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Résumé

Une méthode d'analyse et de conception est un procédé qui a pour objectif de permettre
de formaliser les étapes préliminaires du développement d'un systéme afin de rendre ce
développement plus fiable et plus fidele aux besoins du client pour assurer la qualite.

Dans I’industrie agroalimentaire on utilise une panoplie de méthode analytique mais il
faut qu’elle soit validée et certifiée par des normes internationales. Le présent travail a éte
basé¢ sur la validation d’une étude analytique tres utilisée en termes de capabilité et fiabilité.
C’est I’étude R&R certifié par la norme 1SO 17025, cette validation a été réaliser dans le
laboratoire GCA Lesieur Algérie tassala el merdja.

Nous allons donc parler de notre échantillon analysé le Ketchup. Ensuite nous
expliquerons la validation d’'une méthode et le principe d’une étude R&R.

Enfin, nous exposeront notre travail et les résultats obtenus en détails tout en discutant
de ces résultats et on cléture avec une conclusion générale.

Briévement parlant, nous avons réalisé cette étude sur 10 échantillons de ketchup de la
marque Lesieur, on a utilis¢ deux méthodes d’analyse qui sont le degré Brix avec un
spectrophotomeétre et la coulabilité a I’aide d’un consistométre. La manipulation a été
effectuée par 3 operateurs chaque operateur mesure les 10 échantillons et pour chaque
échantillon 3 répétitions, totalisant ainsi 90 mesures. Les résultats trouvés sont acceptables
par rapport aux pourcentages de référence et montre que notre étude est fiable, nous avons
obtenu 11.68% pour le pourcentage R&R du degré Brix et 17.63 % concernant la
coulabilité, sachant que les pourcentages de références sont :

. moins de 10% : excellent.

. 10% a 20 % : bon.

20% a 30% : marginal.
. plus de 30 % : inacceptable.

Nos résultats sont donc bons et notre étude peut étre validée et considérée comme une
méthode de référence pour la comparaison avec d’autres méthodes analytiques et pour le
suivi de I’analyse effectuée dans le laboratoire et surtout pour distinguer la source d’erreur

entre 1’operateur, I’instrument de mesure et la piece.

Mots clés : ketchup, méthode R&R, norme iso 17025, coulabilité, Brix



Abstract

An analysis and design method is a process, which aims to formalize the preliminary stages
of the development of a system in order to make this development more reliable and more
faithful to the customer’s needs to ensure quality.

In the food industry, we use a variety of analytical methods but they must be validated and
certified by international standards. This work was based on the validation of an analytical
study widely used in terms of capability and reliability. This is the R&R study certified by
the ISO 17025 standard, this validation was carried out in the GCA Lesieur Algeria tassala
el merdja laboratory.

So let's talk about our sample analyzed Ketchup. Then we will explain the validation of a
method and the principle of an R&R study.

Finally, we will present our work, the results obtained in detail while discussing these
results, and we close with a general conclusion.

Briefly speaking, we carried out this study on 10 samples of Lesieur brand ketchup; we used
two analysis methods, which are the Brix degree with a spectrophotometer and the
flowability using a consistometer. The manipulation was carried out by 3 operators each
operator measures the 10 samples and for each sample 3 repetitions, thus totaling 90
measurements. The results found are acceptable in relation to the reference percentages and
show that our study is reliable; we obtained 11.68% for the R&R percentage of the Brix
degree and 17.63% for the flowability, knowing that the reference percentages are:

* Less than 10%: excellent.

* 10% to 20%: good.

* 20% to 30%: marginal.

* More than 30%: unacceptable.

Our results are therefore good and our study can be validated and considered as a reference
method for comparison with other analytical methods and for monitoring analyzes carried

out in the laboratory and especially to distinguish the source of error between the operators. ,
the measuring instrument and the part.

Keywords: ketchup, RetR method, iso 17025 standard, flowability, Brix



ST okl 13a Jas Jaf e alaill ) odatl 20631 Jal jall e syl goldal) elanal ) Caagd dolee 4 aaanall 5 Julaill 43 5l
33 gall lacal Jreal) cilaliia ¢li g ST ¢ 4 6 ga,

e Al sall yulaall (85 nalaic ] 5 Lgie (3l camy (S0 5 Aliaill (] (e Ao siie Ao gane a2diud (Alial) of sall delin b
sadinall R&R Al )3 (o8 o3 A 6 gall 53 a8l Cum (e a5 (3L e andind Bhlas Al 2 daa (e 81l e Jaall 138
Aaall Al il jall gl ose 8 Gl s 5985 |SO 17025 sbae

RE&R. 4l 2 Tasa s 4y yha dnaa (o (38l = piias o oSl iy Ui gai (e Caaai Lo n A1

e Zliuly AT 5 ) oda Addlie oL Jpuad] "'Lgt&lcd@\é&d\@ﬁﬂ\j&ce&c\}u

ohiie aa Brixda o et 5 Jalaill 08y jla Lieodial 5 ) g A jlaill Aalall (0 S (e Clise 10 e Al jall 038 Uy ol
Glabll  Alaa) ady @lldy 5 ol ) <53 de S0y e 10 dale JS Gty (pladia 3 a8 (e Aadlaal) 2 o3| Ganil 43llE 5 4ila
il 711,68 (o Lilean 288 (A8 i g Uil 33 o Cputi s Tpman el 4y i) Conailly (3lahy Lah Al guia Lgle ) gfal) o3 A slial)  9Q)
o Apra jall ol o alall ae o331 448 717,63 5 Brix 42 (sR&R

Jles 1710 o B

w1220 A 710 o

(_;‘:“"‘u :7.30 4_4\ 720 (e .

Osia ye 1730 o s

i Al laill a5 AV Abiaill (§ hall ge 4 Eall dina ye 48y yha s lie ) 5 Uil 52 (e 3l Sy g B Ll ofa 1]
e a5 Gl Slea s Jardiall o Uadll jaiae juaddala s o) 8 lasl ),

oS ¢l LG ¢« 1SO 17025 )uae (R&R &yl «adilS 1A ) cilalsl)



Remerciements
Dédicace

Reésume

Liste des figures
Liste des tableaux

Liste des abréviations

Sommaire
o  INTRODUCTION GENERALE.......ciitit ettt sttt se bttt n e e 22
I.  Chapitre I : formulation d’une SauCce aliMENtAITE ..........ceeiririeiiiiiie e 25
1. UNE SAUCE BHMENTAITE © ..ocveiiiiiiitiiieiee ettt b et e et b bbbt e e e e et e b e e be st et st et enes 25
I S I W 1< 1011 o] o RSOOSR PRSI 25
1.2, LA CIASSITICALION & .o ettt bttt ettt e e ne s 25
1.2.1.  Selon la couleur : (185 SAUCES MEIES).......iueiiuiirieieierieiesieie sttt sttt bbb enas 25
1.2.1.1. Les sauces Chaudes DIANCNES :.........cccco i 26
1.2.0.0.1. LAbBBChaMEL : .ottt 26
1.2.0.0.2. LESVEIOULES : ...ttt sttt ettt be e ene 26
1.2.1.2. LS SAUCES CNAUTES FTOUGES : ...vetiieteitei ettt sttt bttt bbbttt bbb 26
1.2.1.2.1. LA SAUCE TOMALE .....eiiiiieiieteeetie ettt ettt sttt b ettt ettt e sbe e sbe e sanesab e e beenbeesbeenrne s 26
O R D ' s 1<) o7 3§ 1 1 SRR 26
1.2.1.3. LES SAUCES DIUNES ..ottt sttt ettt et et e s e s et e e neetesbeneenneneas 26
0 T 0 R I (0o o 0 T S PPSP 26
1.2.1.3.2. L @SPAZNONE & .ottt sttt bbbt bRt r b nr e r e renre s 27
I T T I W (=144 T o] - o SRS PSSP 27
1.2.2.  Selon latexture : (les sauUCeS EMUISIONNEES) .......cc.cirieirieiiriniiieiree e 27
1.2.2.1. Sauce EMUISIONNEES ChAUTES :......cvcvieriiice e eens 27
1.2.2.1.1. Les sauces émulsionnées instables Chaudes ...........ccoveveiiiiiciiccccce e 27
D - o 1= TU g (T ] - oS 27
1.2.2.1.2. Les sauces émulsionnées stables ChaUdes : ...........ccoveiiiiiiece i 28
D - 1o - T = ST 28
P LA DBAINAISE : ..ooveieicicce et be ettt n et enes 28
1.2.2.2. Les sauces EmMUISIONNEES TrOIAES :.......cviiiiieieeie e 28
1.2.2.2.1. Les sauces émulsionnées instables froides :.........ccocoveviiiiiiicii i 28
D I R - Y[ ] £ 1 (= S 28

1.2.2.2.2. Les sauces EmulSioNNEes StabIES frOIAES ©....civcvvieeiieriiee ettt e st e e e s rerreee e 28



A wbh e

5.
1.

2.

D - W 11T Yo 0 - LT OSSR 28

L CAS B KELCIUP ...ttt bbbttt b 28
2.1, DATINITION & oot b bbb b h et et R bbbt b et 28
2.2.  HiStorique du KEICRUD & ..ot 29
2.3, Lerapport KEIChUDP/ SANTE :.......coi ettt sttt et s be s e be s e et esbe e e e sbeeteentenne s 30
2.4.  Formulation d’une sauce ketchup induStriel @ .......ccccooiiiiiiiiiei e 30
2.5.  Propriétés physico-chimiques et sensorielles du KEtChUP ........ccccviveiiiicic e 31
2.6.  Controle qUAlIte dU KEICNUD : ..ooveiiec et st esbe e s reereentenne s 31
D = o0 1 16 [ SR 32
2.7.  Controle phySiCO-CRIMIGUE : ....oviiieiie et st s re et sr e re e e sreereenrenae s 32
2.8.  Controle MIiCroDIOIOGIGUE .......c..oiiiiiiiie et 32
2.9, ANAIYSES SENSOFIBIIES : ....vviiiiiicii ettt be s be e e e s besae e sresbeeeesteereesrenae s 33
2.9.1. 0= oo T TSP 33
2.9.2. LB TEXEUNE ...tttk ekttt bt bt e s bt e s bt e s he e e R bt e a bt e b e e b e e b e e eb e e e nn e e nr e e nne e e 33
2.9.3. T =T =] oo U ] PSR 33
Chapitre II : validation d’une méthode analytiqUE ........ccveveirirereieieieie e 35
Validation d’une MELKOAE : .........coiuiiiiiiiiiie e be e s te e st e e s te e e steeesreeesraeesneeeeneeans 35
DEMArche de ValIJAtION :......c..oiiiiieicece ettt e e e enes 35
L@ FEPATADIIITE ...ttt b et et bbbt bbbttt 35
Méthode de reproductibilité et répétabiliteé (R&R) : .....c.covoii i 36
4.1, DEFINItion de Pétude R&R :...c.oocviiiiiiiiiieiie ettt ettt st sttt et e st et sbesbe e besbeebesbeeeesreers 36
4.2,  L'objectif de I"EtUAER&R :....ccooiiiiiiii s 36
421 [ I T ot OSSO 36
422 (0] 0] (=101 11 £ PSSO TR OSSP R PP PTPPTPPON 36
4.3.  Facteurs pouvant contribuer a la variabilité d’une mesure Y €cart type :.......cccoovevverierieenieenieniennne, 37
S O 4 -] - ST 37
4.5.  Définition de reproductibilité et la répétabilité : .........ccooriiiiiei 37
45.1.  Répétabilité (des résultats de MESUIAGES) ©.....cvieiririreirieise et 37
45.2. Reproductibilité (des résultats de MESUFAGES) :....coeeeerierieeieireiee e steeseesre e e stesre s e sre s e e e reeeesreens 37
4.6.  Méthode basée sur une étude de Répétabilité et Reproductibilité 11.4.2.1.1. Principe de fonctionnement :
37
A7, ZOOMSUI I8 MSA & ottt ettt et e e e s et e Re st e s et e ne et e s e et e sesse e nte e nnens 38
4.8. L’étude statistique dans INAUSIIIC : .......cviiiiiiiiiieiiiie e 38
NOIME 17025 VEISION 2007 : .. oottt ettt ettt sttt et e e esee et e eneeseeeseebesneeneeseeaneesaeereeneenneas 39
MATERIELS ET METHODES «......oo oottt ettt st e e saa e e stae e s ba e e snbeeereaens 42
Présentation de ’établissement : Historique sur I’usine GCA(LESICUT) : ...ooovvvievriiieiineeeene e 42
LTV Lo 1o 1Y U SR 43
2.1, MALEIIEIS ULIIISE ...ttt ettt st et et e e s e neeteenenbeneeneeeneas 43
2.2, MEBENOTES : ...ttt et r e h et et et et et e saeneeteereetenrenrenreneas 43
2.2.1. I o0 TU =1 o] | SR 43

