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Vous venez d'étre nommé ingénieur territorial au sein du laboratoire départemental
d’analyses, le LDA, du département INGEDEP.

Ce laboratoire dont l'effectif est de 50 personnes, réalise les analyses physicochimiques,
microbiologiques et radiochimiques des différents types d’eaux du territoire. Une équipe de 5
préleveurs est associée au laboratoire.

Le LDA réalise les analyses pour les collectivités, les entreprises et les particuliers. Le
laboratoire est accrédité et agréé par les ministéres de I'environnement et de la santé sur la
guasi-totalité des analyses qu'il réalise. La situation géographique du département fait que la
concurrence par rapport a des laboratoires privés nationaux n’est pas trés forte.

Récemment le laboratoire s’est doté d'un systéme informatique (LIMS) dédié au
fonctionnement du laboratoire. Il permet d’associer un numéro unique aux échantillons, de
générer les étiquettes, d’éditer des feuilles de travail, d’automatiser la saisie des résultats, de
valider les résultats, de générer les rapports d’essais et de faire la facturation.

Le laboratoire ne posséde pas de services administratifs au sein de sa structure. Il bénéficie
des services du département pour I'informatique, les ressources humaines, la comptabilité et
les achats.

Depuis plusieurs années, les enquétes de satisfaction mises en ceuvre dans le cadre du
systeme qualité basé sur la norme ISO 17025, ont mis en évidence le besoin de pouvoir
proposer la réalisation des analyses de traces métalliques dans les eaux. Citons notamment
les éléments chimiques suivants : Cadmium, Nickel, Plomb, Chrome, Cuivre. Les évolutions
réglementaires et la géologie spécifique du territoire expliquent ce besoin.

Le Directeur du LDA souhaite que le laboratoire puisse proposer au catalogue dés que
possible, la réalisation des analyses métalliques dans les eaux sous accréditation et avec
'agrément du ministére de I'environnement. Il vous charge de ce projet. Afin que ce type de
projet de mise en ceuvre d’'une nouvelle famille d’analyses, puisse étre a I'avenir répété sur
d’autres analyses, il souhaite que vous veilliez tout particulierement a structurer et tracer
votre facon d’organiser le projet en l'intégrant dans le systéme qualité du laboratoire.

Question 1 (3 points)

Vous justifierez, auprés de votre directeur, sous la forme d’'une note technique, le choix de la
technique analytique que vous pensez mettre en ceuvre en présentant les avantages et
inconvénients des différentes techniques possibles.

Question 2 (12 points)

Vous présenterez les modalités de mise en ceuvre du projet en tenant compte des impératifs
techniques, informatiques, organisationnels, réglementaires, financiers et de sécurité au
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travail. Vous veillerez tout particulierement a optimiser la durée du projet en menant des
actions concomitantes. Une représentation sous la forme d'un diagramme de Gantt est
souhaitée pour synthétiser votre démarche en appui de votre exposeé.

Question 3 : (5 points)
Vous rédigerez 2 notes destinées a votre directeur sur 2 points spécifiques.

La premiére devra 'informer sur les modalités que vous devez mettre en ceuvre pour estimer
le colt des analyses a facturer en raison des risques juridiques encourus.

La seconde proposera plusieurs solutions pour pouvoir bénéficier des consommables, des
réactifs et de la maintenance des appareils au meilleur coQt pour votre collectivité.

Liste des documents :

Document 1: « La Spectrométrie par torche a plasma» - Wikipédia - consulté en
janvier 2015 - 4 pages

Document 2: « La Spectrométrie d’absorption atomique » - Wikipédia - consulté en
janvier 2015 - 1 page

Document 3:: « Expression et évaluation des portées d'accréditation» - Comité
Francais d’accréditation (COFRAC) - consulté en novembre 2014 - 9
pages

Document 4 : « Substances de la directive cadre eau (DCE) - Fiches du Nickel » -

AQUAREF - 3 avril 2009 - 2 pages

Document 5: « Substances de la directive cadre eau (DCE) - Fiche du Plomb » -
AQUAREF - 27 septembre 2010 - 2 pages

Document 6 : « Méthode d’analyse du Cadmium dans les eaux douces par ICP-MS.
Phase dissoute, fiche MA-53 » - AQUAREF - 2 janvier 2013 - 4 pages

Document 7: « Techniques de spectrométrie atomique. Comparatif : quelle technique
choisir ? » - B. Faivre - Aot 2011 - 37 pages

Document 8: « Modifications et tarifications de nouvelles prestations au laboratoire
départemental d’analyses » - Rapport de séance du 24/09/2004 - 1 page

Document 9: « Projet GAUSS : consommable scientifiques » - UGAP - 10 avril 2013 -
24 pages
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Document 10 : « Mise en ceuvre des LIMS. quelques réflexions ? » - Spectra analyse
n°259 - Décembre 2007 - 3 pages

Document 11 : « Surveillance biologique un outil pour la prévention » - INRS - Février
2015 - 3 pages

Document 12 : « Collectivités territoriales et droit de la concurrence : le point de vue des
chambres régionales des comptes » - Gérard Terrien - La revue du
trésor - consulté en novembre 2014 - 6 pages

Document 13: « Exemple de procédure de mise au point de méthode physico-
chimiques dans un référentiel 1ISO 17025 » - 14 pages

Documents reproduits avec 'autorisation du CFC

Certains documents peuvent comporter des renvois a des notes ou a des documents
non fournis car non indispensables a la compréhension du sujet.

4/111



DOCUMENT 1

LA SPECTROMETRIE PAR TORCHE A PLASMA

La spectrométrie par torche a plasma est une méthode physique d'analyse chimique
permettant de doser la quasi-totalité des éléments simultanément (I'analyse prend quelques
minutes, hors préparation).

Principe

La méthode consiste a ioniser I'échantillon en l'injectant dans un plasma d'argon, ou parfois
d'hélium, c'est-a-dire que les atomes de la matiere a analyser sont transformés en ions par
une sorte de flamme extrémement chaude : jusqu'a 8 000 K, mais en général autour de 6
000 K pour les applications géochimiques. Certains appareils sont cependant dotés d'une
option dite « a plasma froid », qui chauffent & plusieurs centaines de K tout de méme,
permettant I'analyse de molécules organiques qui seraient autrement détruites.

L'échantillon pénétre généralement dans le plasma sous une forme condensée (liquide ou
solide), et doit donc subir les changements d'état suivants : fusion (pour les solides),
vaporisation, ionisation. L'introduction a lieu au centre du plasma, parallelement au flux de
gaz plasmageéne.

L'échantillon doit étre introduit dans le plasma sous une forme finement divisée, car les
puissances utilisées (généralement inférieures a 2 000 W de puissance incidente) ne
permettent pas de traiter des particules de taille supérieure au micrometre durant leur temps
de résidence au sein du plasma ; si I'on veut analyser un solide, il faut donc d'abord le
transformer en une suspension de fines particules, portées par un courant de gaz
plasmageéne.

La spectrométrie de masse a un principe équivalent

Préparation des échantillons

Dissolution acide (aussi appelée minéralisation par voie humide)

Article connexe : Fusion au peroxyde.

La voie la plus frequemment employée a été celle de la dissolution, en général dans un
acide, afin d'analyser la solution. Celle-ci est injectée dans le plasma sous la forme d'un fin
aérosol, généré par un dispositif pneumatique (nébuliseur), ultrasonique ou physico-
chimique (électrospray).

Les particules les plus fines sont ensuite sélectionnées par des méthodes de ségrégation
physiques (centrifugation, impact sur un obstacle, sédimentation) dans une chambre de
nébulisation. Récemment, certains nébuliseurs dits « a injection directe » ont été
développés, permettant la formation de l'aérosol directement au sein du plasma, avec
'avantage d'économiser la partie de I'échantillon autrement perdue dans la chambre de
nébulisation et augmentant ainsi le rendement de I'aérosol généré allant au plasma.

Ablation laser

Depuis quelques années, l'ablation laser permet I'échantillonnage direct de solides, avec une
bonne résolution spatiale.
Principe
e On focalise en surface de I'échantillon un faisceau laser pulsé de longueur d'onde
ultra-violette a infrarouge. Au point d'impact (quelques dizaine de um a quelgues um
de diametre), la lumiére cohérente désagrége la matiére et la sublime en un aérosol
trés fin de nanoparticules.
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e La physique de l'interaction lumiere-matiere & ce stade est encore mal comprise.
Selon les études empiriques disponibles, la composition de l'aérosol est d'autant plus
éloignée de celle de I'échantillon que la longueur d'onde utilisée est haute, et que la
durée de l'impulsion est plus longue. Dans le premier cas, il se forme une zone de
fusion qui fractionne les éléments selon leur volatilité, et dans le second cas, il se
forme un plasma de couplage qui absorbe I'énergie incidente, résultant en une baisse
d'efficacité de I'ablation (voir Ablation laser indirecte).

e Les lasers de plus faibles longueurs d'onde sont des lasers a source excimére a 193
ou 157 nm (pas de phénoméne de fusion). Certains générent des impulsions de
l'ordre de la femtoseconde (10™°s), empéchant l'allumage du plasma de couplage par
manque de temps. Les énergies délivrées par les lasers sont de 'ordre du millijoule,
mais la concentration du faisceau sur un point microscopique permet d'atteindre les
densités d'énergie nécessaires a l'ablation (plusieurs mégajoules par cm3).

L'aérosol formé est entrainé du point d'ablation au plasma d'analyse par un flux constant de
gaz plasmageéne.

e L'énergie de limpulsion est intégrée dans I'échantillon en quelques nano- pico- ou
femtosecondes. Elle est brutalement transformée en chaleur. Il en résulte une «
micrexplosion » sous la surface avec €jection de vapeurs, petites goutelettes et
fragments solides.

Si toute la matiére de I'échantillon était éjectée sous forme de vapeur, l'analyseur ICP
donnerait des résultats exacts, mais les grandes gouttelettes et les fragments solides
(souvent des éléments réfractaires) sont perdus en cours de transport, ou ne sont pas
entierement évaporés et ionisés dans I'ICP. Il en résulte des analyses incomplétes, en raison
d'un fractionnement insuffisant.

L'ablation laser « indirecte » (ou LINA-Spark Atomizer) résout ce probléme de
fractionnement : l'impulsion laser infrarouge (1 064 nm) est utilisée pour créer un plasma
d'argon a la surface de I'échantillon. Presque toute I'énergie de l'impulsion (typiquement 250
mJ) est absorbée dans ce plasma pendant la durée de limpulsion (typiguement 8 ns).
Pendant sa durée de vie (quelques microsecondes), le plasma évapore du matériau de la
surface de I'échantillon. Ces vapeurs se recondensent immédiatement et forment des «
clusters » de trés petite dimension (5—10 nm). Ces clusters sont amenés par le gaz porteur
dans I'ICP, ou ils sont facilement évaporés et ionisés. Apres une dizaine d'impulsions, la
surface de I'échantillon est bien nettoyée et préparée pour une analyse ICP exacte puisque
la composition de cet aérosol correspond exactement a la composition de I'échantillon.

e L'ablation indirecte se fait par le plasma, et non par le faisceau du laser. Les
échantillons ayant une dimension d'environ 0,8 mm de diameétre, on perd la bonne
résolution spatiale X-Y.

Pour améliorer I'exactitude de I'analyse, l'instrument permet de balayer I'échantillon sur une
surface de 4 mm de diamétre.

Types d'analyseur

Quelle que soit la préparation, les atomes sont ensuite injectés dans l'analyseur, puis
détectés. Les deux principales technigues utilisées sont la spectrométrie d'émission optique
et la spectrométrie de masse.

Spectrométrie d'émission optique
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Un spectrométre ICP-AES

Pour la spectrométrie d'émission optique, on parle d'ICP-optique, d'ICP-AES (ICP atomic
emission spectrometry) ou d'ICP-OES (ICP optical emission spectrometry).

Dans ce cas, on utilise le fait que les électrons des atomes excités (ionisés), lorsqu'ils
retournent a |'état fondamental, émettent un photon dont I'énergie (donc la longueur d'onde,
voir Constante de Planck) est caractéristique de I'élément. La lumiere émise par le plasma
est en ce cas analysée par un ou plusieurs monochromateurs, par un réseau
polychromateur, ou encore une combinaison des deux.

La lumiére émise par I'élément recherché est alors détectée et mesurée, et son intensité
comparée a celle émise par le méme élément contenu dans un échantillon de concentration
connue (étalon, standard en anglais), analysé dans les mémes conditions (voir Etalonnage).
La sensibilité intrinséque de la méthode et la présence de trés nombreuses raies adjacentes,
parfois peu ou pas séparées par les mono- et polychromateurs, font que cette technique est
appliquée essentiellement pour I'obtention rapide et précise des compositions en éléments
majeurs (concentrations supérieures au pourcentage en poids) des échantillons minéraux.

Spectrométrie de masse

Pour la spectrométrie de masse, on parle d'ICP-MS (ICP mass spectrometry). Cette
technique utilise le fait que des ions peuvent étre séparés les uns des autres par applications
de champs électromagnétiques, en fonction de leur masse atomique, de leur charge
électrique et de leur vitesse.

Partant du principe que les ions générés par les plasma d'argon sont en général ionisés une
seule fois, et sous réserve d'adopter soit un dispositif d'analyse peu sensible a la variation
initiale de vitesse, soit de filtrer les ions en fonction de cette vitesse avant I'analyse, il est
possible de séparer les ions du plasma en fonction de leur seule masse atomique. Bien que
plusieurs éléments chimiques puissent avoir la méme masse (on parle alors d'isobare),
chaque élément posséde une composition isotopique, c'est-a-dire une distribution de ses
atomes entre plusieurs isotopes, unique. Cette caractéristique permet de s'affranchir des
interférences isobariques (c'est-a-dire la superposition a la méme masse mesurée des
signaux de deux éléments partageant un isobare), et de certifier que le signal mesuré
correspond a I'élément recherché.

Les appareils couramment utilisés font appel a deux technologies d'analyseurs différentes :
le secteur magnétique, et le quadrupble. Depuis le milieu des années 1990 cependant, et
avec I'évolution de la vitesse de I'électronique d'acquisition, sont apparus sur le marché des
spectrométres de masse a temps de vol, TOF-ICP-MS (time-of-flight ICP-MS).

Les ICP-MS permettent de doser en routine la plupart des éléments a des concentrations de
l'ordre de 1 pg-I*, soit de I'ordre de la partie par milliard en masse (ou ppb, part per billion).
Les derniéres générations d'instruments, avec divers dispositifs d'augmentation de la
sensibilité et de réduction des interférences isobariques liées au gaz plasmagéne, sont
capables de travailler en routine sur des concentrations de l'ordre de la partie par billion en
masse (ppq : part per quadrillion)! dans des matrices simples, comme des éléments en
solution diluée.

Dans ce cas, la principale source d'erreur est la préparation, il faut travailler en salle blanche
pour espérer doser des traces a de telles teneurs.
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Avantages et inconvénients
Les trois grands avantages de la torche a plasma sont :

e analyse rapide de la quasi-totalité des éléments du tableau périodique ;

o limite de détection extrémement faible ;

o possibilité de quantifier des ratios isotopiques (voir Isotope), utilisés par exemple
dans la géolocalisation chimique, lors de couplage par spectrométrie de masse haute
résolution.

Les principaux inconvénients :

e sOn prix : que ce soit le prix a I'achat ou le prix de I'analyse en elle-méme (grande
quantité de gaz utilisé a chaque analyse - environ 6 |-min™ d'argon) ;

e les éléments du tableau périodique non analysables comme I'hydrogene, les gaz
rares et d'autres éléments difficiles a mettre en solution (carbone, oxygene, azote,
etc.) ou extrémement instables ou volatils (comme le mercure qui posséde entre
autres un énorme effet mémoire) ;

e la préparation, qui peut étre délicate : I'échantillon doit se présenter sous forme
liquide méme si certains dispositifs pour I'utilisation directe de solide tres homogéne
existent.

Les industriels et laboratoires peuvent préférer :
e des méthodes plus spécifiques comme :
o analyseur dédié Carbone, Hydrogéne, Azote, Oxygéne, (Soufre) (appelé aussi
CHNOS ou méthode Dumas) ;
o des méthodes moins cheres a l'achat et a I'utilisation :
o SAA (Spectrométrie d'absorption atomique) ;
o fluorescence atomique (pour arsenic, sélénium, mercure, hydrures) ;
e des méthodes sans préparations d'échantillons :
o fluorescence X (souvent utilisée en pétrochimie) (hors fusion alcaline) ;
o analyseur de mercure en phase solide ;
o spectroscopie sur plasma induit par laser (LIBS).
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DOCUMENT 2

SPECTROMETRIE
D'ABSORPTION ATOMIQUE

Un spectrométre d'absorption atomique.

En chimie analytique, la spectrométrie d'absorption atomique (Atomic absorption spectroscopy
en anglais ou AAS) est une technique servant a déterminer la concentration de certains métaux
dans un échantillon. En 2010, elle peut servir a mesurer la concentration de plus de 60 métaux
différents en solution—Elle fait partie des méthodes classiques d'analyse en chimie analytique.
Basée sur des méthodes optiques, elle conduit aussi bien & des résultats qualitatifs qu'a des
données quantitatives. L' absorption est utilisée généralement pour faire un dosage, I'élément est
connu, on détermine une concentration.

L'analyse se base sur I'absorption de photons par des atomes a I'état fondamental, et on utilise a
cet effet en général des solutions sauf dans le cas des hydrures. Une préparation est donc souvent
nécessaire : dissolution d'un alliage par exemple.

Bien que cette technique date du XIX® siécle, sa forme moderne fut développée dans les années
1950 par des chimistes australiens, menés par Alan Walsh et travaillant a la Division of Chemical
Physics du CSIRO a Melbourne:

Avantages

Elle est trés sélective, il n'y pas d'interférences spectrales ou alors elles sont connues. la technique
est simple si on sait préparer les solutions initiales. Elle est tres documentée.

Limites de latechnique

Pour des raisons technologiques et non de principes, certains éléments, comme les gaz rares, les
halogenes... ne peuvent étre analysés par spectrométrie, leur énergie d'absorption n'étant pas
comprise entre 180 et 1000 nm. Les concentrations doivent étre a I'échelle de traces afin de rester
dans le domaine de linéarité de la loi de Beer-Lambert, car sa dynamique est limitée. L'existence
d'interférences chimiques séveres complique parfois (exemple: calcium/phosphore).

Un article de Wikipédia, I'encyclopédie libre - www.wikipedia.fr -
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& EXPRESSION ET EVALUATION DES PORTEES D’ACCREDITATION

1. OBJET DU DOCUMENT

Les exigences générales que les laboratoires doivent satisfaire s’ils veulent démontrer qu'ils travaillent
suivant un systéme de management de la qualité, qu’ils sont compétents et capables de produire des
resultats techniquement valides, sont contenues dans les normes NF EN ISO/CEI 17025. Cette norme
constitue le document de base pour I'accréditation des laboratoires par le Cofrac et, en cas de divergence
d’interprétation, reste le document référent.

Le présent document a pour objet de présenter le mode d’expression de la portée d’accréditation des
laboratoires d'analyses, d’essais ou d’étalonnages, en fonction de la modularité attendue par les
laboratoires, et leurs modalités d’évaluation par le Cofrac.

2. DEFINITIONS ET REFERENCES

Lorsque le terme « essais » est employé, il convient de lire « essais » ou « analyses ».

Lorsque le terme « laboratoire d’essais » est employé, il faut comprendre tout organisme ayant des
activités d’analyses ou d’essais.

Lorsque le terme « laboratoire » est employé, il faut comprendre tout organisme ayant des activités
d’analyses, d’essais ou d'étalonnages.

2.1 Définitions

Portée (de la demande) d’accréditation : ¢nonce formel et précis des activités pour lesquelles le
laboratoire est accrédité (demande 1’accréditation).

Portée fixe (standard) : portée correspondant 4 une demande d’accréditation désignée par Al au § 6.2.2.

Portée flexible standard : portee correspondant a une demande d’accréditation désignée par A2 ou A3
au § 6.2.2.

