Introduction : les incertitudes lors d’'un titrage

Nn(HPK) = n(OH")

m/M = [OH-]*Véq
m(HPK)

[OH-] = arcaPrVeq
m(HPK)P

[OH-] = PRIV Eq

M (HPK) = 204,2212 g.mol!




Introduction : les incertitudes

m(HPK)P

[OH]=" 27 (HPK)Véq

u(mMEPKN\  [uMD\®  [(u@P)\ [ uVé)\
oo (S () () ()

JCGM 100:2008(F) (GUM)
Evaluation des données de Mesure — Guide pour I'expression de
I'incertitude de mesure




Introduction : les incertitudes

_ _ i u(m) ﬂ u(M) u(vVeq)
w(OH DI = o[ [*22| + |52 + |52+ [l

J’aime pas les incertitudes.




Introduction : les incertitudes

Décision
Probleme
Prise en compte des parametres
Prise en compte de l'incertitude sur les parameétres

Intervention des probabilités




Introduction : les incertitudes

Par contraste avec ce point de vue de la probabilité fondée sur la frequence,
un autre point de vue aussi valable est que la probabilité est une mesure du
degré de croyance en ce qu'un événement se produise (...)

En adoptant une interprétation de la probabilité fondée sur le degre de
croyance, I'écart-type(incertitude-type) et la loi de propagation de l'incertitude
[Equation (E.3)] comme bases pour I'évaluation et I'expression de l'incertitude
de mesure, comme cela a été fait dans ce Guide....

GUM, p. 59




GUM : propagation de variance

L, )

oU tous les termes de degre plus éleve sont supposes étre negligeables et avec u. = fluy, 4o, ...
de la différence = — 4. est alors donne par

r{ieen]

qui peut étre écrit sous la forme

(z-n.) Z[ ] (w; - p1;)? +2Z Z ;:: aﬂf (wi =) (w11,

i=1 j=i+1

L'espérance mathématique du carré de la différence (z - ,u_,}z est la variance de z, soit E[(z -
alors I'Equation (E.2b) conduit &




Gum : propagation de variance

fix) = fla) = Fla) + 5

A
&

fi2l [a}+....+”:—‘_”nf*"| (a) + ofx

Formule de Taylor
En s’arrétant au premier ordre :

f(x) = f(a) + (x-a) f’(a)

N

= -'u:_Za“,{I'i' -lu:'}

=1 O

Pour les fonctions de plusieurs variables :




Gum : propagation de variance

(- )

ou tous les termes de degre plus éleve sont supposés étre negligeables et avec u. = f{uy, s, ...
de la différence = — u. est alors donné par

. ) 2
[:_.I‘*":}2 ={z%{“i _J‘“i']]

fLy

qui peut étre écrit sous la forme

N (e )2
[:—#;)Z=Z[;::I_] (w; = ;) +ZZ Z ;:: o (r — ;) (wj-n;)

i=1 =1 f=i+1

L'espérance mathématique du carré de la différence (z - ,u_.}z est la variance de z, soit E[(z -
alors I'Equation (E.2b) conduit &




moyenne et ecart type : lete.approche

La moyenne :

D xi
X=—
n

Parameétre de dispersion (statistique inférentielle) :

Variance :

> (xi—x)?
V = i
n-1

A

S=
Ecart-type :




Moyenne et écart type : 2eme approche

Eleve 1

Eleve 2

f(8)=(6-0)"+(12-8)*+(18-0)°
Conduit au meilleur couple (moyenne ; variance)
f(8)=|6— 6] + [12— 8] + [18 — 0|

Conduit au meilleur couple (médiane ; MAD)




Les incertitudes

af
Z- |, :Eia{xi - 1)

-l = [T - w)| =T - w)

Plus pessimiste

Plus prudent




moyenne et ecart type . IC et Z-score




moyenne et écart type : IC et « Z-score »
0,45

-1,96
6 4 2

2o N(0, 1) = P(-1.96<z< 1.96)=95%

Onva pas chipoter P(-2<z<2)=95%etP (-3<z<3)=00%




moyenne et ecart type . IC et « Z-score »

Thm1:

X~ N(u, g)—u:?*mﬁ{ﬂ, 1)
Donc:

P(-2<2z<2)=95%
P(-Eﬂi?{z}:%%

P(-2¥c=X-n <2%g)=95%

P(u-2*c<X<pu+2*%)=95%




moyenne et ecart type . IC et « Z-score »

Demo :

—(f—pu)*
f(x) = = fx e zo¢ dt

gy 2w e

On pose z=—; changement de variable u = & —du= P
&




moyenne et ecart type . IC et « Z-score »

Question 1 : point aberrant ?
95% de chances que X soit dans I'intervalle [p - 2%c : n + 2%g]

99% de chances que X soit dans I'intervalle [p - 3*c : n +3%c] =[p - 3%c : n + 3*c]




moyenne et ecart type . IC et « Z-score »

2y Incertitude sur I écart type - Etudié par Gosset genre 1905, lo1 de Student.

g =Ek Jﬁ—l—”"“ 777
7 AT Zim (=T
_s[ulir'}]_.,..ﬁ
@ E(§)

1

[ —
Y :l:ﬂ—:l.}

n 5
r (%) 35,3

Parexemple pr 15 valeurs, 20% d'erreur

1.5/1= 1.9 mais 1.9/0.8= 2.4




Théorie : estimateur




Théorie : estimateur

Soit un parameétre B a estimer. Je I'estime par @

Incertitude définitionnelle ? intrinséque ?

