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Summary: To search for organochlorines compounds residues, we use testifieds and
specifics methods, The analysis by chromatography remains the mostiy used methods.
in fuct at the level of very small contenis, errory are probubles. The application of ana-
Iyticel check for quality concept 1o the methed of analysis by chromutography in
gaseous phase is an approach of selutions o the protlems of errars, compliance, and
compalibitity of results. The knowledge of characreristics quantities such as domain of
finearity, sensibilivy, fimir of detection, accuracy, and precision of the method as well
as the conirpls charts are necessary for ensuring the fiability of anafvyis results.

Keys weords: Analytical quality Control, Environmental sample, Organochlorines
compounds, Compliance, Comparabity, controls charis,

I - INTRODUCTION

Lanalyse des composés organochlorés par les techniques conven-
tionnelles dans les échantillons environnementaux est laboricuse et
délicate. Ce qui impose des techniques de plus en plus perfectionnées
et codteuses {I- 2 31 S’agissant de la chromatographie en phase
gazeuse, plusieurs composés peuvent avoir le méme temps de rétention
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et rendre ainsi complexe U'identification des composés 14]. Au regard
des objectifs fixés aux études sur la contamination de I’environnement
par les polluants chimiques tels la modélisation des données et des
mécanismes de transfert des polluants, 1’établissement des normes de
protection, de valeurs maximales limites de résidus et en fonction du
matériel analytique disponible, il importe toujours d’adapter la méthode
d’analyse physico-chimique qui comprend généralement une phase
d’extraction traditionnelle avec purification et une phase de mesures
chromatographiques en phase gazeuse avec détecteur & capture
d’électronsl3). La fiabilité d’une méthode normée référencée ou non
réside dans sa capacité i fournir des résultats conformes, comparables
et satisfaisants aux objectifs fixés 3 toute étude (61 Le concept de contrdle
qualité analytique est de nos jours le moyen d’évaluer, avec une
probabilité d’erreur admise, Ja conformité et comparabilité des résul-
tats d’analyses [7.8.9.10. 11l Dang cette étude le systéme de contréle
qualité analytique stipule qu’avant toute analyse proprement dite
d’échantillons environnementaux (huftres, sédiments et masses
d’eaux) par chromatographie en phase gazeuse, il est nécessaire d'une
part, d'évaluer I'efficacité du systéme analytique par Ja détermination
de certaines grandeurs caractéristiques que sont le dornaine de linéarité
de la courbe d’étalonnage, la sensibilité de l'appareil, la limite de
détection de ta méthode, I'exactitude de 1a méthode et la précision de
la méthode ; et d’autres part de contr@ler en permanence cette efficacité
par la courbe de contréle. La présente étude adapte une méthode
classique d'extraction de six composés organochlorés (1ableau N°1)
dans trois matrices différentes ¢huitre, sédiment et eau). Deux étalons
internes, le 3-bromophénanthréne et I’hexachlorobenzéne ont été
respectivement utilisés comme étalon interne de rendement et étalon
interne d'injection 1121,
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Tableau N°I : Composés organochlorés étudiés et leurs propriétés

physico-chimigues
Polds pression de SoluBithd {Log Poctl | Formule
motéculaine vaApEUr Imoil} ‘ | Brut
Conyponds [ At | E
Lindane 29 12430" 17.0 385 | GHEl
1 !
Heptachlire §73.3 39107 0.0% - CHsCi;
| |
|
Dieldnine 381 24107 0.1 _ ‘ CuHy 1, 0
Endrine 81 26707 8.1 ‘ 56 | CoHCL O
! !
[T 3545 2510 0.0031 - 6.10 C,H.Ct
PPDLYE 0.0034 | gy
,l |
PP DD 3261 .160 _ ‘ C,.H,,Cly
|
PPDDE 318.1 0.065 5.65% C.HLhL 4
PCA 1260" 372 54-11.810% | 0.003-0.025 .91 . CH Ll

*Poct / cau : Coefficient de partition d'un composé dans un mélange octano! / cau._**PCB

