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Résumé L’objectif de cet article est de présenter les notions principales a transmettre aux éléves pour aborder la
métrologie et plus particuliérement I'estimation de I'incertitude dans le cas de mesures en relation avec les
nouveaux programmes de terminale scientifique, mais aussi dans le cadre d’enseignements post-bac
(CPGE, BTS, 1°™ année de licence...). Un exemple d’application est proposé dans le cas de la détermination
du degré d’acidité d’'un vinaigre commercial. Les différentes étapes d’identification, de quantification et de
calculs des incertitudes relatives aux titrages acido-basiques avec utilisation d’'un indicateur coloré de fin de
réaction seront développées.

Mots-clés Métrologie, incertitude de mesure, atelier JIREC 2012, enseignement.
Abstract Estimation of uncertainty of measurements: experimental determination of the degree of acidity of a
vinegar

The objective of this article is to present the main ideas to be transmitted to the students regarding metrology,
and more particularly the estimation of uncertainty in the case of measurements in connection with the new
programs in the final year of high school in sciences, but also within the framework of post-baccalaureate
teachings (CPGE (preparatory classes for entrance to “grandes écoles”), BTS (two-year technical degree),
18t year of license (Bachelor's degree)). One example of the application, the degree of acidity of a
commercial vinegar, will be determined. In particular, we will study the various stages of identification,
quantification and calculations of the uncertainties relevant to acid-base titrations with use of an indicator

of the end of reaction.

Keywords

esurer des grandeurs identi-

fiées est une activité fonda-
mentale dans les laboratoires de
recherche scientifique comme
dans l'industrie. Mesurer n’est pas
simplement rechercher la valeur
d’une grandeur, mais c’est aussi lui
associer une incertitude afin de
pouvoir estimer la qualité de la me-
sure [1]. Cette exigence de qualité
s’impose aux laboratoires comme
aux industriels sous la forme de
normes a respecter : norme 1SO/
IEC 17025 pour la réalisation
\ d’essais ou d’étalonnage, normes
4 9000 pour la fabrication de pro-
duits commercialisés.

La métrologie est la science de la mesure. Elle comprend
tous les aspects théoriques et pratiques des mesurages [2].
Ses domaines d’application sont multiples dans une société
ou les échanges commerciaux, les réglementations et les
exigences de qualité et de sécurité vont en croissant.

Il est essentiel que nos étudiants integrent au plus tot
que le résultat d’'une mesure n’a de sens que si on évalue sa
fiabilité de fagon méthodique.
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Metrology, uncertainty of measurement, JIREC workshop on 2012, teaching.

Cet article rend compte de I'atelier « Mesure et incertitude
dans I’enseignement » présenté aux JIREC 2012. Le choix de
cet atelier a été motivé par 'introduction de ce théme dans les
nouveaux programmes du secondaire [3]. Les notions et nota-
tions nécessaires a I’estimation de l'incertitude d’une mesure
sont reportées dans I'annexe I*.

Leur mise en application est présentée ici dans le cadre
de la détermination du degré d’acidité d’un vinaigre, activité
expérimentale proposée en licence QSE (Qualité, Sécurité,
Environnement, ENFA) option laboratoire. Cette activité ne
présente aucune difficulté particuliere du point de vue
chimique puisque les étudiants prennent un vinaigre commer-
cial qu’ils diluent pour ensuite le doser par titrage acidoba-
sique. La partie métrologie de la verrerie, faite en amont de la
dilution et du dosage, est fastidieuse et demande beaucoup
de rigueur et d’organisation de la part des étudiants.

On procéde tout d’abord a une dilution au dixieme d’un
vinaigre blanc (solution S de concentration Cg). Matériel :
pipette jaugée de classe A de 10 mL, fiole jaugée de classe A
de 100 mL.

La solution S est ensuite dosée par une solution d’hydroxyde
de sodium commerciale (solution B) en présence de phénol-
phtaléine.