L

|"/-’:\'

\__/

-

1=ffj.d5

Fil électrique cylindrigue | = 1*mr

6-8—0

Xwvariable aléatoire (va) muni d"une densité f
E(X) = f:: xfF(x)dx, sielle cvg

De facon plus générale

E(X) = [ X(w)dP(w)

Eie—-8) —o0

Déf: EQM =E [(6 —©8)°] — 0




Moyenne et écart type : bon estimateurs ?

E(6-8)*=E[8 —E(f)+E[F)- BF
=E[6-E(8))+(E(6) - 8)F
=E{[8—E(0)1* +2(6-E())(E() - ©) + (E(6) - O}
=E[ 6-E(6)]" + 2E[ (8- E(6))(E(6) - B)1+E[E(6) - 6T}
Déf : biais =E(F) - 6
Par linéarité de 'espérance E(aX + b} =a E(X) + b
E(6 - E(6))(E(8) - 8) = (E(8)-E(B) ) (E(8)-8) =0
E(f -6 =E[6-E()+E[E(B)- 6

E [ 6 —8) =Variance (7) + biais?




Moyenne et écart type : bon estimateurs ?

En conclusion : un bon estimateur 7
E Lé —8)? =Variance (8) + biais?
Avec biais = E(8)- 8

Pas de biais : E {ET} = & : Son espérance est égale a la valeur gu’on cherche (si ca vaut 10 et gque moi je
mesure systématiguement 12, il ya un pb !il v a un biais.

Sawvariance tend vers 0, cad que les valeurs ne sont asymptotiguement pas loin de mon estimateur.

https://pedasogie.ac-orleans-
P U il (N (L U O (U (I S N 3+




Moyenne : bon estimateur ?

b EXi

==
- Biais :
E{f}=\|§\£z=_‘:a}= :TE(EXE):EE;J“':?:IJ

Rg: loi faible des grands nombres

- Convergence

P Définition de la variance : Hep ! Démo du '\/ﬁ
_Exi— ®)*

- L'écarttype o =WV

Vix)

- Proprieté de la variance V{ax) = a*V(x)
(%Lyeeceneee e} = (@, @%N)
Wlax) = a3wix)
Démo:

Filaxi— al)* L Elxi— )=
=a

Viax) =T

= a=W(x)

mn

i = X _ 1 . EV(X) _ no
= oV === = SVIE XD =

e
lim wvi¥) =0

= EX)=p

- {f}:%




Ecart-type : bon estimateur ?

1) Biais
A priori sn? _ L= X7
mn
ént = EiXi—.’E‘ F
- Hep ! Démo du (n-
an2)= 171 g2 1
E(sn%) = —0 )
Ily a un biais !

. E(§n?) = o?
n—1

n Iy -2
sn ) a

(Xi- XF

Et donc un bon estimateur de la variance est §n? = =————

n-1




Ecart-type : bon estimateur ?

Déemo :
E[sn?] = E[)in; X :-]
_XYEXi-X)*
- n
_TE(Xi®-2XiX+X)*
- n
_XYE(XD)*-2Y E(XDX+E(X)*

n

_YE(Xi)2-2BE(X0)X+E(X)*

n

-~ [ZE(Xi)? —=ZE(®)?]

De fagcon générale, formule de Konig :

V(X) = E(X?) - [E(X)]?
D'olion déduit avec beaucoup de finesse que : E(X?) = V(X) + [E(X)]?

Appliqué a Xi (i, o?) : E(Xi?) = V(Xi) + [E(Xi)]? = o+ n?

Appliqué a X (u, 0%/n) : E(¥2) = (&) + [E(F)]? = % +p?

- [ZEXi)? —TED)?]

== (o™ + 1) — n(E + )]

n-1

E(sn?) = - o?




AB=,/(xB—2xA4)2+ (vB—yA)?+ (2B — zA)* (norme euclidienne classique)

D'un point de vue géomeétrigue

|4B]|? = AB. B = [(xe-xa) T+ (ya—ya) J |- [(xaxa) T+ (ya— ya) 71




Choix de la norme 2

- ANOVA
i[i[v“—?]z] = i{

n
i=1 \_J=1 i=1 =

]ZI(Yu_?l)Z:| + n-g(;,—;)z
- Lois de la moyenne

SiX“’N(M,G’}E]GI‘S\/Eﬁ_“}

~ J
S n—1

- Tests d’hypotheses

Student, Levenne...

Cochran, Grubbs

- Régression linéaire (tests r2, Fisher Snedecor, khi2...)

2im i — )= Za0n — 9+ X G- 9)°




Ecart-type : bon estimateur ?
® Tout fonctionne trés bien.... Tant qu'on est dans L? I

® Siles hypotheses ne sont plus vérifiees : (disymétrie, queues lourdes, points
aberrants) ca ne fonctionne plus.