1260 : 1l s’agit d'un mélange technique de différenls congéndres de moiécules de poly-
chlorobiphényle @ 129% de pentachlorobiphényle, 38% ' hexachlorobiphényle, 41% d hepy-
achlorobiphényle. 8% d'octachlorobiphényle et 156 de panochlorobiphényle. Le nombee
moyen de chlore par composé de PCB 1260 es1 6.3
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11 - EXPERIMENTATION :

1. Produits chimiques et matériels :

Produits chimigues

- Solution standard de PCB AROCLOR 1260 2 103 ug/l (SUPELCO)

- Solution standard de 15 pesticides organochlorés 2 10t ugfl
(SUPELCO)

- Solution d’é1alon mére de HCB a 265.103ug/1 préparée dans le
laboratoire de chimie de VKI (actuel DHI).

- Solution étalon de rendement, 9-Bromophénanthréne & 100 ng/l pré-
parée au LCE CIAPOL 2 partir de la poudre du 9-Bromephénanthréne
(MERCK) art. 818223 pour synthése, teneur en CPG 98%, zone de
fusion 61- 64°C.

- Hexane pour analyses des pesticides (MERCK).

Matériels

- Chromatographe G.C. 14 A Shimadzu avec détecteur i capture
d’électrons CPG/ECD

- Ordinateur CR4 A Shimadzu

- Colonnes capillaires SPB 902 et SPB 3 faite de silice fondue, gainée
par un film de polyamide. La phase stationnaire en méthyle et/ou phényle
silicone est adaptée 2 la séparation des pesticides organochleré et les
PCBS.

Matrices

- Poudre d’Huftre séche ,vannée sur tamis de porosité 0.25 mm?

- Poudre de Sédimem séche vannée sur tamis de porosité 0.25 mm?
- Poudre de Thon AIEA 351
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- Poudre de Sédiment AIEA 357
- Solution QC 95 GEMS WATERS

2. Dispositif d’extraction
- Dispositif d’extraction au soxlhet : chauffe ballon électrique + ballon
de 250 ml + soxlhet a Siphon + cartouche + réfrigérant.

- Dispositif d’extraction liquide/liquide : agitateur électrique +
bouteille graduée de 1000ml + ampoule 2 décanter de [000 m].

3. Conditions chromatographiques

I - injecteur (Spliv/Splitiess): température 210°C

2 - Détecteur 2 capture d’électrons (ECD). Source radio active $3Ni :
Température 300°C.

4 - Four Température maximum du four 300°C

5 - programrme température

40°C/mn 2°C/mn 10°C/mn
100°C —— [50°C ——> 230 — 250

L mn 5 mn

6 — Gaz vecteur et purge injecteur : Hy Débit 67 ml/mn

7 - Gaz d’appoint et purge détecteur : Ny Débit 7,5 ml/mn
8 — Sensibilité (range) : 0,5

9 — Intensité du courant ECD (current) : 0,5 m A

10 - Durée d’analyse 50 mn
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4, Essai d’analyse

Le but de est de déterminer de manigre globale les grandeurs de
qualité de la méthode d’analyse (extraction-purification et analyse par
chromatographie CPG.

Matrices réelles non contaminées

11 8’agit d’effectuer trois séries d’expériences (A, B, C) sur chaque
matrice (huitres, sédiments et eaux). Chacune des séries comporte sept
analyses d’un méme échantillon,

Expérience série A : elle consiste en I’extraction fictive témoin avee
I’hexane en absence de pesticides, de PCBs, et de toute matrice : blanc
de contrdle.

Expérience série B : elle consiste en ’extraction 4 I’hexane de la
matrice non contaminée dopée par les solutions étalonnées de com-
posés organochlorés de faibles concentrations (de 0.5 2 5ug/l) pour les
pesticides organochlorés et (de 25 & 50 pg/l) pour les PCBs.

Expérience série C : elle consiste en une reprise de I'expérience de
la série B avec des solutions de composés organochlorés de concen-
tration plus élevée (100pg/1).

