dessous présente le pourcentage de recouvrement calculé a

partir de la relation suivante
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niveau |Q. introduite.|Absorbance |Q. Retrouvée.| Rij% S?
0.6012 0.1005 0.6192 103.00

1 0.607 0.1014 0.6306 103.9  |3.2542E-05
0.6095 0.1018 0.6257 102.7
0.8457 0.139 0.8564 101.3

2 0.8603 0.13607 0.8462 98.4  |5.0498E-05
0.8514 0.1399 0.8599 101.0
1.1047 0.1798 1.1078 100.3

3 1.0933 0.178 1.1070 101.2  |4.3219E-06
1.1034 0.1796 1.1039 100.0
1.3294 0.2152 1.3259 99.7

4 1.3313 0.2155 1.3402 100.7  [0.00014856
1.3225 0.2141 1.3159 99.5
1.5996 0.2565 1.5804 98.8

5 1.5796 0.2546 1.5833 100.2  |9.1927E-05
1.5802 0.2547 1.5655 99.1

Tableau 21 : Calcul du taux de recouvrement de la justesse

Avec Q. Retrouvée= % ai la pente du jouri .

Test d'homogénéité des variances :

TEST DE COCHRAN
p
S%max >Si? Co calculs C %35)
i=1
2.577026937 4.351198 0.592 0.684

Tableau 22 : Vérification de ’homogénéité des variances de recouvrement

Puisque Co calculée est inférieure a C tabulée, donc I’ensemble des variances sont considérés
homogenes au seuil de probabilité a = 5%.

+ Test d’homogénéité des moyennes par Test de Fisher :

Une fois I'homogénéité des variances est vérifiée, il est possible de s'assurer que les erreurs

intergroupes et intra-groupes ne different pas.
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8.70240 0.870240

26.165 6.541
34.867 2.490

Tableau 23: Etude de validité des moyennes de recouvrement par test de

Fisher

Interprétation : On a Fi > F(5%), on conclut que les moyennes ne sont pas homogenes.

= Estimation du recouvrement moyen et de son intervalle de confiance :

min max

15 100.65 1.58 2.14
99.78 101.52

Tableau 24 : Estimation du recouvrement moyen et de son intervalle de

confiance

Conclusion: Le taux de recouvrement varie entre 99,78 et 101,52 % ; la valeur 100 couvre

ce domaine donc la méthode est juste.
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I11-Validation par le profil d’exactitude

1-Plan expérimental

On procéde le méme mode opératoire que la méthode classique sauf on effectue trois

séries. Les resultats obtenus, apres la réalisation des essais du plan de calibration et du plan

de validation, sont organisés dans les tableaux 25 et 26 suivants :

niveau | Concentration (mg/ml) — Absorl:,)a_n B (), —

seriel serie2 serie3
0.5 0.0847 0.0836 0.1063
1 0.5 0.0856 0.0846 0.1021
0.5 0.0854 0.0837 0.1042
0.7500 0.1239 0.123 0.1539
2 0.7500 0.1238 0.1228 0.154
0.7500 0.1232 0.1235 0.1536
1.0000 0.1623 0.1631 0.2033
3 1.0000 0.1608 0.163 0.201
1.0000 0.1627 0.1638 0.1996
1.2500 0.203 0.2014 0.2438
4 1.2500 0.2027 0.2003 0.2448
1.2500 0.2064 0.2003 0.2429
1.5000 0.2395 0.2385 0.2849
5 1.5000 0.2424 0.2375 0.2818
1.5000 0.2445 0.239 0.2818

Tableau 25 : Les données brutes PC

niveau | Concentration (mg/ml) - Absortfa.n ce (nm) -
seriel serie2 serie3
0 0.018 0.0166 0.0206
1 0 0.0189 0.0174 0.0209
0 0.0176 0.0167 0.0219
0.5 0.1005 0.1019 0.0987
2 0.5 0.1014 0.1021 0.1105
0.5 0.1018 0.1018 0.1186
0.7500 0.139 0.1438 0.1608
3 0.7500 0.1413 0.1427 0.1673
0.7500 0.1399 0.1438 0.1715
1.0000 0.1798 0.1829 0.2135
4 1.0000 0.178 0.1838 0.2192
1.0000 0.1796 0.183 0.2173
1.2500 0.2152 0.2266 0.2464
5