® Alors (moyenne et écart type) ne veulent plus rien dire.

® Meilleur couple (médiane ; MAD)




Introduction : les incertitudes

Iso 13528

Symeétrie

5.3.2

En général, il n’est pas nécessaire de verifier que les résultats

suivent une distribution normale,
mais il est important de vérifier, au moins visuellement, la symétrie

approximative.




|C et Z-score ?

CTCB (Centre Toulousain pour le contréle de qualité en Biologie Clinique).

ﬁ?tonquemem. le CTCB détectait les valeurs aberrantes par la méthode "moyenne +/- 3 écart-types”™.
Toutefois, trois problémes ont été identifiés lors de l'utilisation de ce protocole :
e On présuppose une distribution normale des données
e les estimateurs "moyenne” et "écart type” sont fortement impactés par les valeurs aberrantes
ce protocole n‘estpasadap(epmxde(eaefdesvaleusabenamesda\sdespemsedmbm

Cependant, et comme toute méthode statistique, nous avons constaté des limites d'utilisation.

Ainsi, dans le cadre de I'amélioration continue et de réévaluation de nos outils statistiques, nous avons choisi
d'appliquer la publication Detecting outliers (Leys et al., 2013) (cf. chapitre suivant « Evolution ») qui se base
toujours sur la médiane mais prend en compte le jeu de données par Nntermédiaire de MNécart absolu médian
(MAD).~




|C et Z-score ?

CTCB (Centre Toulousain pour le contréle de qualité en Biologie Clinique).

G VRSN T G W T W TG 1T TGO, WS GRS SRASTR AT m e

49(4), 764-7T66

T MASNST IV TG IR APASAGEE T DY et PRI Y

M 1 lmtsalement le facteur était fixé 3 3 donnant un intervalle de décision Med — 3*MADe < xi < M + 3*MADe

Yans la majorité des cas cela répondait a notre objectif, a savoir la détection des valeurs aberrantes. Néanmoins, :

et .o e son utilisation depuis Septembre 2017, des cas limites ont été détectés (élimination de valeurs non.

aberrantes) jusu.Ltinnessa0e 3 un facteur de 5.

Rl ™ - o womm - D T - bon Bulhv s il o~ il - B T e - =My — L :




|C et Z-score ?

CTCB (Centre Toulousain pour le contréle de qualité en Biologie Clinique).

e ————— g — — — — r—— — —— ——— — ——— ————— — —




Mais alors.... On fait ce qu'on veut ??! (iIso 13528)
—

Tableau E.5 - Statistiques resumées pour I'exemple de |'atrazine

Procédure Position (moyenne) Ecan-tyrpe
Robuste: médiane, nlQR (MAD:) 0,262 0 0,040 2(0,033 6)
Robuste: algorithme A (x*, 5%) 02570 0,039 5
Robuste: QHampel 0,260 0 0,042 6
Eootstrap (pour la moyenne) 02503 0,066 7
Arithmétique, valeurs aberrantes éliminées 0258 8 0,0337
Arithmétique, valeurs aberrantes incluses 02512 0,067 2

NOTE

Les différents progiciels du commerce ont des procédures différentes pour calculer les quartiles, ce qui peut enfrainer des differences
notables dans nlQR.

Des divergences mineures par rapport aux figures ci-dessus peuvent étre

dues a ces differences ou a des procédures d'arrondi différentes.




Application : la fiole

1) Norme ISO 4787 : decembre 2021 _

2) Guidelines on the Determination of Uncertainty in Gravimetric Volume Calibration EURAMET Calibration
Guide No. 19 Version 3.0 (09/2018), 22 pages.

EURAMET est une association d'instituts nationaux de métrologie (NMI) créée le 11 janvier 2007. C’est
I'organisation régionale de métrologie (RMO) pour I'Europe ; représentant francais : LNE.

PROCEDURE FOR CALCULATING UNCERTAINTY IN GRAVIMETRIC
DETERMINATION OF VOLUME

Mathematical expression of the volume Vo

n PA(‘A,P;\J’TJJ
Vo= x| 1- x|\l=p(t=ty) |+ OV, +V,  +V
’ pW('rW]_pﬂ(rA?pAPkr] [ Pr [ ‘ ] : ! rep




Application : la fiole

Table 2 — Summary for the standard uncertainty components

Quantity
){J.

Estimate
Xi

Standard
uncertainty
component

u(x;)

Value of
standard
uncertainty

u(x;)

=2
o,

w; = c¢; X u(x;)
(mL)

Degrees of
freedom

Mass

996.9499 g

u(m)

0.0048 g

1.00 mL/g

4.82 x 103

203

Temperature

20.50 °C

uft)

0.144°C

-1x102 mL/°C

- 1.44 x 103

Water density

0.9981 g/mL

ufpw)

512 x 10° g/mL

-1000 mL?%/g

-5.13 x 103

Air density

0.0012 g/mL

u(ps)

3.79 x 107 g/mL

877 mL?/g

3.33 x 10+

Density of the
reference
weigths

7.96 g/mL

ufps)

0.03 g/mL

1.87 x 102 mL2/g

5.62 x 10*

Coefficient of
thermal
expansion
from the flask
material

1x105°C

u(y)

2.89 x 107°C1

-499.9 °CmL

-1.44 x 104

Meniscus
reading

0.021 mL

0.021

Measurement
Repeatability

u(Vrep)

0.011 mL

0.011

9

€ (V)= 205 (V)

=6.27x10" mL

u,(V,,)=0.025 MY

U(r,,)=0.050 mLf
ver Vz20) = 242

k=20




Application : la fiole

Guide EURACHEM / CITAC CG4 Quantifier I'Incertitude des Mesures Analytiques Troisieme Edition

Foilume I~

Le wolume a trois influences majeures : €talonnage,
réepétabilité et effets de la température.