Le matériel analytique est traité selon le protocole analytique décrit
dans le tableau N° 2 ¢t analysé par CPG.

Matrices homogénes

Il s’agit de soumettre & |'analyse des matrices homogeénes (matiére
vivante, sédiment. eau) dont les concentrations en composés
organochlorés sont connues avec un intervalle de confiance. Des
échantillons homogénes et certifiés : Thon AIEA 351; Sédiment AIEA
357 et Eau GEMS WATER QC.95 ont €€ analysés seion le protocole
analytique décrit dans le tableau N° 2.

En absence de matrice homogene et certifiée d'huitre, le thon a été
utilis€. On suppose que le Thon et |"huftre qui sont des matiéres
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vivantes ont le méme comportement dans le protocole expérimental

utilisé.

Tablegu N° 2 : Récapitulatif de la méthode d’analyse

1 AU 1l miy FEDIMENT (24 o MUITRE i3 g) o Than
Fim = xéché Poudre - séchée
Prociddure Boue itle gradude ¢ 3 mampiie deau | Cariowche i Soxdha remplie de Cantouckse du sow et remple de
A exr nction proudre de sddiment goudre  fuire oo de Thon
ot Hewume 3% mi T Hexame 80 ml dans & balon Hex:me §0mi s [e halion
extraciion

9 Bromog béawirene | 100 paluly

1 Bmopnmarine § 100 pp/ph)

dimernede | S-Bromophdamnne (100 pe/ul
rendement Volume de dopope de échantdion | Voelume de dopupe de I'dchant llon Wolume de dopage de
10 ndh itm réchanid
_ (1]
T BT i " Traiement chimque au | 11 T Teuitement chunigle . 'T"Enlzvr;rrdmmq':?ﬂ"xl;k |
Hgtty Hg sulfur que pour précap er les
gratees et coonrsds
lipleticues (a4
2~ Buiim sur colmne de flonsid *  Blulion sur colonne de
désactivé & 5 % o cau pour Eileam ax vlonne I‘I.m:al désactive b 5%
orficaion retenis les compoeés polanes () de o ralde v A Feau
57 e

Traite menl, chimque par
sapoi ficadion o

£l imaer les DOT, DDE &t
LoD, i3y

L Trnement chimupe por
Traternent cham e pur g Nt km
sepooficarm
e de Fesirait | -
final avee te
Amdord interne
o mpecton
HCB (265 pgly
FHiame dinjectin
Agpareil

Iml imd

(T
—cobome cope lbiee SPR

+ (1) Truitement chimigue au Hg : cette opération permet d'éliminer Jes races de sulfure
présents dans les extraits (sédiment, eau) susceptibie de masquer les pics des composés
organochlorés recherchés.

= {2) Efution sur colonne de florisil désactivée & 5% d'eau : celte opération permet de
séparer les composés polaires présents dans les extraits (huitre, sédimenl, eau} des com-
posés organochlorés recherchés.

= (3} Traitement chimique par saponification : sur un chromatogramme, les pics des
PCBset ceux des DDD, DDE et DDT interférent. Cetic opéralion permel de transiormer
lcs DDT, DDE, DDD présents dans les extraits pour mieux distinguer l¢s pics des PCBs.

* {4) Traitement chimique 3 I"acide sulfurique : cette opération permet de séparer les
graisses ¢l les composés lipidigues présenis dans les extrails de matigres vivanies sus-
cepuibles de masguer les pics des composés organochlords recherchés.
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111 - DISCUSSION DES RESULTATS

1 - Domaine de linéarité de la courbe d’étalonnage

L’étalonnage se fait & 'aide de solutions meres (certifiées 1SO) de
concentration connue de pesticides organochlorés et de mélange de
PCB Aroclor 1260 (SUPELCO) en présence de 9-bromophénanthréne
et de I'"Hexachlorobenzéne utilisé comme étalon de rendement et
d’injection. Différentes solutions dituées filles de concentrations connues.
Chaque solution fille est injeciée. Chaque composé est automatique-
ment identifié sur le chromatogramme par son temps de rétention (Tg)
et I'aire (Ag ) du pic correspondant. Les tableaux N°3 et N°4 récapitulent
I"'ensemble des mesures qui ont permis de tracer Jes différentes courbes
d'étalonnage.