1.2500 0.2155 0.2242 0.2593
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1.2500 0.2141 0.2244 0.2578
1.5000 0.2565 0.268 0.2778
6 1.5000 0.2546 0.2649 0.3061
1.5000 0.2547 0.2663 0.3086

Tableau 26 : Les données brutes PV

2-Modules d’talonnage

Pour transformer les absorbances mesure en concentration en utilise la prédiction inverse par

défirent module générer suivant :

Modéle généré | N°deserie | Intercept(ao) |Coefficient(asr)| Cofficient (a11) | R?*%
série 1 0.1628 99.98

Droite passant
oar l'origine série 2 0.1611 99.98
série 3 0.1952 99.98
série 1 0.0057 0.1577 99.92
lineaire simple | sgrie 2 0.0074 0.1545 99.97
série 3 0.0119 0.1876 99.93
série 1 -1.8091 0.9534 99.93
Logarithme série 2 -1.8091 0.9534 99.93
série 3 -1.6179 0.9124 99.84
série 1 0.0162 0.3883 99.93
Racine carre série 2 0.0187 0.3840 99.98
série 3 0.0397 0.4050 99.78
série 1 -0.1522 0.4041 -0.1078 99.12

Linéaire

quadratique série 2 -0.1530 0.4004 -0.1007 99.10
série 3 -0.1838 0.4004 -0.1231 99.49

Tableau 27 : Les résultats statistique des modules d’étalonnage générer

3-Sélection du modeéle de régression approprié

Différents profils d'exactitude sont construits a partir de ces données. (Voir 1’annexe)
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Figurell : Profil d'exactitude du modeéle de régression logarithmique.

A l'examen de ces profils, nous avons constaté que l'intervalle de tolérance(IT) se
trouve dans les limites d'acceptations (x15%) dans le modele Logarithmique. Ceci pour
tous les niveaux de concentrations & I'exception du niveau le plus faible (0, 5mg /1), mais leur
application en routine peut étre longue et pas simple. En conséquence, nous avons
sélectionné le modele logarithmique qui, d'une part répond aux objectifs de notre méthode, et
d'autre part est commode en analyse de routine.

4-Justesse

La justesse fournit une indication sur les erreurs systématiques de la procédure analytique.
Elle est exprimée en biais absolu (mg/l) ou en biais relatif (%).Elle est estimée au moyen des
standards de calibration sur cing niveaux de concentration (de 0, 5 a 1,5 mg/l).

Le pourcentage de récupération permet de déterminer, pour un échantillon donné et a un
niveau de concentration donné, la présence d’interférence potentielle lors du processus

d’analyse. Le tableau 28 présente les résultats de la justesse d’apres Eq(22),Eq(24) et Eq(25).

ude Concentration | Concentration
. ) ) Biais absolu (%) Bais(%) Recouvrement (%)
n introduite retrouvé

0.5 0.486 -0.014 -2.74 97.257
2 0.75 0.758 0.008 1.06 101.060
3 1 1.019 0.019 1.91 101.913
4 1.25 1.258 0.008 0.67 100.672
5 1.5 1.519 0.019 1.26 101.261

Tableau 28 : Résultats de la justesse de la méthode de dosage de
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Comme le montre le tableau 32, les recouvrements sont compris entre 97% et 101 %.

5- Fidélité
La fidélité fournit une indication sur les erreurs dues au hasard. Elle est réalisée en calculant
la répétabilité et la fidélité intermédiaire a chaque niveau de concentration utilisé en

validation.