Portée flexible étendue : portée correspondant & une demande d’accréditation désignée par B au 8 6.2.3.

Méthode reconnue : méthode publiée dans des normes internationales, régionales ou nationales, ou par
des organisations techniques de renom (organisme dont la mission de développement et de publication
de méthodes a destination d’une communauté est prévue dans les statuts ou dans un texte réglementaire).

Le terme « publi€ » est pris au sens que la méthode doit étre décrite et rendue accessible & tous sur la
base de regles non discriminatoires.

Le document publi¢ doit présenter les moyens nécessaires pour mettre en ceuvre cette méthode -
domaine d'application, principe de mesure, réactifs, équipements, description de la procédure,
expression des résultats.

Sont également considérées comme méthodes reconnues, dés lors qu’elles répondent aux exigences
précitées :

- une méthode publiée dans une publication scientifique (ouvrage, texte ou revue scientifique
spécialisée) si le formalisme de rédaction suit par exemple celui de la norme ISO 78-2 (adapté
selon le domaine analytique concerné) incluant les données de validation, et si elle a fait I’objet
d’un consensus scientifique (comité de lecture de la publication),

LLAB REF 08 — Révision 02
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& EXPRESSION ET EVALUATION DES PORTEES D’ACCREDITATION

une méthode décrite par un fabricant de kit d’analyse si elle a fait I"objet d’une reconnaissance
tierce partie (certification par un organisme tierce partie, par exemple un organisme certificateur
accrédité par le Cofrac ou tout autre organisme d’accréditation signataire des accords de
reconnaissance multilatéraux d’E.A, ou contréle par un organisme désigné par une autorité
compétente, tel qu’un laboratoire de référence),

une méthode rendue d’application obligatoire, si elle est décrite ou référencée dans un texte
réglementaire, dés lors que cette méthode est utilisée dans le contexte d’application obligatoire,
une méthode imposée, si elle est décrite dans un référentiel de certification élaboré par un
organisme de certification accrédité par le Cofrac ou tout autre organisme d’accréditation
signataire des accords de reconnaissance multilatéraux d’E.A, dés lors que cette méthode est
utilisée dans le contexte d’application prévu,

Adopter une méthode : intégrer dans la portée d’accréditation une méthode reconnue.

Adapter une méthode : modifier une méthode validée pour ’ajuster aux besoins du laboratoire/du

] client.

2.2 Références bibliographiques

Ce document fait référence ou s’appuie sur les documents suivants :

v

v

(a)  NF EN ISO/CEI 17025 (2005) : Exigences générales pour I’accréditation des laboratoires
d’étalonnages et d’essais.

(b) Document EA 2/15' (2009) : EA Requirements for the Accreditation of Flexible Scopes /
Exigences relatives a I’accréditation des portées flexibles.

(c) Document EA 4/02" (1999) : Expression de I’incertitude de mesure en étalonnage

(d)  Document ILAC GI8§° (2010) : Guide d’expression des portées d’accréditation pour les
laboratoires

2.3 Références documentaires Cofrac

LAB REF 02 : Exigences pour 'accréditation des laboratoires selon la norme NF EN ISO/CEI
17025

LAB ML REF 02 : Exigences pour I'accréditation des organismes procédant a la vérification
d'instruments de mesure réglementés

LAB CIL REF 02: Exigences pour I’accréditation des organismes de comparaisons inter-
laboratoires

LAB MR REF 02 : Exigences pour ’accréditation des producteurs de matériau de référence

3. DOMAINE D'APPLICATION

Le présent document s’applique & tout organisme accrédité ou candidat a I’accréditation suivant la
norme NF EN ISO/CEI 17025 pour des activités d'analyses, d'essais ou d'étalonnages.

: Disponible en version originale anglaise sous « v w. ean-acereditation.

2 . . . [ p
~ Disponible en version originale anglaise sous = .

| LAB REF 08 — Révision 02
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4. MODALITES D'APPLICATION

Ce document est applicable a compter du 1°" Février 2012.

5. SYNTHESE DES MODIFICATIONS

Les modifications apportées par rapport 4 la version précédente du présent document, en dehors des
modifications de forme, sont identifiées par un trait en marge.

La référence a la norme NF EN ISO 15189 (Laboratoires d’analyses de biologie médicale — Exigences
particulieres concernant la qualité et la compétence) a été retirée. Le document EA 2/05 a €galement été
retiré suite a son abrogation.

Le document EA 2/15 a été intégré dans les documents de référence, ainsi que le document ILAC G18.

La notion de méthode normalisée ou « méthode consensuellement reconnue », ou « ¢quivalente » ou
encore « assimilée » a été remplacée par la notion de méthode reconnue définie au § 2.1 du présent
document.

L’instruction préalable aux évaluations a été précisée pour refléter les pratiques en vigueur, de méme
pour les aspects liés aux évaluations.

Le document précise également que la gestion de la liste détaillée associée au champ de compétence

géncral des portées de type A3 et B est sous la responsabilité du laboratoire, et indique qu’a terme cette
liste ne sera plus intégrée dans les portées d’accréditation.

6. EXPRESSION DES PORTEES D'ACCREDITATION ET POSSIBILITES
OFFERTES AUX LABORATOIRES

6.1 Eléments de lecture des documents de référence

6.1.1 Norme NF EN ISO/CEI 17025

$ 5.4.2 Selection des méthodes
«Le laboratoire doit utiliser des méthodes d’essai et/ou d’étalonnage, v compris des méthodes
d'échantillonnage qui répondent aux besoins du client et qui conviennent aux essais et/ou

étalonnages qu'il effectue [...]».

Les exigences de la norme NF EN ISO/CEI 17025 s’appliquent non seulement aux méthodes
d’essais et d’étalonnage, mais aussi aux méthodes d’échantillonnages mises en ceuvre dans la
perspective de ces essais et/ou étalonnage. En conséquence, la portée d’accréditation peut
¢galement couvrir les éventuelles activités d’échantillonnage réalisées par le laboratoire.

«[...] le laboratoire doit sélectionner des méthodes appropriées qui ont été publiées dans des
normes internationales, régionales ou nationales, par des organisations techniques de renom
ou dans des textes ou revues scientifiques spécialisés, ou spécifiées par le fabricant de
Péquipement. Des méthodes développées par le laboratoire [...] peuvent également étre
employées si elles conviennent a l'usage prévu et qu 'elles ont été validées. »

LAB REF 08 — Révision 02
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La norme NF EN ISO/CEI 17025 donne la possibilité aux laboratoires d’utiliser des méthodes
autres que celles dont la validité technique est reconnue, dés lors que cette validité est démontrée
par le laboratoire. En conséquence, la portée d’accréditation d’un laboratoire peut inclure des
méthodes non normalisées ou développées/adaptées par le laboratoire.

$ 3.4.3 Méthodes développées par le laboratoire
§ 5.4.4 Methodes non normalisées
$35.4.5 Validation des méthodes

La norme NF EN ISO/CEI 17025 aborde explicitement les activités liées au développement ou &
la modification des méthodes. En conséquence, I’expression de la portée d’accréditation d’un
laboratoire doit pouvoir rendre compte et valoriser les compétences correspondantes dans un
domaine technique spécifié.

6.1.2 Document ILAC G18 (Essais)

| Le document ILAC GI8 (cf. § 2.2d) propose I'établissement de portées d’accréditation
définissant le domaine de compétence revendiqué a partir des éléments suivants

— champ ou domaine ;

—  produit ;

— grandeur ou caractéristique ;

— méthode, technique d’essais et de mesure.

6.1.3 Document EA-2/15 (Essais)

Le document EA 2-15 (cf. §2.2b) établit les exigences générales applicables pour les organismes
d’accréditation qui ont choisi de proposer une portée flexible aux laboratoires qu’ils accréditent.

6.1.4 Document EA-4/02 (Etalonnages)

| Pour satisfaire au document EA-4/02 (cf. § 2.2¢), la portée d'accréditation compléte des
laboratoires d’¢talonnage doit faire apparaitre les éléments suivants :

— grandeur physique ;

— méthode d'¢talonnage ou type d'instrument ;

— étendue de mesure ;

— incertitude de mesure la plus faible (meilleure aptitude de mesure).

] 6.2 Les types de portées et leur expression

| 6.2.1 Introduction : les différents types de portée

L’expression de la portée d’accréditation demandée par un laboratoire dépend des compétences que ce
dernier est capable de démontrer et de 1"utilisation qu’il compte en faire.

Elle détermine les possibilités offertes au laboratoire quant a I’utilisation de son accréditation, mais
conditionne également les modalités d’instruction, d’évaluation et de suivi de |’accréditation du
laboratoire par le Cofrac.

LAB REF 08 — Révision 02
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Les demandes d’accréditation des laboratoires sont classées en 2 catégories (A ou B) selon que le
laboratoire souhaite ou pas avoir la possibilité de mettre en ceuvre sous accréditation, sans évaluation
spécifique et préalable, des méthodes d’essai ou d'étalonnage qu’il a adoptées, adaptées ou
développées.

6.2.2 Portées de type standard (A)

Le laboratoire ne souhaite pas avoir la possibilité de mettre en ceuvre sous accréditation, sans évaluation

| spécifique et préalable, de nouvelles méthodes d’essai ou d’étalonnage qu’il a développées ou adaptées.
Parmi les demandes d’accréditation de type standard (A), le Cofrac distingue 3 cas correspondant a des
niveaux de flexibilité croissants :

* Type Al. Le laboratoire souhaite faire reconnaitre sa compétence a pratiquer des essais ou
étalonnages suivant des protocoles de mesure figés.

Ce profil est adapté par exemple aux laboratoires pratiquant des méthodes précisément définies dans la
réglementation ou pratiquant leurs propres méthodes d’essai ou d’étalonnage, méthodes qui ne seraient
peu ou pas amenées a évoluer. C’est pourquoi on parle alors aussi d” « accréditation en portée fixe »,

La portée d’accréditation est exprimée sous la forme d’une liste finie de méthodes (référence de la
norme associée a sa date d’application, référence des modes opératoires d’essai ou d’étalonnage associé
a leurs indices de révision) précisant leur domaine d’application.

Le laboratoire a la possibilité par exemple de qualifier de nouvelles personnes ou de remplacer un
équipement intervenant dans la méthode sans en changer la nature, mais ne peut pas revendiquer
'accréditation en cas de modification de la méthode, du fait d’une modification volontaire du domaine
d’application de la méthode ou du fait de la révision de la norme d’essai. Il doit se soumettre 4 une
nouvelle évaluation du Cofrac pour éventuellement étre autorisé a le faire ; dans ce cas, sa portée
d’accréditation est alors mise & jour pour identifier le nouveau périmétre de I’accréditation.

o Type A2. Le laboratoire souhaite avoir la possibilité, entre 2 évaluations sur site du Cofrac,
| d’utiliser son accréditation sur les révisions successives des méthodes reconnues, dés lors que les
révisions n’impliquent pas la mise en ceuvre de compétences nouvelles telles qu’un nouveau

principe de mesure.

Ce profil est adapté aux laboratoires pratiquant une majorité de méthodes normalisées susceptibles
d’étre fréquemment révisées.

La portée d’accréditation est exprimée sous la forme d’une liste finie de méthodes. Toutefois, les indices
de révision de ces méthodes reconnues ne sont pas précisés.

A la différence du cas Al, le laboratoire accrédité suivant ce type de portée n’a pas besoin d’étre
préalablement €valué et spécifiquement autorisé pour utiliser sous accréditation les révisions des
référentiels figurant dans sa portée d’accréditation, dés lors que la mise en ceuvre de ceux-ci n’induisent
pas de compétences nouvelles pour lesquelles le laboratoire n’aurait pas été initialement évalug.

 Type A3. Le laboratoire souhaite avoir en plus la possibilité, entre 2 visites d’évaluation du
| Cofrac, d’utiliser sous accréditation des méthodes reconnues reposant sur des compétences
techniques qu’il a précédemment démontrées.

Ce profil est adapté par exemple aux laboratoires spécialisés sur un principe de mesure ou d’essai faisant
I"objet d’une normalisation active ou travaillant & I'international. En effet, dans certains cas, le client
peut demander que I’essai soit conduit suivant une norme nationale, ou autre, qui ne figure pas
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explicitement dans la portée d'accréditation, avec comme seules différences mineures par rapport a une
meéthode figurant déja dans la portée d’accréditation des conditions d’essai comme par exemple le
temps, la température ou la pression, ce qui permet de considérer que les compétences mises en jeu dans
les 2 normes sont les mémes.

La portée d’accréditation est exprimée sous la forme d’une liste de compétences ou « champs de
possibilités », appelée portée générale, et illustré par une liste exhaustive, appelée portée détaillée, des
méthodes pratiquées par le laboratoire & une date donnée.

La gestion (€tablissement et tenue 4 jour) de cette liste est sous la responsabilité du laboratoire, et est
communiquée au Cofrac.

Par rapport aux cas précédents, ce profil de portée permet au laboratoire de mettre en ceuvre sans
évaluation préalable du Cofrac des méthodes reconnues (par exemple normalisées de différentes
origines), au fur et & mesure de leur parution et de leur utilité, dés lors que leurs caractéristiques et les
compétences qu’elles impliquent entrent bien dans la portée d’accréditation du laboratoire.

| 6.2.3 Portées de type étendu (B)

Le laboratoire souhaite avoir la possibilité de mettre en ceuvre sous accréditation, sans évaluation
I spécifique et préalable, des méthodes d’essai ou d’étalonnage qu’il a deéy eloppées ou adaptées.

Dans certains domaines, bien que les laboratoires aient des méthodes/techniques qu’ils utilisent en
routine et pour lesquelles une demande d’accréditation « standard » suffit, ils ne peuvent pas toujours
savoir a I’avance a quoi ils auront a les appliquer. Par exemple, un client peut demander qu’une méthode
soit utilisée sur un nouveau matériau/produit ou pour un nouveau mesurande qui n’a pas été prévu/étudié
lors de la validation initiale de la méthode. On peut citer le cas des laboratoires de chimie qui peuvent
avoir une méthode normalisée pour analyser une série de pesticides dans les sols, mais a qui on demande
de rechercher un nouveau pesticide pour lequel la méthode n’a pas été préalablement validée. Autre
exemple, un laboratoire d’essais physiques accrédité pour des essais en température et pression sur des
canalisations peut étre sollicité pour réaliser des essais similaires sur les joints reliant les portions de
canalisation.

Dans tous ces cas, une demande d’accréditation de type étendu (B) peut étre intéressante pour le
laboratoire, car la flexibilité de la portée correspondante lui permet d’étre plus réactif par rapport 4 ses
clients.

Dans d’autres domaines, comme la recherche et développement, ou certaines configurations, comme
celle des Laboratoires Nationaux de Référence (LNR) ou des Laboratoires Nationaux de Métrologie
(LNM), les laboratoires ne traitent pas d’échantillons de routine. Dans ce contexte, il peut étre demandé
au laboratoire de développer une nouvelle méthode spécifiquement pour ces échantillons, méthode qui
peut ne plus servir par la suite. Dans ce cas, il peut ne pas étre rentable de demander une extension de
| portée a chaque fois, méme si les exigences de la norme NF EN ISO / CEI 17025 relatives 4 la
validation, a I"incertitude de mesure et au management de la qualité sont satisfaites.
Les demandes d’accréditation de type étendu (B) sont donc particulierement adaptées aux laboratoires
ceuvrant dans ce contexte.

La portée d’accréditation est exprimée sous la forme d’une liste de compétences ou « champs de
possibilit€s », appelée portée générale, et illustrée par une liste exhaustive, appelée portée détaillée, des
méthodes pratiquées par le laboratoire 4 une date donnée.

La gestion (ctablissement et tenue a jour) de cette liste est sous la responsabilité du laboratoire, et est
communiquée au Cofrac.
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A la différence des profils de portées standards, ce profil permet au laboratoire d’adapter ou de
développer les méthodes dont il a besoin et de les utiliser sous accréditation sans €valuation préalable du
Cofrac, a la condition que les méthodes adaptées/développées soient validées par le laboratoire avant
emploi et que leurs caractéristiques restent dans les champs de possibilités répertoriés dans la portée
d’accréditation.

La latitude dont dispose le laboratoire pour utiliser sous accréditation des méthodes adaptées ou
développées dépend de la flexibilité exprimée dans la portée.

Dans tous les cas, les limites de flexibilité de la portée doivent étre clairement définies, en accord avec
ce que le laboratoire peut démontrer au Cofrac en terme de connaissance, d'expérience et de compétence
pour travailler sur toute I’étendue de la portée revendiquée, et dés lors qu’il posséde I’environnement et
I’équipement adéquats.

Ces limites doivent étre établies par rapport :

— aux matériaux/produits testés

— au type d’essai/étalonnage (chimique, physique, mécanique, etc.).
— aux propriétés mesurées

— al’étendue de mesure

— aux techniques ou équipements utilisés.

Ce profil de portée est adapté 4 une large gamme de laboratoires, principalement en essais mais aussi
dans certains cas en étalonnages. Les différences de besoins des laboratoires impliquent qu’il n’existe
pas de fagon unique/uniforme de formuler et de gérer ces portées.

l A noter que pour les laboratoires d’¢étalonnage, la flexibilité de la portée peut porter sur les meilleures
incertitudes du laboratoire, sans toutefois que ces incertitudes soient inférieures aux aptitudes en matiére

de mesures et d’étalonnages du LNM répertoriées dans la base de données du BIPM.

6.2.4 Expression de la portée d’accréditation pour une demande relevant de plusieurs types

Le profil de demande d’accréditation du laboratoire peut dépendre des domaines d’activités ou des
principes de mesure mis en ceuvre au laboratoire. Dans ce cas, la portée d’accréditation est dite
«mixte », ¢’est-d-dire que le mode d’expression de la portée est individualisé suivant les champs de
compétence.

| LAB REF 08 — Révision 02
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DOCUMENT 4

Code Sandre

1386

Numéro CAS

7440-02-0

Support de surveillance, fraction a analyser et codes Sandre associés

SUBSTANCES DE LA DIRECTIVE CADRE EAU

Composé

Nickel

Formule développée ou élément chimique

NI

Log KD [L/kg]
Coefficient de partage eau / sédiment :
4,6 (Ni) [1]

Coefficient de partage eau / MES :

4,0 (Ni) [1]

AQUAREF

o
0
W

Ter T

Solubilité dans eau [ug/L]

dépend du composé
ex : Ni=insoluble
ex : NiO=1,1 a 20C

NQE [ug/L]

CMA-NQE [ug/L]

Support Code Support Fraction Code Fraction Support Code Support Fraction Code Fraction
Phase aqueuse de l'eau - Particules
Eau 3 . q _ 3 Sédiment 6 32
(filtrée, centrifugée....) <2mm

Eaux Eaux de surface | Autres Eaux de Eaux de surface 2
. S s Autres Eaux de surface Sédiment
Souterraines intérieures surface intérieures
non applicable 20 20 non applicable non applicable S.0

Parametres a déterminer au préalable

Sur le terrain - Matrice Eau

Matériel de prélevement

Flacons destinés
a l'analyse

Prétraitement et transport

Sur le terr ain - Matrice Sédiment

Matériel de prélevement

Prétraitement et
transport

Flacons destinés a
I'analyse

. Choisir son matériel en fonction de I'objectif du
prélevement, de la nature de I'eau et de la quantité a
prélever

. Eviter l'utilisation de matériels intermédiaires
(entonnoirs, louches etc...) pour le remplissage des
flacons

. Rincer le matériel de prélévement et les flacons trois

fois avec I'eau a prélever sauf en cas de présence
d’agent de conservation dans le flacon

. Bannir les matériaux pigmentés pour le systéme de
prélévement (matériaux non inertes)

. Privilégier les matériaux en plastique (PEBD, PEHD, PP)

ou téflon (PTFE, FEP, PFA).

. Dans tous les cas, vérifier 'absence de polluants dans

le flaconnage mis en ceuvre (blanc de flaconnage)

. Vérifier 'absence
de polluants dans
le flaconnage mis
en ceuvre.