Prélevement de 10 mL de vinaigre Prélevement de 10 mL de la solution S
Vi -V
Vinaigre pipette jaugée 32 pipette jaugée
- U(Vvinﬂre) - U(VSZ)
Dilution dans fiole jaugée Concentration solution B (Na*HO')
- Vs o -Cp . N
fiole jaugée pipette jaugée
- u(Vs;) - u(Cg)
Concentration solution S diluée Volume a I'équivalence
- CS - Véq
par dosage burette de 25 mL
- u(Cy) - U(Vg)

{1

Concentration molaire du vinaigre

Concentration solution S diluée

- CVincLigre

par calcul

- U(Cvinai re)

- u(Cs)

par dosage

Matériel : pipette jaugée de classe A de 10 mL, burette
graduée de classe B de 25 mL.

Produit : solution commerciale d’hydroxyde de sodium
40,10 + 0,01 mol.L™,

Pour chaque phase de la manipulation, la détermination

de Pl'incertitude se fait en quatre étapes :

* Etape 1 : identification du mesurande ;

* Etape 2 : identification et analyse des sources d’incertitude ;
e Etape 3 : quantification des composantes des sources
d’incertitude ;

e Etape 4 : calcul de I'incertitude composée.

L’exploitation des résultats est faite a I'aide d’un tableur.
Les résultats intermédiaires nécessaires aux calculs d’incerti-
tude sont fournis a titre indicatif pour faciliter la compréhension
mais ne sont jamais exploités avec les arrondis présentés. En
effet, pour limiter le cumul des erreurs, I’arrondissage est effec-
tué sur le résultat final en fonction de la valeur de I'incertitude.
Pour les calculs intermédiaires, on gardera donc des chiffres
qui peuvent étre non significatifs [2].

¢ Etape 1 : le mesurande est la concentration Cg en acide
éthanoique de la solution diluée.

e Etape 2 : les sources d’incertitude qui affectent le mesu-
rande sont ici :

- le volume Vg, de solution S prélevé (1) ; il est soumis a trois
sources majeures d’incertitude : la température (a), I'incerti-
tude donnée par le fabricant (b), la lecture du volume (c) ;

- le volume lu a I'équivalence Vg (2) : il est soumis principa-
lement a quatre sources d’incertitude : la température (a),
I’incertitude donnée par le fabricant (b), la lecture du volume
(c), et Pincertitude sur la lecture du point a I'équivalence
lors de I’emploi d’un indicateur coloré (d) ;

- la concentration Cg de la solution d’hydroxyde de
sodium (3).

- La méthode de détermination des composantes (a), (b) et
(c) est décrite dans I'annexe II*.

e Etape3:
(1) Quantification de P’incertitude sur Vg, (voir annexe II*)

On obtient Vs, = 0,00997 L et u(Vgy) = 1,57369 x 10 L.

L’analyse des contributions relatives de chaque composante
montre que I'influence de la température peut étre négligée.

(2) Quantification de I'incertitude sur Vg,
Incertitude sur la lecture du point a I’équivalence lors de
I’emploi d’un indicateur coloré (d)

L’emploi d’un indicateur coloré introduit une erreur lors de
la détection visuelle du changement de couleur : le changement
intervient avec un excés de volume versé (erreur systéma-
tique) ; dans le cas de la phénolphtaléine, des études compa-
ratives entre dosage colorimétrique et dosage pH-métrique ont
montré que le volume en excés est proche de 0,05 mL, avec
une incertitude a la détection visuelle de 0,03 mL [2].

Aprés un premier dosage rapide, un dosage précis a
conduit a la valeur Vgq=134mL. On prendra donc
Vsq = 13,35 mL avec u(détection) = 0,03 mL.

Bilan des incertitudes sur le volume a I’équivalence

L’incertitude-type sur le volume lu est donc :

u(Veq) = Z(uz) =6,28951 x 100 L (voir tableau I).