Le tableau 29 présente les résultats de la fidélité d’apres Eq(26) et Eq(27)

Niveau de Concentration Répétabilité Fidélité intermédiaire
Concentration introduite Srép CVr % Sk CVei o
1 0.486 0.0287 5.9108 0.0513 10.5415

2 0.758 0.0161 2.1195 0.0273 3.6001

3 1.019 0.0105 1.0316 0.0238 2.3339

4 1.258 0.0229 1.8209 0.0539 4.2802

5 1.519 0.0561 3.6934 0.0773 5.0898

Tableau 29 : Résultats de la fidélité de la méthode de dosage

Nous constate que CVFi et de CVr ne dépassant pas 5% sauf pour le premier niveau
6- Exactitude

L'exactitude reflete I'étroitesse d'agrément entre le résultat obtenu et la valeur de

référence acceptée par convention ou considéré comme valeur vraie. L'exactitude tient

compte de I'erreur totale liée au résultat, c'est-a-dire des erreurs systématique et aléatoire.

L'exactitude de la méthode est représentée a partir du profil d'exactitude tel qu'il est

illustré dans la figure 11.

Le tableau 30 présente les résultats de la fidélité d’aprés Eq(28), Eq(29), Eq(30), Eq(31) et

Eq(32)
Niveau de | Concentration | Limite Intervalle de tolérance [Intervalle de tolérance| Limite
Concentration| introduite superieur inférieure % superieure % inférieure
1 0.486 15% -27.64 22.15 -15%
2 0.758 15% -7.23 9.35 -15%
3 1.019 15% -4.42 8.25 -15%
4 1.258 15% -10.89 12.23 -15%
5 1.519 15% -9.51 12.03 -15%

Tableau 30 : Résultats de I'exactitude de la méthode de dosage
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Au vu des résultats présentés dans le tableau 30, la méthode proposée est exacte dans
I’intervalle de concentration compris entre [0,75 et 1,5] mg/l, puisqu’a chaque niveau de
concentration, a I’exception de la faible concentration, les différentes limites de tolérance des

résultats restent incluses dans les limites d’acceptation de £15%.
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Conclusion génerale

L’objectif de ce travail réalisé au sein

méthode de dosage de cadmium dans les minerais phosphatés. Cette validation a été basee

sur deux stratégies de validation :
+ Classique.

+ Profil d’exactitude

du laboratoire

de ’OCP, est la validation de la

D’apres les résultats obtenus suite a la vérification statistique des critéres de validation :

linéarité, justesse, fidélité et profil d’exactitude, on peut déduire que cette méthode

analytique est valide selon les deux approches ce qui permet de conclure que cette méthode

est applicable pour 1’analyse en routine au sein du laboratoire interne de Phosboucraa.

Au cours de ce stage, j’ai pu assister et méme réaliser des fonctions valorisantes, ce qui m’a

permis d’acquérir de nouvelles connaissances dans plusieurs domaines, notamment celui du

traitement de phosphate, de 1’instrumentation, et des méthodes d’analyse.

Ce stage a été pour moi une occasion, d’une part, d’avoir des riches contacts humains avec

tout le personnel professionnel de la société. Et d’autre part, d’avoir une idée réelle sur

I’application des études statistiques a 1’échelle industrielle. Ceci sera, sans doute, une

énorme opportunité pour mon futur parcours professionnel.
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Annexe

p Grubbs simple Grubbs double
1% 5% 1% 5%

- 1,158 1,155 — -

4 1,408 1,481 0,000 0 0,000 2
5 1,764 1,715 0,001 8 0,009 0
6 1,973 1,887 0,011 6 0,034 9
7 2,139 2.020 0,030 8 0,070 8
g 2,274 2,126 0,056 3 0,110
] 2,367 2215 0,085 1 0,149 2
10 2,482 2,280 01160 0,186 4
11 2,564 2,355 0,144 8 02211
17 7,636 7417 01738 0253 7
13 2,699 2,462 0,201 6 0,283 6
14 2,755 2,507 0,228 0 0,311 2
15 2,806 2,549 0,253 0 0,336 7
16 2,862 2,685 0,276 7 0,360 3
17 5,804 2,820 0,799 0 1382 2
18 2,932 2,651 0,320 0 0,402 5
19 2,968 2 681 0,339 B 0,421 4
20 3,001 2,709 0,358 5 0,438 1
21 3,031 2,733 0.376 1 0,455 6
22 3,080 2,758 0,382 7 04711
yic 3,087 7,781 0,408 & 0,485 7
24 3112 £,802 0,423 4 0,499 4
25 3,135 2,822 0,437 6 05123
2g 3,157 2,841 0,451 0 0,524 &
27 3,178 2,859 0,463 8 0,636 0
28 3,199 2,876 0,475 9 0,547 0
29 3.218 2,893 0.487 5 0,557 4
30 3.236 2,908 0,498 5 0,567 2
31 3,253 2,924 0,508 1 0,576 G
32 3,270 2,938 0,510 2 0,585 6
33 3,286 2,952 05288 0,594 1
34 2,301 2,965 0,538 1 0,802 3
35 1376 2979 0.546 9 0E101
36 3,330 2,991 0,555 4 06175
a7 3,343 3,003 0,563 G 0,624 7
ag 3,356 3,014 0,571 4 06316
39 3,369 3,025 0,678 & 0,638 2
an 3 3H A MR N RREAR 7 NRA4 R