. Un contrdle des
flacons doit étre
réalisé (blanc de
flaconnage) par les
laboratoires
d’analyse a chaque
nouveau lot

. Privilégier les
bouchons équipés
d’une capsule de
téflon (PTFE) ou de
PEHD.

Au laboratoire - Matrice eau

Prétraitement

. Filtration obligatoire a 0,45
pm (a réaliser de préférence
sur site si le personnel a suivi
une formation adéquate ou a
défaut, au laboratoire dans les
24 h suivant le préléevement)
.Stabilisation a l'acide

nitriqgue de qualité en rapport

avec la LQ visée
.Transport a température
ambiante

Si la filtration n'est pas
effectuée sur site,
I'échantillon sera transporté
en glaciere a 5 + 3C.

La filtration puis
I'acidification seront
réalisées deés réception au
laboratoire et au maximum
dans les 24h aprés
prélevement.

Stockage- Conservation

.Choisir son matériel en fonction de I'objectif du
prélevement, de la nature du terrain et de la
quantité a prélever (par exemple sonde, benne,
carrotier, ...)

.Eviter toute contamination de I'échantillon par
une substance étrangere (préserver la propreté de
I'équipement d'échantillonnage, le nettoyer entre
chaque prélevement)

.S'assurer que le matériel utilisé ne modifie pas la
composition de I'échantillon (les matériels en
cuivre, bronze, acier inoxydable ou chromés sont
déconseillés).

Lors de la réalisation de I'échantillon moyen,
éviter de prélever sur les bords de la benne.

Au laboratoire - M
Prétraitement

.Sacs en plastique
(hermétique a l'air et par
sécurité placer un sac
dans un autre sac pour
éviter les déchirures)
.Seaux en plastique
munis de couvercles
.Conteneurs en
polymeres fluorés
(PTFE, FEP, PFA) ou
bien en plastique
(PEHD, PP)

.Dans tous les cas,
vérifier 'absence de
polluants dans le
flaconnage mis en
ceuvre (blanc de
flaconnage)

.Afin d'éviter les
modifications dues a
I'activité bactérienne
ou a la volatilisation,
limiter au maximum
l'air dans les
échantillons par un
remplissage complet
du conteneur
.Transport en glaciére
a5+ 3T dans les 24
h maximum

atrice sédiment
Stockage- Conservation

Filtration a 0,45um, si non réalisée sur le terrain
Stabilisation a l'acide nitriqgue de qualité en rapport
avec la LQ visée "pour analyse de traces" (1<pH<2)

mois.

Avis AQUAREF sur NQ - Matrice eau

La stabilité des échantillons stockés a
température ambiante a été vérifiée jusqu'a un

X 31-150

.Tamisage de la phase solide a 2 mm et ringage
avec de I'eau du lieu de prélevement pour
éliminer les plus gros débris

.Déshydratation par lyophilisation ou séchage a
I'étuve

.Broyage (broyeur agate) a 200 pm

.Mesurer le taux de matiére séche sur une
aliquot séparée au moment de I'analyse pour
exprimer les résultats en pg/kg MS

Avis AQUAREF sur NQ - Matrice sédiment

. Avant prétraitement :

.Stockage a 5 + 3°C pour ralentir toute
modification ou détérioration du sédiment
.Congélation si traitement non réalisable dans les
24-48h

. Apres séchage :

Stockage a température ambiante a I'abri de la
lumiére et de I'humidité

NQ/3 atteinte Commentaires LQ NQ/3 atteinte Commentaires LQ
1/ Tres facilement atteignable par ICP-MS
2/ Atteignable par ICP-AES et Absorption Atomique Four (ZAAS)
o 3/ Difficilement atteignable par Absorption Atomique Flamme so Les données concernant la LQ sont issues des

Commentaires - Matrice eau

(FAAS) = nécessite une complexation - extraction avant analyse
4/ Non atteignable par Absorption Atomique Flamme (FAAS) en
méthode d'analyse directe

Commentaires -

(ex : Ni, Cr).
La minéralisation partielle est généralement utilisée pour évaluer les métaux facilement extraits des
métaux.
Perfo a e ae > 0 a da e ed Perto da e de e gue a a e <10 e
100 25
80 [
§ 1 2 20
o
= g- NQnon définie ace jour
S 60 e 15
= 0
L L
: g !
£ 40 S 10
3 c
(=2 ©
() =]
° NQEAU = 20 pg/L =3
2 2 S 5
£ Q
= A E »
A A *
g i o = 3
0 T T T T & ] = 0 3 1 ; [ ] | Py |
FAAS FAAS (ap. ZAAS ICP-AES ICP-MS
complexation) FAAS ZAAS ) ICP-A_ES ICP-MS
Techniques analytiques Techniques analytiques
* LQmoyenne = LQminimale 4+ LQmaximale NQeau ——Linéaire (NQeau) ¢ LQmoyenne ® LQ minimale LQ maximale

La différence entre la minéralisation totale et la minéralisation partielle a I'eau régale est la non
dissolution des silicates présents dans le sédiment, et donc des métaux réfractaires associés

normes et des essais INERIS

atrice sédiment

Note : La source des données dans les graphes sont issues des limites de quantification (LQ) usuelles précisées en verso -
matrice eau

Note : La source des données dans les graphes sont issues des limites de quantification (LQ) usuelles précisées en verso
- matrice sédiment
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SUBSTANCES DE LA DIRECTIVE CADRE EAU

Au labora toire - Matrice eau

Au laborat oire

AQUAREF

=,

- Matrice sédime

Analyse - Exemples Extraction-Digestion

Minéralisation/Extraction - Norme

Minéralisation/Extraction - Intitulé

Analyse - Extraction - Digestion

Minéralisation/Extraction - Norme

Minéralisation/Extraction - Intitulé

s.0 (analyse sur fraction dissoute)

s.0 (analyse sur fraction dissoute)

NF X 31-147
(attaque totale)

Qualité des sols - Sols sédiments - Mise en
solution totale par attaque acide

ISO 15586
(Annexe B, attaque totale ou partielle)

Qualité des eaux - Dosage des éléments traces
par spectrométrie d'absorption
atomique en four graphite

NF ISO 11466
(attaque partielle)

Qualité du sol - Extraction des éléments en
traces solubles dans I'eau régale

NF EN 13346
(attaque partielle)

Caractérisation des boues - Détermination des
éléments traces et du phosphore - Méthodes
d'extraction a l'eau régale

Analyse - Exemples Méthodes analytiques

Analyse - Exemples Méthodes analytiques

LO usuelles Analyse LQ usuelles
Analyse - Norme Analyse - Intitulé lug/L] Atteinte NQ/3 [O/N] (minéralisats) - Analyse - Intitulé [mgrkg] Atteint NQ/3 [/N]
Ha Norme matiere séche
Dosage de 8 éléments 50 & 100*** N Dosage de huit éléments
métalliques (Mn, Fe, Co, sthode direct (méthode d'analyse métalliques (Mn, Fe, Co,
FDT 90-112 Ni, Cu, Zn, Ag, Pb) par (méthode directe) directe) FDT 90-112  |Ni, Cu, Zn, Ag, Pb) par 10 3 20+ <o
(Qualité de I'eau) spectrométrie d'absorption ;1 a6 R 0] (Qualité de l'eau)  [spectrométrie ’
atomique dans la flamme (méthode apres (avec méthode d'absorption atomique
(FAAS) complexation-extraction) ST - Srtan) dans la flamme (FAAS)
Dosage du cadmium,
Dosage des éléments chrome, cobalt, cuivre,
NF EN ISO 15586 traces par spectrométrie 346" o 1ISO 11047 2:2&?;’:‘;:3?;?&3 FAAS:3a6 so
(Qualité de I'eau) d'absorption atomique en (Qualité du sol ) . AL ZAAS :0,22a0,4 ’
four graphite (ZAAS) extraits de sol a 'eau
grap régale - Méthodes par
FAAS ou ZAAS
Dosage d'éléments choisis Dosage des élements
par spectrométrie 5 o 9 o
NF EN ISO 11885 démission optique avec 2a10 ) NF EN ISO 15586 |[traces par spectrométrie 06812 ** so
(Qualité de I'eau) plasma induit haute (Qualité de l'eau)  [d'absorption atomique en ! ’ :
fréquence (ICP-AES) BT ERTE IR (Z22AS)
Application de la naa
spectrométrie de masse Dos_age délements v
NF EN ISO 17294-2 5 N s NF EN ISO 11885 |choisis par spectrométrie D 5 EYE
o avec plasma a couplage 0,1a0,5 (0] N P - l1a2 S.0
(Qualité de I'eau) inductif (ICP-MS) - Partie 2 (Qualité de I'eau)  [d'émission optique avec
: Dosage de 62 éléments HERE (e =s))
Dosage des éléments
Pr NF ISO 22036 |traces dans des extraits
(Qualité du sol) de sol par spectrométrie N ) v
Norme 5 SO S0 S0 (publication prévue [d'émission atomique avec 05al e
juillet 2009) plasma induit par haute
fréquence (ICP-AES)
Application de la
NE EN ISO 17294- spectrométrie de masse
avec plasma a couplage 5 POV
Norme 6 S.0 S.0 S.0 . ’2 ' inductif (ICP-MS) Partie 0,1a0,5 S.0
(Qualité de I'eau) 2: Dosage de 62
éléments

Incertitudes - Matrice eau

Incertitudes -

Matrice sédiment

Incertitude usuelle (k=2)

Mode d'estimation

Incertitude usuelle (k=2)

Mode d'estimation

ICP AES :

8- 26%

(a une concentration de
10 pg/L)

. d'aprés l'approche essai-interlaboratoires, incertitude relative élargie

selon XPT 90-220

ICP AES :

9 a20%

(2 une concentration de 0,2 a 5 mg/kg)
8 a 25%

(a une concentration de 20 a 50 mg/kg)

.d'apres l'approche essai-interlaboratoires,
incertitude relative élargie selon la XP T 90-220

ICP-AES :

10%

(a une concentration de

50 pg/L - Eau CRM SPS-SW2)
20%

(a une concentration de

25 ugl/L)

ACP-MS :

10%

(a une concentration de

0,8 pg/L- Eau CRM TMRAIN95)

. d'aprés l'approche contrdle interne INERIS, incertitude relative

élargie selon XPT 90-220

Références - Matrice eau

ICP AES :

10 a 35%

(a une concentration de 20 a 35 mg/kg, sol CRM 2711)
52a10%

(a une concentration de 60 a 65 mg/kg, Sol CRM 142r)

.d'apres l'approche controle interne INERIS,
incertitude relative élargie selon XPT 90-220

Références -

Matrice sédiment

* Analytical methods for graphite tube atomizers "Summary of Trace Element in waters of the

united states" and Flame atomic absorption spectrometry VARIAN
** Données obtenues a I'INERIS
*** Données issues de la norme FDT 90-112

**+* | imites de quantification minimales obtenues par calculs basés sur les prises d'essai
(0,25 g) et volume (50 mL) stipulés dans les normes de minéralisation en vigueur (attaque

totale, extraction eau régale) et réalisés en

interne (INERIS). Les limites de quantification

mesurées peuvent varier en fonction des échantillons analysés et notamment des

interférences observées.

Date de mise a jour : 3 avril 2009
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DOCUMENT 5

Code Sandre

1382

support

code support

Composé

Plomb

fraction

Numéro CAS

7439-92-1

Support de surveillance, fraction a analyser et codes sandre associés

code fraction

SUBSTANCES DE LA DIRECTIVE CADRE EAU

Formule développée ou élément chimique

Pb

Log KD [L/kg]

coefficient de partage eau-sédiment: 5,1 (Pb)
coefficient de partage eau-MES: 5,6 (Pb)

support code support

AQPUAREF

o
W
o

Solubilité dans eau [mg/L]

dépend du composé

fraction code fraction

eau

Valeur seuil nationale [ug/L]

Eaux Souterraines s
intérieures

Eaux de surface

Autres Eaux de
surface

phase dissoute filtrée

Eaux de surface

L Autres Eaux de surface
intérieures

sédiment

NQ [mg/kg de

Sédiment

2

particules < 2 mm 32

matiére seche]

10

7,2
(arrété 17/12/2008) !

7,2

sans objet sans objet

Parametres a déterminer au préalable

BDF (Bruit de Fond) *
(donnée indicative dans sédiment calculée a partir de la valeur dans I'eau en fonction du coefficient de partage avec le
carbone organique total)

Sur le terrain - Matrice Ea

Matériel de prélevement

Flacons destinés

< Prétraitement et transport
a l'analyse

Sur le te rrain - Matrice Sédiment

Matériel de prélevement

Prétraitement et
transport

Flacons destinés a
I'analyse

et de la quantité a prélever

remplissage des flacons

inertes)

(blanc de flaconnage)

Prétraitement

. Choisir son matériel en fonction de l'objectif du prélévement, de la nature de I'eau
.Eviter I'utilisation de matériels intermédiaires (entonnoir, louches, etc...) pour le

. Rincer le matériel de prélévement et les flacons trois fois avec I'eau a prélever
. Bannir les matériaux pigmentés pour le systéme de prélevement (matériaux non

. Privilégier les matériaux en plastique (PEBD, PP) ou téflon (FEP, PFA)
. Dans tous les cas, vérifier I'absence de polluants dans le flaconnage mis en oeuvre

Au laboratoire - Matrice ea

.Vérifier 'absence
de polluants dans le
flaconnage mis en
ceuvre

.Un contrdle des
flacons doit étre
réalisé (blanc de
flaconnage) par les
laboratoires
d'analyse a chaque
nouveau lot

. Privilégier les
bouchons équipés
d'une capsule de
téflon (PFA)

. Bannir les
matériaux
pigmentés au
contact direct de
I'échantillon

.Filtration obligatoire a 0,45 pm (a
réaliser de préférence sur site si le
personnel a suivi une formation
adéquate ou a défaut, au
laboratoire dans les 24 H suivant
le prélévement)

Si la filtration est effectuée sur site

stabilisation a l'acide nitrique de
qualité en rapport avec la LQ visée]
apres filtration et transport a
température ambiante

Si la filtration n'est pas effectuée
sur site :

Se conformer & la partie "Au
laboratoire - Prétraitement”
transport en glaciere & 5+3T dans
les 24 H aprés le prélevement

Stockage- Conservation

. Choisir ses outils en fonction de la nature du
sédiment, de la quantité a prélever et de la
profondeur de I'eau (drague manuelle, sonde, benne,
carrotier...)

. Eviter toute contamination de I'échantillon
(préserver la propreté de I'équipement
d'échantillonnage, le nettoyer entre chaque
prélévement)

.Choisir le matériau de I'outil préleveur pour limiter la
contamination. Pour la drague manuelle, le plastique
est conseillé. La benne et le carrotier sont en général
en métal (cuivre, bronze, acier inoxydable, ou
chromé) et une contamination est possible. Dans ce
cas, lors de la réalisation de I'échantillon, éviter de
prélever sur les bords de ['outil.

.Préserver l'intégrité de la surface du sédiment et
laisser la possibilité de réaliser un sous échantillon
d'une épaisseur définie.

.Minimiser le lessivage de I'échantillon en remontant
lentement I'outil de prélevement.

.Prélever I'eau du lieu de prélevement en vue du
rincage des tamis.

Au labora toire -
Prétrait ement

.Piluliers en polystyréne
cristal, spatules de
polyéthylene ou Téflon
.Sacs en plastique
(hermétique a l'air et par
sécurité placer un sac
dans un autre sac pour
éviter les déchirures)
.Seaux en plastique munis
de couvercles
.Conteneurs en polymeres
fluorés (PTFE, FEP, PFA)
ou bien en plastique
(PEHD, PP)

.Dans tous les cas, vérifier
'absence de polluants
dans le flaconnage mis en
oeuvre (blancs de
flaconnage)

.Afin d'éviter les
modidfications dues a
l'activité bactérienne ou a la
volatilisation, limiter au
maximum l'air dans les
échantillons par un
remplissage complet du
conteneur.

.Réception par le laboratoire
dans les 24 H suivant le
prélévement au plus tard

atrice sédiment

Stockage- Conservation

Filtration & 0,45 pm, si non réalisée sur le terrain.

de traces" (1<pH<2) apres la filtration

NQ/3 atteinte

Stabilis ation a l'acide nitrique de qualité en rapport avec la LQ visée "pour analyse

Avis AQUAREF sur NQ - Matrice eau

Les échantillons peuvent étre conservés au minimum 1
mois a température ambiante apres filtration et
stabilisation.

Commentaires LQ

. Mesurer le taux de matiére seche sur une aliquote
séparée au moment de l'analyse pour exprimer les
résultats en mg/kg MS.

. Tamisage de la phase solide & 2 mm et ringage
avec de I'eau du lieu de prélevement si besoin pour
éliminer les plus gros débris *

.Déshydratation par lyophilisation ou séchage a
I'étuve

.Broyage (broyeur agate) a 200 - 250 um

Avis AQUAREF s
NQ/3 atteinte

Avant prétraitement :

.Stockage a 53 T pour ralentir toute modificatio n ou
détérioration du sédiment.

.Congélation si traitement non réalisable dans les 24 -

48 H

.Aprés séchage :

Stockage a température ambiante a I'abri de la lumiére
et de 'humidité

Q - Matrice sédiment
Commentaires LQ

O : ICP-MS, GF-AAS, AAS-Flamme (méthode aprés
complexation - extraction)
N : AAS-Flamme (méthode directe), ICP-AES

iltrée 4 0,45 um

40

1/ ICP-MS, GF-AAS, AAS-Flamme (méthode apres complexation -
extraction) : atteignable
2/ AAS-Flamme (méthode directe), ICP-AES : non atteignable

Commentaires - Matrice eau

Performances des techniques sur la matrice eau

35

30

25

20

Hes

Impossible en AAS -
Flamme(par la

15

méthode directe) LQ

Limite de quantification en pg/L

ultrasonique)

4 LQmoyenne

B LQminimale

=100 pg/L
10
NQeau = 7.2 pg/L
5 14
n L 2
0 0 T T T T T )
ICP-MS ICP-AES (Nébuliseur ICP-AES GF-AAS AAS-Flamme aprés AAS-Flamme

Techniques analytiques

LQ Maximale

complexation

—NQ eau

S.0

Commentai res -

* selon la norme X 31-150

présents dans le sédiment, et donc des métaux réfractaires

milieu continental”

Les données concernant la LQ sont issues des
normes et des essais INERIS

 selon la norme NF 1SO 11466 (Qualité du sol) qui précise la fraction & analyser

®NQ sédiment : La valeur seuil dans les sédiments est une valeur calculée a partir de la valeur seuil dans I'eau selon
[VSsed] = [VSeau] x (0,696 + 0,022Koc) - Circulaire DCE 2005/12 relative a la définition du "bon état" et a la constitution
des référentiels pour les eaux douces de surface, en application de la directive européenne 2000/60/DCE du 23 octobre
2000, ainsi qu'a la démarche a adopter pendant la phase de transitoire (2005-2007)

La différence entre la minéralisation totale et la minéralisation partielle a I'eau régale est la non dissolution des silicates
La minéralisation partielle est généralement utilisée pour évaluer les métaux facilement extraits des sédiments (circulaire

DCE 2006/16 : sur sédiment, I'analyse est réalisée aprés minéralisation a I'eau régale, cf.NF EN 13346)
www.aquaref.fr: "Analyse comparative et critique des documents guides ou normes pour le prélévement des sédiments en

Performance des techniques sur la matrice sédiment

Matrice sédiment

associés.

