
Introduction : les incertitudes lors d’un titrage

n(HPK) = n(OH-)

m/M = [OH-]*Véq

[OH-] =

[OH-] =

M (HPK) = 204,2212 g.mol-1



Introduction : les incertitudes

[OH-] =

u([OH-]) = [OH-]

JCGM 100:2008(F) (GUM) 
Évaluation des données de Mesure — Guide pour l’expression de
l’incertitude de mesure



Introduction : les incertitudes

J’aime pas les incertitudes.



Introduction : les incertitudes

Décision

Problème

Prise en compte des paramètres

Prise en compte de l’incertitude sur les paramètres

Intervention des probabilités



Introduction : les incertitudes

Par contraste avec ce point de vue de la probabilité fondée sur la fréquence, 

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 degré de 

croyance, l'écart-type(incertitude-type) et la loi de propagation de l'incertitude 

[Équation (E.3)] comme bases pour l'évaluation et l'expression de l'incertitude 

de mesure, comme cela a été fait dans ce Guide….

GUM, p. 59



GUM : propagation de variance



Gum : propagation de variance

Formule de Taylor

En s’arrêtant au premier ordre :

f(x) =  f(a) + (x-a) f’(a) 

f(x) - f(a) = (x-a) f’(a) 

Pour les fonctions de plusieurs variables :



Gum : propagation de variance



moyenne et écart type : 1ère approcheParamètre de position :

La moyenne :

Paramètre de dispersion (statistique inférentielle) :

Variance :

Ecart-type :
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Moyenne et écart type : 2ème approche

Elève 1 11,5 12 12,5

Elève 2 6 12 18



Les incertitudes

Plus pessimiste

Plus prudent



moyenne et écart type : IC et Z-score
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Théorie : estimateur
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Moyenne et écart type : bon estimateurs ?
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Moyenne : bon estimateur ?

Hep ! Démo du n



Ecart-type : bon estimateur ?

Hep ! Démo du (n-

1)



Ecart-type : bon estimateur ?





Choix de la norme 2

- ANOVA

- Lois de la moyenne

- Tests d’hypothèses

Student, Levenne…

Cochran, Grubbs

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



Ecart-type : bon estimateur ?

⚫ Tout fonctionne très bien…. Tant qu’on est dans L²

⚫ Si les hypothèses ne sont plus vérifiées : (disymétrie, queues lourdes, points 

aberrants) ça ne fonctionne plus.

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

⚫ Meilleur couple (médiane ; MAD) 



Introduction : les incertitudes

Iso 13528 

Symétrie 
5.3.2  
En général, il n’est pas nécessaire de vérifier que les résultats 
suivent une distribution normale,  
mais il est important de vérifier, au moins visuellement, la symétrie 

approximative.  



IC et Z-score ?

CTCB (Centre Toulousain pour le contrôle de qualité en Biologie Clinique). 
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IC et Z-score ?

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



Mais alors…. On fait ce qu’on veut ??! (iso 13528)



Application : la fiole
1) Norme ISO 4787 : décembre 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 

l’organisation régionale de métrologie (RMO) pour l’Europe ; représentant français : LNE.



Application : la fiole



Application : la fiole

Guide EURACHEM / CITAC CG4 Quantifier l’Incertitude des Mesures Analytiques Troisième Edition



Application : la fiole



Application : la fiole



Application : la fiole



les incertitudes théoriques par GUM

[OH-] =

u([OH-]) = [OH-]

JCGM 100:2008(F) (GUM) 
Évaluation des données de Mesure — Guide pour l’expression de
l’incertitude de mesure



Gum : le QUAM



Gum : le QUAM

donc « La possibilité d'une différence systématique entre le point final 

déterminé et le point d'équivalence (biais), due à l'absorption de carbonate 

pendant le titrage et à l'inexactitude dans l'évaluation mathématique du 

point final à partir de la courbe de dosage. Toutes les expériences 

comprennent toujours au moins la répétabilité du volume délivré par la 

burette à piston et la répétabilité de l'opération de pesée. Par conséquent 

il est raisonnable de combiner toutes les contributions de la 

répétabilité en une seule contribution pour l'ensemble de 

l'expérience », ce qui est quand même une grosse hypothèse



Gum : le QUAM



Gum : le QUAM calcul de u(Véq)

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



1) Détermination de u(m)
QUAM

Tare (notée, IE) = 60,1562 g

Tare + HPK (notée IL) = 60,5450 g

m(HPK) = IL – IE = 0,3888 g

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



1) Détermination de u(m)



1) Détermination de u(m)



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



3) u(Véq) ?



u(Véq)théo : décomposition

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

u(étalonnage) =          = 0,012 mL



u(Véq) : réflexion



u(Véq) : réflexion



u(Véq) : réflexion



u(Véq) : réflexion



Masses pesées



Résultats



[OH-] expérimental



[OH-]exp : résultats bruts



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



[OH-]exp : points aberrants 



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



[OH-]exp : résultat après élagage
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[OH-]exp : résultat



Véqexp : résultats
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Véqexp : résultats



Comparaison avec Gum



Comparaison avec Gum

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

retrouve dans u(Véq),  
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Comparaison avec Gum



Comparaison avec Gum



Conclusion



Conclusion

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

de méthode, des données issues de contrôle qualité 

« Les différentes méthodes d’évaluation des incertitudes de mesure » 

M. Priel, S.Amarouche, P.Fisicaro, Mesures hydrologiques et Incertitudes en 

Hydrométrie et Qualité de l’eau. Paris, 1et 2 avril 2008.
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