2.2.1.1. BUL .. 43



2.2.1.2. o oSSR 43

2.2.1.3. RETEIENCE NOFMALIVE. ... ...eeiiiteeeie ettt sttt see et e e sre e eseeaneeneennes 43
2.2.14. Tl [N o] 1= - Lo - S S 43
2.2.1.4.1. Préparation de ’appareil ........cccooiireeiiiiiiii e s 43
2.2.1.4.2. Préparation de 1I’échantillon...........cccccueiueiiiiiieniee i sie e e se e e see st rn e e sreesaneas 45
2.2.0.4.3. IMIBSUIE ...ttt ettt ettt stttk etttk e b et e Rt e e R bt ekt ehe e ehe e nheesab e nbe e be e beenbeennee s 45
2.2.1.4.4. EXPression deS FESUITALS .........cccceieiieieie et sttt sttt re s re e e enes 46
A O T L1 (0 V7 o - SRRSO 46
2.2.2 L BIIX ettt ettt bbb bR £ b bR bR bbbt b s 46
[.2.2.1. BUL .t 46
[.2.2.2.  PIINCIPE .ottt bbb bbbt bbbt ettt b b e n e 46
1.2.2.3.  RETErENCE NOIMALIVE ...c.eoviiiiiiieiieiisie ettt sttt b et st nbe e 46
[.2.2.4. MOOE OPEIALOITE .....evieeiieeiieteiete ettt bbbt b ettt b bbb b neenan 46
1.2.3. ANAIYSE STALISTIGUE : o..viiieie ettt e et be s re e b e s be e st e steereesbesreeneenee e 48
1.2.3.1.  Les études R&R (MEthode ANOVA) ..ot 48
2 0 O = 11 Vo | LSS 48
[.2.3.1.2. MOAE OPEALOITE ......cvieeieeeie ettt bbbttt 48
IV, RESUIALS €1 QISCUSSION.....cviuiiuiesieiietiitiite sttt ettt ettt s et st benb et et e s es e ene et e s besbeneeeeneeneas 51
V.2 Résultat et discussion pour 1a COulabIlite : ...........ccooiiiiiiiii e 51
1. Interprétation des résultats principaux pour notre Etude de R&R ........cooeviiiiiiiiiicc e 52
1.1.  Etape 1: Evaluer la variation de chaque source d'erreur de MESUIE. .........ccorerrerieieeninenene e 53
1.2.1. Indications concernant l'utilisation des composantes de la variance :..........cccoeevvvnereneneniennen. 53
1.2.2. Evaluation de I'iNStrUMENtation ©..........ccooeieieieieiie e 54
1.2.3.  Composantes de 8 VANANCE :.......coiveieiiiiiiiiie ettt 55
1.2.4.  Interprétation des résultats concernant le % de variation d’étude (%VE) et le % contribution (de
(010110101 £ 1 ) TSSOSO S PRSPPI 55
1.2.  Etape 2 : Examinassions des graphiques pour obtenir plus d'informations sur notre étude R&R de
g E (0 T=T o1 =LA o o RSSO 55
1.2.1.  .llustration des résultats des composantes de Variation :...........cccoceoeerrennensenee e 56
1.2.2. Carte R Par OPAIALEUL & ..c.viivieiicieiie ettt st et te sttt e st e st e st e e te e besbeeseesbesaeeseesbeenbestesnaesresrens 56
1.2.3. Carte X DArre Par OPEIALEU :........cuiiiiieiirieietee ettt sttt sttt se st e s 57
1.2.4.  Graphique mesures en fonction des échantillons & ...........ccooiveiiiiiinii i 58
1.2.5.  Graphique MeSUres Par OPEIALEUIS & .........eiviueirieriererietesiereseesestesesteestesessesessesesseseeseseesessesessenesnas 58
1.2.6. Diagramme des interactions entre échantillons et OPErateurs : ..........ccocvvererereienieeiesiese e 59
1.2.7.  Conclusion pour 1a COUIADITITE. ..o 60
Iv.2. les résultats et interprétation POUF 1€ BIiX & ....cccveiiiiiiiie e 61
1. Interprétation des résultats principaux pour notre Etude de R&R .........ccoviiiiiniiiniiieeee e 63
1.1.  Etape1: Evaluer la variation de chaque source d'erreur de MeSUIe. ........ccooceeeerereerereeeese e 63
1.1.1. Evaluation de I'iNStrUMENTAtioN :..........ccooiiiiiieii et 64
1.1.2.  CompoSantes A 18 VAIANCE : .......ccciviiiieerie ettt ettt s te et be e este e e sresreebenre s 64

1.1.3. Indications concernant l'utilisation des composantes de la variance :.........cccceoeevvvieeieneeinnnne 65



1.14. Interprétation des résultats concernant le % de variation d’étude (% VE) et le % contribution (de

(000110101 £ ) ISP PSSP PR TP 66
1.2.  Etape 2 : Examinassions les graphiques pour obtenir plus d'informations sur notre étude R&R de
PINSTFUMENTALION ...ttt b et s bbbt b e bbb et et e st e bt bt et e st et e bt ns 66

121 Graphe des compoSantes de Variation © ..........ccooereierirreieieises et 66

1.2.2. (08 14 (3 o o] 01T - (=10 OSSR 67

1.2.3. Carte X DAIre PAr OPATALEUN ©........c.iiiiieiriet ettt bttt et n e 68

1.2.4.  Graphique IMESUIES PAr PIECE :...civeveireieeiieiteeie st eteetesteerseste s e e stesteeeesteaseestesaeessestesseeseesseesesses 68

1.25.  Graphique MeSUreS Par OPEIALEUL : .......ciueiirueirieieierieieseeseseesesses sttt se st se b et sn e e seseene e 69

1.2.6. Diagramme des interactions OpEérateur Par PIECE & .......cvcvviieiierie ittt 70

1.2.7.  Conclusion pour 1S résultats d& DX ........cccoiriiiiiiiireirese e 71

®  CONCLUSION GENERALE ..ottt 73



Liste des figures

Figurel :  FIacon e KECNUP. ....coineteee et e ree e
Figure2 : Ajustement des deux vis d’'un consistomeétre BOStWiCK..........ccueueeveeirinineneeneinieneeneenee.
FIQUrE3 I Ajustement de 12 POrte de CONSISTOMELI .. vvvemmeeeeeeeeeeeeeessesseseeseseseseseesses e eseseessenes

Figure4 :  Remplissage d’échantillon dans le CONSIStOMELIE. . .........ceevvueeeiiieeeeiieeeee,
Figured :  mesure de COUlabilite........ooiiiiiiiie e e e

FIQUIre6 :  1'obtention de réSUltat. ...t

Figure7 : réglage et lecture du % de la matiére séche au niveau de refractométre .................



LISTE DES ABREVIATIONS

AIAG : Automotive Industry Action Group

ANALYSES R&R : Reproductibilité et Répétabilité

ANOVA : L’analyse de la Variance

ANSES : Agence Nationale de Sécurité Sanitaire de L’alimentation, de L’environnement
et du travail

EV : Variation d’Etude

GCA: Groupe Condiments Algerie

HACCP : Hazard Analyses Critical Controle Point

ISO : Organisation Internationale de Normalisation

MSA : Measurement System Analysis

SPC : Statistical Process Control ou maitrise statistique des procédés


https://fr.wikipedia.org/wiki/Ma%C3%AEtrise_statistique_des_proc%C3%A9d%C3%A9s

LISTE DES TABLEAUX

Tableaul Lessauces méres selonlacouleur............ooovvuiiiiiiiiiiiiiiiiiininn, 4

Tableau 2  Les sauces émulsionnées selon la teXture........ooovveeiieiiiiiiiininnnn.. 6
Tableau 3  Application des equations.............ovvviririniiiirt i, 27
Tableau4  Résultats de la coulabilité.......... ..ot 30
Tableau 5  Les indications relatives a l'utilisation des composantes de la variance....32
Tableau 6  Evaluation de ’inStrumentation............c.oeveeeeeeieeeiii e, 33
Tableau 7 Composant de la variance.............co.oveveiriiniiiiiii e, 34
Tableau 8  Résultats de BriX......ooooiuiieiiitit e e, 40
Tableau 9  Evaluation de I’instrumentation..............cooeiiiiiiiniiiiiiiiiieeaeanen, 43
Tableau 10 Composante de l1a variance............c.ooevviiiiiiniiiiiiiiiiiiieeeeenenn, 43
Tableau 11 DeSTEfEIreNCES ... .oviei i 44

Tableau 12  DES TEIETEINCES ...ttt e e e e 44



INTRODUCTION GENERALE



Partie 1
Synthese bibliographique



CHAPITRE Il :
VALIDATION D’UNE METHODE
ANALYTIQUE



PARTIE 2
PARTIE EXPERIMENTALE



CHAPITRE
RESULTATS ET DISCUSSION



CONCLUSION



REFERENCES BIBLIOGRAPHIQUES



e INTRODUCTION GENERALE

En Algérie, le secteur de I’industrie agroalimentaire constitue un maillon important du Tissu
industriel national du fait du r6le important qu’il joue dans I’économie du pays, Particulierement en ce
temps de crise ou la politique nationale s’oriente de plus en plus vers le développement et
I’accroissement de ce secteur clé.

Aujourd’hui, les consommateurs sont de plus en plus exigeants en matiere de gott, de couleur, de
texture... lls cherchent des produits bénéfiques pour la santé mais aussi des aliments qui ont du godt,

une couleur attirante, et qui se conservent longtemps.
Parmi les préparations alimentaires une des plus demandé est le Ketchup.

Le ketchup est un condiment populaire, habituellement élaboré a partir de sauce tomate, de vinaigre

et de sucre.

Pour assurer la qualité il faut passer par des étapes essentielles, il y a une grande relation entre la
validation des méthodes analytiques et la conformité des produits, alors la validation
analytique d'une méthode correspond a I'étude de plusieurs critéres de validation définis ci-apres.

La spécificité ou sélectivité d'une procédure analytique est sa capacité a permettre I'évaluation
univoque de la substance a analyser en présence d'autres composes potentiellement présents,
autrement dit I’application d’une étude statistique sera mieux pour suivre les résultats et pour analyser

la variété des résultats et trouver la source de 1’erreur.

Notre travail a pour objectif de : en général c’est pour identifier les problémes liés a un systéme de
mesure a 1’aide d’une analyse R&R, et vérifier I’adéquation d’un systéme de mesure pour assurer la

capabilité et la fiabilité

Notre travail a pour objectif de : en général c’est pour identifier les problémes liés a un systéme de
mesure a I’aide d’une analyse R&R, et vérifier I’adéquation d’un systeéme de mesure pour assurer la

capabilité et la fiabilité

Le choix porté sur dix échantillons de ketchup de la marque Lesieur.

Ce manuscrit se divise en trois volets :

Le premier est une synthése bibliographique structurée en deux chapitres
Chapitre 1 : formulation d’une sauce alimentaire

Chapitre 2 : validation d’une méthode analytique

Le deuxiéme est la partie experimentale composée de deux chapitres :
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Chapitre 1 : mateériel et méthodes
Chapitre 2 : Résultats et discussion

Le troisieme représente la conclusion géneérale.
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Partie 01

Synthese bibliographie
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I.  Chapitre I : formulation d’une sauce alimentaire

1. Une sauce alimentaire :

1.1.La Définition :

Une sauce est une préparation culinaire liquide ou semi-liquide destinée & accompagner une
autre préparation. Une sauce est une préparation dont la cuisson ou la préparation est
indépendante du plat qu’elle accompagne. En cuisine frangaise, dans la composition d’une sauce,
entrent en général un liquide, un corps gras et des condiments ou des épices. Les gastronomes
soulignent qu’une sauce doit mettre en valeur le plat qu’elle accompagne. De nombreuse sauce

sont basées sur le roux, une préparation destinée a lier ou épaissir une sauce. (Anonyme.1)

1.2.La classification :

Ce sont des préparations plus ou moins épaisses et onctueuse, composées d’un ou de

plusieurs composes (jus, fond, bouillon, corps gras liquide, etc.) et d’une ou plusieurs liaison.