25
LQ FAAS =20 mg/kg
20 PT T IPREY . *
NQ non définie a ce jour
¥
H
< 15
c
2
g
s 10
c
&
]
o
@
©
£ 5
E
=1
[ |
*
0 * T T T |
ICP-MS ICP-AES GF-AAS AAS-Flamme
Techniques analytiques
¢ LQmoyenne M LQ minimale LQ Maximale

Note : Les données dans les graphes sont issues des limites de quantification (LQ) usuelles précisées en verso - matrice eau

Note : Les données dans les graphes sont issues des limites de quantification (LQ) usuelles précisées en verso - matrice
sédiment
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Minéralisation/Extraction - Norme

Au laboratoire - Matrice eau

Analyse - Exemples Extraction-Digestion

Minéralisation/Extraction - Intitulé

SUBSTANCES DE LA DIRECTIVE CADRE EAU

Au labo ratoire - Matrice sédiment
Analyse - Extraction - Digestion

Minéralisation/Extraction - Norme

AQUAREF

Minéralisation/Extraction - Intitulé

Analyse - Norme

s.0 (analyse sur fraction dissoute)

Analyse - Exemples Méthodes analytiques

LQ usuelles

Analyse - Intitulé
Y [hg/L]

s.0 (analyse sur fraction dissoute)

Atteinte NQ/3 [O/N]

NF EN ISO 15586 (2004)
(Annexe B.3.3, attaque partielle)
(Qualité de I'eau)

Dosage des éléments traces par spectrométrie
d'absorption atomique en four graphite -
Digestion a I'eau régale

NF ISO 11466 (1995)
(attaque partielle)
(Qualité du sol)

Extraction des éléments en traces solubles dans
l'eau régale

NF EN 13346 (2000)
(attaque partielle)
(Caractérisation des boues)

Analyse (minéralisats) -

Norme Analyse - Intitulé

Analyse - Exemples Méthodes analytiques

Détermination des éléments traces et du
phosphore - Méthodes d'extraction a l'eau
régale

LQ usuelles

[mg/kg]
matiere seche

Atteint NQ/3 [O/N]

FD T 90-112 (1998)
(Qualité de I'eau)

Dosage de 8 éléments 100°
meétalliques (Mn, Fe,Co, (méthode directe)
Ni, Cu, Zn, Ag, Pb) par g9
spectrométrie d'absorption (méthode aprés
atomique dans la flamme complexation -
(AAS-Flamme) extraction)

N : AAS-Flamme
O : AAS-Flamme
(méthode apres
complexation-
extraction)

Dosage de 8 éléments
métalliques (Mn, Fe,
Co, Ni, Cu, Zn, Ag, Pb)
par spectrométrie
d'absorption atomique
dans la flamme (AAS-
Flamme)

FDT 90-112 (1998)
(qualité de 'eau)

20° s.0

NF EN ISO 15586 (2004)
(Qualité de I'eau)

Dosage des éléments
traces par spectrométrie
d'absorption atomique en
four graphite (GF-AAS)

17a3°®

Dosage du cadmium,
chrome, cobalt, cuivre,
plomb, manganése,
nickel et zinc dans les
extraits de sol a l'eau
régale - Méthode par
AAS- Flamme et GF-
AAS

1SO 11047 (1998)
(Qualité du sol)

AAS-Flamme : 20 °

S.0
GF-AAS:0,6a1,2°

NF EN ISO 11885 (1998)
(Qualité de I'eau)

Dosage d'éléments choisis
par spectrométrie
d'émission optique avec
plasma induit haute
fréquence (ICP-AES)

5%320°

Dosage des éléments
traces par
spectrométrie
d'absorption atomique
en four graphite (GF-
AAS)

NF EN ISO 15586 (2004)
(Qualité de I'eau)

06a1,2° s.0

Dosage d'éléments
choisis par
spectrométrie
d'émission atomique
avec plasma induit
(ICP-AES)

NF EN ISO 11885 (1998)
(Qualité de I'eau)

1a7°® s.0

NF EN ISO 17294-2 (2005)
(Qualité de I'eau)

Incertitude usuelle (k=2)

Application de la
spectrométrie de masse
avec plasma a couplage
inductif (ICP-MS) - Partie 2
: Dosage de 62 éléments

0,10”

Incertitudes - Matrice eau

Mode d'estimation

Dosage des éléments
traces dans des extraits
de sol par
spectrométrie
d'émission atomique
avec plasma induit par
haute fréquence (ICP-
AES)

NF ISO 22036 (2009)
(Qualité du sol)

0,127 s.0

Méthode IFREMER (2003) (Spectrométrie de

(méthode utilisant I''CP-MS |masse avec plasma a

- cf. NF EN ISO 17294-1 et |couplage inductif (ICP-
17294-2) MS)

GF-AAS:1,38 s.0

Application a la
spectrométrie de
masse avec plasma a
couplage inductif (ICP-
MS) Partie 2: Dosage
de 62 éléments

NF EN ISO 17294-2 (2005)
(Qualité de I'eau)

Incertitude usuelle (k=2)

Incertitudes - Matrice sédiment

0,178 s.0

Mode d'estimation

ICP-AES : 10% (a une
concentration de 358 pg/L, eau
TMDA 53.2)

30% (a une concentration de 25
ug/L, eau)

ICP-MS : 20% (a une concentration
de 23 pg/L)

GF-AAS : 10% (a une
concentration de 22,79 ug/L, eau

XPT 90-210, approche contrdle externe INERIS, incertitude relative

élargie

ICP-AES : 15%

(incertitude moyenne d'une concentration de 25,7
mg/kg, sol CRM 142r et d'une concentration de 60
mg/kg, sol IAEA-SOIL-7 : attaque partielle)

20%

(incertitude moyenne d'une concentration de 101
mg/kg - sédiment GBW07304, d'une concentration
de 341 mg/kg - Boue LGC6136, d'une concentration

SRM 1640) de 347 mg/kg - sédiment IAEA 356 et d'une
concentration de 714 mg/kg - sédiment: attaque

ICP-MS : partielle)

10% 20%

(& une concentration de 10 pg/L,
MRC TM28-3, eau)

.approche contréle interne Cemagref

(incertitude moyenne d'une concentration de 1162
mg/kg - Sol SRM 2711 et d'une concentration de 5

ICP-MS :
15%
(2 une concentration de 0,5 pg/L)

* Données obtenues & INNERIS
°Données issues des normes

.approche contréle interne BRGM

Références - Matrice eau

% Données obtenues de INERIS avec le nébuliseur ultrasonique
7 Données obtenues au Cemagref et au BRGM suivant NF T 90-210

532 mg/kg - Sol SRM2710 : attaque partielle)
45%
(& une concentration de 40,2 mg/kg - CRM142r)

des interférences observées.

XPT 90-210, approche controle interne
INERIS, incertitude relative élargie

Références - Matrice sédiment

® Limites de quantification minimales obtenues par calculs basés sur les prises d'essai (0,25 g) et volume (50 mL)
stipulés dans des normes de minéralisation en vigueur (attaque totale, extraction eau régale) et réalisés en interne
(INERIS). Les limites de quantification mesurées peuvent varier en fonction des échantillons analysés et notemment|

Date de mise a jour : 27/09/2010
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Référence de la fiche : MA-53

DOCUMENT 6

onsor
?,

AQUAREF

BRGM, IFREMER,
fhn INERIS, Irstea et LNE

scient
ett

Meéethode d’analyse du cadmium dans les eaux douces par
ICPMS - Phase dissoute

Norme dont est tirée la méthode

Niveau de validation selon
Norman

Code SANDRE de la méthode
(suivant niveau de validation)

Nom de la famille de substances

Nom des substances
individuelles

Code SANDRE des substances
individuelles

Matrice analysée

Acronyme
Principe de la méthode

Domaine d’application

Parameétres a determiner en
paralléle a I’analyse

Précautions particulieres a
respecter lors de la mise en
ceuvre de la méthode

Références de la méthode

NF EN ISO 17294-2
Niveau 3

422
Généralités

Métaux
Cd

1388

Eau douce de surface
Eau souterraine

Eau :

ICPMS
Spectrométrie de masse avec plasma a couplage inductif

Le domaine d’application est compris entre 10ng/l et 10ug/l. Des
concentrations supérieures sont accessibles par dilution. Cette fiche
est rédigée dans le contexte de la surveillance Directive Cadre Eau.
La norme de qualité environnementale minimale a respecter est de
0.08 pg/l. La limite de quantification exigée dans ce cadre est donc au
maximum de 0.025 pgl/l.

Les éléments Sn et Mo peuvent interférer dans certains cas sur
'analyse (cf paragraphe interférence).

Compte tenu des concentrations faibles ciblées, les manipulations
doivent se faire dans un environnement propre et le matériel utilisé
doit avoir été validé comme n’apportant pas de contamination pour
I'élément dosé.

AVERTISSEMENT : Il convient que l'utilisateur de cette méthode connaisse bien les pratiques courantes de laboratoire. Cette
méthode n'a pas pour but de traiter tous les problémes de sécurité qui sont, le cas échéant, liés a son utilisation. Il incombe a
I'utilisateur d'établir des pratiques appropriées en matiére d'hygiéne et de sécurité et de s'assurer de la conformité a la réglementation
nationale en vigueur. Certains des solvants utilisés dans le mode opératoire sont toxiques et dangereux. Les manipuler avec

précaution.

Il est absolument essentiel que les essais conduits conformément a cette méthode soient exécutés par du personnel ayant regu une

formation adéquate

Fraction analysée :

Date de mise a jour : 02/01/2013

Protocole analytique
Prétraitement

Eau : Phase dissoute
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lacaille
Zone de texte 


Référence de la fiche : MA-53

Conditionnement et
conservation des échantillons
- Protocole :

- Nature du contenant
de stockage :
- Lavage du contenant :

- Résultats de I'étude de
stabilité (durée de stabilité,
température,...) :

Filtration :
- Type de filtre et méthode de
nettoyage :

- Type de support de filtration :

Pré-traitement des échantillons
liguide ou solide

Volume ou masse de la prise
d’essai (mL or mg selon la
phase analysée)

Méthode analytique utilisée :
Indiquer les paramétres complets
de la méthode (exemple pour la
chromatographie : gradient, phase
mobile, débit, T °C, colonne, mode
de détection)

Pour la détection par masse :

mode d’ionisation et ions de
quantification et de confirmation

Date de mise a jour : 02/01/2013

AQUARE

Cf filtration et acidification

Les échantillons sont conservés dans des flacons en téflon (HDPE ou
PFA) ou en plastique type PE ou PEHD.

Les flacons sont rincés avec I'eau du site. Des blancs de flaconnage
doivent montrer que le niveau de contamination apporté par le
matériel est limité et permet de respecter la limite de quantification de
la méthode.

Aprés stabilisation HNO3 les échantillons peuvent se conserver
plusieurs mois (6 mois - cf norme NF EN ISO 5667-3)

L’échantillon doit étre filtré sur filtre de porosité 0.45um (par exemple
filtre en acétate de cellulose). Les filtres doivent étre rincés avec I'eau
a échantillonner.

La filtration doit se faire sur le site pour les eaux souterraines. Elle
doit également se faire préférentiellement sur le site pour les eaux de
surface. Si elle n’est pas faite sur le site, elle doit se faire dans les 24
heures au laboratoire.

Aprés filtration les échantillons sont stabilisés par de I'acide nitrique
(0.5%). La qualité de l'acide utilisé doit étre testée pour éviter les
contaminations.

Cf filtration

Analyse

Pour une analyse unique, un volume de 5 a 10ml est suffisant. Lors
de [I'échantillonnage des volumes de lordre de 50ml sont
classiquement prélevés.

Les conditions décrites ci-dessous ne sont qu’un exemple de
conditions qui permettent d’atteindre les performances décrites a la
fin de la fiche.
Réglages appareil
e |ICP RF Power : 1400 W
e Plasma Gas flow : 14 I/min
Auxiliary Gas Flow: 0.8 I/min
Nebulizer Gas Flow: 0.8 I/min
e Mode DRC: non utilisé
Acquisition du signal
e Mode « saut de pic » avec 1 point par pic
e Dwell time: 100ms
e 50 sweeps
e 3répliques
Isotopes sélectionnés
e Cd111
e Cd114
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Référence de la fiche : MA-53

Equipement *
(modeles utilisés) :

Type d’étalonnage

Modéle utilisé
Etalons / Traceurs utilisés
Domaine de concentration

Méthode de calcul des résultats

Rendement
Blancs

AQUARE

MER
4 LNE

ICPMS (par exemple de type THERMO Série X)

Interne — Etalon interne : Indium 115 a 10 ug/l
Etalonnage en matrice eau ultrapure.

Modéle linéaire pondéré

Etalonnage 7 points : 0.01, 0.05, 0.1, 0.5, 1, 5, 10 pg/I

Pas de correction de rendement.

Analyse d’échantillons «blanc» dans les séries. Criteres
d’acceptation : résultat inférieur a la limite de quantification. Pas de
soustraction de blanc.

Parameétres de validation de la méthode

Norme utilisée
Modeéle utilisé
Domaine de validation

Matériaux de référence certifiés
utilisés

Blancs analytiques (concentration
ou résultat maximum acceptable)

Limite de détection (LD)
Limite de quantification(LQ)
(indiquez la méthode de
détermination en précisant la
matrice testée)

Spécificité de la méthode
(préciser la matrice)

NF T90210 (2009)
Etalonnage linéaire pondéré
10 a 500 ng/I

Critére d’acceptabilité : inférieur a 10 ng/l.

La limite de quantification validée suivant la norme NFT90210 est au
minimum de 10 ng/l. La validation a été effectuée dans une eau
naturelle de composition suivante :

Parametres Matrice utilisée
Conductivité a 25°C (uS/cm) 455
Carbone organique total (mg/l) 0,6
Ca (Calcium) (mg/l) 62,2
Cl (Chlorures) (mg/l) 12,8

Fe (Fer) (mg/l) < 0,02

K (Potassium) (mg/l) 3,9
Mg (Magnésium) (mg/l) 11,2
NOs3 (Nitrates exprimés en NO3) (mg/l) 0,5
Na (Sodium) (mg/l) 13,6
pH (U pH) 7,9
SOy (Sulfates) (mg/l) 45,5
SiO» (Silice) (mg/l) 14,2

Interférents identifiés :

e Sn peut interférer sur le Cd114. Le suivi du Cd111
permet de détecter cette interférence.

e Mo peut interférer sur Cd111 et Cd114 par formation
d’'oxydes. Les réglages de I'appareil doivent limiter au
maximum la formation d’oxydes. Compte tenu de
lintensité de [linterférence et des concentrations

' Les matériels cités ici constituent des exemples d’application satisfaisante. Ces mentions ne constituent pas une recommandation
exclusive, ni un engagement quelconque de la part du rédacteur ou d’AQUAREF

Date de mise a jour : 02/01/2013
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Référence de la fiche : MA-53

Incertitudes (%) sur les résultats

- par type de matrice
- par niveau de concentration

- par molécule
(reproductibilité avec méthode de
détermination)

Auteurs
Institut
Adresses mail

Date de mise a jour : 02/01/2013

AQUARE

MER
4 LNE

habituelles de Mo dans les eaux douces, linterférence
est peu probable. Une surveillance sur chaque appareil
de l'intensité de cette interférence semble cependant
nécessaire pour des analyses a bas niveau.

Matrices testées : diverses matrices d’eaux douces naturelles
a travers les analyses des matériaux de référence suivants
(dont certains sont épuisé maintenant): NIST1643F,
NIST1640, NRC CNRC SLRS4, matériaux canadiens TM (15-
2, 25-3, 28), eaux de source, eau de riviére (Loire)

L’incertitude est évaluée suivant les concepts de la norme ISO
11352 et en utilisant une modélisation de type « Horwitz » pour
linterpolation entre les niveaux testés. L’évaluation inclut
I'estimation :

e De la fidélité intermédiaire (SFI)

e De la justesse (u biais)
Estimation de l'incertitude (k=2) a:

e 10ng/l: 25%

e 100 ng/l: 19%

e 500 ng/l: 16%

Représentation graphique de I'exactitude estimée suivant les
plans d’essai de la norme NFT90210 (2009) —

Matrice décrite ci-dessus - 5 séries, 2 répétitions par série. La limite a £60%
montre les limites d’acceptabilité pour la limite de quantification — Graphe du
Cd 111

170% -

150%

=—O=Recouvrement (justesse)
——Limite haute tolérance (%)

——Limite basse tolérance (%)
— =Limite d'acceptabilité basse
— ~Limite d'acceptabilité haute

130%

g

i

w0
2
ES

70%

Recouvrement (% de la valeur de référence)

50% A

30% -

Contacts

JP GHESTEM (BRGM) — H BIAUDET (INERIS)
BRGM - INERIS
ip.ghestem@brgm.fr et Hugues.BIAUDET @ineris.fr
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DOCUMENT 7

i Formation et assistance

Spe Ct rd en techniques spectrométriques d'analyse

Techniques de Spectrométrie Atomique

Absorption Atomique Flamme
Absorption Atomigue Four Graphite
Emission ICP-OES
Spectrometrie ICP-Masse

Comparatif
Quelle technique choisir ?

Auteur : B. Faivre
Date d'édition ; ao(t 2011
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PREAMBULE

La décision d’utiliser, pour une analyse donnée, une
technigue plutot gu’une autre si I'on a le choix, ou la
décision d’investir dans I'une ou l'autre (ou les autres)
parmi les techniques a notre disposition n’est pas si
simple a prendre. De tres nombreux criteres devront
étre pris en compte, notamment pour décider de
I'investissement, en rapport avec les besoins et
exigences de I'entreprise. Il n’existe pas la technique
qui permet de résoudre tous les problemes de chacun.
Il faut simplement trouver la technique qui colle le
mieux a ses besoins.

Nous avons tenté de brosser un tableau comparatif
entre les techniques suivantes, qui permettent I'analyse
chimique de produits sous forme liquide ou solides
rendus comme tels par minéralisation :

— Absorption atomique en flamme (SAAF)

— Absorption atomique en Four Graphite (SAAET)
— Emission Plasma ICP Optique (ICP-OES)

— Emission Plasma ICP couplé masse (ICP-MS)
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*

De I'échantillon a
I'atome et I'ion

 Geénéralement : nécessité d’'une préparation
préalable de I'échantillon : minéralisation,
dilution... jusqu’a forme liquide homogene.

= Nécessité d’'une énergie thermique pour realiser
I'atomisation puis I'excitat ion ou 'ionisation

» Flamme : Air/ acétylene 02300C
Protoxyde d’azote / Acétylene [12900°

» Four Graphite : maximum 2900C
» Plasma (ICP’s) . [16000-8000C
» Mercure (vapeur froide) Température ambiante
» Génération d'Hydrures :
[11000° (flamme)
[16000°(ICP’s)
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Sommaire
avantages /inconvénients

Si pour chaque techniqgue on énumere les points
importants a contrdler lors du développement de la
methode, on se rend compte de | 'aspect plus ou
moins complexe de cette méthode.