Tableau N°3 - Aire ef temps de rétention de chague composé dans les
différenies solutions filles d’étalonnage

Composes Fi 2 T F3 2] 33 73
Tw
o) | _ . i -
B Y N Y T T 150pgd [T H0pgA
Lindwne | 1328 70572 Mes | 7 msz |08 | 2183%5 | 1m0
“Heptachkore 1602 91209 T 28BS4 | 685848 1352006 [TROTwE T 28183
Dwlnine | 2818F 349382 TROG | 632164 30067 BRHT | 241504
Endnoc | 3096]  630&3 T04060 ¢ 525367 (LA 1155 362 15622
PP DDD_| 335 &5 153093 418550 265673 1270475 165002 |
PP DDE_ [ 2863 | 76277 25000 [E3] V194721 1716350 2183787
9 Brmo | 2678 5933 237171 394335 1135005 1574000 015663
HCE 1100 3899842 3843106 3793084 W30 P5655 3R

= P1, P2, P3, P4, P5 et PO Solutions filles d’étalonnage de pesticides organochlorés
préparées A partir de solutions méres standards.

+ Tg = temps de rétention.

Les surfaces sont mesurées cn unité d’aire sur Je chromatogramme.
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Tableau N°4 : Aire et temps de rétention de chagne composé dans les
différentes solutions filles d’étalounage

Composts Ig A, Ay IED Ay
{rmn}

2 gl 100 pgd 200 pipA 400 ppa
PCE | 2.4 057 119375 | 3w HAST5
PCB 2 2211 97124 157952 | 323341 I8 126
Twey | me | vwar | mdto | s | 7m0
FCB 4 21955 41202 060639 i 1214391 1585819
PCB 3 “31RT 310463 () R 1148191
PLE & 1347 273752 AS42 11 79181 1324155
PCB7 4146 21301 458778 S0 1s 141708
FUB R 4516 94817 155083 Nun 1420
HCB 357 1043860 11300990 oI5 107425587

* Ay, Ag, Ag el Ay, Solulions filles d'étalonnage de mélange de PCB 1260
préparées A partir de solution mere standard.
*+ Tg = temps de réiention.
Les surfaces soml mesurées en unité d’aire sur le chromalogramme.

Les figures N°1 et N°2 ci-aprés donnent un exemple de courbes
d'étalonnage construites en adoptant la méthode des moindres carrées [13)
des différents composés organochlorés. Les tableaux N°5 et N°6
présentent  les caractéristiques des équations de chaque courbe. Il
ressort que les coefficients de régression R2 issus des équations de
droite sont supéricurs & 99%. Ce qui conslitue une corrélation assez
bonne entze les aires Ag des pics chromatographiques et les concentra-
tions des composés organochlorés dans I'intervalle de concentrations
comprises entre 0.5 et 200 pg/l pour les pesticides organochlorés et
entre 25 et 400 pg/l pour les PCBs, La linéarité est tout 4 fait satis-
faisante pour les niveaux de concentration des composés organochlorés
rencontrés dans les milieux aguatiques.



J. Soc. Quest-Afr. Chim, (2002) ; 014 (1 - 24 )

Figure N°l : Courbes d’étalonnape des pesiicides organochlorés
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Tablegu N°5 : Caractéristiques des équations de droites des courbes de pesti-
cides organochlorés

{ompocts - b | K | y=m+ b Lty vl bem,
!
Lindane WERIMG ualsy i ARl F =M Y -y
| |
INckdrime LEILNEY ] el ] ‘ L0 goulbnd )y v G R0 1]
Frdrine LR LML anied TS ¥oo Zige nind 6200
e | —