Table pour le test de GRUBBS
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f= 2 n=3 n=4

F 1% b 1 % 5% 1% 5L R R ag 18 K a5

2 = — 0,555 0,975 0,575 0E3s 0,953 0,906 0,837 0,877
K| 0.993 0,967 0547 087 583 0, TRE 0,834 0,748 i, 793 0,707
4 0,968 0,906 0,864 0.7G8 0,781 0,684 0,72 .53 0ETE 0,580
5 0,928 0,841 0,788 (), 6R4 {1,550 0,548 0,633 {0,544 0,588 0,505
] . 444 11,41 I,r2# 616 0658 0,53 n.564 4860 0620 {1,445
7 0,838 0727 0664 0.561 {.568 0480 0.508 0,431 0 4BE .37
B 0,794 0,680 0G5 0516 0521 0.43E 0,463 0,341 0423 0,360
g 0,754 {0,638 0,573 0478 0,481 0,443 {.425 0,358 0,387 0,329
10 0,718 0,603 0,525 0,445 0,447 0,373 0,393 0,331 0,367 0,203
11 0, R84 0,570 1, 5014 0,417 0,418 0,34% 0,368 0,308 0,332 0.2e1
12 0,653 .54 475 0,392 0,352 0,.32¢ 0.343 11,7688 o310 n,7R7
13 0,624 0515 0450 0,371 {,36% 0,307 0,322 0,21 029 0243
14 0,559 0,452 0427 0,352 0,345 0,291 0,504 0,255 0,274 0,232
15 0,575 0,4M 0,407 0,335 0,332 0,276 0,208 0,242 0,269 0.220
16 0,553 0,452 0.288 0,319 0,316 0,262 0274 0,230 0246 0,208
17 0,532 0,434 0372 0,305 0,30 0,284 0,261 0,215 0234 0,198
|8 0514 0418 (L3568 0,293 {0,260 0,248 (L2449 {12000 0223 0,185
14 0,408 0,403 0,343 0,281 0,278 0,23 0,238 0,200 0.214 0.8}
&0 0,460 0,383 (.330 0,270 0,260 0.22¢ 0,225 0,15z 0,208 0174
| 0,465 0,377 0,318 0,281 0,285 e 0,220 0,185 0,197 0,167
e 0,480 0,385 0,207 0,252 0,245 0,204 0212 0,178 0,189 0,160
23 0,437 0,354 0,297 0,243 0,238 nia7 n204d n47e 182 4,186
4 0,425 0,243 0.287 0,235 0,230 0,13l 0,187 0166 01ve 1,144
ez 0,413 0,534 0,278 0,228 0,222 0,188 0,190 0,160 0,170 0,144
&8 0,400 0,325 0.270 0,221 0.2Ms 0,175 0,164 0,155 0,164 0,140
27 0,3 0,316 0,262 0,218 0,208 0,173 0178 0,150 0,155 0,135
i 0,385 0,308 (.255 0,209 0,202 0,168 0,173 0,145 0,154 0,131
] 0352 0,300 0,248 10,2053 0,155 0,164 0,168 0,142 0,150 0127
30 0,383 0,283 0241 0,198 0,151 0,185 0,164 0,138 0,145 0124
i { 0,355 0,280 0,235 0,193 0,186 0, 158& 0,159 0134 2,141 0,120
32 0,347 0,780 0229 0,188 0,181 0,151 0,185 0121 0,138 017
i x ] 0,335 0,273 0224 0,184 Q137 0,147 0,151 0127 0,134 .14
34 0,332 0,267 0218 0,179 DT 0,144 0,147 0124 013 0,111
35 0,325 0262 0213 0175 10.168 0, 14¢ 10,744 0129 [yl e 0,108
36 0318 0,756 0208 0,172 0,165 0,137 0,140 0118 0124 106
37 0,312 0,251 0,204 0,164 0,161 0,134 0137 0,116 0,121 0,103
3= 0,308 0,248 0200 0,164 0,187 0,131 0,134 0,113 115 0,101
L. 0,300 0,242 0,196 0187 0,154 0.12% 0.1 111 0,116 0,035
40 0.294 0,237 (N {3,154 1,151 0,136 0128 0,108 0,114 0,087