La composante prépondérante del’'incertitude est icilacom-
posante (b). L’incertitude liée a la température est négligeable.

(3) Quantification de I'incertitude sur Cpg

Le fournisseur donne Cg = (0,10 + 0,01) mol/L. On sup-
pose la distribution statistique triangulaire.

L’incertitude-type sur la concentration de la solution B
est u(Cp) = 4,08248 x 10°® mol/L (voir tableau I).

e Etape 4:
La concentration Cg est donnée par la relation :
c, - CgxCyq
Vs2

D’aprés la loi de propagation des incertitudes, on a :
u(Cy) _ U(u(cB))z . (u(véq))z . (u(vsz))zj
Cs CB Véq VSZ
L’incertitude-type sur la concentration de S est (voir réca-
pitulatif dans le tableau Il) :

2
u(Cg) = Cg X /z(@) = 0,13390171 x 4,11261 x 102

=5,50685 x 1073 mol/L.
La composante prépondérante de I'incertitude est ici
lincertitude sur Cpg.
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Tableau |

volume équivalent lu Ve-q =0,001335 L

distribution valeur x formule u(x) u(x) u(x)2
température (a) 2,1 x 1074 x AT x Vg rectangulaire 7,31640 x 107® % 4,20836 x 10® | 1,77103 x 107"
fabricant (b) EMT = 0,5 % X Viotar triangulaire 1,25000 x 107 % 5,10310x10° | 2,60417 x 10°°
ekl Résultat d’étalonnage normale -5 -10
ajustage (c) g 2,08305 x 10 4,33911 x 10
détection normale 0,00003 1010
visuelle (d) ’ Sl
Variance composée Z(uz) 3,95579 x 1070
Tableau Il
concentrationde B Cg = 0,10 mol/L

distribution valeur x formule u(x) u(x)
fabricant 0,10 + 0,01 triangulaire 1,00 x 1072 % 4,08248 x 1072
Tableau Il

description valeur x u(x) u(x) (u( x))2
X X

Cg (mol/L) concentration solution B 4,08248 x 1078 4,08248 x 1072 1,66667 x 10
Vg (L) volume versé 0,01335 6,28951 x 107 4,71124 x 1078 2,21958 x 10°°
Vs (L) volume prélevé solution S 0,00997 1,57369 x 10 1,57842 x 103 2,49142 x 107°

2
Variance composée Z(‘%X))

e Etape 1:
concentration Cyjnaigre du vinaigre.

e FEtape 2: les sources d’incertitude qui affectent les

mesurandes sont :

Voir précédemment :
Cs =0,13390171 mol/L et u(Cg) = 5,50685 x 1073 mol/L.

le mesurande dans cette partie est la

- le volume prélevé du vinaigre Vijngigre (1) ;5 il est soumis

1,69135 x 1073

e Etape4:
La concentration Cyjpaigre €St donnée par la relation :
Cgx Vg
Cvinaigre SV
vinaigre

principalement a trois sources majeures d’incertitude : la
température (a), I'incertitude donnée par le fabricant (b) et
la lecture du volume (c) ;
- le volume final Vg; de la solution S (2); il est soumis
principalement a trois sources d’incertitude : la température
(a), l'incertitude donnée par le fabricant (b) et la lecture du
volume (c) ;
- la concentration de la solution S (3).
e Etape3:
(1) Quantification de I'incertitude sur V,,,igre

On utilise la méme pipette jaugée que pour la détermination
de la concentration Cg par dosage (voir précédemment) :

Vyinaigre = 0,00997 L et U(Vyjnaigre) = 1,57369 x 10 L

(2) Quantification de l'incertitude sur Vg,

On obtient Vg; = 0,10034L et u(Vgy) =
1,08174 x 10™*mol/L.
(3) Quantification de Pincertitude sur Cg

uVsy) =
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D’apres la loi de propagation des incertitudes, on a :

u (CCvinaigre) _ [ J(U (gS))z N (U (VVSS1 1))2 . (U (‘)/vinaigre))zj

vinaigre s vinaigre

L’incertitude-type sur la concentration du vinaigre est
(voir récapitulatif dans le tableau 1V) :

2
u(x
U(Cvinaigre) = Cvinaigre S 2(%)
=1,34761255 x 4,11705 x 1072 = 5,54818 x 102 mol/L.