Les pages qui suivent présentent les aspects des
points importants pour chaque technique et les
avantages et inconvénients qui en decoulent.
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Absorption Atomique Flamme
Parametres Analytiques

Liste des parametres a mettre en place :

e Sélection
Longueur d’onde, bande passante, courant de lampe a cathode
creuse

e Choix du type et st oechiométrie de flamme
Air — Acétylene ou Protoxyde d’azote — Acétylene
Débits de gaz

 Correction de fond
Oui / Non

 Tampon d’ionisation
Césium, Potassium, ...

e« Tampon spect rochimique
Lanthane, Aluminium, Strontium, ...
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Absorption Atomigue Flamme

Avantages
Idéale du mg/L au %
Couramment utilisée pour Na, K, Ca, Mg, Fe, Mn, Zn ..
Facile a optimiser et a utiliser
Techniqgue eéconomique (achat et fonctionnement)
Couplage au générateur de vapeurs pour Hg, As, Se
Peu (pas) d 'interférences spectrales
Bonne capacité en % solides dissous

Inconvenients
Technigue mono-elémentaire
Sensibilité limitée
Effets de matrice présents
Gamme linéaire limitée
Gaz inflammable
Détection difficile éléments réfractaires
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»

Absorption Atomigue Four Graphite

Parametres analytiques

Liste des parametres a mettre en place :

e Seélection

Longueur d’onde, bande passante, courant de lampe a

cathode creuse

e Choix du support d’atomisation
Tube ou plate-forme ou mixte

e Correction de fond
Deutérium ou Zeeman

e Modificat eurs chimigues
D’analyte, de matrice, chimique

e Optimisation du programme de température
Séchage, decomposition, atomisation, nettoyage




Absorption Atomigue Four graphite

Avantages

Capacité de détection bien meilleure que la flamme
Volume d 'échantillon faible

Préparation d 'échantillon minimale

Volatilisation sélective

Facilité d’analyse avec solvants organiques

Inconvénients

Technique monoélémentaire

Temps et difficulté de developpement de méthode
Durée d 'analyse importante par element
Interférences matrice importantes

Etalonnage interne non utilisable

Contamination laboratoire possible (ex: Al, Zn, Na)
Détection meédiocre pour VTiB Si Ta W U..
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»

Emission Plasma ICP-OES
Parametres analytiques

Liste des parametres a mettre en place :

e Sélection

Longueurs d’onde, Puissance, Débits gaz et
liquides

e Systeme d’'int roduct ion

Nébuliseur, Chambre de nébulisation, Torche,
Débits de gaz de nébulisation

« Etalon(s) interne(s), tampons d’ionisation

» Gestion des interferences spectrales
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Emission Plasma ICP-OES

Avantages
Rapide, technique multi-élémentaire
Plus large couverture d’éléments
Bonne sensibilité / Flamme (radial-axial)
Gamme linéaire importante
Peu d ’interférences de matrice
Choix du systeme d ’introduction
Bonne capacité en % solides dissous
Analyse semi-gquantitative possible

Inconvénients
Plus chere que | 'AA
Consommation de gaz Ar importante
Interférences spectrales fréequentes
Peu adaptée aux analyses ponctuelles
Sensibilité limitée pour volatils : Pb, Hg, As, Se,
Sn, Sb
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»

Emission Plasma ICP-MS
Parametres analytiques

o Sélection
Masses/Isotopes, Puissance, Débits

e Systeme d’int roduct ion
Nébuliseur, Chambre de nébulisation, Torche

« Echantillonnage
Zone d’extraction des ions

« Transfert desions
Optique ionique

» (Gestion des effets de matrice
Etalons internes

« Gestion des interféerences spect rales

Choix des parametres
Cellule de Collision/Réaction
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Emission Plasma ICP-MS

Avantages
Techniqgue multi-élémentaire rapide
Sensibilité meilleure ou equivalente a SAAET
Excellente gamme linéaire
Analyse isotopique/dosage des halogenes
Outils d 'analyse gqualitative ou semi-quantitative
Choix du systeme d 'introduction
Possibilité de couplage LC — GC - LA

Inconvénients
Codt d 'achat et de fonctionnement tres important
Interférences spectrales et polyatomiques
Maintenance de routine importante
Problemes de contamination (préparation, flaconnage,
environnement)
Sensibilité limitee pour Si, P, S, CI
Tolérance limitée en % solides dissous
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Analyse décisionnelle
Quelle technique utiliser et pourguoi

e Définir ses besoins :

— Concentrations des teneurs recherchées (apres mise
en solution éventuelle)

» Traces - pug/L, ultra-traces — ng/L, mineurs —
mg/L, ou plusieurs ensemble

— Nombre d’éléments a déterminer dans les mémes
échantillons

— Nombre d’échantillons par type
— Volume d’échantillon liquide disponible
— Temps d’analyse exigé par type

« Tenir compte des criteres propres au laboratoire :
— Nombre et compétence du personnel disponible
— Budgets disponibles : achat et fonctionnement
— Surface des locaux, acces, extensions possibles...

» Définir ses priorités et I'ordre de ses priorités
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Choix de technigue : facteurs de décision

* Limite de dosabilité ou quantification

« Gamme dynamique

* Préparation de I'échantillon

» Concentration en solides dissous
 Nombre d’éléments analysables

e Durée moyenne d'une mesure

o Comparatif de temps d'analyse

e Volume minimal d’échantillon

o Codt appareil et installation

o Codt opératoire, colt par analyse

e Compétences techniques nécessaires
* Interférences analytiques
 Contraintes liées a l'analyse de traces
 Maturité de la technique

« Constructeurs présents

e Support apres-vente, Support analytique
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Limites de détection et quantification
Ecart type de fluctuation de mesure

Distribution selon la loi normale

(511 E'/D_q

99.5% >,

-4 -3 -2 -1 0 1 2 3 4

Nombre d'observations

Ecart type

La fluctuation du signal au voisinage du « Blanc » peut étre
assimilée a une variation de type gaussienne :

6 ecarts-types d’une série de n mesures représentent 99,5%
de 'amplitude de la fluctuation possible du signal

La limite de détection d’une technique est définie comme étant
égale a 3 écarts types de cette fluctuation. Il ne s’agit donc
pas d’'une limite de dosage, mais d’un seuil de détectabilité
a partir duquel un signal peut étre exploité, sans garantie
de précision.

Il a été défini gu’une limite de quantification peut étre validée a
partir de 10 écarts types de la fluctuation du blanc. Sa
justesse et sa repétabilité doivent étre validées par un
protocole défini dans une norme.
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‘%’ Limites de détection instrumentales

(Données comparatives matériel Agilent)

Ces données permettent surtout de comparer la
sensibilité/réponse d’'une technique par rapport a une autre,
et d’avoir un premier jugement rapide sur le choix d’'une
technique dans la mesure ou le critere de détectabilité est
tres important dans son contexte.

Ces données doivent dans tous les cas étre pondérees et
testées dans chaque contexte, selon son milieu échantillon

enpgl a3 =S bz
5 blanc = ecart type du blanc sur 10 prises d'essai identiques dans des conditions de repetabilite

Eléement | AAS Flamme GFAAS ICP-OES ICP-MS
pg/L po'L - 20 pL pg/L py/L
Ag 1 0.03 0.35 0,0002 (Cr1y
Al 20 0.06 0.2 0,0002 (PF)
As 40 0.22 1.3 0.0006 (CR
B 300 ND 0.1 0.03
Ba 8 1.1 0.04 0.0002
Be 0.6 0.01 0.01 0.,00005 (Cry
Bi 30 0.29 2.2 0.0002
Ca 1 0.015 0.01 0,001 (PFy
Cd 1 0.009 0.05 0.0002
Co 4 0.12 0.2 0.0002
Cr 4 0.02 0.15 0.0002
Cs 5 ND ND 0.0004
Cu 1 0.07 0.3 0.0003
Fe & 0.20 0.12 0,0003 (PF)
Mg 0.2 0.004 0.01 0.00008 (PF)
Mn 1 0.04 0.03 0,0004 (CRE
MNa 0.2 0.01 0.15 0.0005 (PF}
Mi 5 0.38 0.3 0.002
P 25000 90 2 0.7
Pb 10 0.2 1 0.0001 (Criy
Se 80 0.25 2 0.002
Zn 0.6 42/110.008 0.1 0,001 (cry
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Plages de limites de détection

ICP-OES Axial
ICP-OES Radial

( AAET ()

|
P00 0o 0o

2

0.001 0.01 0.1 10 100
< ppb >
ug/L

 Tous les éléments n'ont pas la méme capacité de reponse,
on trouve ainsi des plages de capacité de détection tres
larges, notamment en ICP-MS, ou I'on trouve par exemple
le Cd avec une limite & 0.0002 pg/L alors que pour le P
elle n'est qu’a 0.7 pg/L

 Compte tenu de I'évolution permanente des capacités de
chaque technique, apportée par les constructeurs dans
leur course aux meilleures spécifications, il est vital de
suivre ces caracteristiques de tres pres, notamment en
ICP Optique et ICP-MS, ou les matériels se renouvellent
frequemment.
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Gammes dynamiques

SAAER 0
( U 0
| Hydrures

P

10° 10* 10° 10° 10* 10° 10° 10" 10°

>

 La gamme dynamique représente |'étendue de mesure
possible a partir de la limite de quantification testée.

* On constate qu’en Four graphite, la plage de mesure
pourrait étre seulement de 0.5 a 50 pg/L pour le Pb

* Latechnique flamme présente une étendue plus importante,
notamment dans le cas ou I'équipement dispose d’'un
accessoire de « dilution en ligne ».
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Choix de technigue : facteurs de décision

Limite de dosabilité ou quantification
« Gamme dynamique

e Préparation de I'échantillon
 Concentration en solides dissous

«  Nombre d’éléments analysables

* Durée moyenne d'une mesure

o  Comparatif de temps d'analyse
 Volume minimal d’échantillon

o Codlt appareil et installation

o Colt opératoire, colt par analyse

« Compétences nécessaires

* Interférences analytiques
 Contraintes liées a l'analyse de traces
e Maturité de la technique

» Constructeurs présents

e  Support apres-vente, Support analytique
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Preparation de I'échantillon selon

technique
Solvant Solvant Solvant Solvant
agueux ou agueux ou agqueux ou agueux ou
acide acide acide acide
(Interférences)
Solvant Tout solvant Solvant Solvant
organigue organique organique organique
Densité > 0.75 avec avec
accessoire accessoire
Particules Solides (qgs Particules Particules
solides par mg) solides solides
émulsion Temp fusion émulsion ou émulsion ou
< 2400 °C ablalltlon Iase; ablalltlon Iase;
Etalonnage ? Etalonnage ~ Etalonnage ~

D'une maniére générale les techniques de spectrométrie
atomique sont prévues pour accepter les échantillons sous
forme liquide, avec I'eau comme solvant de base. Les
materiaux solides doivent donc étre minéralises a l'aide de
réactifs adaptés : acide ou meélanges d'acides, ou calcinés
puis le résidu dissous dans l'acide, ou fondus dans un sel

alcalin enfin dissous aussi dans un acide, etc..

Certains accessoires permettent néanmoins l'analyse directe
sur certains solides. L'étalonnage doit dans ce cas étre

adapté aux echantillons
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»

Concentration max en solides dissous

(en %)

ICP-MS
20

ICP-OES

10
SAAET
8
SAAF .

20

Hydrures
0 5 10 20

 Lorsque I'échantillon se présente sous forme liquide, il est
utile de connaitre méme approximativement la teneur en
matiére dissoute, quelle soit sous forme de sels, sucres,
molécules biologiques...Chaque technique accepte plus ou

moins bien cette charge.

« Sil'échantillon solide soit étre dissous, il est facile de calculer
le % en solides dissous de la solution préte a étre présentée
a l'appareil. Par exemple si la pesée est de 0,5 g, la quantité

d'acides est de 5 mL, et le volume final est amené a 50 mL,
la charge en solide dissous est de 1%.
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»

Nombre d'éléments analysables

78

ICP-MS

ICP-OES
45

SAAET
69
SAAF '
Hydrures
30 40 50 60 70 80

. Lestechniques basées sur un atomiseur a plasma d'Ar
peuvent couvrir un maximum d'éléments

. L'absorption atomique Four (SAAET) est limitée par la
nature de l'atomiseur en graphite qui ne permet pas par
exemple l'analyse d'élements comme La, Zr, W, U
(températures d'atomisation trop élevées).

. Latechnique des hydrures est une technique accessoire,
principalement d'absorption atomique, qui permet
seulement 'analyse d'élements susceptibles de former des
hydrures : As, Se, Sb, Bi, Sn, Te, Pb, ou la vapeur de
mercure Hg
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Durée moyenne d'une mesure
(en mn)

ICP-OES

ICP-MS

SAAET

SAAF

Hydrures

Les temps indiqués représentent la durée d'un cycle de
mesure sur un échantillon ou un étalon, comprenant
habituellement 3 répliques.

Les différences vont devenir flagrantes quand on va comparer
les techniques multi-élémentaires (ICP-OES et ICP-MS)
avec les techniqgues mono-élémentaires (SAA Flamme,
Four ou Hydrures)

Des différences en valeur absolue peuvent étre mise en
évidence selon le modele d'appareil ou le constructeur,
mais |'échelle de comparaison est malgré tout utile.
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Comparatifs de temps d'analyse

Temps total danalyse 20 echantillons

Etalonnage & Prechauffage compris

SAAF mode FS

SAAF classique r
=Y

SAA Four B ? éléments
B G Eléments
20 éléments
ICP-0ES Seld
ICP-0OES SilV
ICP-M5

0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000

Temps en mn

La simulation graphique a été réalisée sur la base
d'équipements actuels, de type classique, excepté pour la
SAA Flamme, « mode FS », sur un modele d'appareil
permettant de travailler comme avec un ICP séquentiel : n
éléments sont analysés a la suite sur le méme échantillon
avant de passer a un autre.

L'intérét est de comparer les techniques de plage de détection
voisines, par exemple :

- SAA Four et ICP-MS : méme pour 2 éléments le temps
d'analyse est tres supérieur en SAA Four

-SAA Flamme et ICP-OES : jusqu'a 6 éléments consécutifs la
technique flamme est favorable en temps, plus encore avec
I'appareillage travaillant en mode sequentiel rapide.
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Volume minimal d'échantillon

ICP-OES

ICP-MS

SAAET

SAAF

Hydrures

Ce critére n'est pas déterminant pour le choix de la technique,
excepté le module Hydrures, utilisé soit sur I'appareil
d'absorption atomique, soit sur I'lCP, qui nécessite un
volume important. Cependant ne sont pas pris en compte
dans ce comparatif les accessoires permettant de diminuer
la prise d'essai : micro-nébuliseur en ICP, passeur
d'échantillon a micro-prélevement en SAA flamme.

Les differences deviennent importantes si I'on prend en compte
les aspects liés a la capacité ou non de mesure multi-
élémentaire ; dans le schéma ci-dessus, les volumes
indigués tiennent compte :

- En SAA flamme, Four ou Hydrures : 1 seul élément est
mesure

- En ICP-OES ou MS, l'appareil est multi-élémentaire
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Colt d'investissement

ICP-MS

ICP-OES

SAAET

SAAF

Hydrures

0 20 40 60 80 100 120

Les prix des matériels sont difficiles a suivre et dépendent de
nombreux facteurs, cependant il s'agit d'une photographie
a l'instant T de I'échelle de prix comparative entre les
matériels pour un constructeur donné.

L’'unité affichée en abscisse ne correspondant pas a une
monnaie
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Colts de fonctionnement

ICP-OES
ICP-M5

Colt opératoire
Gaz
Consommables

Colt par analyse
Analyse de 25 élements

" Faible (codi) important

Le nombre et la fréquence des analyses seront déterminants
pour la comparaison des codts. Si le nombre d'analyses
est faible, il est préférable de grouper celles-ci, notamment
pour les techniques ICP's
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Competences techniques nécessaires

ICP-OES

" BAEE

Faclle (Technique) Difficile
Nécessaires (connaissances) Obligatoires

Le degré de difficulté des différentes techniques est surtout
mis en évidence lors de la phase de développement de
méthode.

L'utilisation du matériel en analyse de routine est
genéralement plus simple quelle que soit la technique,
cependant des différences importantes peuvent étre
visibles selon le constructeur et le type d'appareil (logiciel
de pilotage).

54/111



*

" Choix de technique : facteurs de décision

Limite de dosabilité ou quantification
Gamme dynamique

Préparation de I’échantillon
Concentration en solides dissous
Nombre d’éléments analysables
Durée moyenne d'une mesure
Comparatif de temps d'analyse
Volume minimal d’échantillon

Cout appareil et installation

Colt opératoire, colt par analyse
Compétences techniques nécessaires
Interférences analytiques

Contraintes liées a l'analyse de traces
Maturité de la technique
Constructeurs présents

Support apres-vente, Support analytique
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Interférences analytiques

lonisation
ICP-DES

ICP-MS
SAAET
Hydrures

1
AP ‘

. = ﬁ?’ 1
e
| Failﬂe_ (degre d mﬁference} Important Faible (degré d'interférence)  Important |
ICP-DES Physiques Chimiques
ICP-MS
SAAFT SAAET
SA4F
Hydrures Hydrures
Faible (degré d'interférence)  Important Faible (degré d'interférence)  Important

Aucune technique n'est dépourvue d'interférences. Dans la
plupart des cas celles-ci sont controlées ou contrblables
apres tests et mise au point nécessaires. La maitrise des
interférences demande une expertise dont I'acquisition peut
prendre du temps, notamment pour I''CP-MS, technique la
plus « récente ».

Par ordre de « difficulté » croissante,du contréle d'interférences,
on peut admettre : SAA Flamme, ICP-OES, ICP-MS, SAA
Four.
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" Choix de technique : facteurs de décision

Limite de dosabilité ou quantification

« Gamme dynamique

e Préparation de I'échantillon
 Concentration en solides dissous

« Nombre d’éléments analysables

« Comparatif de temps d'analyse
 Volume minimal d’échantillon

e Durée moyenne d’analyse

o Codt appareil et installation

e Codt opératoire, colt par analyse

« Compétences techniques nécessaires
« Interférences analytiques
 Contraintes liées a l'analyse de traces
e Maturité de la technique
 Constructeurs présents

e  Support apres-vente, Support analytique

57111



Contraintes liées a l'analyse de traces

La définition de traces est en partie subjective : pour certains
produits industriels, une teneur de 10 ppm est considérée
comme traces, si les autres composants considéreés vitaux
sont tous du domaine de 1 a 50%

On admet assez bien cependant que les concentrations:
— des traces s'étagent entre 0,1 et 100 pg/L

— des ultra-traces s'étagent entre 0,1 et 100
ng/L
- des mineurs s'étagent entre 0,1 et 100 mg/L

Concentrations exprimées dans la solution préte a injectée a
I'appareil (apres la mise en solution du solide éventuel).

Pour le dosage de traces et ultra-traces, les risques de
pollution et contamination sont importants si :

. Reéactifs insuffisamment purs
. Vaisselle insuffisamment décontaminée
. Salle de préparation non adaptee

. Environnement de travail agitée ou atmosphére contenant
des particules en suspension

Surtout dans le cas des ultra-traces, des locaux spécifiques

sont quasi-obligatoires, avec salle blanche (degré de
propreté lié aux exigences de dosage)

Les élements tels que : Na, Al, Zn, Fe sont particulierement « a
risque » compte tenu de leur présence courante dans la
nature.
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*

Maturité de la technique

SAAF début : 1962 Routine : 1970
SAAET début : 1972 Routine : 1980
ICP-OES début : 1974 Routine : 1985
ICP-MS début : 1980 Routine : 1995

L'ancienneté de la technique peu inciter un laboratoire a
utiliser par exemple I'absorption atomique en flamme,
technique la plus ancienne, mais aussi la plus simple a
mettre en ceuvre, plutét que I''CP-OES si la quantité
d'éléements et d'échantillons n'est pas trop importante.
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Constructeurs presents
(ordre alphabétique)

SAA ICP-OES ICP-MS
Agilent (exvarian) | Agilent (exvarian) | Agilent
Perkin Elmer Horiba (Jobin Brucker (exVvarian)
Thermo-Fisher | YVOn) Perkin Elmer
Analytik Jena Perkin Elmer Thermo-Fisher
GBC Thermo-Fisher | ametek (Spectro)
Hitachi(pas en Europe) | Ametek (Spectro) GBC
Safas GBC Shimadzu
Shimadzu Shimadzu

Les constructeurs considérés a mon sens comme occupant la
plus grande partie du marché sont indiqués en gros
caractere

Les constructeurs en plus petit caractere sont moins présents,
plus récents en France, ou moins diffusés.
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Support apres-vente
Support analytique

Le support apres vente est évidemment vital pour la pérénité
de I'equipement pendant toute sa vie (10-12 ans?). Garder
I'equipement fonctionnel est une chose, somme toute
facile ; garder ses performances toute sa vie en est une
autre, plus contraignante, qui nécessite un support
technique performant. Juger ce critere avant un achat est
possible seulement en se renseignant chez plusieurs
clients équipés depuis plusieurs années.