p = rambre de laboratoires & un niveau onme

s = nombre de résultets d essai par cellule

Valeurs critiques pour le test de Cochran
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120
infini

161
18,5
10,1
7,71
6,61
5,99
5,59
5,32
5,12
4,96
4,84
4,75
4,67

4,6
4,54
4,49
4,45
4,41
4,38
4,35
4,32

4,3
4,28
4,26
4,24
4,23
4,21

4,2
4,18
4,17
4,08

3,92
3,84

199,5
19
9,55
6,94
5,79
5,14
4,74
4,46
4,26
4,1
3,98
3,89
3,81
3,74
3,68
3,63
3,59
3,55
3,52
3,49
3,47
3,44
3,42
3,4
3,39
3,37
3,35
3,34
3,33
3,32
3,23
3,15
3,07
3

215,7
19,16
9,28
6,59
541
4,76
4,35
4,07
3,86
3,71
3,59
3,49
3,41
3,34
3,29
3,24
3,2
3,16
3,13
3,1
3,07
3,05
3,03
3,01
2,99
2,98
2,96
2,95
2,93
2,92
2,84
2,76
2,68
2,6

224,6
19,25
9,12
6,39
5,19
4,53
4,12
3,84
3,63
3,48
3,36
3,26
3,18
3,11
3,06
3,01
2,96
2,93
2,9
2,87
2,84
2,82
2,8
2,78
2,76
2,74
2,73
2,71
2,7
2,69
2,61
2,53
2,45
2,37

230,2
19,3
9,01
6,26
5,05
4,39
3,97
3,69
3,48
3,33

3,2
3,11
3,03
2,96

2,9
2,85
2,81
2,77
2,74
2,71
2,68
2,66
2,64
2,62

2,6
2,59
2,57
2,56
2,55
2,53
2,45
2,37
2,29
2,21

234
19,33
8,94
6,16
4,95
4,28
3,87
3,58
3,37
3,22
3,09
3
2,92
2,85
2,79
2,74
2,7
2,66
2,63
2,6
2,57
2,55
2,53
2,51
2,49
2,47
2,46
2,45
2,43
2,42
2,34
2,25
2,17
2,1

236,8
19,35
8,89
6,09
4,88
4,21
3,79
35
3,29
3,14
3,01
2,91
2,83
2,76
2,71
2,66
2,61
2,58
2,54
2,51
2,49
2,46
2,44
2,42
2,4
2,39
2,37
2,36
2,35
2,33
2,25
2,17
2,09
2,01

239
19,4
8,85
6,04
4,82
4,15
3,73
3,44
3,23
3,07
2,95
2,85
2,77

2,7
2,64
2,59
2,55
2,51
2,48
2,45
2,42

2,4
2,37
2,36
2,34
2,32
2,31
2,29
2,28
2,27
2,18

2,1
2,02
1,94

TABLE DE FISCHER (95%)