1) Eralonnage : Le fabricant indique pour la fiole un
volume de 100mL = 0,1 mL mesuré a une
temperature de 20 °C. La valeur de l'incertitude est
donnée sans information sur le niveau de confiance
ni sur la distribution, aussi une supposition s'aveére
necessaire. Ici, on calcule l'incertitude type en
supposant que la distribution est triangulaire.

0.1 ml
NG

REMARQUE :

= 0.04 ml

Une distribution triangulaire a été choisie car dans un processus
de production efficace, la valeur nominale est plus probable que
ne le sont les extrémes. La distribution qui en résulte est mieux
représentée par wune distribution triangulaire gque par une
distribution rectangulaire.

Reperabilitée : L'incertitude due a des wariations
dans le remplissage peut étre estimée & partir d'une
expérience de répétabilité sur un exemple typique
de la fiole utilisée. Une série de dix expériences de
remplissage et de pesée réalisées sur une fiole
typique de 100 mlL a donné un écart-type de
0.02 mL. Celui-ci peut étre directement utilise
comme incertitude type.

Température : D'aprés le fabricant, la fiole a été
étalonnée a une température de 20 °C, alors que la
tempeérature du laboratoire varie entre les limites de
+ 4 “C. L'incertitude resultant de cet effet peut étre
calculée a partir de l'estimation de l'intervalle de




Application : la fiole

Histogramme de V
Normale

Moyenne 99,92
EcTyp 0,02740
] 17



AppllCathn Ia. fIO temperatures et du coefficient de dilatation

volumique. La dilatation volumique du hiquide est
nettement plus importante que celle de la fiole,
aussi faut-1] seulement consideérer la premuere. Le
coeflicient de dilatation volumique de l'eau est de
2.1 x 107*°C™", ce qui conduit  une variation du
volume de :

+(100x4x2,1 x10%) ==0,084 mL

L'incertitude type est calculée en supposant que la
variation des temperatures suit une distribution
rectangulaire, c'est-a-dire :

0.084 ml

g

Les trois contributions sont combinees pour donner
I'imcertitude type u(F) du volume

=0.05mL

u(V)=+0.04% +0.02? +0.05% =0.07 mL




AppllCathn Ia. fIO temperatures et du coefficient de dilatation

volumique. La dilatation volumique du hiquide est
nettement plus importante que celle de la fiole,
aussi faut-1] seulement consideérer la premuere. Le
coeflicient de dilatation volumique de l'eau est de
2.1 x 107*°C™", ce qui conduit  une variation du
volume de :

+(100x4x2,1 x10%) ==0,084 mL

L'incertitude type est calculée en supposant que la
variation des temperatures suit une distribution
rectangulaire, c'est-a-dire :

0.084 ml

g

Les trois contributions sont combinees pour donner
I'imcertitude type u(F) du volume

=0.05mL

u(V)=+0.04% +0.02? +0.05% =0.07 mL




les incertitudes théoriques par GUM

m(HPK)P
M (HPK)Véq

[OH] =

u(mMEPKN\  [uMD\®  [(u@P)\ [ uVé)\
oo (S () () ()

JCGM 100:2008(F) (GUM)
Evaluation des données de Mesure — Guide pour I'expression de
I'incertitude de mesure




6,388
dpH/dv 858107




Gum : le QUAM

donc « La possibilité d'une différence systématique entre le point final
determiné et le point d'équivalence (biais), due a I'absorption de carbonate
pendant le titrage et a l'inexactitude dans I'évaluation mathématique du
point final a partir de la courbe de dosage. Toutes les expériences
comprennent toujours au moins la répétabilité du volume délivré par la
burette a piston et la répétabilité de I'opération de pesée. Par conséquent
il est raisonnable de combiner toutes les contributions de la
répetabilité en une seule contribution pour I'ensemble de
I'expérience », ce qui est quand méme une grosse hypothese




Gum : le QUAM

w([OT]) =]0H]

4 ([OH]) = [OH] \/ (u(répétabilité))z . (UIE]IES;E)K))Z . (ugp))z R ( o )2 . (u(‘,téq))z

répétabilite Véq




Gum : le QUAM calcul de u(Véq)

> 1/0.004>+ 0.012°4+ 0.09°+ 0.03°

> +0.01224 0.09° 4+ 0.03°

Avec IC : biais de 0,05 mL (écart type de 0,03 mL)




1), B&rermination de u(m)

Tare (notee, Ie) = 60,1562 g
Tare + HPK (notée 1.) = 60,5450 g
m(HPK) =1_.- 1 =0,3888 g

Guide EURAMET n°19 (se refere au Guide EURAMET n°18)

u(m) =/u2(IE) + u2(IL) — 2r(IL, IE)u(IL)u(IE) + u®(répétabilité)

u (m) =+/u2(IE) + u2(IL) + u?(répétabilité)
u(Ig) = u(Ip) evidemment, soit :

u (m) = /u?(répétabilité) + 2u2(IE) ce qui est bien plus sympathique.