Le support analytique n'est pas toujours pris en compte lors
d'un achat, et pourtant pour un laboratoire « débutant »
dans la technique, ce support risque d'étre indispensable
pour l'aide a la mise en place des méthodes d'analyse, qui
peut s'avérer longue et périlleuse en lI'absence du support
adéquat. Ce critere peut étre évalué de la méme maniere
gue pour le service aprés vente, en plus de I'évaluation
faite lors de la démonstration du matériel préalable a
I'achat, qui nécessite la présence de personnel technique
rompu a I'analyse. A ce propos les sociétes
d'instrumentation ne sont pas toutes logées a la méme
enseigne : les contraintes budgétaires actuelles peuvent
contraindre certains a limiter au strict minimum le personnel
lié au support analytique en France. IL est nécessaire
d'étre vigilent sur ce point
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| es tendances du marché « instruments »

SAA:
— Reste présente dans « petits laboratoires » : peu d’éléments
a doser.
— Developpements et recherche trés limités coté constructeurs
: marché SAA Four en nette diminution.
ICP-OES
— Trés implanté dans tout laboratoire analysant nombreux
éléments dans nombreux échantillons
— Developpements d'actualité : techniques d’échantillonnage et
rapidité d’analyse
ICP-MS

— Adoptée de plus en plus pour remplacer le Four graphite
dans laboratoires ou nombre d’éléments traces et
d’échantillons est important.

— Nombreuses études et articles sur adaptations et
développements

LIBS : Laser Induced Breakdown Spectroscopy

— Analyse directe sur solides : laser + Plasma + Spectrometre.

La technique semble prometteuse mais reste le handicap des
matériaux d'étalonnage.
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EN CONCLUSION

Aucune meéthode n’est définitivement meilleure ou
moins bonne gu’une autre

Chague methode a sa place en fonction de ses besoins
et exigences, mais

Autant que la technique, la préparation des échantillons
et la formation des utilisateurs sont des facteurs
importants de qualité des résultats ; pour exemple :

Les conclusions d’un rapport sur 3 essais inter-
laboratoires internationaux (155, 180 et 201 labos)
pour 'analyse de Pb et Cd dans une eau naturelle
sont édifiantes :

— Pour une méme méthode, beaucoup trop de

laboratoires obtiennent des valeurs tres écartées de la
valeur attendue

— Les incertitudes de mesure déclarées des labos sont
sous-estimeées et ne peuvent pas étre utilisées

— Le degré d’equivalence des résultats Pb, Cd entre 2
laboratoires est hautement variable

» Document ISSN : 1318-0207 CODEN : ACSLE7 (Acta
chimica slovenica 2002)
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DOCUMENT 8

SEANCE DU 24 SEPTEMBRE 2004

CHAPITRE 1l

COMMISSION DE L'ACTION ECONOMIQUE

Direction de I'environnement et de 'aménagement

Laboratoire départemental d’analyses n-A

o/

Modifications et tarifications de nouvelles prestations
au laboratoire départemental d’analyses

| - RAPPORT DU PRESIDENT

Le Laboratolre départemental d’Analyses doit répondre de plus en plus souvent a des
consultations soumises a la concurrence et en conséquence se doit de cerner au mieux le coit de ses
prestations.

La mise en place de la comptabilité analytique est une aide précieuse qui a permis d’affiner les
collts de revient de certaines analyses et améne le laboratoire a réajuster les prestations analytiques ci-
apres :
| - RECHERCHE DE DIOXINES

— Recherche de Dioxines 600,00 € au lieu de 610,00 € HT

— Recherche de PCB Dioxine Like — PCB indicateurs 100,00 € au lieu de 140,00 € HT

Il - TARIF DES PRELEVEMENTS D'EAU

Les agents du Laboratoire sont amenés trés fréquemment, pour un méme usager, a pratiquer
plusieurs préléevements d’eaux sur le méme site ou sur des sites trés proches. Une étude affinée de la
comptabilité analytique fait ressortir la diminution du coiit de prélévement proportionnellement au nombre
d’actes effectués dans un environnement proche d’olt la nécessité de revoir le mode de facturation de
I'acte de prélévement qui pourrait s’établir de la fagon suivante : )

Déplacement et prélévement seul
— Forfait (tarif en vigueur) : 28,68 € HT.

En cas de prélévements multiples sur un méme site :
— Forfait (tarif en vigueur) : 28,68 € HT

— + forfait supplémentaire correspondant au temps passé pour le prélévement : 7,07 € HT l'unité .

Ill - TARIF DES ANALYSES “FIPRONIL ET IMIDACLOPRIDE”

Les nouveaux développements analytiques récents conduisent le laboratoire 3 proposer de
nouvelles prestations :

- Recherche du Fipronil et ses métabolites (eau) 109,31 € HT

- Recherche du Fipronil et ses métabolites (pollen, sol, miel, nectar) 200,00 € HT
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DOCUMENT 9

Projet GAUSS
consommables scientifiques

Réunion du 10/04/2013

.
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1.1

Le projet Gauss : contexte

L’achat de consommables de laboratoire

Les travaux de I'équipe Aida « consommables scientifiques » ont permis de
mettre en lumiére les nombreuses difficultés auxquelles sont confrontés les
opérateurs de I'Etat dans la réalisation de leurs achats :

Des volumeétries importantes mais dispersées en achats éclatés :
* 64 000 commandes pour 'INSERM, le CNRS, 'INRA
* Pres de 50 millions d’euros d’achats
» Sur 40000 références...

 De nombreux intervenants (1 chercheur = 1 acheteur), points de livraison,
points de facturation... rendant peu lisibles le pilotage et le contrble des
achats...les leviers d’optimisation sont des lors difficiles a mettre en oeuvre.,

* Une grande hétérogenéité des prix entre opérateurs (rapport de 1 a 4 dans
certains cas)

* Une complexité technique et reglementaire sans cesse croissante
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1.1

Le projet Gauss : contexte

Le projet Gauss

Le comité des achats des opérateurs a donc lancé le projet Gauss afin de
réaliser des marchés mutualisés pour couvrir les besoins des opérateurs en
consommables de laboratoire.

Ce projet est identifie comme prioritaire par la circulaire du 10 février 2012
relative a la professionnalisation des achats des établissements publics de
I'Etat.

Partenaires

Les opérateurs de I'Etat mobilisent donc ses partenaires :

- le SAE (Service des Achats de I'Etat), pour mener une politique de conduite
du changement

- P'UGAP (Union des groupements d’achats publics), opérateur d’achat, pour
prendre en charge la passation de la procédure et 'exécution des marchés.
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1.2

Le projet Gauss : enjeux

Enjeux

 mutualiser les besoins pour obtenir un gain sur les prix

o dématérialiser le circuit d’approvisionnement (devis, commandes, factures)
par un point d’entrée unique (ugap) pour alléger la charge administrative

» se munir d’'un outil de pilotage et de contréle de I'achat (site ugap.fr)

o ameéliorer la couverture juridique (respect du Code des marchés publics)

Objectifs

* Obtenir une complétude d’offre indispensable pour les chercheurs
e Sécuriser I'approvisionnement

* Preserver le tissu industriel

* Respecter le Code des Marchés Publics

» Obtenir les bénéfices d’'une concurrence maximale
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2

Présentation de la convention

L'UGAP, le SAE et les opérateurs ont signé une convention de partenariat
concernant la satisfaction des besoins en consommables scientifiques pour
les opérateurs d’Etat.

Cette convention définit :

« Un comité de pilotage, constitué de 'TUGAP, le SAE et les principaux
opérateurs, pour veiller au déroulement de I'appel d'offres

 Un comité de suivi pour veiller a I'exécution des marchés notifiés

es opérateurs ont deux possibilités :
avant publication de I'AQO : signer la convention et participer ou étre
représentés aux comités (opérateurs partenaires)
« apres publication de I'AO : utiliser les marchés notifies (opérateurs
bénéficiaires)

e -
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Périmetre du projet

Le projet concerne les consommables scientifigues (hors produits
chimiques et solvants).

Les familles de produits concernés sont :

les micropipettes mono et multicanaux, accessoires et pointes

les consommables verre et plastique a usage unique

les consommables verre et plastique réutilisables

les consommables de laboratoire de filtration

les films autoradiographiques et produits associés

les petits équipements et consommables de transport des échantillons
les petits consommables tels que les films de scellage, graisses et
lubrifiants, rubans et indicateurs pH

* les consommables d’hygiene et sécurité specifiques

71111



Allotissement envisage
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4.1

Allotissement envisage

L'allotissement prévoit :
e des lots a la marque
e quelques lots pour des produits génériques

Le nombre de lots envisagés est de I'ordre de 200 permettant :
- I'expression de la concurrence
- la segmentation du besoin

La notification d’'un marché par titulaire sera réalisée (et non par lot).
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4.2

Allotissement envisage

Qui pourra candidater ?

- Les fabricants
- Les distributeurs
- Les groupements solidaires ou conjoints

Il N’y aura pas de sélection a la candidature : les entreprises de toutes
tailles pourront candidater.

La réponse devra étre effectuée sur la plateforme de dématérialisation des
procédures PLACE.

Les candidats pourront donc :

e répondre directement s’ils sont munis d'un certificat de signature
électronique

« répondre a travers des sociétés spécialisées dans la réponse
dématérialisée aux appels d'offres (type Sendao...)
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Criteres de choix envisages
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5 . 1 Criteres de choix envisages

Les criteres de choix envisageés seront differents que les lots soient a la marque
ou génériques.

Lots a la marque :

o Prix

e Qualité de service

e Performance en matiere de protection de I'environnement
e Conditions de livraison

Lots génériques :

e Valeur technique

o Prix

e Qualité de service

e Performance en matiere de protection de I'environnement
e Conditions de livraison
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5.2

Exemples d’annexes

Qualité de service

CHAPITRE 1 : AVANT-VENTE

CHAPITRE 2 : COMMANDE ET TRAITEMENT
CHAPITRE 3 : APRES-VENTE

CHAPITRE 4 : SECURITE

CHAPITRE 5 : GARANTIE

CHAPITRE 6 : LIVRAISON ET INSTALLATION
CHAPITRE 7 : FORMATION

CHAPITRE 8 : MAINTENANCE

CHAPITRE 9 : PRESTATIONS COMPLEMENTAIRES

Lot n® XX

| 1

IDENTIFICATION DU CANDIDAT BAREME
'VALORISATION DE LA QUALITE DE SERVICE ~

i e Nom, prénom, foncion &t z
Le candidat désignera-ti un infriocuteur unique, dédié 3 TUGAR e 0
coordonnées (i et mai
Disponibieé de cet imeriocuteur pour eflectuer des revues de conrat oien 10
trimestrielies avec TUGAP -
Le canaidat parscipe i 083 & la demande de 0entains de S6s Prncipaux clens
4 un processus de revue de conirat périodique . 51 oui, joind! modéle réciser 0
ullisé
le processus et un modéh
Quels processus, ke cat met- uvTe pour le traieme: demands
vegrevement permetant d assurer
‘informasion par I par le cient fi
Iz suivi =t 2 prige &0 b g
cphcder comment sort grés les
—— il = i - " projets chents de la demande clent
#éme dinbormaion ai tant de suivr 4 Z 4
dey:::eg s ou logiciel propriétaire permesarnt de suivre les projets et o' devis Ol ex - o 0
= miorma réumon hebdomadare
nheme,
Organisason du candidat (en ben le cas échéant avec la RAD) permetant Processus, déla entre vabdaton
d'aniciper les évolusions Echniques des produls uSine & ComMerciaisanon,

en France

" W SERVICE ,  ENVIRONNEMENT .83
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5.2

Exemples d’annexes

Performance en matiere de protection de I'environnement

CHAPITRE 1 : CONCEPTION ET PRODUCTION DU (DES) PRODUIT(S)
CHAPITRE 2 : VIE DU (DES) PRODUIT(S)

CHAPITRE 3 : EMBALLAGES

CHAPITRE 4 : TRANSPORT DU (DES) PRODUIT(S) JUSQU'AU SITE CLIENT
CHAPITRE 5 : RECYCLAGE ET FIN DE VIE DU (DES) PRODUIT(S)
CHAPITRE 6 : PRESTATIONS ASSOCIEES A LA FOURNITURE DU (DES)
PRODUIT(S) OBJET(S) DU MARCHE

PERFORMANCE EN MATIERE DE PROTECTION DE L"ENVIRONNEMENT

& fabricant des produis propesés a-+i mis en place un syséme de b
Management de [Environnement sur ke sie de producion du (des) preduit(s) |
proposé(s)? =

e fabricant des produiE propesés a-+i mis en place un syséme de o
Management de la sani et de la sécurié au fraval sur le sie de produciondu |
(des) produi(s) propasé(s)? e

L etfou du
el iciés ou réuliisés enfrent-iis dans la composiion etlou
des prodults 7 Si oui, préciser lesqueks et dans quelle proporien par rapport g

o

Des éémenis recyclables enrentiis dans la composiion des produis ? Si oui,
préciser lesquels et dans quelle proporion par rapport au(x) produis)
final(finau)

I(fnaw)

1| SERVICE | ENVIRONNEMENT %3 ] 4 [m]

78/111



5.2

Conditions de livraison

Exemples d’annexes

LOTN® 01: COLLECTEUR A URINE PEDIATRIQUE STERILE

IDENTIFICATION DU CANDIDAT

MNom du candidat -

Indiquer le seuil

Prix tarif public T:I:TCISE;?; Prix remisé en minimum de
(en euros HT) P euros HT commande
(en %)
[en euros HT)
REPONSE OBLIGATOIRE : Le candidat DOIT proposer la pre:
Forfait pour la livraison d'une commande de montant inférieur au seuil
minimum de commande (correspondant au franco de port et d'emballage)
: : | Remise sur : s
Prix tarif public tarif public Prix remisé en
(en euros HT) (en %) euros HT

REPONSE OBLIGATOIRE : Le candidat DOIT proposer la prestati

Forfait pour une livraison urgente
(le délai de livraison urgent est imposé a 48 heures ouvrées maximum a
compter de la récéption du bon de commande)
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Modalités de I'appel d’offres
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6.1

Calendrier

Le calendrier s’étalera sur 16 mois :

-~ It
™,

PHASE 4 bis:

/- N/ N ( ™ (" ™
] { { 1
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PHASE 4 : .

mise en place mise en place

PHASE 1 : PHASE 2 : PHASE 3 des échanges d(,as ec,han_ge,s
préparation de réalisation de notification des dématérialisés dergsteecrllzhsses |

i 4 marchés avec les
la consultation la procedure P e opérateurs et
| J de I'offre
N AN AN AN AN ,




6.2

Dématérialisation de laréponse a I’AO

Réponse dématérialisée a I'appel d’offres
» sur la place de marché interministérielle (PLACE) :
https://www.marches-publics.gouv.fr
o NP° assistance : 01 76 64 74 07
e Rubrique test : « se préparer a répondre »

Langue de navigation : (1 =
Likerad « o " ernind .
e R Plate-forme des Achats de I'Etat Avoddaz 0'sito
www.marches-publics.gouv.fr BOAMP:
MINETERE mll. BOONOMIT S::E.;:n sﬁz‘:‘ldes
T [ FINANCES 1 -
(CLREEEENEY 01 76 64 74 07 ’ o s
Mercredi 10 Avril 2013 01:27 # Vous n'étes pas authentifie ¥ Bienvenue
S'identifier | S'inscrire Accueil

Annonces

Crnsiitonsehcilies Dienvenue sur le site des MARCHES PUBLICS DE L'ETAT
Recherche rapide [Or ]
A compter du 18 mai 2013, le certificat de signature électronigue utilisé pour signer les offres doit étre conforme aux dispositions de

ot este conm il atione; rarrété du 15 juin 2012. Pour prendre connaissance de I'arrété du 15 juin 2012, cliguez ici .

} Recherche avancee
Autres annonces

} Toutes les annonces
d'information

Découvrez les fims pédagogigues sur les opportunités des marchés publics, présentés par les Chambres de Commerce en cliguant ici ¢

b Toutes les anncnces

d'sttributio Cette Plate-forme des Achats de IEtat vous permet de :

¥ Recherche svances y i i “attributi
& che avancs P Rechercher et consulter les annonces dlinformation, de consultation, d'attribution

Enchéres b Télécharger les Dossiers de Consultation des Entreprises (DCE)
¥ Paricipation b Remettre sous forme électronigue vos réponzes aux appels d'offres

L'fte g mamh?s Caiipclie 5 service "Dématérialisation des marchés publics”

¥ Recherche avances

s es t b Dizposer dun service d'alerte gratuit, guotidien cu hebdomadaire, selon les critéres gue vous définissez
T DA b Disposez de lhistorigue des actions réalisées sur les consultations

axe Nouveau

Se préparer a répondre P Un service de gestion de panier entreprise personnalisé

¥ Un service d'abonnement aux flux R3S de la plate-forme

Inscrivez-vous pour bénéficier de I'ensemble de ces services !

b \orr les consultations en cours
¥ Rechercher une consultation
} Rechercher une procédure restreinte
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63 Dématérialisation de I’'exécution

Exécution dématérialisée des marchés

Coté « clients » :
» Reéalisation des devis sur ugap.fr
Passation des commandes sur ugap.fr
Mise en ligne des produits sur le site ugap.fr avec outil de recherche
et comparaison
Possibilité de délégation par carte achat
Facturation dématérialisée le cas échéant

Coté « titulaires de marcheé » :
» Suivi de vos marchés sur le portail extranet SINOE
* Mise a jour de vos certificats sociaux et fiscaux sur e-attestations
» 3 niveaux de dématérialisation possibles :
o EDI direct titulaire
« EDI par I'intermédiaire d’'un prestataire
 commandes pdf sur SINOE
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6.4

Process de commande

TITULAIRE
Flux de >

o8

commande

Flux de

facturation

ST T
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Process de dématérialisation

o 5 Commande
CLIENT | S| UGAP ,a--'l*—'-adha‘:hatfgl——_,h_
GEF | - | .- -
p .

\ [ i | 8 :ﬁﬁttzt:ére Fournisseur

2 £ EDI via Prestataire
I | |Commandes Four.
|

M, | ’/N‘" e =
Prestataire /,_._;_\ ~|-~--"ARCEDI
Démat.

Commande client

SAP

Commande

d'achat EDI -
Fournisseur
EDI Direct

ARC EDI

CLIENT
E-commerce

I Commann o 0

| E;'tra net
iNoE PDF Direct

: ARC < Salse manuealle ARC

L )|
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LABORATOIRE PRATIQUE

DOCUMENT 10

Corinne LECOINTE, Philippe CHANAL*

Mise en ceuvre des LIMS : quelques réflexions

REsumE

Cet article présente quelques réflexions pratiques sur la mise en ceuvre des logiciels de gestion
d'informations de laboratoire (ou Laboratory Information Management System (LIMS)). Il n'est pas une
revue exhaustive de I'ensemble des systemes d'information et logiciels utilisés au sein d'un laboratoire
mais constitue une proposition de grille de lecture aux entreprises souhaitant mettre en ceuvre ces
systéemes d'information. Quelques points fondamentaux relatifs a limplémentation des LIMS seront

également rappelés.

Morts-cLEs

LIMS, informatique de laboratoire, systeme d'information, projet

|- Informatisation du laboratoire :
quelle approche?

Le laboratoire a été souvent considéré comme un ilot
au sein de lentreprise, tant du point de vue de son or-
ganisation que du point de vue des techniques qu'il
mettait en ceuvre. Cet ilot est souvent lui-méme cons-
titué de sous ilots : recherche, développement, techni-
ques analytiques, microbiologie,...

Ce contexte particulier a entrainé deux conséquences
pour linformatisation des laboratoires. La premiere se
situe au niveau des entreprises : pour nombre dentre
elles, le laboratoire na pas toujours constitué une vé-
ritable priorité dans leur stratégie dinformatisation.
Ainsi, contrairement a une idée recue, beaucoup de
laboratoires, y compris dans des secteurs réglemen-
tés comme la pharmacie, ne disposent toujours pas
de LIMS dignes de ce nom. D’autres exploitent des
applications tres vieillissantes, qui peuvent étre le fait
de développements spécifiques réalisés plus de 15
ans auparavant. La seconde conséquence concerne
les fournisseurs de solutions et de services, qui ont
pu éprouver quelques difficultés a sadapter de fagon
idoine a la demande. En effet, historiquement, ce sont
les fournisseurs d'instruments de laboratoires, qui, les
premiers, ont développé les solutions logicielles LIMS.
Toutefois, ceux-ci nont pas toujours percu la dimen-
sion « systeme d’information » des LIMS quiils pro-
posaient sur le marché. En conséquence, la majeure
partie d'entre eux, a présenté des difficultés a proposer
les services d'accompagnement nécessaires.
Parallelement, certaines sociétés de services et de con-
seil nont pas toujours compris que la mise en ceuvre
des LIMS constituait de facto un marché de niche,
avec un métier particulier. Ce manque de spécialisa-
tion sest concrétisé la encore par des difficultés a pro-
poser un ensemble de services véritablement adapté
aux utilisateurs

Ainsi, en dépit des 30 années écoulées depuis lin-
troduction de l'outil informatique au sein des labora-
toires, on constate le plus souvent au sein de ceux-ci

lexistence d'une diversité d'outils, introduits au
sein du laboratoire a différents niveaux, et ne pré-
sentant pas toujours entre eux un degré de cohé-
rence satisfaisant.

