aboratoire de Roue

SURVEILLANCE DES MILIEUX AQUATIQUES -
DE LA MAITRISE DE LA QUALITE DES DONNEES A LA
PRISE DE DECISION:

QUID DES INCERTITUDES ?
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LE LABORATOIRE EST TENU D'ESTIMER LES
INCERTITUDES POUR CHACUN DE SES MESURANDES:

Mesurande =
1 Parametre /1 Matrice
rattaché a une meéthode
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3 APPROCHES PRINCIPALES D'ESTIMATION DES
INCERTITUDES UTILISEES PAR LES LABORATOIRES

> Méthode GUM

>

> Approche inter-laboratoires issue des EIL
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NF EN ISO 17025 5.4.6.2 ET 3:

TOUTES LES COMPOSANTES INFLUENTES DE L'INCERTITUDE DOIVENT
ETRE PRISES EN COMPTE

Méethode des 5M
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Pl Diagramme 5M

Méthode Matiere

m \ Homogénéité
Contamination
T° Humidité
Main d’oeuvre Milieu

Séminaire AQUAREF
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Laboratoire de Rouen

07/12/2011

Estimation des incertitudes de mesure

Définition du mesurande :
Méthode(s) :

Recensement de toutes les Importance de leur influence et méthode

sources d'erreurs du processus d'évaluation des principales
analytigue (Méthode des « 5M »
MOYEN: balance volume paiype B: U ..,
pesée
Masse volumique solvantaT° | Type B: | o ech
Peseées étalons Type B: UV, .
Peseées solvants Type B: U, .,
Pipettes  automatiques,  Fiolggpe B et A
jaugées
Systéme injection /GC /Deétectau e A - S2R
/Systeme Acquisition
METHODE
Extraction, !ourlflcatlon, etalonnag,;gype A S2R
externe ou interne
MATIERE-PRODUIT
MaEtrlce r.epresentatl\,/e,p _ Type A: S2R
Préparation, homogénéisation,
séchage, broyage, stabilité
MILIEU
Humidité, température, Type A : S2R
contamination
OPERATEUR
Expérience, manipulation,
interprétation Type A : S2R

Modele mathematique du processus de mesure :

Incertitude type composée :

Applications numeriques : Montre que U2, = &R Soit Ux 2 Uc

Estimation a partir des essais interlaboratoires :

Séminaire AQUAREF
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G Carte de controle

_____________________________ Incertitude
LS € m e +30

LSS +20

- e o w o s m w R s w mm n x ............................. — Incert|tUde

Moy

e e e x ____________________________ — Incertitude

LIS -20

0 S -30
_____________________________ Incertitude

* Incohérence entre carte et incertitude

07/12/2011 Séminaire AQUAREF 7
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Estimation des incertitudes de mesure

Définition du mesurande :
Méthode(s) :

Recensement de toutes les | Importance de leur influence | Prise en compte

sources d'erreurs du processus| et méthode d'évaluation des d""“—ic')'nat%‘;':—cm
analytigue (Méthode des « 5M » principales interne 2
MOYEN: balance volume paiype B: U ..,
pesée
Masse volumique solvanta T° [ Type B: U o ech
Pesees étalons Type B: UV, oul
Pesees solvants Type B: U, .,
Pipettes  automatiques, Fiolggpe B et A
jaugeées
Systeme injection /GC /Détectgute A : soR
/Systeme Acquisition
METHODE
Extraction, purification, étalonnag;q.ype A S9R Oul
externe ou interne
MATIERE-PRODUIT
Maince iepresentaiwg_ _ Type A: S2R 2
Préparationhomogénéisation,

. L QUI ? / NON ?
séchage, broyagestabilité, 5
Incertitude sur la référence '
MILIEU
Humidité, température, Type A : S2R Oul
contamination
OPERATEUR
Expérience, manipulation, oul ?
interprétation Type A: S2R

Modéle mathématigue du processus de mesure :

Incertitude type composée :

Applications nhumériques :

Montre que U2. = SR Soit U= 2 Uc

Estimation a partir des essais interlaboratoires :
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o~ EIL: Calcul des Zeta-Scores

> Zéta = (x-m)/VU2, + U2_
> U2, : Incertitude type résultat labo
> U2 :Incertitude type valeur moyenne des résultats des laboratoires

Zeta-score>3 = Incertitude sous estimée
> EIL Eaux résiduaires :

Fluoranthene: Incertitude relative élargie entre 6,6 et 50%

Naphtalene: Incertitude relative élargie entre 6,2 et 60%
PCB 153: Incertitude relative élargie entre 11 et 80%

Aldrine : Incertitude relative élargie entre 14 et 70%

Chlorure de vinyle: Incertitude relative élargie entre 14 et 60%

Conclusion: Incertitudes tres variables d’un laboratoire a un autre
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APPROCHE INTRA-LABORATOIRE ISSUE
DU CONTROLE INTERNE

> Valeurs de reproductibilite du controle

iInterne

= VVraie reproductibilité, semi-reproductibilité ou
réepetabilité? Opérateurs, Jours différents?