(Blasco.2008)

1.2.1. Selon la couleur : (les sauces meres).

Cette classification des sauces est selon la couleur de ces sauces. lls sont appelées aussi
sauces de base, sont de sauce qui peuvent se décliner presqu’a I’ infini par 1’ajout d’un in
gradient tels que les herbes, épices, fromage, Iégumes, condiments. Exemples : sauce blanche,

rouges, bruns... (Voir tableaul). (Anonyme.2)

Tableau 1 : Les sauces méres selon la couleur. (Anonyme.2)

. La béchamel
Sauce chaudes blanches . Les veloute

. La sauce tomate
Sauce chaudes rouges . L’américaine

. Le fond brun lié
Sauce brunes . L’espagnole

. La demi-glace
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1.2.1.1.Les sauces chaudes blanches :
1.2.1.1.1. Labéchamel :

La sauce béchamel ou béchamel est une sauce blanche francgaise, préparée a partir d’un roux
(mélange de farine et de beurre) cuit avec du lait ou de la créme. Il s’agit d’une sauce mere

utilisée dans beaucoup de recettes et qui sert de base a d’autre sauce. (Anonyme.3)

1.2.1.1.2. Les veloutes :

C’est une sauce que selon le fond employé dans sa préparation, elle se classe comme veloute de
veau, d’oiseaux et de poisson quand elle soit liée. Les ingrédients sont semblables a ceux de la
béchamel, avec I’'unique différence de substituer le lait par le fond. Faire un roux, ajouter le

fond, remuer, assaisonner et cuire pendant 1 heure a feu doux.

Utilisent du poulet, du poisson ou un autre bouillon blanc comme base et sont épaissis avec un
roux ou une liaison (jaune d’ceuf et créme). Des exemples de sauce secondaires faites avec un
veloute incluent des sauces aux champignons, des currys, des sauces aux herbes ou une sauce au
vin blanc. Les sauces veloute sont souvent servies avec des plats plus 1égers comme les légumes,

le poisson, les pates ou la volaille. (Anonyme.3)

1.2.1.2. Les sauces chaudes rouges :
1.2.1.2.1. Lasauce tomate :

Sauce meére tres souvent utilisée en cuisine pour accompagner les pates, les gnocchis, les
haricots secs, les lentilles, les beignets et les fritots << Orly>>

La sauce tomate accompagne nombre de plats. C’est une préparation nécessaire a certains

mets, tels que les pates a la bolognaise et la plupart des pizzas. (Anonyme.3)

1.2.1.2.2. L’americaine :

Est une sauce typique de la gastronomie francaise. Elle s’utilise avec diverses préparations de
viandes ou de poissons, sur du homard ou des langoustes. Appelée également sauce armoricaine du

cote de la Bretagne ou elle couramment proposée avec des crustacés. (Anonyme.3)

1.2.1.3.Les sauces brunes :
1.2.1.3.1. Le fond brun lie :

Ce sont des préparations de base liquides, sans liaison, permettant de réaliser la plupart des

sauces <<mere >> chaudes. lls sont obtenus en pochant départ eau froides (expansion) des
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1.2.1.3.2.

1.2.1.3.3.

éléments de base qui determineront leur nature, et une garniture aromatique et
sans assaisonnement. (Anonyme.3)

L’espagnole :
C’est une sauce mére brune, chaude, préparée a partir d’un fond brun cuit avec une mirepoix et
lard bien colores, du vin rouge et liée d’un roux brun fonce. (La mirepoix est retirée au moment

d’utiliser cette sauce) passer au chinois. (Anonyme.3)

La demi-glace :

C’est une sauce réduite réalisée a partir d’un fond brun, généralement de veau et parfois de
beeuf, qui tire sa texture gélatineuse de la moelle des os utilises dans le fond brun et sa couleur
de la caramélisation des viandes et des os préalablement au mouillage. La demi-glace sert de

base pour de nombreuse sauce. (Anonyme.4)

1.2.2. Selon la texture : (les sauces émulsionnées)

Des sauces émulsionnées chaudes ou froides, stable ou non, sont classées selon ses textures.

Les sauces émulsionnées : une émulsion est le mélange de deux phases qui ne se mélangent pas.

Normalement ces deux phases qui ne sont pas miscibles. (\Voir tableau 2).
Le tableau ci-dessus montre le déférent type de sauce émulsionnée.

Tableau n 2 : les sauces émulsionnées selon la texture (Anonyme.4)

Les sauces émulsionnées » Le beurre
instables chaudes blanc

Sauce émulsionnées chaudes
Les sauces émulsionnées » La hollandaise
stables chaudes » Labéarnaise
Les sauces émulsionnées » Lavinaigrette

Sauce émulsionnées froides

instables froides

Les sauces émulsionnées » La mayonnaise
stables froides

1.2.2.1. Sauce émulsionnées chaudes :

1.2.2.1.1.

Les sauces émulsionnées instables chaudes
» Le beurre blanc :

Le beurre blanc appelé aussi parfois "beurre nantais " est une sauce a base de réduction de

vinaigre, et d’échalotes dans laquelle on introduit du beurre en morceaux.
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On peut parfumer un beurre blanc en lui ajoutant des herbes fraiches (ciboulette, aneth,
cerfeuil...) des épices (curry, badiane, paprika...), des purées de légumes (poivrons, tomates,

fenouils, brocoli...) ou méme du Noilly ou du jus de truffes. (Anonyme.4)

1.2.2.1.2. Les sauces émulsionnées stables chaudes :
» La hollandaise :

Est une sauce riche et crémeuse qui utilise le beurre comme base et qui est épaissie grace a la
science des émulsions. Les sauces hollandaises sont souvent aromatisées avec des grains de
poivre, de Cayenne, de citron ou de vinaigre et peuvent étre transformées en sauces

secondaires comme la maltaise, la mousseline ou la béarnaise. (Anonyme.4)

» La béarnaise :

La béarnaise a le méme principe de fabrication que la hollandaise a la différence que 1’on
monte les jaunes sur réduction composée d’échalotes, de mignonnette, de vinaigre et d’estragon.

(Anonyme.4)

1.2.2.2. Les sauces émulsionnées froides :
1.2.2.2.1. Les sauces émulsionnées instables froides :

» Lavinaigrette :

C’est une sauce froide a base d’huile, de vinaigre, de diverses herbes (persil, ciboulette, etc.)

Salée et poivrée, qui sert a assaisonné. (Anonyme.4)

1.2.2.2.2. Les sauces émulsionnées stables froides :
» La mayonnaise :

Est une sauce froide a base d’huile émulsionnée dans un mélange de jaune d’ceuf et de

vinaigre, ou de jus de citron. (Anonyme.4)

2. Le cas de ketchup

2.1. Définition :

Le ketchup est une sauce végétale produite a partir du concentré de tomate, sucre,
vinaigre, sel, et les différentes épices. Le ketchup est un produit populaire qui est de Plus en plus
consomme en Algérie. Il est employé avec différentes nourritures parce qu'il améliore leur godt.
Le ketchup classique est une sauce pauvre en matiere grasse, légerement acidulé, idéale pour
assaisonner tous les plats.

Le ketchup est une suspension hétérogene, ou entre autre des agents épaississants, sont
Habituellement utilisés dans sa formulation. Ceux-ci fournissent une texture visqueuse,

Cohérente, et stable.
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Vu la consommation croissante du ketchup, les nouvelles formulations avec des ingrédients
plus nutritifs est d’actualité. Pour étre compétitif sur le marché mondial, ce produit
Comme les autres est soumis a une innovation continuelle. L’un des paramétres d’innovation
Etant la qualité sensorielle ; dans le sens ou la majorité des consommateurs jugent cet
aspect Primordial dans leurs choix. (Berthouzoz, J., 2009).

2.2. Historique du ketchup :

Plusieurs théories existent sur I'origine du mot ketchup, nous avons choisi de rapporter celle
qui est la plus répétée. L’origine du ketchup, remonterait au 18... siecle. A cette époque, les
Chinois utilisaient depuis longtemps, de la sauce fermentée « Ké Tsiap »

Pour agrémenter leurs plats. Cette sauce était réalisée a partir du jus de poisson conservé ;
(DECOSTERD, S., 2009).

Elle est ensuite arrivée jusqu’en Malaisie ou elle était appelée « Kecap » prononcé
«ketchap», ce qui signifie bromure de poisson. Cette sauce relevée et épicée ne contenait
aucune tomate, encore inconnue en Chine, a cette époque. Des anglais rapportérent d’un
voyage en Orient cette méme sauce et y ajoutérent de la tomate, des champignons et du sucre,
afin d’adapter cette découverte a leur palais. Plus tard, les colons britanniques introduisirent la
sauce en Amérique. C’est ainsi que naquit le ketchup que le monde actuel connait. Ce n'est
qu'a la fin du 19.. siecle, qu'un dénommé Henri John Heinz commenca a produire le ketchup
en série. (DECOSTERD, S., 2009).

Heinz est le leader incontestable des producteurs de ketchup, faisant partie des marques
emblématiques pour les Américains, qui sont fidéles a sa recette, gardée secrete depuis 140 ans.
Depuis sa création, la marque de Henry John Heinz conserve la méme composition du ketchup et
le méme design, a I’exception de certaines améliorations occasionnelles. En 1869, Henry John
Heinz crée son premier commerce de produits alimentaires. Il y vend du raifort, substitut de la
moutarde, dans des bouteilles en verre. La décennie suivante, il lance son ketchup avec plus de
tomates mdries et de vinaigre, recette inchangée jusqu’aujourd’hui. Vers la fin des années 1880,
Henry John Heinz introduit sa marque en Europe, plus particuliérement a Londres, ou il rencontre
un fort succés. (DECOSTERD, S.2009).

r-

Figure 1 : flacon de ketchup
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2.3. Le rapport ketchup/ santé :

Le ketchup est fait essentiellement a partir de tomates dont les principaux a tous nutritionnels
sont sa richesse en vitamine C et en lycopéne, un caroténoide (un pigment naturel) qui donne
cette fameuse couleur rouge a la tomate. Celui-ci a I’avantage d’étre un puissant antioxydant.
Autre points positifs : le ketchup contient, en régle générale, peu de graisses et apportant un
faible nombre de calories (environ 110 calories pour 100 grammes), ce qui en fait un condiment
moins calorique que la mayonnaise ou la moutarde.

Enfin, les ketchups ne contiennent pas de conservateur additionnel conformément a la Iégislation
qui interdit la présence de conservateurs dans le ketchup (la présence de conservateurs est d’ailleurs
rendue inutile gréace a la présence du condiment acide), ni de colorant car la tomate comporte
naturellement des colorants : le fameux lycopene (Rao, A-W et al. 1998).

Cela dit, a cause de sa richesse en sucres. En effet, 100 grammes de ketchup comprennent
25 grammes de sucre. Le ketchup est un produit a surveiller et a consommer avec modération.
Ainsi, lorsqu’une noisette de ketchup est mise dans une assiette (environ 20 grammes), cela

correspond a 5 grammes de sucre (1’équivalent d’un morceau de sucre).

2.4. Formulation d’une sauce ketchup industriel :

La fabrication du ketchup est un processus simple, qui consiste a mixer tous les ingrédients
composant la recette puis a pasteuriser le mélange obtenu, avant de le conditionner. Une
pasteurisation adéquate du produit est 1’étape critique qui doit assurer 1’absence de germes
végétatifs pathogenes et réduire le nombre d’organismes capable d’altérer le produit.

De ce fait, la température et le temps de pasteurisation sont les paramétres critiques a
surveiller, afin d’assurer un traitement thermique efficace et garantir ainsi la sécurité du
consommateur. Peu de chiffre et d’informations sont communiqués & propos de ce produit.

Cette sauce est consommeée par un large pourcentage de la population, bien que dans I’idéologie
populaire, elle soit souvent associée a la restauration rapide. (Berthouzoz, J., 2009).

Les tomates sont récoltées un peu partout dans le monde entre la fin du mois de juillet
et le mi- septembre période durant laquelle elles arrivent a maturité optimale pour la récolte.

Les tomates sont triées lors de la récolte selon leur taille et leur maturité, puis elles sont
transportées a 1’usine de fabrication de concentré. La, elles sont triées une deuxiéme fois en
fonction de leur couleur, du taux d’acidité, de matiere séche, etc.

La matiére de base du ketchup est le concentré de tomate, qui permet de fabriquer du ketchup tout
au long de I’année. Ce concentré est obtenu par chauffage puis évaporation, puis envoyé aux usines

de fabrication. A leur arrivée a I’usine les sacs de concentré de tomate sont vidés de leur
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contenu. Les concentrés ensuite dilués avec de 1’eau sont ensuite additionnés des différents
ingrédients, tel que le sucre, le sel, le vinaigre et les épices dans une cuve a mixer.