La Figure 1 présente un modele du processus d’infor-
matisation des laboratoires. Ce modele permet de dis-
tinguer trois niveaux d'informatisation correspondant
chacun a un objectif différent :

1. le niveau « Entreprise », lieu de la relation entre le
laboratoire et les autres fonctions de l'entreprise ;

2.1e niveau « Organisation du Laboratoire », cor-
respondant & lensemble des fonctions déployées par
le laboratoire pour la gestion de ses activités ;

3.Le niveau « Opérations» ol se trouve réalisé
lensemble des opérations élémentaires, manuelles,
semi-automatiques, et automatiques, de traitement de
léchantillon ou de lexpérience.

1l est intéressant de noter que les décisions d'inves-
tissement prises au cours du temps par les différents
acteurs a chacun de ces niveaux correspondent a des
logiques fort diftérentes. Ainsi, le responsable du labo-
ratoire, lorsqu'il choisit un certain type déquipement,
ne percoit pas forcément la contrainte qu'il peut indui-
re sur le systeme d'information. De méme, le directeur

Informatisation
“Top Down”

!
1

Informatisation
“Bottom-up”

Systemes

corporate

Systemes d'information
laboratoire

Logiciels

instrumentation

Figure 1
Modeéle du processus d'informatisation du laboratoire.

*MB Développement — 5, rue Baldung Grien — 67000 Strasbourg — E-Mail : Corinne.lecointe@mbdev.fr —Tél. : 06 82 87 27 06

E-Mail : Philippe.chanal@mbdev.fr —Tél. : 06 79 72 57 09
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des systemes dinformation (DSI) dune entreprise
multi-sites n'a pas toujours conscience que les besoins
du laboratoire ne sont pas forcément couverts par la
politique quil met en ceuvre, méme si les éditeurs de
progiciels de Gestion Intégrés (ou Enterprise Resource
Planning (ERP) selon lexpression anglo-saxonne), lui
assurent le contraire. Il est également instructif de re-
lever que nombre de sociétés admettent que linfor-
matique de laboratoire reste un domaine réservé, que
la DSI ninvestit pas systématiquement. Le modele
présenté en Figure 1 permet de comprendre que la
mise en ceuvre d'un systéme d’information de labora-
toire peut étre le fruit dune démarche descendante
(top down) ou remontante (bottom-up).

Dans le premier cas, le projet résulte d'une politique
globale, qui souhaite favoriser sa démarche organisa-
tionnelle et/ou technologique. Dans le deuxiéme cas,
le projet est fondamentalement local, il favorise la de-
mande des utilisateurs, et lorganisation propre du la-
boratoire en question.

Cette dichotomie peut étre illustrée par quelques
exemples représentatifs de situations concretes ren-
contrées sur le terrain.

Pour la démarche descendante, il est courant de re-
cueillir une demande visant a créer un LIMS unique
pour différents laboratoires, qui nétaient jusqualors
pas reliés entre eux. Lobjectif est a la fois d’harmoniser
les processus organisationnels, et dexploiter de fagon
plus efficace linfrastructure informatique. Selon la
méme démarche, le module Qualité de 'ERP global
pourra étre imposé pour faire office de LIMS, afin de
limiter les cotts et/ou de minimiser le nombre de pro-
giciels utilisés.

Pour la démarche remontante, un cas classique est
illustré par le souhait des utilisateurs de disposer du
LIMS figurant au catalogue de leur principal fournis-
seur d'instruments. Ces utilisateurs sont, de fait, bien
souvent amenés a penser que cette solution facilitera
la connexion a leur parc dinstruments. Cette idée,
se trouve toutefois bien souvent mise a mal, certains
fournisseurs concevant, contre toute attente, des logi-
ciels instruments non intégrés avec leurs LIMS.

Au final les deux démarches évoquées précédemment
vont impliquer des stratégies de sélection et de mise
en oeuvre du LIMS pouvant étre radicalement diffé-
rente.

Il - Quelques réflexions
sur Foffre LIMS

Tres spécifiques a lorigine, les LIMS proposés sur le
marché ont globalement évolué vers des progiciels
standards. Ce n'est quen 1982 que l'on voit apparaitrele
premier progiciel LIMS, reposant sur une architecture
centralisée, a base de mini ordinateur. A cette époque,
la trés grande majorité des laboratoires disposait d'une
organisation papier pour assurer la gestion de leurs
échantillons. Vers la fin des années 1980, des systemes
plus ouverts apparaissent, utilisant des bases de don-
nées relationnelles tierces. Au début des années 1990,
les LIMS offrent des architectures clients serveurs, et
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l'utilisation du PC en tant que serveur concurrence les
serveurs propriétaires ou Unix. A laube des années
2000, les architectures 3 tiers sont majoritaires, les in-
terfaces ont fait des progres substantiels, Windows de-
vient le systeme dexploitation principalement utilisé.
Aujourd’hui, les technologies Web et reposant sur un
modele collaboratif (Workflows) occupent le devant
de la scene.

Parallelement a cette évolution technologique, la ri-
chesse fonctionnelle, a priori, offerte aux utilisateurs
ne cesse de saccroitre : signature électronique, inté-
gration avec les ERP, gestion des plaques, gestion des
workflows. Sur les cinq derniéres années la hiérarchie
des leaders mondiaux a été quelque peu bousculée,
suite a lémergence des éditeurs spécialisés, dune
part, et & des mouvements de concentration au sein
des fournisseurs dinstruments, dautre part. Enfin,
dautres acteurs, les éditeurs dERP tentent, des lors
que loccasion se présente, de pénétrer ce marché en
positionnant leur module qualité (en concurrence
avec les LIMS).

Cette dynamique apparait trés profitable pour les en-
treprises clientes, celles-ci disposent de plus de choix,
de plus de richesse fonctionnelle, et d'un prix marché
qui se stabilise a des niveaux raisonnables. A ce jour,
on répertorie au niveau mondial plus d'une centaine
de progiciels LIMS. Néanmoins, seule une dizaine
dentre eux, pour 5 a 6 éditeurs majeurs, présentent
un positionnement international. Cette diversité, et
la richesse de l'offre qui en découle, rappelle avec en-
core plus dacuité la nécessité de bien définir un projet
déquipement de comprendre les enjeux qui lui sont
associés et de suivre une démarche parfaitement éta-
blie pour parvenir a la mise en ceuvre satisfaisante du
LIMS.

Il - Implémentation d'un systeme
dinformation de laboratoire :
six propositions concrétes

On sait aujourd’hui que la fréquence de choix ou de
renouvellement dune application LIMS est faible.
Le cycle de vie classique de cette démarche connait en
général les trois phases suivantes :

» Phase 1 : projet de choix initial du LIMS, durée ca-
lendaire de 3 a 9 mois, en fonction de la couverture
tant fonctionnelle quorganisationnelle, ainsi que du
contexte — réglementé ou non ;

« Phase 2 : projet LIMS, durée calendaire 6 mois a
2 ans en fonction de la taille du systéme cible et des
éventuelles contraintes de validation

« Phase 3 : Exploitation, avec intégration dévolutions
mineures. Cette phase dexploitation peut durer quant
aelle4a b5 ans (surtout s'il s'agit d'une application vali-
dée, les utilisateurs étant dans ce cas réticents a la faire
évoluer trop souvent).

Il apparait donc quun projet dinstallation dun
LIMS, la mise en place effective de cette applica-
tion et son utilisation vont impacter durablement le
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systtme d’information de l'entreprise selon un cy-
cle denviron 5 a 7 ans. Cet impact associé au fait
que, comme nous l'avons évoqué plus haut, l'in-
formatisation peut survenir a plusieurs niveaux,
explique l'importance que revét I'implémentation,
initiale et continue, des applications LIMS. Il ne
releve pas du propos de cet article d'exposer et de
détailler les méthodologies pratiques et complétes
de sélection et dimplémentation d'un LIMS. En
revanche, les paragraphes qui suivent permettront
au lecteur de prendre connaissance d’une série de
recommandations utiles a considérer dans le ca-
dre d’un projet déquipement. Certaines pourront
paraitre évidentes, voire triviales, il n'est toutefois
plus a démontrer que la réussite d'un projet est
toujours associée au respect de certaines regles
simples.

Proposition 1: Ne pas sous estimer Pétape
d’analyse du besoin

Pour de fausses bonnes raisons (manque de temps,
simplicité apparente du projet, ...) on néglige trop
souvent 'étape cruciale de la définition fine des be-
soins, de la finalité du systéme et de ses relations
avec son futur environnement. Les spécifications
sont parfois non écrites et les candidats utilisa-
teurs peuvent parfois se tromper de cibles. Ainsi
nombre de ceux-ci souhaitent disposer d’'un sys-
teme d’archivage de données avant de disposer du
LIMS.

Proposition 2: Penser organisation d’abord,
solution par la suite

Avant de commencer a s'informer sur les solu-
tions disponibles, les responsables du projet au
niveau du laboratoire devront étudier leur mode
de fonctionnement et en tirer plusieurs enseigne-
ments. Par définition, un progiciel présuppose un
fonctionnement normatif du laboratoire, selon sa
propre terminologie et structure conceptuelle. Et
de fagon naturelle, la « norme » en vigueur au sein
du laboratoire ne correspond pas forcément a celle
du progiciel. Avant de pouvoir sorienter vers une
famille de solutions, il apparait donc fondamental
de réaliser un tri entre les processus spécifiques
que 'on ne souhaite pas modifier, et ceux pour les-
quels on serait prét a accepter des modifications
d'organisation.

Proposition 3 : Formaliser 'ensemble des éta-
pes du projet

La définition des étapes et leur documentation for-
ment un tout. Les objectifs sont en effet doubles :
I'un & court terme, qui est de disposer d'un support
non équivoque pour les prises de décisions orga-
nisationnelles, de paramétrages ou techniques.
Lautre a plus long terme, qui servira de base aux
évolutions. Bon nombre de laboratoires peuvent a
ce niveau tomber dans un piege car il apparait pos-
sible de tenir l'objectif court terme en 'absence de
formalisation importante (par exemple dans le ca-
dre des approches par prototypage dans lesquelles
la formalisation peut quelquefois se trouver négli-

Mise en ceuvre des LIMS : quelques réflexions

gée). Mais dés lors que l'on souhaitera, au cours de
la phase d’exploitation de l'application, faire évoluer
l'approche retenue pour le paramétrage, un temps
important pourra étre perdu par des équipes qui
nauront pas forcément travaillé sur le projet initial.

Proposition 4 : Choisir un systéme adapté a la
nature et la taille de sa société

I faut savoir que dans l'ensemble, les solutions
LIMS du marché se tiennent dans des gammes de
prix comparables. Le choix d'une solution « haut
de gamme » peut donc ne pas étre beaucoup plus
cotteux sur le long terme. Pour un besoin « sim-
ple », la clé réside souvent plus dans la facilité d’ex-
ploitation informatique du logiciel que dans son
cott initial.

Proposition 5 : Porter son choix par rapport
aux critéres clés de différentiation du labora-
toire et du projet

D’'un point de vue fonctionnel, les solutions du
marché restent comparables a bien des égards. Les
impressions des utilisateurs penchent quelquefois
dans un sens ou dans un autre en fonction de cri-
teres d'esthétique associés a l'aspect des interfaces
des progiciels ou de confort visuel. La aussi, il faut
se méfier de ce piege, et réfléchir aux vrais critéres
de différenciation issus du laboratoire, et du pro-
jet. Outre le critére évident, de cott, l'expérience
montre qu'un ensemble de 2 a 4 criteres clés prio-
ritaires, structurent fortement le choix de la solu-
tion et le mode de réalisation du projet.

Proposition 6 : Multiplier par deux les efforts
relatifs a la gestion du changement et la forma-
tion

La nature humaine est ainsi faite qu'elle s'intéresse
aux parties émergées de l'iceberg. Un doublement
des efforts que l'entreprise consent pour toutes les
opérations d’accompagnement humain, para et
post-implémentation, permet d’augmenter le ni-
veau d’appropriation par les utilisateurs, et donc,
de réussite du projet, dans une proportion bien
plus importante.

IV - Conclusion

Confrontées a une offre LIMS tres riche et pré-
sentant une large couverture sur le plan fonc-
tionnel, avec des solutions réellement concur-
rentielles, les laboratoires doivent prendre le
temps d’analyser et de formaliser leur situation
du point de vue de leur systeme d’information.
La nature et I'état de celui-ci sont les consé-
quences de nombreux éléments et notamment
de la politique de l'entreprise, ou de la politique
d’investissement en équipements scientifiques.
Face a cette réalité dynamique, la maitrise de
I'évolution de ce systéeme d'information passe
plus que jamais par un dispositif projet effica-
ce, reposant sur des régles simples, et fondée
sur une approche long terme.
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DOCUMENT 11

ANIS

Que faire

e SURVEILLANCE

sur la surveillance biologique
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Institut national de recherche et de securité pour la prévention
des acadents du travail et des maladies professionnelles
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Comment peut-on surveiller
’exposition d’un salarié

a des produits chimiques!

Certains produits chimiques peuvent étre dangereux B
pour votre santé. Il est important de limiter A .:j
au maximum votre exposition et pour cela e

il est utile de savoir quelle est la concentration
du produit dans I'atmosphére

et si le produit chimigue

a pénétré dans T

: g )
votre organisme. N, /1 . j

Pour évaluer

votre exposition

a des produits chimiques,
plusieurs possibilités :

» le plus souvent, on mesure /
les quantités dans '
I'atmosphére du ou
des produits auxquels
vous étes exposeé :
un chimiste préléve l'air
dans I'environnement
de votre poste
de travail et il y dose
le(s) produit(s) recherché(s).
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* mais parfois, on procéde aussi a des dosages
dans le sang ou dans les urines du ou
des produit(s) auxquels vous étes exposé :
c'est le médecin du travail qui prescrit
ces examens. lls permettent de mesurer
la quantité de produit qui a pu pénétrer
a l'intérieur de votre organisme.
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Gérard TERRIEN

Conseiller référendaire a la Cour des comptes et président de la CRC Lorraine de juillet 2001 a juin 2006,
exerce depuis septembre 2006 les fonctions de directeur général adjoint du Syndicat des eaux d’lle-de-France,
a orienté sa carriere depuis sa sortie de I'lENA en 1983 vers le monde des collectivités territoriales :
conseiller de CRC (1983-1987), administrateur civil au sein de la CDC (1987-1991), conseiller (1991-1994),
président de section (1994-1996), puis premier commissaire du Gouvernement (1996-2001) ¢ la CRC d’lle-de-fFrance

Collectivites territoriales et droif de la concurrence :
le point de vue des chambres regionales des comptes

Aux fermes de I'arficle L. 410-1 du Code de commerce, les régles de
concurrence « s'appliquent & foutes les activités de production, de distri-
bution et de services, y compris celles qui sont le fait de personnes publi-
ques, notamment dans le cadre de conventions de délégation de service
public ». Ces dispositions sont issues de I'article 53 de I'ordonnance du
1¥" décembre 1986 modifiee par la loi du 8 février 1995, Le droit de la
concurrence est donc applicable aux personnes publiques sous certaines
conditions fixées par la jurisprudence du Tribunal des conflits et du Conseil
d'Etat,

A ces regles fixées dans le Code de commerce concernant les activités
de production, de distribution et de services, il faut aussi gjouter les prin-
cipes de répartition des compétences en matiere d‘interventions écono-
miques, fixés dans le Code général des collectivités territoriales et récem-
ment modifiés par la loi « libertés et responsabilités locales » du 13 aolt
2004 et la frentaine de fextes réglementaires adoptés par la Commission
européenne qui précisent les conditions de mise en ceuvre des aides publi-
ques aux enfreprises, dans le respect des régles de concurrence décou-
lant du fraité de Rome.

Que I'on se place en droit communautaire ou en droit inteme, toutes
les régles de la concurrence sont donc applicables aux collectivités
teritoriales.

La variété des mémoires, ouvrages ef rapports (1) sur ce theme du droit
de la concurrence et des collectivités territoricles atteste de I'actualité de
ce sujet.

Cette multiplication d’ouvrages et de publication montre également que
la recommandation formulée par le Conseil d'Etat (2) dans ses Considé-
rations générales de 2002 sur le theme « collectivités publiques et concur-
rence », selon laquelle « les administrations publiques - services de I'Efat,
collectivités teritoriales, &tablissements publics - doivent déja et devront
de plus en plus intégrer dans leur réflexion la question de savoir si leur
action, dans son principe ou ses modalités, affecte la concurrence entre
enfreprises privées ou entre elles et celles-ci ef, dans I'affirmative, sl est
légitime et pour quels motifs qu'il en soif ainsi », est en passe d'entrer dans
le quotidien des collectivités teritoriales.

Il'est vrai que les domaines abondent (électricité, réseaux cablés, par
exemple) dans lesquels les collectivités tenitoriales sont confrontées & un
environnement économique, national et européen de plus en plus concur-
rentiel et ou elles deviennent elles-mémes des opérateurs économiques
majeurs.

Dans leurs fravaux, les chambres régionales des comptes, auxquelles
I'article L. 211-8 du Code des juridictions financiéres donne mission d'exa-
miner la gestion des collectivités teniforiales, de leurs établissements

publics et d'un ensemble d'établissements, de sociétés, de groupements
et d’organismes du secteur public local, ont relevé, elles aussi, la dimension
prise par le droit de la concurrence.

Les juridictions financiéres ont en effet matiére & examiner le respect par
les collectivités terriforiales et leurs partenaires du droit de la concurrence
lorsqu‘elles assurent le controle de la régularité des actes de gestion, de
I'économie des moyens mis en ceuvre et de I'évaluation des résultats
atteints par rapport aux objectifs fixés par les assemblées ou organes déli-
bérants.

Que cela soif dans leurs rapports d'observations (provisoires puis définififs),
dans les extraits qu'elles communiquent aux partenaires, aux fournisseurs
et aux clienfs mis en cause dans leur contréle (arf. L. 241-14 du CJF), ou
encore dans les communications faites au Consell de la concurrence, aux
juridictions répressives (art. R. 241-25 du CJF), voire dans les inferventions
qu'elles préparent pour les ministeres par le biais du Parquet général prés
la Cour des comptes (art, R. 241-24 du CJF), les juridictions financieres
régionales prennent la mesure des difficultés des collectivités fenitoriales
asuivre, parfois, les régles du droif de la concurrence, aussi bien lorsqu’elles
agissent comme opérateurs économigues sur un marché, lorsqu’elles aftri-
buent des aides économiques, lorsqu’elles acquierent des biens et des
services, ou enfin lorsqu‘elles gérent leur domaine public.

LES DIFFICU‘LTI'E‘S DE L’EXERCICE
D’ACTIVITES ECONOMIQUES

AU REGARD DU DROIT
DE LA CONCURRENCE

Comme le mentionnait en juilet demier, le rapport de I'Observatoire
des finances locales sur « les finances des collectivités locales en 2006 »

(1) « La concurrence : un souffle nouveau pour les collectivités locales ? », Mémoire
soutenu le 20 septembre 2001 par M. Jérdme Ganiot, Institut d’études politiques de
Lyon, consultable sur :

http ://doc-iep.univ-lyon2.fr/Ressources/Documents/Etudiants/Memoires/MCTOE/
ganiotj/these.ntml

« Les collectivités locales et le droit de la concurrence », Frangois Souty, Dexia
Editions, 2003.

