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Un simple thermometre

Comparaison de 3 systemes
3 résistances 10 kQ (1%) méme lot

3 thermistances (10 kQ, 3950) méme lot
Moyenne glissante RC alpha 0,1
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Exactitude = justesse et fidélité

Quand je demande une analyse en tant que client,
guelle est mon niveau d'exigence ?

+/- 0,5 %
+/- 1,0 %
+/- 5,0 %
+/- 10 %
+/- 20 %
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Essai interlaboratoire (justesse et fidelite)
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Du dosage par titrage au dosage par étalonnage

1

Echantillon analysé

Nombre réplique échantillon 1

y échantillon _

x calculé 5,03461919
u(x) 0,13815197
2,74%

14 -

1,2

0,8

Niveau de confiance choisi 95%
Facteur d'élargissement k= 2,77644511
U(x) +/- 0,38357135

+/- 7,6%

> 0,6

04

0,2

X = 5,03 +/- 0,39

0,2 [ 464 ;5,42 ]

xm ym pente= 0,12035/143 Ord.Org= -0,004952381
5,0000 0,5968 u(pente) 0,001839939 u(oo) 0,011141382

n=6 coefficient de détermination r? 0,999066064
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Du dosage par titrage au dosage par étalonnage

61 Biais relatif
4 N Conc. retrouvée — Conc. attendue
--------------------------------------------- x 100
Conc. attendue
2 -
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xm ym pente= 0,120357143 Ord.Org= -0,004952381
5,0000 0,5968 u(pente) 0,001839939 u(oo) 0,011141382

n=6 coefficient de détermination r? 0,999066064
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Colorimetre : LED + photodiode

8
- Royal Blue (447)
7r — Blue (472)
——— Cyan (502)
6 —— @Green (523) i
” ——— Amber (594)
— Red (637)
St ——— Far Red (656)

| I

Radiance (mW/(sr m2 nm))
F-N
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Colorimetre : LED + photodiode

Response at 5 V Bias
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Validation d’un colorimetre, photodiode

2 4 6 g 0 i -1
S1 39 238 485 685 852 Concentratlon (mgL )
52 108 288 431 631 868
83 104 292 430 635 860
S4 103 233 487 681 857
S5 1z 292 485 685 860 S | g n al

5 répétions sur 5 niveaux de concentration




Analyse et Controle
Université Claude Bernard Lyon 1

Savoir faire
la différence

Validation d’un colorimetre, photodiode

P
2

q 4 6 s
51 298 455 at3i)
S 108 288 43 631 G866
5] 104 292 430 6395 860
S4 03 =t e £21 857
S 112 292 485 685 860
Grandeurs retrouvées
51 19344355 4,036978 6,012676 81257264 3,830122
o2 20353619 3,907436 6.018721 8.,038604 3,933678
] 19874674 3,950914 6,0186799 81597311 9.883023
54 19534332 4,027513 6,016331 850638413 3,332275
S 203176268 3937533 5.98034z2 60984645 35,951237
Tableau des biais absolus
=l -0,065504 0,036378 0012678 0,1257264 -0,10386
S2 00353619 -0,09256 0018721 0,098804 -0,068032
53 -0,012533 -0,04303 0018733 01597911 -0,116397
Sd -0,046561 0027513 0016331 00638413 -0,06772
S0 0,0317628 -0,06247 -0,01306 00984648  -0,0487
Movenne biais -0,01435  -0,02733 0,003614 01105255 -0,08072
Ecart-type biais 00453169 0057238 001622 00338377 0,030718
Tableau des biais relatifs (%)
51 -3,275225 0924453 0211305 15715795 -1,09878
S} 17680707 -2,31403 0312012 12350434 -0,60322
=5 -0,626632 -122715 0313316 1937383 -1,169T1
S4 -2,328042 0687831 0282187 0,8730159 -0,67725
S 15881413 -156167 -0.31763 123081 -048703

\ Pour chaque ligne

Pente, ordonnée origine

Concentrations retrouvées
(proches de 2, 4, 6, 8, 10)

Biais absolus
Conc. retrouvée — Conc. attendue

Biais relatifs



Analyse et Controle Savoir faire
Université Claude Bernard Lyon 1 la différence

Validation d’un colorimetre, photodiode

2 4 6 & 10 —
S1 39 298 485 685 852
S2 108 288 431 631 868
S3 104 292 430 635 860
S4 103 239 487 681 857
85 112 292 485 685 860
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S4 -2,328042 0687831 0282187 0,8730153 -0,67725
S5 15881413 -156167 -0.31763 123081 -048703
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Spectrophotometre commercial
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Mesure de pH
pH-metre commercial

Biais absolu sur le pH recalculé

0,15
®
0,1
° H
[ ]
0,05 ¢
[ ]
0 ®
3 4 5 6 y 8 9 g9 11
-0,05
L ]
. [ ]
-0,1 o

-0,15

® Sériel @Série2 @ Série3 @ Séried @ Sérieb



Analyse et Controle Savoir faire
Université Claude Bernard Lyon 1 la différence

Mesure de pH

Adaptation du signal mesuré

Etalonnage du pH-metre
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Mesure de pH
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Mesure de pH

Biais absolu sur le pH recalculé
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Le circuit