Le mélange d’épices est ajouté au ketchup, une fois le mélange effectué. Puis le ketchup est
chauffé a 85°c pendant 5 minutes pour ne pas perdre les qualités nutritionnelles de la tomate
puis le ketchup est mis en bouteilles, les bouchons vissés hermétiqguement. Le ketchup peut se
conserver (non ouvert) pendant plusieurs mois. Puis les bouteilles sont étiquetées, le ketchup
est gouté et contrélé selon des critéres de qualité tres stricts. Les flacons de ketchup sont

emballés par colis, qui partent afin d’étre palettisés et stockés. (Berthouzoz, J., 2009).

2.5. Propriétés physico-chimiques et sensorielles du ketchup

Les propriétés de texture des ketchups peuvent étre déterminées par des techniques
instrumentales aussi bien que I'analyse sensorielle, tandis que, les deux méthodes ont leurs
avantages et inconvénients et se complétent. Les méthodes instrumentales employées pour
décrire les propriétés sensorielles sont objectives, qu'on peut répéter, et dans le cas des
mesures de texture également tout a fait rapide. L'analyse sensorielle est plus longue et
ainsi plus chere, mais elle laisse déterminer la nature la plus acceptable du produit pour le
consommateur.

Dans quelques matrices de nourriture, apres vérification de la corrélation de la
méthode instrumentale choisie avec des résultats sensoriels d'analyse, il est possible de
décrire la gamme des valeurs mesurées au moyen d'un instrument qui seront acceptées par des
consommateurs.

La vue sur différentes propriétés et leur description differe 1égérement. La texture des
produits alimentaires comme le ketchup est généralement la manifestation sensorielle et
fonctionnelle de leurs propriétés structurales, mécaniques, et extérieures détectées par les sens
de la vision, et du contact.

La viscosité, en termes de propriétés physiques mesurables au moyen d'un instrument,
décrit le débit produit par I'unité de la force. Dans le cas de lI'analyse sensorielle, la viscosité
est définie comme force requise pour transférer le liquide a partir d'une cuillére a sa langue
(Varela et al. 2003).

2.6. Contrdle qualité du ketchup :

Le contrdle de qualité est un aspect de la gestion de la qualité.
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> Lecontréle :
Est une opération destinée a déterminer, avec des moyens appropriés, si le produit
(services, documents, code source) contrdlé est conforme ou non a ses spécifications ou

exigences préétablies et incluant une décision d’acceptation, de rejet ou de retouche.

2.7. Contrdle physico-chimique :

Controle physico-chimique aura pour role de vérifier la structure de la molécule et d’établir ses
propriétés physiques et chimiques. Il a pour but de vérifier que dans un produit déterminé, il Ya
bien la substance annoncée (analyses qualitatives, réaction d’identification...)

Le contrble physicochimique est réalisé en mesurant les différents paramétres
(Température, humidité, teneur en matiére grasse, coulabilité. taux de sucre, pH...).

2.8. Contrdle Microbiologique
La maitrise de la qualité microbiologique (hygiénigue obligatoire et marchande souhaitée
par le fabricant mais aussi le consommateur) passe par un ensemble de démarches qui vont du
controle des maticres premiere brutes, en cours de transformation ou de 1’aliment fini, aux
pratiques de bonnes fabrications en passant par I’identification des principaux points
Critique du systeme de production / distribution, le plus souvent par une
démarche HACCP (Hazard Analyses Critical Controle Point).

Ces analyses prennent aujourd’hui largement de places dans la plupart des usines et
des réseaux de distribution et permettent, par la réalisation de contréle judicieux, une
bonne évaluation de la qualité et une mise en évidence d’éventuelles contaminations, las
actions correctives qui en découlent sans pour autant trop alourdir les charges.

Le contrdle microbiologique de routine d’un produit alimentaire solide ou liquide consiste
Le plus souvent, en absence d’information sur I’éventuelle implication de ce produit a une
maladie infectieuse, une toxi-infection ou une intoxication, en :

- Un contréle de stérilité pour des produits soumis a des traitements antimicrobiens de
stabilisation (température, additifs, etc.).

- Une estimation du nombre de contaminants (flore aérobie mésophile totale, Coliformes,
anaérobies sulfito-réducteurs) ou leur détection, identification (salmonella,

Listeria etc...).

Ce contrdle est actuellement long (plusieurs jours), ce qui implique souvent de stocker le
produit en attendant la réponse (impossible pour les produits trés Périssables).

De diffuser le produit sans connaitre SA qualité bactériologique avec tous les risques qu’il
comporte. (JEANTET, R., 2006).
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2.9. Analyses sensorielles :
L'analyse sensorielle est extrémement importante dans la fabrication d’un ketchup, car elle
permet I'arrangement de beaucoup d'aspects, tels que l'intensité de douceur d'un composé par
rapport au sucrose, profil typique de goQt dans différents produits alimentaires, acceptabilité

chez le consommateur et ainsi de suite.

2.9.1. Lacouleur
La couleur joue un role important dans 1’évaluation de la qualité d’un aliment. La couleur est
souvent liée a la maturité, a la présence d’impuretés, a la mise en ceuvre appropriée ou
défectueux d’un traitement technologique, a de mauvaises conditions d’entreposage et a un début

de detérioration par les microorganismes.

2.9.2. Latexture
Comme la couleur, la texture d’un aliment dépend en partie de I’observateur, le mot

texture désigne ce que I’homme percoit ou mesure des éléments structuraux présents
dans I’aliment lorsque ceux-ci subissent des déformations mécaniques.
Les sensations qui se manifestent lors de cette perception sont celles du toucher, de la position.
Cette perception se fait d’abord par :
1- Lamain
2- La bouche
La texture détermine souvent I’acceptation ou le refus de 1’aliment par le consommateur.
Les aliments d’aprés leurs textures sont classés comme suit :
- Liquide de viscosité plus ou moins forte.
- Gel, généralement plastique, parfois élastique de consistance plus ou moins faible, ou
fondant a la température de la bouche (gel d’amidon, gélatine, Xanthane).

- Aliment sec (biscuit, friable...etc.).

2.9.3. Saveur et odeur
La saveur et I’arome des aliments résultent de la stimulation simultanée par un tres grand
nombre des constituants des aliments, des récepteurs situés dans la bouche et de la cavité nasale.
La sensibilité aux quatre saveurs dites de base : le salé, sucré, acide et amer est plus ou moins

importante selon les zones de la langue. (Zouari et al. (2012).
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CHAPITRE Il :
VALIDATION D’UNE METHODE ANALYTIQUE
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Il.  Chapitre II : validation d’une méthode analytique

1. Validation d’une méthode :

Selon la norme NF EN ISO / CEI 17025, il s’agit de la « confirmation par examen et I’apport
de preuves objectives du fait que les exigences particuliéres en vue d’une utilisation prévue
déterminée sont remplies ». En fait, selon la norme U47-600-1, cette confirmation « consiste a
comparer les valeurs des criteéres de performance déterminées au cours de 1’étude de
caractérisation de la méthode a celles attendues ou assignées au préalable (limites

d’acceptabilité, objectifs a atteindre), puis a déclarer la méthode d’analyse valide ou non valide.

2. Démarche de validation :

La validation d'une méthode d’analyse correspond a une reconnaissance de son aptitude a
satisfaire a l'usage attendu en routine. Elle s'effectue en confrontant des valeurs observées de
ses caractéristiques de performance avec les valeurs des critéres de validation pour les
conditions dans lesquelles la méthode est utilisée. Le cas échéant, les caractéristiques de mise

en ceuvre pourront également étre prises en compte pour la validation d’une méthode.

La démarche de validation repose donc sur 3 grandes étapes :

« la définition des criteres de validation, ou caractéristiques de performance ciblées, en tant que
traduction de I’expression des besoins du client/prescripteur ;

« la caractérisation de la méthode ;

« |la validation stricto sensu.

3. La répétabilité :

La répétabilité est définie par les conditions de répétabilité qui regroupent les facteurs intra-
séries (mémes conditions opératoires, dont méme technicien, et court intervalle de temps entre
les répétitions). Il est nécessaire d’avoir des répétitions par niveau pour identifier et quantifier
les sources d’erreur. Le nombre de répétitions minimal par niveau est de 2, mais il peut étre

porté a 3 si le nombre de niveaux étudiés est faible.
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4. Méthode de reproductibilité et répétabilité (R&R) :
4.1. Définition de I’étude R&R :

La répétabilité et la reproductibilité, couramment appelées R&R, est une méthode
statistique utilisée dans le contrdle de processus (SPC) pour mesurer la précision et la variation
présentes dans un appareil de mesure et I'efficacité de I'instrument qui en découle pour I'utiliser
comme instrument de mesure. Comme le nom l'indique, la valeur R&R comporte deux
composants, la répétabilité liée a la capacité de I'appareil proprement dit a produire des résultats
homogeénes (précision) lors d'essai répétitifs selon la méme méthode, et la reproductibilité ou
capacité de I'appareil a fournir des résultats répétés, quel que soit I'opérateur réalisant I'essai

(variation entre les opérateurs).

4.2. L'objectif de I’étudeR&R :

L'objectif d'une étude de répétabilité et de reproductibilité (R&R) consiste a déterminer le
niveau de tolérance du processus utilisé par la variation d'un instrument d'essai de dureté
(également appelé variation de I'équipement ou répétabilité) et parmi les opérateurs (également
appelé variation de I'évaluateur ou reproductibilité). Lorsque la combinaison de ces sources
(répétabilité et reproductibilité ou R&R) mobilise une part importante de la tolérance du
processus, un opérateur ne peut pas avoir la certitude de mesurer la dureté d'une piéce ou de
simplement générer des valeurs aléatoires. Pour que le contréle de processus statistique (SPC)
fonctionne efficacement, la variation combinée doit étre inférieure a 10 pour cent de la tolérance
du processus (< 10% R&R).

421 LaTolérance:

L'aspect tolérance du processus dans le calcul est relativement simple : il est directement issu
de la spécification technique de dureté de la piéce (par exemple, une piéce nécessitant une dureté
de 42 & 48 HRC présente une tolérance totale de 6 points). A noter que le calcul de R&R n'est
pertinent que dans le contexte de la tolérance du processus, comparer par exemple la variation de
la machine et de I'opérateur a la tolérance d'un étalon ne signifie rien, car cela ne fournit aucune
indication sur la capacité de la machine a mesurer des pieces réelles. Les tolérances d'étalon

servent a assurer la précision de la machine, mais pas sa répétabilité. (anonyme.5)
4.2.2 Objectifs :

- quantifier contribution (absolue, relative) de chaque facteur avec des écarts types / indices

- détecter la variabilité entre les produits
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- décider si le processus de mesure (appareil) doit étre amélioré

4.3. Facteurs pouvant contribuer a la variabilité d’une mesure Y écart type :

Variabilité humaine : opérateur a opérateur

Variabilité unités mesurées : piece a piéce / lot-a-lot.

Variabilité répétition = erreur de mesure de I’appareil.

Variabilité temporelle : heure & heure, jour a jour.

4.4, Critéres :
Qualification du processus de mesurage en fonction des tolérances %R&R tolérance décision :

e moins de 10% ...excellent

e 10%a20% ... bon

e 20% a30% ... marginal

e plusde 30 % ... inacceptable

4.5. Définition de reproductibilité et la répétabilite :

Généraux de Définitions obtenues de la norme intitulée : « Vocabulaire international des
termes fondamentaux et métrologie » :

45.1. Répétabilité (des résultats de mesurages) :

Etroitesse de 1’accord entre les résultats des mesurages successifs du méme

mesurande, mesurages effectués dans la totalité des mémes conditions de mesure.

4.5.2. Reproductibilité (des résultats de mesurages) :

Etroitesse de I’accord entre les résultats de mesurages du méme mesurande, mesurages
effectués en faisant varier les conditions de mesures.

4.6. Méthode basee sur une étude de Répétabilité et Reproductibilité 11.4.2.1.1. Principe de
fonctionnement :

Selon le GUM, une estimation de I’incertitude peut étre effectuée uniquement a partir de
résultat de mesure provenant de ’utilisation de toutes les possibilités de mesures (instruments,
méthodes, conditions de mesure). Cette recherche statistique exhaustive permettrait de connaitre
exactement I’incertitude li¢e a un type de mesure. Cette configuration est irréalisable dans le

contexte industriel actuel, étant donné le colt de mise en ccuvre.