Heptac hinre ILAT] Rl 170 oo NIy - A 13 Bl
Fr DDD [E3s TS ks 1y el s DS Ml
e | - 4 - Bt =
PrDDE L i | LHop T Y ye= NS« 0103 7N VL 1]
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Tithleau N°6 : Caractéristiques des équations de droites des courbes des PCB

e A S

Compasés | = I LN . R | y=ixe b inaville
PCB 1 Gi0t | QODs3 09596 Y= 600 %« OIS S 25 . 400
FCB 2 210’ 0078 0% y= 8 10% + 00005 500
PCB 3 a.0001 BOI2S | 09985 : y=0.001x + 00123 25 - X0

1 ] T
Pced | 0000 { boiw L. . 07 | cysofomcr0m® . ) 00 A0
FCB 3 00002 | 02 | 1 ¥ = 0D002% + G5 23 . 200
PCB 6 G000 | oony | 0.9992 | y= 000X+ 0@ 25 . 400
| |
| PCBT 00002 | 0016 \ 09997 _ | y=000 + 0028 .80
FCE S {0 | ooon | 0.4 y=T10 *x s O0074 25400

2 - La Sensibilité du systéme chromatographigue (PPQD)

Elle est définie ici en terme de Plus Petite Quantité Détectable par
I’ Appareil (PPQD). La PPQD est définie comme étant Ja quantité mini-
male nécessaire pour que I’appareil produise un signal détectable (14).Elle
est donnée par I’expression statistique suivante :

PPQD =329 g, |

3.29 : est un coefficient calculé A partir des prebabilités de 5% d’erreurs
de type I (détection erronée) et de type U (on détecté).
G,.;: U'estimation de 1"écart type calculé.

La PPQD est déterminée A partir des résultats d’analyse de sept
mesures chromatographiques d’une solution fille étalon préparée 4 0.5
ug/l pour les pesticides organochlorés et d’une solution fille étaton
préparée 4 25 pug/l pour les PCB.

Les résultats sont consignés dans les tableaux N°7, N°8 et N°9 mon-
trent que la PPQD varie d’un composé 4 I'autre. Pour les six composés
organochlorés, la PPQD est de 1’ordre de 0.03 2 0.20pg. Quand au
PCB, elie est de I’ordre de 2.5 pg. La sensibilité de I'appareil est donc
suffisante pour déterminer les quantités a I'état de traces.

11
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3 - Limite de détection de la méthode ( LDM)

La limite de détection d’une méthode est la plus faible quantité (con-
centration)  laquelle la substance analysée peut étre quantifide avec
un intervalle de confiance connu. Déterminée par calcul statistique et
pour des raisons de cohérence et de conformité avec fes méthodes de
références des études des milieux marins et aquatiques [0, I'expression
statistique suivante a été admise pour cetie étude.

LDM = X y+30,,

X o : Moyenne de 1"échantillon non contaminé qui a été trés faible-
ment contaminé.

G,.; : Estimation de |'écart type.

3 : facteur de correction au seuil de probabilité d’erreur de 0,01 avec
intervalle de confiance de 95%.

Les différentes limites de détection de la méthode (LDM) relatives 2
chaque composé ont été déterminées sur la base de résultats des
expériences de la série B. Les résultats ont €té rapportés au poids sec
de I'échantillon (ng/g) pour les huitres et les sédiments et en pg/l pour
la masse d’eau (tableaux N°7, N°8 et N°9).

Dans les huitres les limites de détection se situent entre 0.96 et 1.34
ng/g pour les six pesticides organochlorés et de 13 ng/g pour les PCB.
Pour le protocole de mesure adopté. I'ensemble des composés présentent
des valeurs de LDM relativement faibles au regard des concentrations
détectées dans les huitres, organismes bic-accumulateurs peuplant le
fond aquatique.

Dans le sédimenl. les niveaux sont plus bas, en effet pour les six
pesticides la LDM se situe entre 0.1 - 1.2 ng/g et de 2,3 ng/p pour les
PCB. Ces valeurs sont suffisamment faibies pour atteindre les niveaux
minimum de contamination dans les sédiments.