Pin 1 G——

AO
$ O

input
% 2 kQ
Pin 2

Changement de polarité des Pin 1 et Pin 2

Pin1=0V et Pin2=5V, temps de stabilisation 5 ms
mesures 10ms
Pin1=3V et Pin2=0V, temps de stabilisation 5 ms
mesures 10ms

Savoir faire
la différence
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Mesure de conductivité KNO,

biais %
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Mesure de conductivité KCI

biais %
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Mesure de conductivité KCI

Capteur pour humidité du sol
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Mesure de conductivite lors d’un titrage

Dosage d’une solution d’hydroxyde de sodium (2,5 mL) par une
solution d’acide chlorhydrique 0,025 mol.L"
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Mesure de conductivite lors d’un titrage

Dosage d’une solution d’hydroxyde de sodium (2,5 mL) par une
solution d’acide chlorhydrique 0,025 mol.L"
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Les titrateurs automatiques
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Un titrateur automatique low cost

©
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Actuation de la pompe sous tension
constante (5V)

Alimentation électrique de la pompe
Utilisation d’un relai

Calibration du volume versé en
fonction du temps d’activation

Répeétabilité du volume verseé
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Conception du titrateur

Homogénéité du réacteur

Adaptation du signal mesure

Etalonnage du pH-metre

Temps de réponse de I’électrode
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Création de Pinstrument avec Arduino

Interfaces de sortie :

Délais dans la transmission

« Afficheur LCD ) ]
de 'information

« (Carte SD

« Bluetooth
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Un exemple de titrage

Dosage d’une solution d’acide éthanoique par une solution de soude

14

12

10

Volume versé constant

pH

Mesure du pH 5s apres ajout
Homogénéité du réacteur ?

2 Temps de réponse de I'électrode ?

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20
V NaoH / mL
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Un exemple de titrage automatique

Dosage d’une solution d’acide éthanoique par une solution de soude

12

10

Auto-adaptation volume et
temps d’équilibre

Homogenéite du reacteur

Temps de réponse de
I'électrode

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20
V NaOH / mL
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Evaluation de la répeéetabilite

Dosage d’une solution d’acide éthanoique par une solution de soude

CNaOH - 0,1 025 m()lL_‘I 400
350
m CH;CO,H Veq NaOH C CH;CO,H 300
/g / mL / mol.L"
15,8 19,31 0,125271
9,21 11,17 0,124313 250
9,73 12,05 0,126940
12,22 15,1 0,126657 _
15,8 19,31 0,125271 i 200 @)
moyenne 0,1257 150
ecart type 0,0011
RSD 0,87%
100
50
0
0,118 0,12 0,122 0,124 0,126 0,128 0,13 0,132 0,134

C /moll?
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Se comparer a une valeur de référence

Pas a celle indiquée sur I'étiquette d’'un produit commercial courant !
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Une piste de formation...
adaptable a différents niveaux

Construire linstrument de mesure permet de mieux appréhender ses
performances, et donc ses limites

Type de signal mesuré

Justesse et fidélité

Optimisation de l'instrument

Quel colt pour quel instrument ?
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Organiser un essai interlaboratoire dans le groupe classe

Certified range (xU=2u_): 81.0 - 85.4 nmol-L"

50
122 1 20 values above 50%
117 - - T L 40
112 4
107 4 F 30
102
F 20
97 4
_ 921 T + 10
u - T -
5 871 T [T T T
[] 11
Q £ r - 0
c 821 T . [l =
il
T
72 [ L[]
67 F -20
62 4
i I -30
57 1
521 |M[ L
yd F -40
42 = -50

Results from all laboratories.
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1l me liche plus

20 février 2019 g(=

Macron applique

Le (:a hard

une stralege

PRES les radars et la li-
mitation a 80 km/h, c’est
I'alcool au volant qui risque
de coincer. La semaine der-
niere, une discrete réunion
s’est tenue a Beauvau. L’Unité
de coordination de la lutte
contre I'insécurité routiére
(Uclir) s’alarmait d’un bug
majeur : la marge d’erreur sur
les éthylometres !
Les responsables de I'Uclir
ont lu et relu deux dec1smns

ibunal administratif
Versailles. Saisie par un au-
tomobiliste qui contestait une
suspension de deux mois pour
conduite avec 0,40 milli-

enc

Jounal sataque parmssant e mercred

explre la juridiction a declare
cette décision illégale. Motif :

la préfete « n’a pas pris en
compte la marge d’erreur
maximale tolérée » de 8 %.

Traduction : si le taux d’al-
cool s’avérait inférieur de 8 %
au chiffre mesuré par I'éthy-
lometre, le conducteur restait
certes fautif, mais non pas-
sible du retralt de permis.

était confirmé pa
onseil d’Etat

« Pour qu’un préfet puisse
us retirer votre permis, ex-
ligue Me Rémy Josseaume,

ame

au moins 0,4348 milli-
amme d'alcool par litre d’air

terait au minimum 2,5 mil-
lions d’euros, a estimé I'Uclir,
et il faudrait, en prime, modi-
fier le logiciel de rédaction de
procédure de la police. Sans
compter le toilettage du Code
de la route. « Personne n’y
avait pensé jusqu’a présent,
s’étonne un haut fonction-
naire. Pour les radars, la
marge d’erreur est prise en

compte, pas pour l'alcool... »
Voila le hic.