240,5
19,38
8,81

4,77

4,1
3,68
3,39
3,18
3,02

2,9

2,8
2,71
2,65
2,59
2,54
2,49
2,46
2,42
2,39
2,37
2,34
2,32

2,3
2,28
2,27
2,25
2,24
2,22
2,21
2,12
2,04
1,96
1,88

10

241,9
19,4
8,79
5,96
4,74
4,06
3,64
3,35
3,14
2,98
2,85
2,75
2,67

2,6
2,54
2,49
2,45
241
2,38
2,35
2,32

2.3
2,27
2,25
2,24
2,22

2,2
2,19
2,18
2,16
2,08
1,99
1,01
1,83

12

2439
19,41
8,74
5,91
4,68
4
3,57
3,28
3,07
2,91
2,79
2,69
2,6
2,53
2,48
2,42
2,38
2,34
2,31
2,28
2,25
2,23
2,2
2,18
2,16
2,15
2,13
2,12
2,1
2,09
2
1,92
1,83
1,75

15

245,9
19,43
8,7
5,86
4,62
3,94
3,51
3,22
3,01
2,85
2,72
2,62
2,53
2,46
2,4
2,35
2,31
2,27
2,23
2,2
2,18
2,15
2,13
2,11
2,09
2,07
2,06
2,04
2,03
2,01
1,92
1,84
1,75
1,67

20

248

19,45

49

8,66

58
4,56
3,87
3,44
3,15
2,94
2,77
2,65
2,54
2,46
2,39
2,33
2,28
2,23
2,19
2,16
2,12

2,1
2,07
2,05
2,03
2,01
1,99
1,97
1,96
1,94
1,93
1,84
1,75
1,66
1,57



| « |[09] 08 ]|[07] 06| 05] 04]f 03] 02] o01]o0.05]o0.02]| 0.01l0.005/0.001]

|1-a/2|[0.55 || 0.6 |[0.65] 0.7 || 0.8 |[1.376][ 0.85 | 0.9 |[ 0.95 |[0.975]| 0.99 ||0.995|[0.997|[0.999|