1) Détermination de u(m)

——

KERN

| ADJ2004 | ADJ600-C3

N° dart./ Type

TADJ 2004-A | TADJ 600-C3-A

Unité par défaut

o

Lisibité (d)

>
V. 0ot A SR
N 000019

Plage de pesée (max)

210 ——
9 1209

600 ct

Reproductibilité

0,0002 g

Linéarité

N
tO.OONgJ

Poids dajustage

interne

Temps de stabilisation

4 sec

Temps de préchauffage Kl

8h

Unités de pesage

9.0zt b

Plus petit paids des piéces en
comptage des piéces

1 mg (sous conditions de laboratoire)

10 mg (sous conditions normal))

Quantité de piéces de référence
en complage de piéces

10, 20, 50,100, 1000

Plateau de pesée, acier inox

© 90 mm

Dimensions caisse (I x L x h)
mm

230 x 310 x 330 230 x 310 x 230

Poids net (kg)

49 38

Conditions ambiantes
autorisées

+10° C jusqu'a +30° C

Degré hygrométrique

20 ~ 85 % relative (not condensing)

Bloc secteur tension d'entrée

AC 100-240V,50-60 Hz2,0 A

Balance
tension d'entrée

DC12V,2A

Interface

RS232C




1) Détermination de u(m)

> Une erreur de linéarité : le fabricant indique +/- 0,4 mg, distribution rectangulaire donc u

(linearite) = % = 0,23 mg.

> Une erreur de résolution : c’est une balance numeérique... Elle s’arréte a 4 chiffres apres la

, : | C o .01 . :
virgule, soit 0.1 mg, c'est-a-dire +/- -~ mg. Pour une distribution rectangulaire, u

0,1

= 01

< =—=0,029 mg.

T RS =

- Une erreur d’excentration : pas d’information majeure sur la notice, smon le choix d’une
distribution rectangulaire se serait impose.

- Etenfin, ils poussent ['amabilite jusqu’a donner ’erreur de répétabilité cgale a 0.2 mg.

(resolution) =

Au final. u (m) = /0,27 + 2[(0,23)? + (0,029)7] = 0,38 mg,




2) Détermination de u(P) et u(M) : cf QUAM

P = 1,0000 +/- 0,0005

u(M) = /(8 X 0,00057)2 + (5 x 0,000078)Z + (4 x 0,00021)2 + (0,00058)?
u(M) =0,0047 g.mol!




3) u(Véq) ?

> \Ju’(étalonnage) + 2 * u®(résolution) + u(équivalence)

> Ju2(étalonnage) + 2 * u2(résolution) + u2(équivalence) + u*(température)

> yJu®(étalonnage) + u?(répétabilité) + u(équivalence) + u?(température)

> Ju2(étalonnage) + 2 * u?(résolution) + 2 * u2(répétabilité) + u?(température)

P ]




u(Veéq)ineo . décomposition

u(Vey) = /u2(étalonnage) + 2 * u2(résolution) + u2(répétabilité) + u*(température)

u(étalonnage) : Sur nos burettes, le fabricant indigue +/- 0.03 mL, distribution triangulaire

u(étalonnage) = %93 =0,012 mL
V6

u(resolution) = % = 0,014 mL
u(résolution) = % = 0,029 mL




u(Veéq) : reflexion

u(Veg) = /u2(étalonnage) + 2 * u2(résolution) + u2(répétabilité) + u®(température)

2,1.10 *x16%4

V3

Une incertitude de temperature u =

L | V(une goutte
u(cquivalence) = (une g )

V3




(vt [ Inp)dx+ 1 [ p(x) dx— 1]

Lp+dp)=— [(p + 3p)ln[p + dpldx+%[[ (p + 3p) dx—1]

== [+ spIn[p(1 + 2ldx+ 1 [[(p + 8p) dx—1]

=— [2(p + 3p)[lnp + 1n(1+%)]dx+k[fab(p + 8p) dx 1]
Au 1°" ordre, In(1+x) = X, soit :
Lp+3p)=— [ + 8p)llnp + Ddx+1[['(p + 8p) dx—1]

=— ["plnp+ 8p + dplnp + %)]dxu[jab(p + 8p) dx— 1]

b b b op? b
=— [’plnpdx+) [’pdx — [’ (8p + dplnp + ?p)dx+l[fa Sp dx — 1]




b b b b
=— [, plpdx+X ['[p—1]dx — [~ (3p + Splnp)dx + X [~ dp dx

=L () — [ (8p +Splnp — 23p)dx

=L(p)- [ 8p[1+Inp —A]dx
Puisque nous cherchons la fonction p, telle que L (py + dpo) = L (po). nécessairement (op # 0)
l+Inp,—A=0

Il n’est pas nécessaire d’aller plus loin : La fonction qui maximise 1’entropie de Shannon sous la contrainte py(x) € [a ,
b] est constante.