> Representativité de la matrice prise en
compte?

> Choix du certifie

>Homogeéneité de la matrice prise en
compte?

>U ref incertitude du dopage ou du CRM prise en
compte?

> Composante du biais prise en compte?
07/12/2011 Séminaire AQUAREF




Estimation d'incertitude : approche controle interne-T90-220

07/12/2011

Jour Répétition
1 893
2 883 SR interne — 8,781
3 88,6
4 871
= 1095 Cible =
6 94.9
7 107.8
Q 976 CVR interne % =
9 104,5
10 80 4
11 96.4
12 851 U%= 18
13 87.4
14 Q9 7
15 103,1
16 115
17 106,9
18 100,6
19 1029
20 103

Séminaire AQUAREF
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Estimation d'incertitude : approche controle interne-T90-220

07/12/2011

Mesurande :
Méthode :

Nature des échantillons de contréle analysés :

Colonne
Colonne1 2 Uref = 10%
Valeur de
référence :
Uref :
Facteur
d'élagissement k

g 1
Unité
Jour Résultat
01/01/2011 893
01/01/2011 883
01/01/2011 886
01/01/2011 87 1
01/01/2011 109 5
Variance
01/01/2011 949 = U % —
01/01/2011 107 8
01/01/2011 76 Uref/K = 10 26’96%
01/01/2011 104 5
01/01/2011 894 U= 26,9597321
01/01/2011 96 4
01/01/2011 851 U % = 26,96%
01/01/2011 87 4
01/01/2011 Q97
01/01/2011 1031
01/01/2011 115
01/01/2011 106 9
01/01/2011 100 6
01/01/2011 1029
01/01/2011 103
Valeur moyenne 7
Séminaire AQUAREF 12



Estimation d'incertitude : approche controle interne-T90-220

07/12/2011

Mesurande :
Méthode :

Nature des échantillons de contréle analysés :

Valeur de
référence :
Uref :
Facteur
d'élagissement k

P 1
Unité
Jour Résultat
01/01/2011 893
01/01/2011 883
01/01/2011 88 6
01/01/2011 87 1
01/01/2011 109 5 .
Variance ... U% =
0110112011 049 = 35 03%
01/01/2011 107 8 7
0110112011 976 Uref/K =
01/01/2011 104 5
01/01/2011 894 U= 35,0260925
01/01/2011 96 4
01/01/2011 85 1 U%= 35,03%
01/01/2011 87 4
01/01/2011 997
01/01/2011 103 1
01/01/2011 115
01/01/2011 106 9
01/01/2011 100 6
01/01/2011 102 9
01/01/2011 103
Valeur moyenne T
Séminaire AQUAREF 13



L. aboratoire de Roue

il

EXigences a satisfaire pour I'agrement

Appliguer pour |'analyse de ce parametre
dans la matrice considérée, une méthode
permettant de garantir une incertitude

elargie de mesure qui soit inférieure ou
egale a 50% au niveau de 3 fois la limite
de quantification telle que définie a
I'annexe 1 de |'arrété d’octobre 2011.
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il

A guoil servent les incertitudes ?

> Indispensables pour évaluer des tendances
de concentration de polluants

> Indispensables pour comparer 2 resultats
dans le temps

> Indispensables pour comparer 2 resultats
iIssus de laboratoires différents

Mais c’est devenu également:

> Critere de sélection des laboratoires dans les
appels d’offre

> Exigence a satisfaire pour |'agrément
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i i P
Comment juger de la qualite de

I"'estimation d'une incertitude?

Lincertitude est fonction:

Des composantes influentes prises en
compte dans l'estimation

De la méthode d’estimation choisie

Du choix du certifieé ou de la matrice
representative

De la prise en compte de l'incertitude du
certifieé ou du dopage

De la prise en compte du biais sur la
mesure

Séminaire AQUAREF
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Comment juger de la qualite de
I"'estimation d'une incertitude?

La comparaison entre difféerentes

valeurs d’incertitudes n’est donc
possible qu‘en ayant une
connaissance precise de la facon
dont elles ont ete estiméees

Séminaire AQUAREF
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On mesure l'intelligence d'un individu a la
quantite

diincertitudes qu'il est capable de supporter.
(Emmanuel KANT)
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On mesure la qualité d'un résultat a la
quantite

d'incertitudes qu'il est capable de comporter.

(AQUAREF 2011)

07/12/2011 Séminaire AQUAREF