<

0.158

0.324

0.509

0.726

L
1

1.376

1.962

3.077

6.313

12.70

31.82

63.65

127.3

636.5

0.142

0.288

0.444

0.617

0.816

1.060

1.386

1.885

2.92

4.302

6.964

9.925

14.08

31.6

0.136

0.276

0.424

0.584

0.764

0.978

1.249

1.637

2.353

3.182

4.540

5.840

7.453

12.92

0.133

0.270

0.414

0.568

0.740

0.941

1.189

1.532

2.131

2.776

3.746

4.604

5.597

8.610

0.132

0.267

0.408

0.559

0.726

0.919

1.155

1.475

2.015

2.570

3.364

4.032

4.773

6.868

0.131

0.264

0.404

0.553

0.717

0.905

1.134

1.439

1.943

2.446

3.142

3.707

4.316

5.958

0.130

0.263

0.401

0.549

0.711

0.896

1.119

1.414

1.894

2.364

2.997

3.499

4.029

5.408

0.129

0.261

0.399

0.545

0.706

0.888

1.101

1.396

1.859

2.306

2.895

3.355

3.832

5.041

0.129

0.261

0.397

0.543

0.702

0.883

1.099

1.383

1.833

2.262

2.821

3.249

3.689

4.780

10

0.128

0.260

0.396

0.541

0.699

0.879

1.093

1.372

1.812

2.228

2.763

3.169

3.581

4.586

11

0.128

0.259

0.395

0.539

0.697

0.875

1.087

1.363

1.795

2.201

2.718

3.105

3.496

4.436

12

0.128

0.259

0.394

0.538

0.695

0.872

1.083

1.356

1.782

2.178

2.681

3.054

3.428

4.317

13

0.128

0.258

0.394

0.537

0.693

0.870

1.079

1.350

1.770

2.160

2.650

3.012

3.372

4.220

14

0.128

0.258

0.393

0.536

0.692

0.868

1.076

1.345

1.761

2.144

2.624

2.976

3.325

4.140

22

0.127

0.256

0.390

0.532

0.685

0.858

1.061

1.322

1.711

2.073

2.508

2.818

3.118

3.792

23

0.127

0.253

0.390

0.531

0.685

0.855

1.060

1.319

1.713

2.067

2.499

2.803

3.104

3.766

24

0.127

0.256

0.39

0.531

0.688

0.856

1.059

1.318

1.710

2.063

2.492

2.797

3.090

3.744

25

0.129

0.251

0.389

0.531

0.684

0.852

1.058

1.316

1.701

2.055

2.481

2.784

3.072

3.721

26

0.129

0.256

0.386

0.539

0.684

0.855

1.055

1.315

1.705

2.055

2.476

2.778

3.069

3.706

27

0.128

0.259

0.389

0.530

0.683

0.851

1.056

1.317

1.703

2.058

2.477

2.777

3.056

3.689

28

0.126

0.255

0.383

0.530

0.683

0.856

1.056

1.312

1.701

2.044

2.467

2.763

3.047

3.679

29

0.128

0.255

0.389

0.532

0.683

0.854

1.055

1.314

1.699

2.042

2.462

2.754

3.038

3.655

30

0.127

0.256

0.389

0.53

0.682

0.853

1.054

1.314

1.697

2.042

2.457

2.75

3.029

3.646

31

0.127

0.255

0.388

0.529

0.682

0.854

1.051

1.305

1.695

2.035

2.458

2.744

3.022

3.633

32

0.127

0.255

0.388

0.529

0.682

0.853

1.055

1.306

1.693

2.036

2.448

2.738

3.014

3.621

Table de la Loi de Student
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Type de fonction Profil d’exactitude
de réponse
i Recouvrement (justesse) emmtmms |_imite basse tolérance (%) e mms |_imite haute tolérance (%)
- > e e | imite d'acceptabilité basse =~ emmmmmw e |imite d'acceptabilité haute
Logarithme $ 130% - .
O 110% 4 —\————————-
T 4
In(Y)=ao+ailn(x) z .. X X —— - *
- ° _74______*___'
Q
©
X  70% ag T . ]
w 0.5 0.75 1 1.250 Niveaux
e RecOUVIEMEN (justesse) et |_imite basse tolérance (%) — esstmmm |imite haute tolérance (%) ‘
; , > 130% | cmmm— < Limite d'acceptabilité basse emmmmm e |imite d'acceptabilité haute
Racine carreé S 120%
% 110% 0“}
— — S 100% X X X X X
— [ .
Y =a0 +alvx B 90% ‘ e — >
G s f e -
W 70% 4 T
0.5 0.75 1 1.250 NiVb%ux
i Recouvrement (justesse) et |_imite basse tolérance (%) — e=s=tmmm |imite haute tolérance (%) ‘
. . ) 125% e e | imite d'acceptabilité basse emmmmm e | imite d'acceptabilité haute
Linaire Simple S e —_— . e
o\ o —— c— ——— — — — R ———
Y=ao+a1 X g o X * * X X
—do 1 =1
g 9% / * ® —
(3} = -
g 85% —— e e e, cEE— CEE— CE——, G GE——  CE— C——
11] -
""" —Hn——— NIVEEIIX
0.5 0.75 1 1.250 1.5
e Recouvrement (justesse) g |_jmite basse tolérance (%) et | imite haute tolérance (%) ‘
i i 160% | | eommm— : Limite d'acceptabilité basse e e | imite d'acceptabilité haute
Lineaire o e "
. o 1 —————a
quadratique S 1o | x X X X %
o 80% - —— c— — c— -
© 60% - /.:
,E 40% -
hd
D 20% 4
Y=ao+a1 X+axx? € o — ‘
] 0.5 0.75 1 1.250 Niveaux
ey m= Recouvrement (justesse) g | imite basse tolérance (%)
. e | imite haute tolérance (%) == e |imite d'acceptabilité basse
Droite passant par 130% e e |imite d'acceptabilité haute
s S 120% ¢
o e o
P’origine S 110% P e e =y
o 100% P X X X
T 90% -
Y=aix 3 g0% ,_;/'_ _——— — — e E—
-‘é 70% Niveaux
© 60% - T )
X
w 0.5 0.75 1 1.250

Les profils d'exactitude des différents modules.
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