La composante prépondérante de l'incertitude provient
de l'incertitude sur la concentration Cg.

Le degré d’acidité d’un vinaigre est la masse d’acide
éthanoique en g contenu dans 100 g de vinaigre.



Tableau IV

description valeur x u(x) u(x) (u(x))2
X X
Cs (mol/L) concentration solution S 0,13390171 5,50685 x 107 4,11261 x 1072 1,69135 x 10
Vyinaigre () volume prélevé de vinaigre 0,00997 1,57369 x 10 1,57842 x 103 2,49142 x 1076
Vsq (L) volume de la solution S 0,10034 1,08174 x 104 1,07807 x 103 1,16224 x 10
2
Variance composée Z(L—'—()—()—(—)) 1,69501 x 10°3
Tableau V
description valeur x u(x) u(x) (u(x))2
X X
M (g/mol) masse molaire acide éthanoique 60,05196 9,87404 x 107 1,64425 x 10 2,70356 x 10710
Cinaigre (MoOI/L) concentration molaire du vinaigre 1,34761255 5,54818 x 107 4,11705 x 102 1,69501 x 108

2
Variance composée Z(L%)

La masse volumique du vinaigre est de 1020 g/L (on
néglige ici I'incertitude sur cette masse volumique car nous
n’avons aucune indication).

Le degré d’acidité est donc donné par la relation:

Cinaiore XM
D = %moo , ol M est la masse molaire de
CH3COOH en g/mol.

D’aprés la loi de propagation des incertitudes, on a :

u(D) _ A/(U(Cvinaigre))z_'_(U(/\ﬂ))2
D Cvinaigre M

L’évaluation de I'incertitude sur la masse molaire M est
écrite dans I'annexe III* et les valeurs de masses atomiques
sont données par I'lUPAC [4] avec une distribution rectangu-
laire pour le calcul de I'incertitude.

Le tableau V récapitule les valeurs et incertitudes pour la
détermination du degré d’acidité du vinaigre.

L’incertitude-type sur le degré du vinaigre est déterminée
par :

2
ulD) = D x /z(‘@) = 4,11705 x 102 x 7,93399752

X 4,11705 x 10 = 3,26646 x 10"
La composante de l'incertitude liée a l'incertitude sur la
masse molaire de I'acide acétique est négligeable.
Le résultat final est donc: D=(7,93+k u (D)) = (7,93 =
0,66)°, avec k = 2 pour un niveau de confiance de 95 %.

La prise en compte et la quantification de toutes les com-
posantes de I'incertitude liées a ce dosage ont permis de
repérer les composantes négligeables : I'incertitude liée a une
masse molaire peut étre négligée dés lors que sa valeur numeé-
rique est donnée avec suffisamment de chiffres significatifs ;
Iincertitude liée a la température peut étre négligée tant que
AT reste faible.

Le degré d’acidité du vinaigre blanc dosé est
D= (7,93 £ 0,66)° avec k=2. Pour étre commercialisé, la
|égislation frangaise impose que D soit supérieur a 6° [5].
L’intervalle d’incertitude obtenu est [7,27; 8,59] avec un

1,69501 x 10°3

niveau de confiance de 95 %. On peut donc déclarer que ce
vinaigre est commercialisable.

Les annexes sont téléchargeables librement a partir de la page liée a cet

article sur le site www.lactualitechimique.org.
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