En s’inspirant de ce concept, on peut quantifier la fidélité¢ d’un processus de mesure en estimant
la Répetabilité et la Reproductibilité suite aux manipulations de deux opérateurs au minimum.
Cette estimation de la fidelité complétée par une estimation de la justesse donnerait une

estimation assez réaliste de I’incertitude du processus de mesure étudié.
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Le traitement de ces données sont effectuées selon la méthode intitulée « Range and Average
Method » (Méthode des écarts et des moyennes) extraite du MSA (voir encadreé ci-dessous).
D’apres cette référence, la reproductibilité peut étre évaluée en la réduisant uniquement au
changement d’opérateur, les paramétres extérieurs restant inchangés (tempeérature et pression

du local de mesure, instrument de mesure...)

Cette méthode est utilisée en substitution de la méthode de comparaison inter laboratoire
développée par la norme NF 1SO 5725 intitulée : « Exactitude (justesse et fidélité) des résultats
et méthodes de mesures » qui obtient des résultats certainement plus fiables mais dont la
lourdeur et la difficulté de mise en place, rendent difficile a appliquer au sein d’un laboratoire

d’essais mécanique industriel.

4.7. ZOOM sur le MSA :
Le MSA contraction de : « Measurement System Analysis » est un document rédige
par ’organisation AIAG (organisation américaine regroupant entre autres les

constructeurs automobile Chrysler, General Motors et Ford).

C’est un manuel de référence pour les analyses de systeme de mesure. Ce document n’est pas
une norme internationale mais une directive. Il rassemble des méthodes statistiques permettant
des analyses des moyens de mesure dans plusieurs cas de figures (mesures par attributs, mesures
destructives...). Tout cela étant développé dans un esprit de compréhension du fonctionnement

du processus de mesure étudié et d’amélioration continue.( Groupe de travail MSA

(D.Benham, P.Cvetkovski, M.Down), Measurement System Analysis, 3ieme édition, 2002)

4.8. L’¢étude statistique dans 1’industrie :

1. La statistique industrielle est une discipline scientifique : elle développe des méthodes
quantitatives et des régles pour la conduite d’études et la prise de décision dans I’entreprise

et les organisations.

2. Lastatistique est une discipline méthodologique

3. C’est une erreur grave de considérer la statistique industrielle (et la statistique tout court)
comme une branche des mathématiques.

4. La statistique industrielle a des relations fortes avec d’autres disciplines : économie,

management, philosophie science.
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5. La statistique industrielle fournit des outils essentiels pour la compréhension des
systemes de conception et de fabrication de produits et services.

6. La maitrise des outils statistiques et de la pensée statistique est importante a un grand

nombre de personnes : gestionnaires, ingénieurs, mercatique,....

5. Norme 17025 version 2017 :
Validation des méthodes.

Le laboratoire doit valider les méthodes non normalisées, les méthodes développées par le
laboratoire et les méthodes normalisées employées en dehors de leur domaine d’application prévu,
ou autrement modifiées. La validation doit étre aussi étendue que I'impose la réponse aux besoins

pour l'application ou le domaine d'application donné.

NOTE 1 : La validation peut également porter sur des procédures pour 1’échantillonnage, la

manutention et le transport des objets d’essai ou d’étalonnage.

NOTE 2 : Il est possible d'employer une technique ou une combinaison des techniques suivantes
pour valider les méthodes:

a) étalonnage ou évaluation du biais et de la fidélité a 1’aide d’étalons de référence ou de

matériaux de référence;
b) évaluation systématique des facteurs ayant une influence sur le résultat;
c) mise a I’épreuve de la robustesse des méthodes en faisant varier les parametres maitrisés tels
que la température d’incubation, le volume distribug, etc.;
d) comparaison des résultats obtenus avec d’autres méthodes validées;
e) comparaisons interlaboratoires;

f) évaluation de I’incertitude de mesure des résultats sur la base d’une connaissance des principes
théoriquesde la méthode et d’une expérience pratique de la performance de la méthode

d’échantillonnage ou d’essai.
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- Lorsque des modifications sont apportées a une méthode validée, les incidences des
modifications introduites doivent étre déterminées et, s’il a été constaté qu’elles ont compromis la
validation d’origine, une nouvelle validation de méthode doit étre effectuée.

- Les caractéristiques de performance des méthodes validées telles qu’estimées en vue de
I’emploi prévu, doivent correspondre aux besoins du client et étre conformes aux exigences
specifiees.

NOTE Les caractéristiques de performances peuvent comprendre, sans toutefois s’y limiter,
I’intervalle de mesure, I’exactitude, 1’incertitude de mesure des résultats, les limites de détection,
la limite de quantification, la sélectiviteé de la méthode, la linéarité, la répétabilité ou
reproductibilité, la robustesse par rapport a des influences extérieures ou la sensibilité croisée aux
interférences provenant de la matrice de 1’échantillon ou de I’objet d’essai, ainsi que le biais.

- Le laboratoire doit conserver les enregistrements de validation
suivants: a) la procédure de validation utilisée;

b) la spécification des exigences;

c) la détermination des caractéristiques de performance de la méthode;
d) les résultats obtenus;

e) une déclaration relative a la validité de la méthode, donnant des précisions sur son aptitude
al’emploi prévu.
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Partie 2

Partie expérimentale
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Chapitre 1
1.  MATERIELS ET METHODES :

1. Présentation de 1’établissement : Historique sur I’usine GCA(Lesieur) :

Lesieur est une entreprise agroalimentaire francaise crée en 1908 et aujourd’hui acteur majeur

de la production et de la commercialisation d’huiles et de sauce alimentaire.

Les produits de cette marque sont commercialisés par I’entreprise du méme nom, qui appartient
au groupe saipol. Le groupe saipol-Lesieur est contrle par Avril (anciennement sofiproteol),
I’établissement financier de la filiére des huiles et protéines vegétale, en partenariat avec le groupe

international Bunge, leader mondial de la transformation des graines oléagineuse.

C’est en 1908que Georges Lesieur crée la société « Georges Lesieur et ses fils ». Son logo, aux

quatre losanges rouge, symbolise 1’union de George Lesieur et de ses 3 fils.

Comme le lait, I’huile était, avant Lesieur, vendue en vrac au tonneau et versée dans un récipient
apporte par le client. En déposant sa marque en 1923, George Lesieur crée un nouveau marche :
celui de I’huile embouteillée consignée, garantie par sa pureté, son origine et son mode de

fabrication.

Un siecle apres sa naissance, la société Lesieur est aujourd’hui un acteur majeur du marché des

huiles et sauce en France.

Lesieur contréle 1’ensemble de ses huiles et ses sauces a travers la filiere : achat de la matiére
premiere, la production et le conditionnement. Cette maitrise totale de I’ensemble des étapes de

fabrication permet d’offrir au consommateur les meilleures garanties de qualité.
Depuis plus de 40 ans, Lesieur recherche et innove dans le domaine de la santé et de la nutrition.

Un trio d’expert (un chef cuisinier, un médecin nutritionniste et une diététicienne) travaille en
étroite collaboration avec les équipes de recherche et développement Lesieur pour accompagner

tous les projets d’innovation et d’optimisation.

Elle croit fermement aux principes du développement durable comme un facteur de progrés pour
I’entreprise et pour les hommes et a donc décide d’intégrer cette démarche pour accompagner son
développement en préservant I’environnement et en respectant ses valeurs et principes éthiques.

(Anonyme.)
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2. Lieu de travail :

Lors de la présente étude, tous les analyses ont effectuées au niveau du laboratoire physico-
chimique a I’entreprise GCA Lesieur tessala elmerdja qui a été installé en 2017

2.1. Matériels utilisé :

e Réfractomeétre d’Abbe

o Consistométre de Bostwick

e Pot de préléevement

e Pipette

e Spatule

e Equipements (gant, blouse, charlotte, chaussette jetable...)

2.2. Méthodes :
2.2.1. Lacoulabilité
2.2.1.1. But

La détermination de la consistance d’une sauce ketchup (méthode au consistométre de
Bostwick) N.B : la consistance d’un produit est mesurée en évaluant sa résistance a 1’écoulement

dans des conditions spécifique et pendant un laps de temps donné.

2.2.1.2.Principe

Le produit a analyser est placé dans la plus petite section du consistométre. La plus grande section
est munie de graduation de 1/2cm. Les deux sections sont séparées par une porte qui est maintenue
en position basse grace a un bras de levier. La porte est levée pour libérer instantanément le produit
qui va s’écouler le long de la pente pendant 30 secondes. La distance parcourue en cm est

directement lue sur 1’échelle.

2.2.1.3.Reference normative

La présente méthode est une méthode interne GCA
2.2.1.4.Mode opératoire

2.2.14.1. Préparation de I’appareil

Le consistométre de Bostwick est congu pour étre positionné suivant un angle spécifique.

L’appareil doit étre ajusté de maniere a ce que cet angle soit respecte.

Localisez les deux vis a I’arriere de I’appareil comme illustre sur le schéma 1 : ces deux vis doivent

étre ajustées pour monter ou descendre les cotes de 1’appareil.

Ajustez les deux vis jusqu’a ce que la bulle du niveau a bulle placé sur le devant de 1’appareil soit

centree comme indique sur le schéma suivant :
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Figure 2 : ajustement des deux vis d’un consistométre Bostwick

- Fermer la porte du compartiment a produit en la poussant vers le bas (A) et tout en
la maintenant en position basse, lever le bas de levier aussi haut que possible (B).
- La porte du compartiment est alors dans sa position « armée » (C).

Figure 3 : ajustement de la porte de consistométre.

44



2.2.1.4.2. Préparation de I’échantillon

- Versez I’échantillon a évaluer dans le compartiment comme indique en (A) et (B).

- Remplir le réservoir jusqu’a la limite supérieure de la porte(C) et évacuer le surplus a 1’aide

d’une spatule.

- Le matériau a évaluer doit étre maintenu a température constante (généralement a 20C) pendant

plusieurs heures avant 1’essai afin de garantir une température uniforme.

Figure 4 : remplissage d’échantillon dans le consistométre

2.2.1.4.3. Mesure

- Libérez le produit en pressant vers le bas le bras de levier (A).

- Laissez s’écouler le produit le long de la pente (B) pendant le temps indique sur la

spécification de produit (30 secondes pour le ketchup par exemple).

Figure 5 : mesure de coulabilité

- Examinez la distance parcourue par le produit le long de la pente durant ce temps.

- La pente est munie de graduations indiquant la distance parcourue en centimetres.
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Figure 6 : I’obtention de résultat
22144, Expression des résultats

Enregistrez la valeur comme étant la consistance du produit.

2.2.1.4.5. Nettoyage

Nettoyer le consistométre de Bostwick avec de 1’eau chaude et savonneuse.

Séchez convenablement I’appareil avant de le réutiliser.

Il est important sur le consistométre de Bostwick soit bien sec avant de 1’utiliser. L’eau diminuer

en effet le coefficient de friction de I’appareil ce qui entraine des résultats de mesure erronés.

2.2.2 LeBrix:

1.2.2.1. But
Détermination du degré Brix d’une sauce (Méthode au réfractomeétre d’ Abbe)

N.B : le degré BRIX correspond & la quantité de la matic¢re séche soluble dans I’eau. Cette

derniére n’est pas comparable a la matiére séche obtenue par séchage a 1’étuve.

1.2.2.2. Principe

Le passage d’un rayon lumineux d’un milieu transparent a un autre de nature différente entraine
sa déviation : c’est la réfraction. L’indice de réfraction d’une substance est mesure a 1’aide d’un
refractométre : la présence d’un prisme dévie la lumiére avec un angle connu lorsque 1’on place le
produit a analyser dans la fenétre d’analyse. La présence de sucre dans le produit a analyser
entraine une déviation supplémentaire d’autant plus grande que sa concentration est élevée.

1.2.2.3. Reference normative

La présente méthode est une methode interne GCA
1.2.2.4. Mode opératoire

Mettre en marche la régulation de température du refractometre. La mesure doit étre effectuée
a 20°C.
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Notel :

Il est possible de réaliser la température ambiante, a condition de relever la température a
laquelle la mesure a ét¢ effectuée. Si elle n’est pas a 20°C Utiliser les table de correction donnée

par le fournisseur.

Prélever 1 goutte de la sauce Ketchup (phase supérieure) et la déposer sur le prisme

inferieur du refractometre.

- Rabattre avec précaution le prisme supérieur et ouvrir le volet obturant la fenétre.

- Placer I’ceil sur loculaire et manceuvre la molette de réglage de la ligne de séparation
(& gauche, voire annexel) de fagon a amener la zone sombre dans la plage du haut.

- Améliorer la netteté de la séparation zone sombre : zone claire en utilisant la molette
graduée de correction de la dispersion (a droite).

- Amener la séparatrice des deux champs a la croisée des réticule, et lire le taux de

matiére séche soluble dans 1’eau en % sue 1’échelle inferieure.