12
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Dans la masse d’eau, les LDM sont trés basses et ont été estimées
pour les pesticides & 0.001 ug/l et & 0.038 mg/L pour les PCB. Ces
niveaux de concentration nettement en dessous des limites maximales
de résidus pour les eaux potables recommandées satisfornt au seuil
minimum fixé par les programmes de surveillance de la qualité des
eaux de surface.

4 - Exactitude de la méthode

L'exactitude renvoic 2 la notion de justesse qui se¢ définit comme
I'aptitude d'une méthode & déterminer la vraie valeur d'un résultat.
Elle s’exprime en terme de rendement. La notion de rendement utilisée
dans cette €tude traduil le taux de récupération optimale d’un composé
obtenu aprés extraction, purification et mesure chromatographique.

A v
R = 100§ X

n X,

H

Xy : concentration initiale.

Xi : Concentration admise 2 la i®™ mesure aprés traitement et
analyse chromatographique.

n : Nombre de mesures.

Les différents rendements relatifs & chaque composé ont é1é déter-
minés au bout de 7 mesures sur la base des expérience de la série C et
sont représentés dans les tableaux N° 7, N°§ et N°9.

Les rendements se situcat entre 56 et 68% pour les huitres. Au niveau
des sédiments, tous les composés sont récupérés avec un rendement com-
pris entre 71 et 82 %. En ce gui concerne la matrice eau, I’on cbserve
que la majorit€ des composés ont un rendement supérieur 3 80 % A
I'exception de I’endrine et de la dieldrine qui ont des rendements plus
faibles fluctuant autour de 50 %. Malgré cette fluctuation, la méthode
donne des rendements supérieurs a 50%.

13
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5 - Rendement Relatif

Le rendement moyen relatif est défini par rapport au rendemnent des
composés de référence, C’est & dire le 9.bromophénanthréne. C’est une
valeur corrigée en raison des pertes constantes dues 2 des facteurs tels
que les phénomenes d adsorption sur les parois et sur les florisils, le
mécanisme de dégradation, les phénomeénes d’échange 4 I'interface
phase organique et la nature de la matrice. ainsi que la concentraticn
des volumes durant le precessus analytique.

RDT
ROT vy = o
9

— Bromo

Les composés sont récupérés avec {e méme ordre de grandeur de
rendement que le 9.Bromophénanthréne. Le 9.Bromophénanthréne
utilisé comme étalon de rendement permet de calculer pour chaque
composé la valeur relative du rendement. Cette valeur doit &tre prise
en compte lorsqu’il 5 agit de corriger les concentrations d'échantillon
naturels.

6 - Précision des résultats

La précision exprime la varjation aléatoire des mesures obtenues 2
partir de plusieurs analyses d’'un méme échantillon avec la méme
méthode. Elle est également traduite par la notion de coefficient de
variation (CV) défini¢ statistiquement par la formule suivante :

C.V(%) = 1100
X

La précision de la méthode exprimée par le coefticient de variation
{CV) de chaque composé a été déterminée sur la base des résultats des
expériences de la série C et est représentée dans les tableaux N° 7, N° §
et N° 9,

14
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Les coefficients de variation sont variables dans I’ensemble et se
situent entre 14 et 19 % sur les huitres, entre 7 et 12 % sur les sédi-
ments et entre 6 et 16 % sur les masses d’eau. Ces valeurs sont
inférieures & 20 %, sevil fixé par la norme internationale et prouvent
une bonne répétabilité du protocole expérimental testé sur les trois
rmatrices.