La suite est triviale : en posant po(x) = ¢, en utilisant la relation de normalisation

[2p(0dx = [Cedx = c [ 1dx = ¢(b-a) = 1, soit : po(x) =

—d




u(Veéq) : reflexion

. Température : L'incertitude due au manque de
controle de la temperature est calculee de la meme
maniere que dans l'exemple précedent. mais cette
fois on prend une variation probable de température
de £ 3 °C (avec un niveau de confiance de 95 %).
De meme le fait de prendre comme coefficient de
dilatation volumique de l'eau la valeur 2.1 x 107
°C™! conduit 4 une valeur d'incertitude égale 4 :

19%2.1x107* %3
1.96

=0.006 mL
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Carte de Contrdle avec Limites +2a, +30, et Personnalisées

Dannées
Mayenne
Limite +3o0
Limite -3

- Limite +20
- Limite -2o0

Limite Sup. 0.3002 (rouge)
Limite Inf. 0.2998 (rouge)
Limite Sup. 0.3004 (viclet)
Limite Inf. 0.2996 (violet)

Observation

100




Résultat§

M

N

Nom

m2

m3

md

Véq

cl

c2

c3

cmoy

écarttype

Tilio

0,2998

0,3001

0,3001

15,7404

0,093301

0,091751

0,091843

0,092298

0,00086939

Ambrine

0,3

0,3

0,3

16,03

0,091648

0,092974

0,091242

0,091955

0,00090601

Camille

0,2998

0,3

0,3

15,82

0,092912

0,091751

0,09239

0,092351

0,00058167

Sylvain

0,3

0,2999

0,2999

15,9262

0,0921

0,091812

0,091782

0,091898

0,00017567

Sarah

0,3

0,3001

0,3002

16,075

0,09242

0,090959

0,091843

0,091741

0,0007358

Akoele

0,3

0,3001

0,3001

15,9215

0,094774

0,092974

0,092712

0,093487

0,00112239

Nolan

0,3

0,3002

0,3001

15,9776

0,09239

0,091812

0,091873

0,092025

0,00031719

Melina

0,2998

0,3002

0,3001

17,35

0,093866

0,090899

0,08776

0,090841

0,00305332

Soléne

0,2999

0,3001

0,3002

15,6682

0,094224

0,088731

0,088737

0,090564

0,00316974

Faygal

0,3

0,2999

0,3001

15,5372

0,090092

0,090012

0,090148

0,090084

6,824E-05

Christophe

0,3

0,2998

0,3002

15,7537

0,085878

0,089573

0,086609

0,087353

0,00195692

Amina

0,3001

0,3002

0,2999

16

0,094532

0,095112

0,092161

0,093935

0,00156336

Ewan

0,3001

0,3001

0,2997

15,9293

0,087382

0,087993

0,089877

0,088417

0,00130038

Chloe

0,2999

0,3001

0,3001

16,0413

0,091873

0,09037

0,097317

0,093187

0,00365509

Mathys

0,3

0,2999

0,3

15,9145

0,091751

0,091812

0,092359

0,091974

0,00033467

Kavier

0,3002

0,3

0,3

15,46

0,08276

0,083521

0,096328

0,087536

0,00762289

Sarah B

0,3

0,2998

0,3002

16,42

0,092712

0,09859

0,090339

0,093881

0,00424774

Axel

0,3

0,3

0,3

15,555

0,09239

0,092974

0,0921

0,092488

0,00044541

Cloe

0,2999

0,3

0,2999

16,504

0,095453

0,092359

0,09327

0,093694

0,00159005

Rahiya

0,3002

0,3002

0,3

15,8

0,087964

0,090182

0,092743

0,090296

0,00239158

Anthony

0,3001

0,3001

0,3

16,26

0,093928

0,08906

0,08933

0,080773

0,002735898

Hanine

0,3002

0,3001

0,3

15,81

0,094837

0,089089

0,090709

0,091545

0,00296368

Idriss

0,3

0,3001

0,3002

16

0,089787

0,090122

0,092131

0,09068

0,0012675

Rayan

0,3

0,2995

0,2998

15,95

0,092039

0,091526

0,086894

0,090153

0,00283403

Sarah T

0,3001

0,3

0,2999

15,81

0,089089

0,091843

0,091812

0,090915

0,00158094




[OH] expérimental

Graphique des intervalles de cl; c2; €3; cmoy; ctit
IC & 9%% pouwr la moyenne

fa ] (3 3
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[OH]exp : résultats bruts

Histogramme de ctot
MNormale

Moyenne  0,09136
EcTyp 0,00274
M 75

est de normalitée : Shapiro-Wilk

tatistique W = 0.9579

aleur p = 0.0139

X Les données ne suivent pas une lol normale (on rejette Hp).