Schéma d’un refractomeétre d’Abbe : voir Annexel :

Figure 7 : réglage et lecture du % de la matiére séche au niveau de
refractométre

La valeur du degré BRIX est lue directement sur 1’échelle du refractometre.
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1.2.3.

Analyse statistique :

1.2.3.1. Les études R&R (méthode ANOVA) :

1.2.3.1.1.

La méthode ANOVA (analysis of variance), est preférée a la méthode des étendues et des

moyennes. Elle quantifie ’interaction entre la répétabilité et la reproductibilité et est considérée

Principe

comme plus précise.

La méthode ANOVA utilise les techniques statistiques (test de Fisher) pour analyser les effets

des différents facteurs dans les mesurages.

1.2.3.1.2.

Pour quantifier la répétabilité et la reproductibilité en utilisant la méthode ANOVA, plusieurs
piéces, un moyen de mesure, des opérateurs et des mesurages sont nécessaire. La méthode

recommandée est d’utiliser 10 échantillons, 3 opérateurs et 3 séries de mesure pour chaque

Mode opératoire

échantillon pour un total de 90 mesures.

Cette étude statistique est appliquée selon les équations suivantes :

source des erreurs | Somme des Degré de Moyenne des F statistique
carrés liberté carres
Opérateurs SSA a-1 SSA MSA
MSA =7 F=sE
Pieces SSB b-1 SSB MSB
MSB =13 F=sE
Interaction _ MSAB
(operateur et piéce) SSAB (a-1)(b-1) MSA ~ MSE
_ SSAB
(@-D(b-1)
Instrument (erreur)
SSE ab (n-1) MSE
_ SSE
ab(n—1)
Total TSS N-1

a =nombre d’opérateurs = 3
b = nombre de piéces = 10
n = nombre d’essai = 3

N =nombre total d’essai (abn) =90

Tableau3 : application des équations
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SSE = TSS —SSA—SSB —SSAB

La répétabilité EV du systéme de mesure est donnée par la formule :
Répétabilité = 5,15VMSE

La reproductibilité AV du systéme de mesure est donnée par la formule :
\]MSAB — MSE

Reproductibilité = 5,15

L’interaction entre les opérateurs et les piéces est donnée par :

MSAB — MSE

I = 515

La répétabilité et la reproductibilité sont données par la formule :

R&R = +/répétabilité? + reproductibilité? + I2
La variabilité liée a la piéce est donnée par :

MSB — MSAB
Vp = 5,15\/—
a.n

La variabilité totale est donnée par la combinaison quadratique de la variabilité du systéme de mesure et
de la piéce :

JR&R?2 + Vp?
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CHAPITRE 2
RESULTATS ET DISCUSSION
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IV. Résultats et discussion

Iv.2. Résultat et discussion pour la coulabilité :

N° de la mesure [gamy | MohammedJAlT | X bar (| Rbary | Ramy | MohammeafAli Xbar ] Rbargl| Ramy | Mohammed|Ali Xbar 3)| Rbarg | SSBI --.I
1 56 5,6] 5,6| 5,60| 0,00 5,4 5,4 5,4/ 5,40|0,00f 5,5 5,5 5,4|5,47(0,10|:1,1511] 94,08|87,48] 59653333 31,56
2 54 5,4]5,4 5,4| 0,00 5,4 5,4 5,4 5,4]/0,00[ 5,8 5,8/ 5,8 5,8|0,00]27556| 87,48|87,48|100,92|31,56
3 5 5,2| 5,2]5133333] 0,20 5 5/ 5,3] 5,1/0,30] 5,5 5,3| 5,3|5:366667| 0,20]243,36|79,05333333] 78,03 86,403333| 31,56
4 43 5| 4,8|4866667] 0,20 5 5 5 5/0,00 5 5 5 5| 0,00| 221,078 71,05333333] 75  75|31,56
5 s 5,2|5,4[5333333) 0,20] 5,2 5,2 52| 5,2(0,00] 54| 5,2| 5,2|s5266667 0,20]249,64|8533333333 81,12 83213333 31,56
6 54 5,2] 5,2|5.266667| 0,20] 5,4 5,4 5,4 5,4(0,00[ 5,2 5,2| 5,2| 5,2|0,00|2s175118321333333] 87,48/ 81,12|31,56
7 43 4,8 4,8 4,8| 0,00 5 5 5 5/0,00] 4,8 4,8| 4,8| 4,8|0,00(213,16| 69,12 75]69,12(31,56
8 5 5 5 5] 0,00 5 5 5 5/0,00 5 5 5 5/0,00] 225 75 75|  75|31,56
9 4) 4,214,2 4,2] 0,00 4,4 4,6] 4,6[45333(0,20] 4,3] 4,2 4,2]47233333) 0,10|1681304] 52,92 61,653333] 53763333 31,56
10 4 4 4 41 0,00 4 4 4 410,00] 4,2 4 4,1 4,1]0,20|146,41 48|  48]50,43|31,56

bt | 4,96] 0,08 barT (2) | 5,003333| 0,05 barT (3) | 5,023333| 0,08 2265,184| 745,2533333] 756,24333] 76462333
Moyennegénérale | X bar | 4995555556 Rbar 0,07 | 260 |

Tableau 4 : résultats de la coulabilité

SSA 0,062888889
SSB 19,18266667

SSAB 0,872666667
TSS 20,11822222
SEE 2,0000
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Moyenne des Teste de Fisher
source deserreurs | Somme des carrésDegré de liberté carrés Expérimenal

Opérateurs SSA 0,062888889 2 0,031444444 0,943333333 MSA
Echantillons SSB 19,18266667 9 2,131407407 63,94222222 MSB
(Opélr:ttifrcst,i:’?éces) DAT20E0867 : R B .
Instrument erreur SSE 2 60 0,033333333 MSSE
Total TSS 20,11822222 89 MTSS

Répétabilité 0,940257057

Reproductibilité 0,889451296

Intéraction opérateure / Echantillon | 0,365953895

R&R 1,345038733

Variabilité lié a I'echantillon Vp 7,50915313

Variabilité totale Vt 7,628663705

EV% 12,32531795

AV% 11,65933288

R&R% 17,63138061

Intéraction % 4,797090407

Vp % 98,43340093

1. Interprétation des résultats principaux pour notre Etude de R&R

Les résultats principaux incluent les estimations de variabilité et les graphiques de mesures et de
variabilité de mesure. Pour interprété les résultats de notre étude R&R nous suivons 2 étapes :

[1 Etape 1: Evaluer la variation de chaque source d'erreur de mesure.

[1 Etape 2 : Examiner les graphiques pour obtenir plus d'informations sur I'étude R&R.

52


https://support.minitab.com/fr-fr/minitab/19/help-and-how-to/quality-and-process-improvement/measurement-system-analysis/how-to/gage-study/crossed-gage-r-r-study/interpret-the-results/key-results/?SID=121000#step-2-assess-the-variation-for-each-source-of-measurement-error
https://support.minitab.com/fr-fr/minitab/19/help-and-how-to/quality-and-process-improvement/measurement-system-analysis/how-to/gage-study/crossed-gage-r-r-study/interpret-the-results/key-results/?SID=121000#step-3-examine-the-graphs-for-more-information-on-the-gage-study

1.1.Etape 1 : Evaluer la variation de chaque source d'erreur de mesure.

1.2.1.

Utilisez les composantes de la variance (CompVar) et % contribution pour évaluer la

variation de chaque source d'erreur de mesure. Les sources sont les suivantes :

o R&R de I'instrumentation totale : somme des composantes des variances Répétabilité et

Reproductibilité.

o Répétabilité : variabilité des mesures lorsque la méme piéce est mesurée plusieurs fois

par le méme opérateur.

o Reproductibilité : variabilité des mesures lorsque la méme piece est mesurée par plusieurs

opérateurs.

o De piéce a piéce : variabilité des mesures due aux différentes pieces.

Dans l'idéal, la variabilité due a la répétabilité et a la reproductibilité doit étre minime. Les

différences entre les pieces (De piéce a piéce) doivent expliquer la majeure partie de la variabili

N.B : Selon les directives de I'AIAG (Auto motive Industry Action Group (2010)), si la variation

de votre systeme de mesure est inférieure a 10 % de la variation du procédé, il est acceptable. Pour

évaluer la variation de votre procédé, comparez la contribution de I'étude de R&R de

I'instrumentation totale indiquée dans la colonne Var. de I'étude (%) (%Tolérance, %Procédé) dans

vos résultats aux valeurs du tableau.

Indications concernant I'utilisation des composantes de la variance :

Pourcentage de

variation du procédé

Acceptabilité

Inférieur a 10 %

Le systeme de mesure peut étre accepté.

Entre 10 % et 30 %

Supérieur a 30 %

Le systeme de mesure peut étre accepté, en fonction de I'application, du
colt de l'instrument de mesure, du colt des réparations et d'autres

facteurs.

Le systeme de mesure ne peut pas étre accepté et doit &tre amélioré.

Tableau 5 : les indications relatives a I'utilisation des composantes de la variance
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Ce tableau contient les indications relatives a l'utilisation des composantes de la variance. Pour

évaluer vos composantes de variance, comparez la colonne %Contribution dans vos résultats avec

les valeurs du tableau.

Pourcentage des composantes

de la variance

Acceptabilite

Inférieur a 1 %

Le systeme de mesure peut étre accepté.

Entre 1 % et 9 %

Le systéme de mesure peut étre accepté, en fonction de
I'application, du colt de lI'instrument de mesure, du codt des

réparations et d'autres facteurs.

Supérieur a 9 %

Le systeme de mesure ne peut pas étre accepté et doit étre

amélioré.
1.2.2. Evaluation de l'instrumentation :
Ecart
Source [ype Variations d’étude (% var étude
(6 x écart type) (%VE)
R&R de l'instrumentation [0,083222 | 0,49933 17,63
totale
Répétabilité 0,083222 | 0,49933 17,63
Reproductibilité 0,063246 | 0,37947 11,57
operateurs 0,054092 | 0,32455 10,75
De piece a piece 0,496299 | 2,97779 98,62
Variation totale 0,503228 | 3,01937 100,00

Tableau 6 : évaluation de ’instrumentation
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1.2.3. Composantes de la variance :

Source CompVar (% contribution
(de CompVar)

R&R de I'instrumentation [0,006926 |2,73
totale

Répétabilite 0,004000 (1,58
Reproductibilité 0,002926 (1,16

operateurs 0,000383 (0,15
De piéce a piece 0,246313 (97,27
Variation totale 0,253239 |100,00

Tabelau 7 : Composant de la variance

1.2.4. Interprétation des résultats concernant le % de variation d’étude (%VE) et le % contribution (de
CompVar) :

Dans notre étude le résultat de VE (variation d’étude) le pourcentage de R&R de
I'instrumentation totale est égale 17,63 donc il est entre 10% et 30% alors notre systeme de
mesure peut étre accepté, en fonction de I'application, du codt de I'instrument de mesure, du codt

des réparations et d'autres facteurs.

Il en va de méme pour le pourcentage des composantes de variance qui est égale a 2,79 et donc

jugé acceptable vue I’intervalle compris entre 1% et 9%.

1.2. Etape 2 : Examinassions des graphiques pour obtenir plus d'informations sur notre étude R&R de
I'instrumentation :

N.B : Les graphiques de R&R de l'instrumentation fournissent des informations sur le systéeme
de mesure.
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1.2.1. .lllustration des résultats des composantes de variation :

g Composantes de la variation
= 1001 — mir ;
£ \ @ % contribution
v 50“‘ {Hl % Var étude
o PRa— EE— EE— B oS
o & L= . <

&1@ <& Q."Q& BQ*

& &
& 3
\\&, oe
e_q.”" Figure 8 : Composantes de la variation
as

Interprétation :
Ce graphe c’est un diagramme de batonnet qui représente deux critéres sont :

e le pourcentage de contribution.

e Le pourcentage de variation d’étude (R&R de I’instrumentation, répétabilité,

reproductibilité et de piece a piece).

Le graphique des composantes de la variation indique la variation due aux sources d'erreur de
mesure. On observe une marge de différence largement supérieur entre la variation de piece a

picce et les autres composantes (répétabilité, reproductibilité et R&R de I’instrumentation qui est
entre 1% et 20%.

1.2.2. Carte R par opérateur :

Carte R en fonction de opérateurs

o A Mohamed  Ramy .