Tableau N° 7 : Récapitulatif des paramétres de qualité relatifs aux Huitres

i COMPCRES FPQD .!RD!'I_ILDTRAMH‘ELW FIDELITE (CV] |
[ % .I /e %

LINDANE ois | & 88 ll.u 12

HEFTACHLORE | DI e 91 1.3 15

|DIELDRINE ] “,_P.Pf__l.j?... 4 ft:m 17

ENDRINE | oos | & | low 4

|PFODD |02 |66 | w0 |1o| 15

F‘Fwﬁ_ =, =l t\oz" | 6 0% 1%

B I260 |25 | s 7 ] e

9B sphenanthréne Ll Np [ 1| e |_|_-g| 10

Tableau N° & : Récapitulatif des paraméires de qualité relatifs aux Sédiments

COMPOSES | PRQD | ROT | ROT Helaif | LD FIDELITE (CY)
|
e | % k. nply 5
LINDANE \ ote | 71 345 0.2 | 4
HEPTACHLORE . 020 | 56 010 I ]
[DIELDRINE l a07 I n l 5% 010 l E)
[ENDRINE [oor | v | s Jom | e
[ProoD | 020 |80 | o 1 —|
FPODE oo3 | 7 | ¥
PCB 1260 | T | i
- Bromophenan threne | ’j_l?___l_zi | Lo oo a0
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Toblegs N° 9 : Récapiinlatif des paraméires de qualité relatifs awx Eaux
COMPEBES FPQD lnm RDT Retalf | LDM | FIDELSTE €3

o8 | % b3 U *

LINDANE uie Rl 100 B0 ]

!HEP’TACHI.CRF. 00 a1 100 (1]} I 7

DM ELDFIN E 00T | 51 [ 0001 Mi

'ENDIRINE 003 i st | L]} 1"

) o0 ___;__M j! LT LT P

I!Pi_'lﬁ)h - = an3y | 1 | 100 OI{OI | 7

II_‘:F! !IH}F | 323 I &3 | 1oz _02‘3 | I_O_

9 Bromophenan threne wo | J__wa  Jooo | v

7 - Validation : Courbe de controle

Il s’agit de valider la méthode d’analyse et d’évaluer de fagon
continue la qualité des résultats. Pour cela on a utilisé la courbe de
controle (6.15.16] Elle est constituée de la moyenne, de la limite d’alerte
et de la limite de contrble (figure N° 3). Les limites sont établies &
'aide de la moyenne et des écarts lypes statistiques calculés 2 partir
des résultats d'anatyses d’un échantillon homogene et certifié de plusieurs
laboratoires sélectionnés dans le monde. La théorie statistique stipule
qu’3 une probabilité fixée, on peut déterminer I'intervalle de confiance
{Ch relative & une série de résultats selon la formule suivante ;

Cr=41Znt

\n

C.I = Intervalle de Confiance 4 I'intérieur duquel les résultats sont
acceptables avec une probabilité d'erreur fixée.

Ty = écart type.

n = nombre de mesures observées.

Les lirnites de I'intervalle de confiance permettent de tracer la
courbe de contrdle. La table de Students montre que pour n >20 :
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!

- Lorsque V7 tend vers 2 avec une probabilité de 95 % ,cela corre-
spond aux intervalles de la Limite Supénieure d"Alerte (LSA) et Limite
Inférieure d’ Alerte ( LAT).

I

- Lorsque ¥n tend vers 3 avec une probabilité de 99.7% cela corre-
spond aux intervalles de Limite Supérieure de Contrdle { LSC ) et de
Limite Inférieure de Contréle ( LIC).

Fipure N°3 : Exemple de Courbe de contréle

, 12 carte de contrdie LrLJlse
i i - — — LBA
LT T MOY
' 3 _ - LA
Bl —m————— - ———— - | P Lic

R1 R2 R3 R4 RS A& R7 R '
Sirle dranalysas '

En réalité, la courbe de contrble a été construite A partir de la valeur
movyenne ¢t avec les limites supérieures et inférieures d’alerte corre-
spondant & une prebabilité de 95%. Les limites d’alerte sont calculées
selon la formule suivante [0

LSAoculL]A = X 20

a-—l

Une fois les courbes construites, 'opération suivante consiste 2
porter sur fes courbes les mesures des sérics d’analyses effectuées
selon {e protocole opératoire du tableau N°2 des trois matrices
homogeénes et certifiés. Par hypothése, toute mesure 3 'intéricure des
limites est acceptable avec un seuil de probabilité de 95%. En dehors
des limites, les mesures ne sont plus acceptables.
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7.1. Courbe de contrble pour les huftres

11 s’agit de I"échantillon de thon homogene AIEA 351 qui a fait I’ objet
d’exercices d’inter laboratoires au niveau mondial. Les résultats
d’analyse, les moyennes, les écarts types du rapport n°® 44, DEC. 1989
du MELS TAIE MONACO!?) ont servi & construire les courbes de
contrble pour chacun des 6 composés.