[OH]exp : points aberrants (norme ISO 16294-4 : 2010)
—

Détection de valeurs aberrantes (GESD)




[OH]exp : points aberrants

Boite & moustaches (Boxplot)

+ ® Outliers

o




[OH]exp : points aberrants (norme 1ISO 13528)

désigne la valeur assignée;
désigne I'écart-type pour I'évaluation de l'aptitude.

9.4.2 - L'interpretation conventionnelle des scares z est la suivante (voir I'NSO/IEC 17043:2010, B.4.1.1):

-un resultat donnant |z| = 2,0 est considéré comme acceptable;
-un résultat donnant 2,0 < |z| = 3,0 est considéré comme générant un signal d'avertissement;

-un résultat donnant |z| = 3,0 est considéré comme inacceptable (ou générant un signal d'action).

Il convient de conseiller aux participants de vérifier leurs méthodes de mesure aprés des signaux d'avertissement au cas ol ceux-ci indiguent un
probléme naissant ou récurrent.




[OH]exp : points aberrants (norme ISO 13528)

8.6.1 - Avec cette approche, I'écart-type pour I'évaluation de |'aptitude (o pt) est calculé a partir des resultats des participants pendant la
méme campagne du programme d'essais d'aptitude. Lorsque cette approche est utilisée, il est généralement plus pratique d'utiliser un score

de performance tel que le score z .
Pour calculer g p, Il convient normalement d'utiliser une estimation robuste de I'écart-type des résultats consignés par tous les participants,
calculée en utilisant une technique indiquée dans I'Annexe C. Dansfles programmes d'essais d'aptitude qui utilisent 8 g

et D ou D%,




MNom

cl

c2

z

c3

[OH]exp : points aberrants (norme 1ISO 13528)
.

Tilio

0,093301

0,7141

0,091751

0,143039

0,091843

0,176373

Ambrine

0,091648

0,105164

0,092974

0,593874

0,091242

-0,04455

Camille

0,092912

0,571032

0,091751

0,143039

0,09239

0,378388

Sylvain

0,0921

0,271658

0,091812

0,165595

0,091782

0,154317

Sarah

0,09242

0,389737

0,090959

-0,14865

0,091843

0,176373

Akoele

0,094774

1,257016

0,092974

0,593874

0,092712

0,497176

Molan

0,09239

0,378388

0,091812

0,165595

0,091873

0,188151

Melina

0,093866

0,922267

0,090899

-0,171

0,08776

-1,32782

Soléne

0,094224

1,054517

0,088731

-0,9697

0,088737

-0,96765

Faycal

0,090092

Christophe

0,085878

Amina

0,094532

-0,46819

1,167924

0,090012

-0,49782

0,090148

-0,44781

0,089573

-0,65963

0,086609

-1,752

0,095112

1,381722

0,092161

0,294284

Ewan

0,087382

-1,46703

0,087993

-1,24179

0,089877

-0,54764

Chloe

0,091873

0,1838151

0,09037

-0,36603

0,097317

Mathys

0,091751

¥awvier

0,08276

Sarah B

0,092712

0,143039

0,497176

0,091812

0,083521

0,09859

Axel

0,09239

0,378388

0,092974

0,165595

0,593874

0,092359

0,367039

0,096328

1,829564

0,090339

-0,37714

0,0921

0,271658

Cloe

0,095453

1,507239

0,092359

0,367039

0,09327

0, 702643

Rahiya

0,087964

-1,2526

0,090182

-0,43498

0,092743

0,50856

Anthony

0,093928

0,945327

0,08906

-0,84874

0,08933

-0,74899

Hanine

0,094837

1,230299

0,089089

-0,83781

0,090709

-0,24097

Idriss

0,089737

-0,58075

0,090122

-0,45712

0,092131

0,282971

Rayan

0,092039

0,249031

0,091526

0,060193

0,086894

-1,6469

Sarah T

0,089089

-0,83781

0,091843

0,176873

0,091812

0,165595




[OH]exp : points aberrants (norme 1ISO 13528)

Variable

Movenne

EcTyp

Meédiane

Etendue

Asyiétrie

Aplatissement

Cror

0,091363

0,002714

0,091812

0,015830

-0,50

1.65

Ctntu:nr.'l

0,091588

0,002374

0,091812

0,012713

0,13

0,76

C‘tntf:nr?r

0,091491

0,002239

0,091812

0,011439

-0,15

0,34

Ctntmm

0,091409

0,002143

0,091812

0,010450

-0,36

0,15

Ctntu:nrﬁ

0,091488

0,002052

0,091812

0,009719

-0.24

0,03

Tableau 3 : récapitulatif des résultats (Minitab)




Variable

Moyenne

EcTyp

[OH]exp : points aberrants (norme ISO 13528)

Meédiane

Etendue

Asymétrie

Aplatissement

Crot

0,091363

0,002714

),091812

0,015830

-0.50

1.65

Ctutu:url

0,091588

0,002374

),091812

0,012713

0,13

0,76

Ctntu:nr?r

0,091491

0,002239

H,.091812

0,011439

-0.15

0.34

Ctotl:or4

0,091409

0,002143

H.091812

0,010450

-0.36

0.15

Ctntu:nrﬁ

0,091488

0,002052

),091812

0,009719

-0.24

0,03

T

mwpitulatif des résultats (Minitab)




[OH]exp : résultat apres élagage

Histogramme (avec superposition de loi normale) de ctotcor2

Moyenne  0,09159
EcTyp 0,002374
N IE]

0,086 0,088 0,090 0,092 0,004 0,096 0,098
ctotcor2

Shapiro-Wilk : % D
+ La distribution est probablement normale.