= 02] I I | LCS=0,1888
= ’ | I ‘

(] | I

= | | b

3 0109 bl :?\ ' f | R=0,0733
= i

g o.oL_ 50000600066 ,’ La=0

& A% 75014 HAOILD M5 RO Mo b DAY

echantillons

Figure 9 : Carte R par opérateur
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Interprétation :

Ce diagramme représente 1’étendue d’échantillon en fonction de répétition des trois
opérateurs, alors il contient deux limites lune inferieurs et I’autre supérieur et il affiche si des
points se situent au-dessus de la limite de contrdle supérieure. Alors on observe 4 points au-
dessus de la limite supérieur chez 1’opérateur Ali et 3 points chez Ramy contrairement a

Mohamed qui a eu des résultats réguliers.

1.2.3. Carte X barre par opérateur :

Carte X barre en fonction de opérateurs
Ali Mohamed Ramy
56T o
."n, ?. 1 e a3
o ==

L
404 ..l o ‘b

N3 M504 UGB M 014 BAPHAD Mo 01 DA

Moyenne de |I'échantillon

echantillons

Figure 10 : Carte X par opérateur
Interprétation :

Ce diagramme illustre la moyenne de 1’échantillon en fonction des répétitions des opérateurs il
affiche si la plupart des points se situent au-dela des limites de contréle. Les piéces que nous
choisissons pour une étude de R&R de I'instrumentation doivent représenter la variabilité
typique de piéce a piece. Ainsi, nous devons prévoir une variation supérieure entre les
moyennes, et le graphique doit montrer que la plupart des points se trouvent au-dela des limites
de contr6le. On observe une variabilité presque similaire entre les trois opérateurs et donc une

bonne fiabilité de répétabilité et reproductibilité.
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1.2.4. Graphigue mesures en fonction des échantillons :

resultats en fonction de echantillons

56
4
43 2]
- .
1 2 3 2 5 6 7 3 9 10

echantillons

Figure 11 : Résultats en fonction des échantillons

Interprétation :

Ce diagramme de points illustre les résultats en fonction de piece il indique si plusieurs
mesures de chaque échantillon sont proches les unes des autres. De ce qu’on peut voir les
résultats mesurés montre une proximité entre les mesures de chaque piéce avec une légére

variation entre eux comme dans le 7eme échantillon avec une moyenne de 4.97.

1.2.5. Graphique mesures par opérateurs :

resultats en fonction de opérateurs

561
* e
3
40 -)p
Mohamed
opérateurs

Figure 12 : Résultats par opérateurs
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1.2.6.

Interprétation :

Ce diagramme représente les résultats en fonction des opérateurs, il Indique si les
différences entre les opérateurs sont légeres par rapport aux différences entre les piéces. Une
ligne droite horizontale entre les opérateurs indique que les mesures moyennes pour chaque
opeérateur sont similaires. La déviation de la ligne horizontale observée de notre étude est

légére et principalement due a la manipulation et 1’appareillage.

Diagramme des interactions entre échantillons et opérateurs :

Interaction echantillons * operateurs

56
opérateurs
v —&— A
E \t-=./ \t-—'! —#l— Mohamed
g 43 ‘\ | — 4 Ramy
o
= \

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

echantillons

Figure 13 : diagramme représente des interactions entre échenillions et opérateurs .
Interprétation :

Ce diagramme nous indique si les lignes qui relient les mesures de chaque opérateur sont
similaires ou si les lignes se croisent. Les lignes qui coincident indiquent que les opérateurs
mesurent de facon similaire. . Une ligne qui est invariablement supérieure ou inférieure aux
autres indique qu'un opérateur ajoute un biais a la mesure en sous-estimant ou en surestimant

invariablement.

Les lignes observés dans ce graph ne sont pas identiques par rapport a une nuance de
variation entre les opérateurs ou les échantillons mais ils suivent néanmoins la méme courbe,
ils coincident parfois et se croisent d’autre fois, prenant comme exemple 1’échantillon 2 les
opérateurs sont similaires alors que dans I’échantillon 8 1’opérateur Ramy est 1égérement

inferieur a Ali et Mohamed.
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1.2.7. Conclusion pour la coulabilité

La validation d’une méthode analytique est une étape fondamentale, et procédé par une étude
R&R est parmi les meilleurs moyens en contrdle de qualité pour la majorité des échantillons en
termes de fiabilité. Aussi pour les variations obtenues les facteurs de plusieurs échantillons et
opérateurs sont a I’origine car chaque individu effectue une mesure presque différente sur tout
lorsqu’on utilise un appareillage ancien ou nécessite la manipulation manuelle. Mais apres de
longue répétitions et de mesure avec un travail coordonné on a pu obtenir des résultats assez

similaire et acceptable et donc fiable pour déduire que notre étude est juste et peut étre validé.
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V.2

les résultats et interpretation pour le Brix :

N° de la mesure | Opérateure 1.1 Lgémme 12 Opérateure 13 XM R bar(1) érateure 2.1 pérateure 22 grateure 2,3 X bar ()R bar(2) hérateuma,l érateure 3.2 DEérateureS,a Mw
i it a 31,6/31,60{0,00 a4 " 3103160 0,00 N s oudo1.60 0,00} 2995682005 {2095 58] 3156
2 317 3, 3117 3117 O;OO 317 317 31.731,7 0,00 31 317 usL,7 0500 ooason| 3014,67]3014,67[3014,67 31,56
3 a5 a 31,5/31,5(0,00 315 u 31531, 0,00 a 315 a14f1466 0,10czs5| 2976,75) 976,75 agszas) 31,56
: it a 31,6/31,6(0,00 a4 @ 316316 0,00 2 14 214318 0,00(usr| 2995682005 02095 68 3156
5 213 a1 3115 3115 0100 315 a1 31.53115 0:00 314 315 31531466 0510 sozs.5| 2976,75]2976,75 2970453333 31,96
6 N u 31,6{31,6]0,00 a8 N 316316 0,00 & 18 93L,8 0,00 57| 2995,68]2995 68 2995,68] 21,56
1 EN Eh 31,7/31,7(0,00 317 3] 317(31,70,00 a] 37 316031666 0, 10002 3014,67)s01467 g ez 31,56
8 314 3. 3114 3114 O;OO 314 214 31.431,4 0,00 314 314 a3 4 0500 eers 0| 2057,88]2957 88| 295788 31,56
9 a4 1 3116 3116 0100 31,4 3 31,6(31,0 0,00 3l 31,4 a1afa1s66 0,10 sos0.72] 2995,68 2995168|2989‘363333 31,56
10 114 a 3114 3114 0100 314 214 31,431;4 0,00 314 314 31,121& 0,10 s1952] 2957,88 2957188|2964‘163333 31,56

X barT (1) 31,56 0,00 barT (2) 31,56 0,00 barT (3) 31,55 0105 89625 29881,32 29831,32'29862‘35667
89624,99667
oyeme giniral X bar 31,55666667 R bar 002
Tableau 8 : Résultats de Brix
SSA 0,002
SSB 0,896555556
SSAB 0,009111111
TSS 0,907666667
SEE 0,0200
Source des erreurs Somme] des D(.egre (':|e A Teste de Fisher Expérimenal
carrés liberté des carrés
Opérateurs SSA 0,002 2 0,001 3,000000142 MSA
Echantillons SSB 0,896555556 9 0,099617284 298,8518519 MSB
Intéraction
(Opérateurs, Piéces) 0,009111111 18 0,000506173 1,518518504 MSAB
SSAB
Instrument erreur SSE 0,02 60 0,000333333 MSSE
Total TSS 0,907666667 89 MTSS
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Répétabilité 0,094025706
Reproductibilite 0,16147756
Intéraction opérateure /

0,039090219

Echantillon |
R&R 0,190902805
Variabilité lié a I'echantillon Vp 1,624994692
Variabilité totale Vt 1,636169805
EV% 5,746696059
AV% 9,869242129
R&R% 11,66766457
Intéraction % 2,389129717
Vp % 99,31699554
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1. Interprétation des résultats principaux pour notre Etude de R&R
Les résultats principaux incluent les estimations de variabilité et les graphiques de mesures et de

variabilité de mesure. Pour interprété les résultats de notre étude R&R nous suivons 2 étapes :

[1 Etape 1 : Evaluer la variation de chaque source d'erreur de mesure.

[1 Etape 2 : Examiner les graphiques pour obtenir plus d'informations sur I'étude R&R.

1.1.Etape 1 : Evaluer la variation de chaque source d'erreur de mesure.

Utilisez les composantes de la variance (CompVar) et % contribution pour évaluer la
variation de chaque source d'erreur de mesure. Les sources sont les suivantes :

e R&R de l'instrumentation totale : somme des composantes des variances Répétabilité
et Reproductibilité.

o Répétabilité : variabilité des mesures lorsque la méme piéce est mesurée plusieurs
fois par le méme opérateur.

« Reproductibilité : variabilité des mesures lorsque la méme piéce est mesurée par

plusieurs opérateurs.

» De piéce a piece : variabilité des mesures due aux différentes piéces.

Dans I'idéal, la variabilité due a la répétabilité et a la reproductibilité doit étre minime.
Les différences entre les pieces (De piece a piece) doivent expliquer la majeure partie de
la variabilité.
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1.1.1.

Evaluation de l'instrumentation :

Ecart
Source type| Variations d’étude| % var étude
(6 x écart type) (%VE)
R&R de Il'instrumentation | 0,023651 0,141904 11,66
totale
Répétabilite 0,023327 0,139963 11,33
Reproductibilité 0,003898 0,023388 3,62
Operateurs 0,003898 0,023388 3,62
De piéce a piéce 0,104920 0,629518 97,55
Variation totale 0,107552 0,645313 100,00

Tableau 9 : Evaluation de ’instrumentation

1.1.2. Composantes de la variance :

Source CompVar| % contribution
(de CompVar)
R&R de l'instrumentation (0,0005594 4,84
totale
Répétabilité 0,0005442 4,70
Reproductibilité 0,0000152 0,13
operateurs 0,0000152 0,13
De piece a piece 0,0110081 95,16
Variation totale 0,0115675 100,00

Tableau 10 : Composante de la variance

N.B : Selon les directives de I'AIAG (Automotive Industry Action Group (2010)), si la

variation de votre systeme de mesure est inférieure a 10 % de la variation du procédé, il est
acceptable. Pour évaluer la variation de votre procédé, comparez la contribution de I'étude de

R&R de l'instrumentation totale indiquée dans la colonne Var. de I'étude (%) (%Tolérance,

%Procédé) dans vos résultats aux valeurs du tableau.
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Pourcentage de

variation du procedé |Acceptabilité

Inférieur a 10 % Le systeme de mesure peut étre accepté.

Entre 10 % et 30 % Le systeme de mesure peut étre accepté, en fonction de I'application,

du codt de I'instrument de mesure, du colt des réparations et d'autres

facteurs.

Supérieur a 30 % Le systeme de mesure ne peut pas étre accepté et doit étre amélioré.

Tableau 11 : Des références

1.1.3. Indications concernant l'utilisation des composantes de la variance :

Ce tableau contient les indications relatives a I'utilisation des composantes de la variance.

Pour évaluer vos composantes de variance, comparez la colonne %Contribution dans vos

résultats avec les valeurs du tableau.

Pourcentage des composantes

de la variance

Acceptabilité

Inférieur a 1 %

Le systéme de mesure peut étre accepté.

Entre 1 % et 9 %

Le systeme de mesure peut étre accepté, en fonction de
I'application, du codt de I'instrument de mesure, du codt

des réparations et d'autres facteurs.

Supérieur a 9 %

Le systeme de mesure ne peut pas étre accepté et doit étre
ameélioré.

Tableau 12 : Des références
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1.1.4. Interprétation des résultats concernant le % de variation d’étude (%VE) et le %
contribution (de CompVar) :
Dans notre étude le résultat de VE (variation d’étude) le pourcentage de R&R de
I'instrumentation totale est égale 21,99 donc il est entre 10% et 30% alors notre systéme de
mesure peut étre accepté, en fonction de I'application, du codt de I'instrument de mesure, du

colt des réparations et d'autres facteurs.

Concernant I'utilisation des composantes de la variance le pourcentage de contribution des
composants de variance est égale 4,84% cette valeur ce situe entre 1% et 9% donc notre
systéeme de mesure peut étre accepte, en fonction de I'application, du codt de l'instrument de

mesure, du co(t des réparations et d'autres facteurs.

1.2. Etape 2 : Examinassions les graphiques pour obtenir plus d'informations sur notre étude R&R
de I'instrumentation :

N.B : Les graphiques de R&R de l'instrumentation fournissent des informations sur le

systeme de mesure.