Les résultats des différentes séries d’analyses que nous avons réalisées
au CIAPOL dans le cadre de cette éude ont &t portés sur ces courbes
(figure N°4). En général, les valeurs mesurées pour les différents com-
posés sont sous contrle ¢’est-a-dire a I'intérieur des limites d’alerte.
Cela signifie que tous les résultats d’analyse appartenant 4 la série sont
acceptés avec un seuil de probabilité de 95%. Par ailleurs, nous observons
que pour la plus part des composés les résultats évoluent dans le méme
ordre soit au-dessus soit en dessous de la valeur moyenne.

7.2. Courbe de contréle pour les sédiments

It s’agit de i'échantillon de sédiment homogéne AIEA 357 qui a fait
I"’objet d’exercices d’inter laboratoires au niveau mondial. Les résultats
d’analyse, les moyennes, les écarts types calculés, dans le document de
rapport n°5 1, juin 1992 du MELS TATE MONACO (18] ont servi & con-
struire les courbes de contrble pour chacun des 6 composés. Les
mesures d’analyse sont sous contrdle pour les sept composés (figure
N°5).11 ressort de 1’ observation de chague courbe que les mesures sont
sous contrdle, certaines évoluent avec un caractére tendanciel. Des
composés tefs que |’Heptachlore présentent une distribution réguliére
se décalant de la moyenne mondiale.

7.3. Courbe de contrdle pour la masse d’eau

Il s’agit de {"échantillon de contrdle de quaiité Q.C 95 dent la valeur
vraic analysée et les limutes d’acceptabilité sont publiées dans le document
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GEMS-MARS [995 du centre OMS pour le contrdle de la pollution de
I’environnement et de |'agence pour la protection de I’environnement
des ETATS UNIS U9, A cetie solution, nous avons ajouté du PCB [260.
La majorité des résultats d’analyse correspondant 2 chaque composé
sont sous contrdle (figure N°6). Exceptionnellement, nous observons
des cas ol les mesures dans une série sont hors de la limite d’alerte.
L’endrine, le PP* DDD et le PP’DDE seont hors de la zone de la limite
inféricure d’alerte. Pour ces composés, les résultats d’analyse des
échantillons environnementaux de la dite série sont corrigés avec le
rendement du 9.Bromophénanthréne dopé a I'échantillon au début de
chaque extraction.

IV - CONCLUSION

L'analyse des résidus de composés organochlorés dans les différents
milieux environnementaux egst certainement maitrisée en dépit des
difficultés méthodologiques réelles. Cependant 'homogénéité des
résultats n'est pas toujours assurée. Les facteurs responsables sont
muitiples allant des effets de la matrice aux pertes liées au processus
d’extraction et de purification jusqu’a la durée de 1"étlude.

Le concept de contrdle de qualité a été appliguée & cette méthode
d’analyses (extraction, purification, analyse CPG/ECD) de pesticides
organcchlorés et des PCB. Dans ce cadre. nous avons déterming le
domaine de linéarité, évalué les paramétres de qualité qui sont Ja
PPQD, la LDM, les rendement et le coefficient de variation. En plus,
la carte de contrdle de chaque composé construite A partir des résultats
d’exercices d’intercalibration a permis de montrer que les résultats
dans 'ensemble sont satisfaisants. Cette étude monltre qu’en appli-
quant te concept de contrdle qualité analytique 2 une méthode simple
et moins colteuse. I’ on parvient i obtenir des résultats satisfaisams et
comparables dans I’ordre de grandeurs des concentrations rencontrées
dans les milieux aquatiques.
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Figure N°d ; Courbe de contréle du Thon AIEA 351
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Figure N°S : Courbe de contréle du sédiment AIEA 357
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Figure N°6 : Courbes de contrile des données FGMS WATERS QC 95
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