[OH]exp : résultat apres élagage

[OH] = 0,09159 mol.L"!
u (JOH]) = 0,002374 mol.L"!

_0,002374

_ 10-4 1
NoE 2.778.10* mol.L

Ua

2,778.10~%
0,09159

CV (moyenne) = = 0,30 %




[OH]exp : résultat

La valeur de la concentration est, a 95%, comprise dans :

0,002374 0,002374
[0.,091588 - 2- Nez . 0,091588 + 2— \/_]

0,002374 0,002374

[0.091588 - t,,_; 7.5~ o=+ 0.091588 + t,_1 975~ =] =

0,002374 0,002374

RZEE

[0,091588 - t75 7.5 1 0.091588 + t75975

3

0,002374 0,002374
[0,091588 — 1,99 g . 0,091588 + 1,99 73 1=

[0.09159 — 0,00056 ; 0,09159 + 0,00056] ou

[0,09103 ; 0,09215] ou 0,09159 +/- 0,00056 mol. L.




resultats

Histogramme de V
Normale




Recouvrement des intervalles [xi £ 0.824] avec I'intervalle rouge

Véqexp : réSU ItatS intervalle rouge [15.95 ; 16.14]




VeéQexp : résultats

Veg= 16,051 mL
Ecart type expérimental : 0,414 mL
uy = 0,0484 mL

u(Véq) _ 0,0484 _
Véq 16,051

0,3%




Comparaison avec Gum

u([OHT]) _ u(Veq)
[OH™] Véq

m(HPKP devient [OH | = —

[OF]= M(HPK)Véq veq

wiom ~1om) [[E2) ()7 ()T oy

m(HPK) P v v




Comparaison avec Gum
I

0,38

u ([OH]) = 0.09588 \/ (229V? 4

0,00029)2 (0,0047)2 ( 0,048
1 204,22 16,051

)2= 3.1.10% M

0,002374

En moyenne : [OH] = 0,09158 mol.L! et w(JOH]) = 73

=2.78.10* M

Soit un CV = 0,30 %

la répétabilité sur la masse ne devrait pas étre prise en compte dans u(m), puisqu’elle se
retrouve dans u(Vgg),




Comparaison avec Gum
I

0,38

u ([OH]) = 0.09588 \/ (229V? 4

0,00029)2 (0,0047)2 ( 0,048
1 204,22 16,051

)2= 3.1.10% M

0,002374

En moyenne : [OH] = 0,09158 mol.L! et w(JOH]) = 73

=2.78.10* M

Soit un CV = 0,30 %

la répétabilité sur la masse ne devrait pas étre prise en compte dans u(m), puisqu’elle se
retrouve dans u(Vgg),




Comparaison avec Gum

u(lOH™]) _ u(Véq)
[OH™] Véq

u(Veq) = /u2(étalonnage) + 2 * u2(résolution) + u2(répétabilité) + u*(température)

u(Veq) = +/u2(étalonnage) + u2(opérateur) + u*(température)

u(étalonnage) = % = 0,012 mL = 21107 x16xa 0.0039 mL

V3
0,048 WZW\/O,0122 + u2(opérateur) + 0,0039%, soit u(opérateur) = 0,0463 mL.




Comparaison avec Gum
I

u ([OH) = 0,5% [OH] = 4,79.10* M, ou encore u(Véq) = 0,5% Véq = 0,08 mL.

u(opérateur) = \/0,082 —0,012%—= 0,0039% = 0,079 mlL.




Conclusion

Histogramme de V
Hormale




Conclusion

On peut s’appuyer sur des données existantes, des données de validation

de méthode, des données issues de contrble qualité
« Les différentes méthodes d’évaluation des incertitudes de mesure »

M. Priel, S.Amarouche, P.Fisicaro, Mesures hydrologiques et Incertitudes en
Hydromeétrie et Qualité de I’eau. Paris, let 2 avril 2008.

En concluant ainsi, nous ne rompons pas avec la procédure normée fournie par le
GUM, mais répondons a la norme NF EN ISO/IEC 17025 : 20175: « Lorsque la méthode
d'essai ne permet pas une évaluation rigoureuse de l'incertitude de mesure, il faut faire une
estimation sur la base d'une connaissance scientifique des principes théoriques ou d'une
expérience pratique de la performance de la méthode ».




Au fait.... Le biais ?

I
0.05 = Vic — Vi, ou encore Vic = IxVie + 0,05.

Droite d'ajustement
v(IC) th = 0,06688 + 0,9229 Vtit th

= Régression
— = ICa95%

5 0,0382724
R camé 98,6 %
R carré (ajust) 98,4%




Au fait.... Le biais ?

Droite d'ajustement
vmoy = 20,13 - 0,2529 vtit

= Régression
== ICa95%

's 0,317216

R camé B6%

R camé (ajust) 4.7%