1.2.1 Graphe des composantes de variation :

v Composantes de la variation
5 C] % Contribution
o 50 'l % Var étude
g 0_’,, J J, ——. —
o & " . <
&;’? Q:c'& GQ& . Q:é'
¢ >
& &
& s
be,{\(‘ <
&

Figure 14 : Le graphe des composantes da variation
Interprétation :
Ce graphe c’est un diagramme de batonnet qui représente deux critéres sont :

e |e pourcentage de contribution.

e Le pourcentage de variation d’étude (R&R de I’instrumentation, répétabilité,

reproductibilité et de piece a piéce).
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On a observe que la variabilité de piece a piece est supérieure a la variabilite de la
répétabilité et de la reproductibilité, mais que la variation de R&R de l'instrumentation
totale est supérieure a 10 % et peut étre inacceptable.

1.2.2. Carte R par opérateur :

Carte R en fonction de operateurs
Ai Mohamed Ramy

c

o

= 010 9 1

= | |

Saal MM

% 005 1 I | LCS5=0,0429
S | J b f | R=0,0167
= 0,00 | L =0

=

A% M504 BAGHL M 04 2ROV M b B
repetitions
Figure 15 : Carte R par opérateur

Interprétation :

Ce diagramme représente 1’étendue d’échantillon en fonction de répétition des trois
opérateurs, alors il contient deux limites lune inferieurs et 1’autre supérieur et il affiche si des
points se situent au-dessus de la limite de contrdle supérieure. Si les opérateurs obtiennent des
mesures réguliéres, les points se situent a I'intérieur des limites de contrdle, alors on a observé
que I’operateur Ali qui n’a pas obtenus des mesures réguliérement car il a 5 points au-dessus de

la limite supérieurs.
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1.2.3. Carte X barre par opérateur :

AT SR Ao E T SRS A LG S

= Carte X barre en fonction de operateurs
= Ali Mohamed Ramy

= [ T @ e | & p—

ﬁ 3165 :.ﬁ S
3 3155 , o
T |

g 3145

c

2

o

=

repetitions

Figure 16 : Carte X barre par opérateur

Interprétation :

Ce diagramme illustre la moyenne de 1’échantillon en fonction des répétitions des opérateurs il
affiche si la plupart des points se situent au-dela des limites de contréle. Les piéces que nous
choisissons pour une étude de R&R de I'instrumentation doivent représenter la variabilité
typique de piéce a piéce. Ainsi, nous devons prévoir une variation supérieure entre les
moyennes, et le graphique doit montrer que la plupart des points se trouvent au-dela des limites
de contr6le, concernant la variabilité des trois opérateurs était bien accepte.

1.2.4. Graphique Mesures par piéce :

resultats en fonction de piéce

3165 /e\

31,55

3145

piéce

Figure 17 : Résultats en fonction de piéece
Interprétation :

Ce diagramme est un nuage de points qui illustre les résultats en fonction de piéce il indique si

plusieurs mesures de chaque piéce sont proches les unes des autres. La proximité de plusieurs
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mesures de chaque piéce indique une légere variation entre les mesures de la méme piece alors
d’apres la disposition des points on observe qu’il y avait une variation entre les mesure de la

méme piece.

1.2.5. Graphique Mesures par opérateur :

resultats en fonction de operateurs

N | |

3155 e1—1#%
3145 ’ ‘
A'liv -Moha}me-d Ramy
operateurs

Figure 18 : Résultats en fonction des opérateurs

Interprétation :

Ce diagramme représente les résultats en fonction des opérateurs, il Indique si les
différences entre les opérateurs sont Iégeres par rapport aux différences entre les pieces. Une
ligne droite horizontale entre les opérateurs indique que les mesures moyennes pour chaque
opérateur sont similaires. L'idéal est que les mesures de chaque opérateur varient de fagon
similaire. Alors on observe que la ligne droite est bien équilibré entre les opérateurs donc les

mesures moyennes pour chaque operateur sont similaire.
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1.2.6. Diagramme des interactions Opérateur par Piéce :

Interaction repetitions * operateurs

operateurs

31651 /\ ,-f"z% —— A
' % R\ / ¢ —#— Mohamed

3155 1 A /;;‘ N ‘/f y || @ Ramy
3145 ¢ f fz

Moyenne

1234567288910
repetitions

Figure 19 : Interaction opérateur par piéce
Interprétation :

Ce diagramme représente 1’interaction (répétitions*operateurs), il indique si les lignes qui
relient les mesures de chaque opérateur sont similaires ou si les lignes se croisent. Les lignes qui
coincident indiquent que les opérateurs mesurent de facon similaire. Les lignes qui ne sont pas
paralléles ou qui se croisent indiquent que la capacité d'un opérateur a mesurer une piece dépend
invariablement de la piece mesurée. Une ligne qui est invariablement supérieure ou inférieure
aux autres indique qu'un opérateur ajoute un biais a la mesure en sous-estimant ou en surestimant
invariablement. Alors on observe que toutes les lignes qui relient les mesures de chaque
operateur sont similaires il n’y a pas une différence donc I’interaction répétition*operateur est

bien acceptée.
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1.2.7. Conclusion pour les résultats de brix

D’apres les résultats obtenus, le déroulement d’analyse et les mesures effectuées a été bien fait
par les opérateurs. Pour trouver I’erreur le suivi est obligatoire surtout le contrdle, alors dans
notre étude on a contr6lé plusieurs critéres de variabilité les plus essentielle c’est la répétabilité
et la reproductibilité et de piéce a piéce, apres 1’évaluation de la variation de chaque source
d'erreur de mesure et I’examinassions des graphes obtenus on a constaté que 1’étude R&R est
parmi les meilleurs moyens en controle de qualité pour la majorité des échantillons en termes
de fiabilite.
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CONCLUSION
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e CONCLUSION GENERALE

L’émergence de nouvelles marques de produits sur le marché avec des prix tres
concurrentielles rend la commercialisation des marques de labelle en difficulté. Pour ce faire, les
entreprises concernées développent des méthodes analytiques pour assurer la qualité de leurs
produits a tout moment.

L’objet de notre étude est le Ketchup de la marque Lesieur, aussi populaire dans le monde
comme condiments a basse calories, de consommation courante fabriqué principalement a base
de tomates fraiches ou de concentrés tels que la purée de tomate et sauces tomate.

Dans ce contexte, le travail réalisé par I’application des études reproductibilité et répétabilité
appelé couramment (R& R) sur deux méthodes analytique (coulabilité, Brix) d’une sauce
ketchup a permis d’avoir pour 1’évaluation instrumentale 17,63% comme variation d’étude (VE)
largement acceptable caractéristique du codt de I'instrument de mesure, du colt des réparations et
d'autres facteurs pour la méthode de coulabilité et pour le Brix 11.63%.

On somme, cette étude conduit a la validation de cette étude (R&R) pour la considérer comme
une méthode de référence pour but de contrdler la méthode spectrophotométrie dans le
laboratoire Lesieur Algérie, cette derniere est une méthode comparative son objectif est
d’analyser les échantillons pour I’obtention des résultats de quelques parametre comme le Brix,
la coulabilité, le PH, I’acidité, la teneur en eau ... etc.

Enfin, les résultats de notre étude étaient satisfaisants et acceptable car notre manipulation
était bien faite donc on peut valider cette étude et la considérer comme un outil de qualité et une
méthode de référence pour le controle et pour assurer la fiabilité.

Néanmoins, nous souhaitons a 1’ avenir ’application de cette étude dans tous les laboratoires

de recherche pour le suivi des analyses effectuées et pour assurer la qualité du produit.
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2°) Spécifications

Gamme de mosure_{nD) 1,300 & 1,700
Précision 0,0002

Grosslssement tédéscoplque 2¢
Grosslssement du systame de masure 30x
Dimsnsions 100 x 200 x 240 mm

Poids 2600grs.

3°) Principa

Nt x Sinat » n2 x Sina?

n1 et n2 |ndices ce réfraction

a1 angle Incigent

Quand le fux lumineux se déplace d'un miliey
opticalement dense 2 un milieu optica’ement moins
dense, l'angle incident ser plus petit que I'gngla de
réfraction, Mesurer I'indice de réfraction ravient 3
determines Fangle critque (30°).

4%) Description (voir shéma droite)
1 - Mojette graduéa de comoction de & dispersion
2 - Thermométra avec son joint ¢ itanchéits
3§ - Protection sscamotadie
4 - Axe C€ rotation du prisme incident
5 - Mirou réfiectewr orlentable
6 - Oculaire réglable
7 - Patoau
B - Mownte de blocage du prisme ncldant
§ - Prisme incident
10 « Prisena téfracteur (ici caché)
11 - Condenseur de lumidre des graduations
12 - Encastrement pour tharmomédre
13 - Vis do riglage
14 - Moletta de régiage
¢o la kgne de séparaton
15-Base
16 - Tubulures themostatiques

ANNEXE |
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ANNEXE Il

Figure 20 : photos des dix échantillons de ketchup étudiés (originale)
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ANNEXE 111

Figure 21 : Réfractométre (originale)
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Figure 22 : Consistométre (originale)
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ANNEXE IV

N° de la mesure|Ramy MohamdeAIi Xbar (1) Rbar;1)| Ramy Mohamde Ali Xbar (2 Rbarz) Ramy MohamdeAIi Xbar (3] Rbar( SSBi_
1 s¢ 5,6 5,65,600,000 54 5,4 54540000 5,5 5,5 5,45,47 0,101,151 94,08 87,48 8965333331,56
2 ¢ 5454 54000 54 54 54 54000 58 5,8 5,8 5,80,0027556 87,4887,48100,9231,56
3 5 5,25,25:133330,20 5 5 5,3 5,10,30] 5,5 5,3 5,35366667 0,20 243,36 7905333333 78,03 86,40333331,56
4 48 5 4,8 4866671 0,200 5 5 5 5000 5 5 3 50,00 0097105333333 75 753156
5 54 5,20 54533333 0,20 5,20 5,2 5,2 5,20,000 5,4 5,2 5,2 5667 0,20 249,64 8533333333 81,12 8321333331,56
6 s4 5,2 5,251 0,20 5,4 5,4 5,4 5,40,00 5,2 5,2 5,2 5,2 0,00 y51751183,21333333 87,48 81,12131,56
7 i 4,848 480,00 5 5 5 5000 48 48 4,8 4,80,0021316 69,12 7569,123156
8 5 5 5 50,00 5 5 5 50,000 5 5 5 50,00 225 75 75 753156
9 2 4,242 420,00 44 4,6 4,645:553020 4,31 4,2 4,2 03333 0,10 168134 52,92 61653333 537632333156
10 4 4 4 40,00 4 4 4 40,00 4,2 4 4,1 4,10,20146,41 48 4850,433156

xbara 4,96| 0,08 XbarT 3 5003333 0,05 xbarT | 5,023333 O, 08 265,184 7452533333 756,24333 764,62333
Moyenne générale | X bar 4,995555556 Rbar 0,07 226,12
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31,56
31,56
31,56
31,56
31,56
31,56
31,56
31,56
31,56

31,56

e sy Gpraors 2 Opératife 1.3 Xbar ()] moy Ppéraere2s | Opéraere22pérateure2d | xoar (R bar() Ppéraeursat _ ppératene32 ppéraeures | xbar Rbr(y| SSB JJJJ
- uf 31,6 31,6(31,60{0,00 aq 31,6 31,6/31,60 0,00 i .. el31.60/0,00004/2995, 682995 6] 2095 68
. w317 R e . R R T e s
: ng 31,5 31,931,5/0,00 ag 31,5 31,531,5 0,00 a - s 0,10l ss[2976, 752976 75 s s
: uy 31,6 31,631,6/0,00 ad 31,6 31,631,6/ 0,00 al . 13,61 0,000510:/2995,68 2995 651 2995 68
: ng 31,5 31,931,5/0,00 ag 31,5 31,531,5 0,00 al - il 0,10l ss[2976, 752976 75 s s
J uy 31,6 31,631,6/0,00 ad 31,6 31,631,6/ 0,00 al . 13,61 0,00510:/2995,68 2995 651 2995 68
. w 31,7 31,731,7/0,00 al 31,7 31,7131,7, 0,00 il - el 0,10l 713014, 67301467 s
: ny 31,4 31,431,4/0,00 x 31,4 31.431,4 0,00 al - d31,410,00155:/2957,881 2957 85] 2957 88
: ng 31,6 31,6/31,6/0,00 af 31,6 31631,6/ 0,00 al - s 0,10l 12995, 682995 58] 9
. nf 31,4 31431,410,00 af 31,4 314314 0,00 al - il 0, L0lro ol 2957 882957 88] 41

XbarT (1) |31,56)0,00 Xba (2) 3156 0,00 a3 555 0,05 2988120 et o
Moyeme g X bar 3155666667 R bar - 89624,99667
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