« Les collectivités locales et le droit de la concurrence : efficacité économique,
réglementation et services publics locaux » Francois Souty, Editions du Moniteur
(juillet 2005).

« Les collectivités locales et le droit de la concurrence », Nathalie Vinci, collection
L’essentiel sur, Editions Territorial, octobre 2006.

(2) Conseil d’Etat - Rapport public 2002, « Collectivités publiques et concurrence »,
consultable et téléchargeable sur : http ://lesrapports.ladocumentationfrancaise. fr/
BRP/024000128/0000.pdf
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(consultable sur le site http://www.dgcl.interieur.gouv.fr/comites_
organismes/cfl/OFL/OFL2006/accueil_cl_2006.htm), les régions ef les
départements se voient confier de plus en plus de missions qui tiennent
une place croissante dans la vie quotidienne des citoyens. Dans le secteur
communal, si le transfert de nouvelles compétences est plus limité (3),
I'infercommundaiité prend le relais dans de nombreux domaines (ordures
ménageéres, équipements...).

Il en résulte que les collectivités teritoriales et leurs satellites exercent de
plus en plus des activités de production, de distribution et de services.

Lorsqu'elles examinent leur gestion, les chambres régionales des comptes
s'assurent que I'exercice de ces activités économiques ne donne pas lieu
a des pratiques anticoncurrentielles prohibées et que les collectivités et
&tablissements teritoriaux prennent bien la mesure des exigences du droit
de la concurrence et de la jurisprudence du Conseil d'Etat concemant le
principe d'égale concurrence.

La surveillance
des pratiques anticoncurrentielles

Dans les activités économiques ou les logiques concurrentielles évoluent,
les pratiques sont parfois inadaptées. Ainsi, les chambres ont pu relever
que certaines régies municipales d'électricité n’avaient pas compléte-
ment pris la mesure des adaptations nécessaires.

L"ouverture & la concurrence du marché de la fourniture d'électricité inter-
vient progressivement, depuis I'entrée en vigueur de la directive euro-
péenne n° 96-92 du 19 décembre 1996 fixant des régles communes sur le
marché de I'électricité, les lois n® 2000-108 du 10 février 2000 et 2003-8 du
3 jonvier 2003 de transposition et la libéralisation compléte au 1¢ juillet
2007, prévue par la directive n° 03/54/CE du 23 juin 2003 (voir sur ce sujet
I'avis n° 98-A-05 du 28 avril 1998 du Conseil de la concurrence relatif & une
demande d'avis sur les principes & respecter ou les dispositions & prévoir
pour assurer le fonctionnement concurrentiel du marché électrique dans
le cadre tracé par la directive européenne n® 96/92/CE; consultable
sur www.conseil-concurrence. fr/user/avis.php?avis=98005 et aussi I'avis
n° 05-A-19 du 20 octobre 2005 relatif aux principes & respecter pour
I'établissemnent par EDF d'une comptabilité séparée pour les clien-
teles éligibles et non éligibles, consultable et téléchargeable sur
www.conseil-concurrence. fr/pdf/avis/05a19.pdf).

Dans ce confexte d'ouverture progressive d la concurrence des marchés
de I'électricité et méme si souvent les organismes confrolés restaient en
situation de monopole pour la distribution et la vente, certaines pratiques
commerciales contestables ont pu étre relevées : discriminations tari-
faires (Régie électrique d'Aussois, chambre régionale des comptes de
Rhone-Alpes, commune  d'Aussois-Savoie, rapport  d’observations,
5novembre 2002, consultable surle site http://www.ccomptes.fr/spi-cgi-bin/
nph-editDoc.exe?winSize=1&idCx=004572185203&idDoc=43&noClass=0) ;
pratiques de ventes liées, de durée excessive des confrats et d’exclu-
sivité imposée (Usine d'électricité de Metfz, chambre régionale des
comptes de Loraine, 16 septembre 2005, consultable sur le site
http://www.ccomptes.fr/crc/votre-region/lorraine/lorraine.htm).

Les prafiques sont également parfois peu conformes aux regles du droit
de la concurrence, dans le domaine des fransports. Dans une lettre du
7 juin 2000 au consell de la société SNCF relative & une concentration
dans le secteur du transport routier de voyageurs (BOCCRF, n° 13 du
5 décembre 2000, NOR : ECOC0000381Y), le ministre de I'Economie, des
Finances et de I'Industrie s'interrogeait sur « la nécessité de distinguer deux
marchés pertinents au sein des services réguliers (de transports interurbains
de voyageurs) : les transports scolaires et les lignes régulieres ». Il relevait
que « ces deux activités présentent des caractéristiques communes : le
Consell général est, dans les deux cas, I'organisateur de ces fransports,
certains tfransports scolaires sont assurés par des lignes régulieres et le
public peut, dans certains cas, avoir acces aux lignes scolaires, les véhi-
cules et les chauffeurs effectuent dans la méme jounée les deux types
de transports » mais il soulignait qu‘il ne doit pas étre porté atteinte & la
concurrence sur ce marché des transports.

Les chambres régionales des comptes ont pu contester des pratiques réser-
vant I'exploitation sans convention des lignes régulieres de fransports

collectivites ferritoricles

inferurbains et routiers non urbains de voyageurs (Département de I'Ain,
chambre régionale des comptes de Rhone-Alpes, lettre d'observations défi-
nitives du 26 mai 1999). La Cour des comptes, dans le rapport public parti-
culier d'avril 2005 sur les fransports publics urbains (consultable sur le site
http://www.ccomptes.fr/) avait également souligné, comme le Consell de
la concurrence (avis 00-A-14 du 14 juin 2000, consultable sur le site
www2.equipement.gouv.fr/bulletinofficiel/fiches/Bo200021/A0210048.htm)
la faiblesse de la concurrence dans ce secteur.

Par le biais de leurs satellites ou de leurs établissements publics de coopé-
ration, les collectivités territoriales s'écartent aussi parfois des régles de la
concurrence.

Ont pu étre ainsi relevées des pratiques d’abus de position dominante
relevant de I'article L. 420-1 du Code de commerce visant, en le réservant
4 une société d'économie mixte, a limiter I'acces d'autres entreprises &
un marché précis, par exemple celui des bégonias de Rochefort (Com-
mune de Rochefort, Charente-Maritime, chambre régionale des comptes
de Poitou-Charentes, rapport d’observations définitives du 15 novembre
2002, consultable sur le site www.ccomptes.fr/crc/votre-region/poifou-
charentes/poitou_charentes.htm).

Il peut s'agir également de mécanismes de référencement inégal de four-
nisseurs couplés avec des incitations financiéres spécifiques instaurant des
conditions de vente discriminatoires (Syndicat mixte pour I'information
communale dans le département des Vosges, chambre régionale des
comptes de Lorraine, rapport d’observations définitives du 25 aolt 2005,
consultable sur le site hitp://www.ccomptes.fr/crc/votre-region/lorraine/
lorraine.htm).

Les collectivités feritoriales doivent également respecter le principe
d'égale concurrence.

Le principe d’égale concurrence

Pour les collectivités territoriales, lorsqu’elles interviennent dans des acti-
vités de production, de distribution et de services, I'important est désormais
Que puisse éfre garantie une égale concurrence entre opérateurs privés
et opérateurs publics. En effet, & la régle de « non-concurrence des acti-
vités privées par des initiatives publiques », longtemps destinée a limiter
I‘acces des opérateurs publics au marché, a succédé « un principe
d'égale concurrence entre les opérateurs économiques infervenant sur
un marché, quel que soif leur statut public ou privé » (voir les conclusions
de C. Bergeal, CE, 16 octobre 2000, Compagnie méditeranéenne
d'exploitation des services d'eau, Revue francaise de droit administratif,
janvier-février 2000, p. 106-112).

Il en résulte que lorsqu’une personne publique gere une activité écono-
migue ou souhaife se porter candidate & un marché public ou & une
délégation de service public, elle doit respecter le principe d'égale
concurrence.

Sile droit de la concurrence ne fait pas de distinction entre les prestataires
selon que leur statut est public ou privé et si en droit communautaire,
comme en droit national, I'application des régles de concurrence est
fonction de la nature de I'activité exercée et non du statut juridique des
prestataires, il est désormais assuré que I'activité d’une personne publique,
méme qualifiée de service public, ne doif pas créer de distorsion enfre les
différents acteurs d'un méme « marché »,

Dans ce cadre, les évenfuels avantages fiscaux de certains services
publics ou les aides financiéres apportées par I'Etat peuvent préter a dis-
cussion si I'activité en cause est exercée par d'autres personnes, notam-
ment privées et reléve donc du champ concurrentiel (CE, avis du
8 novembre 2000, Société Jean-Louis Bernard Consultants). Une collectivité
publique peut librement se porter candidate & I'attribution d'un marché
public ou une convention de délégation de service public dés lors qu'elle
n"utilise pas ses avantages structurels, liés & ses missions de service public.

Les conditions & respecter pour assurer le jeu normal de la concurrence
sont essentiellement le respect de la tfransparence et I'interdiction des

(8) Exemple de nouvelle compétence, la loi n°® 2004*575 du 24 juin 2004 pour la
confiance dans I'économie numérique n (art. L. 1425-1 du Code général des col-
lectivités territoriales (CGCT)) a élargi leurs pouvoirs en matiére de télécommunica-
fions.
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subventions croisées entre les activités exercées dans le cadre des missions
de service public et celles exercées dans le champ de la concurrence.
Ces conditions imposent la tenue d'une comptabilité analytique permet-
tant d'individualiser les colts des différentes activités et de vérifier que
I'activité exercée dans le champ concurrentiel intégre tous les colts
directs et indirects qui lui sont afférents,

Les chambres régionales des comptes ont parfois I'occasion de rappeler
ces exigences, détaillées dans un avis du Conseil de la concurrence n° 05-
A-06 du 31 mars 2005 relafif & une demande d’avis de la Compagnie
nationale des ingénieurs et experts forestiers bois - CNIEFEB, consultable
sur le site www.minefi.gouv.fr/DGCCRF/boccrf/05_09/a0090029.htm).

Dans cet avis, le Conseil a rappelé qu’un service public administratif
n’avait pas vocation & effectuer une prestation & caractére marchand
alors qu'il ny a pas de carence de l'initiative privée, sauf lien étroit et
nécessaire avec son activité de service public d'intérét général, que la
séparation doit étre totale entre les activités de gestion et de contréle des
aides publiques et les activités marchandes et que les prix proposés par
les services publics doivent couvrir I'ensemble des colts réels, selon une
comptabilité excluant I'utilisation des dotations publiques.

Sur un dossier largement examiné depuis par le Consell de la concurrence
(décision n°® 04-D-79 du 23 décembre 2004 relative & des pratiques mises
en ceuvre parla Régie départementale des passages d'eau de la Vendée
- RDPEV), la cour d'appel de Paris (CA Paris, 28 juin 2005) et le Consell
d’Etat (CE, 30 juin 2004, n° 250124, Département de la Vendée, Revue
Lamy de la concurrence, n° 1, décembre 2004 - janvier 2005), 4 savoir
celui de la Régie des passages d'eau de la Vendée, la chambre régionale
des comptes des Pays de Loire (Régie des passages d’eau de la Vendée,
lettre d"observations définitives du 22 septembre 1998, consultable et télé-
chargeable sur le site http://www.ccomptes.fr/crc/votre-region/pays-de-
la-loire/pays_de_la_loire.htm) avait estimé que les allégements de charges
supportés par le département et dont bénéficicient la Régie aboutissaient
a des subventions croisées entre activités de service public et activités
concurrentielles et qu'ils étaient susceptibles de porter atteinte & la liberté
de la concurrence.

Sur le méme sujet, le Conseil a considéré « qu'il n'était pas établi que la
Régie avait abusé de sa position dominante et tenté d'évincer ses concur-
rents », mais il o précisé que « son analyse reposait uniquement sur une
stricte appréciation de conformité au droit de la concurrence et quelle
ne préjugeait, ni des condifions defficacité économique dans lesquelles
la mission de service public était exercée parla Régie (notamment le choix
de la taille des navires), ni du montant de la subvention attribuée par le
département en compensation de ses charges de service public, appré-
ciation qui ne relevait pas de sa compétence ».

Dans un arrét du 28 juin 2005, la cour d’appel de Paris a confirmé la
décision du  Conseil  (http://www.minefi.gouv.fr/DGCCRF/boccerf/
05_09/00090053.htm).

Poursa part, le Conseil d'Etat s"est prononcé surl’équilibre délicat & trouver
enfre les confraintes imposées par le département de la Vendée pour
la gestion de ses installations portuaires avec les régles de concurrence
et le principe de la liberté du commerce et de l'industrie. Le juge a
admis que le département encadre I'accés & ces installations pour le
transporteur privé dans des conditions compatibles avec les obligations
de desserte de son service public de fransport maritime et les exigences
de sécurité. Cet équilibre était justifié dans les faits et seules certaines
dispositions confestées du réglement d'utilisation des installations du port
onf été annulées.

En 2005, la chambre régionale des comptes des Pays de Loire (Régie
départementale des passages d'eau de la Vendée, rapport d'obser-
vations définitives du 13 mai 2005, consultable et téléchargeable sur le
sife hitp://www.ccomptes.fr/crc/votre-region/pays-de-la-loire/pays_de_
la_loire.htm) a'souligné que le taux de remplissage des navires restait faible
et que la Régie ne disposait foujours pas d’une comptabilité analytique
trés développée. S'agissant des subventions départementales, la
Chambre, si elle a estimé leur versement 1égitime dans son principe, a
appelé I'aftention de lo Régie sur les conditions fixées en droit

communautaire par la jurisprudence Altmark (4) (CJCE, 24 juillet 2003,
Altmark Trans, C-280/00) et elle lui a recommandé d’évaluer avec préci-
sion les charges de service public.

Le méme type de difficultés a pu étre relevé lors du confréle de labora-
toires départementaux d'analyse, présents dans la quasi-fotalité des
départements francais et treés actifs dans le confrdle officiel de la santé
animale et de la qualité de I'alimentation. Ces laboratoires ont fait I'objet
ces demiéres années d'importants investissements tant en locaux qu'en
matériel et sont partout au service du public. Toutefois, les évolutions régle-
mentaires francaises et européennes soumettent de plus en plus la quasi-
totalité des activités de I'ensemble de ces laboratoires & la concurrence,
conduisant & une concentration croissante. Ainsi, I'essentiel des tests de
dépistage de I'encéphalopathie spongiforme bovine sont concentrés
dans les mains de quelques laboratoires et le contrle sanitaire de I'eau
fait I'objet de mise en concurrence au fravers de procédure de marchés
publics. Pour répondre a ces évolutions, la mise en place d’'une compta-
bilité analytique est toujours nécessaire, de facon & maitriser la participa-
tion financiere des départements, réservée aux missions de service public
et aux actions de soutien & des filieres ou activités spécifiques.

Si cerfaines chambres régionales des comptes ont relevé la faible connais-
sance des colfs de production, comme la chambre régionale des
comptes de Franche-Comté (Département du Jura, laboratoire départe-
mental d'analyses, rapport d’observations définitives du 9 décembre 2003,
consultable et téléchargeable sur le sife http://www.ccomptes.fr/crc/
votre-region/franchec/franchec.hfm ) ou la chambre régionale des
comptes du Cenfre (Département de Loir-ef-Cher, laboratoire départe-
mental d'analyses, rapport d'observations définitives du 10 avril 2006,
consultable et téléchargeable sur le site http://www.ccomptes.fr/crc/
votre-region/centre/centre.htm), la chambre régionale des comptes de
Bourgogne a souligné, elle, « I'avance et I'excellence du laboratoire
départemental dans cette démarche de recherche précise et fiable des
colfs de revient par secteur d’activité ou par prestation d'analyse »
(Département de la Cote-d'Or, laboratoire vétérinaire départemental,
rapport d'observations définitives, 25 novembre 2005, consultable et
téléchargeable sur le site http://www.ccomptes.fr/crc/votre-region/
bourgogne/bourgogne.htm).

LES DIEFICULTES D’INTERVENTION
EN MATIERE D’AIDES ECONOMIQUES

Le droit des interventions économiques des collectivités territoriales et de
leurs groupements a fait I'objet ces demiéres années de nombreuses
réformes, en cohérence de plus en plus éfroite avec le droit communau-
taire. La demiére évolution intervenue dans le cadre de Iarticle premier
de laloi n° 2004-809 du 13 ot 2004 relative aux libertés et responsabilités
locales a récemment fait I'objet d'une circulaire du 3 juillet 2006 (consul-
table et téléchargeable sur le site hitp://www.colloc.minefi.gouv.fr/colo_
struct_gest_loca/anim_econ/inte_econ.htmi).

Cette circulaire souligne la responsabilité des collectivités dans I'applica-
tion des regles communautaires et nofamment dans le respect des regle-
ments d'exemption.

Les regles communautaires en matiére d'aides d'Efat font partie inté-
grante de la politique de la concurrence de |'Union européenne, dont les
fondements se frouvent dans les textes d'origine de la Communauté euro-
péenne. L'article 87 du traité de Rome prévoit ainsi que « sauf dérogations
prévues par le présent traité, sont incompatibles avec le marché commun,
dans la mesure ou elles affectent les échanges entre Etafs membres, les
aides accordées par les Etats ou au moyen de ressources d'Etat sous

(4) Pour qu’une compensation des charges de service public puisse échapper @ la
qualification d’'aide d’Etat, les quatre conditions suivantes doivent étre réunies :

- I'entreprise bénéficiaire a effectivement été chargée de I'exécution d’obligations
de service public et ces obligations ont clairement été définies ;

- les paramétres sur la base desquels a été calculée la compensation doivent avoir
été préalablement définis de maniére objective et transparente ;

- la compensation ne doit pas dépasser le colt engendré par I'exécution de la
mission de service public ;

- lorsque le choix de I'entreprise investie de la mission de service public n’a pas été
effectué d la suite d’une mise en concurrence, le niveau de la compensation doit
avoir été déterminé sur la base d’une analyse des colts qui seraient encourus par
une enfreprise moyenne.
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quelque forme que ce soit qui faussent ou qui menacent de fausser la
concurrence en favorisant certaines entreprises ou certaines produc-
tions ». Sont considérées comme aide d'Etat foute mesure interme procu-
rant un avantage & une entreprise ou a une ou plusieurs catégories
d'entreprises (caractére sélectif de I'aide), accordé directement ou indi-
rectement au moyen de ressources publiques et imputable & une autorité
publique. La France doit donc nofifier et faire approuver parla Commission
européenne les projets d'cides ou de régimes d’aides lorsque ces demiers
ne relévent pas d'un régime d’aide déja autorisé, ni des aides & finalité
régionale, ni de I'un des quatre réglements d’exemption approuvés en
application du reglement n® 994/98 du Conseil du 7 mai 1998 (reglement
n° 69/2001 du 12 janvier 2001 concemant I'application des articles 87 et
88 du fraité CE aux aides de minimis, reglement n° 70/2001 du 12 janvier
2001 concernant I'application des arficles 87 et 88 du traité CE aux aides
d'Etat en faveur des petites et moyennes entreprises, réglement n® 68/2001
du 12 janvier 2001 concernant I'application des articles 87 et 88 du traité
CE aux aides d la formation et reglement n° 2204/2002 du 12 décembre
2002 concernant I'application des arficles 87 et 88 du traité CE aux aides
d'Etat & I'emploi).

A I'occasion des examens de gestion qu’elles conduisent, les chambres
régionales des comptes meftent en lumiére que ce cadre juridique,
évidemment complexe, mais aussi largement et fréquemment présenté,
est parfois mal appliqué, faisant ainsi courir des risques de reversement
significatifs.

Des régles essentielles
ignorées ou inappliquées

L' application de larégle de minimis et des principes régissant les compen-
sations de service public est parfois insuffisante.

Le réglement (CE) n° 69/2001 précise que les aides d'Etat d'un montant
inférieur & 100 000 € sur une période de trois ans sont compatibles avec le
marché commun car elles apparaissent dénuées d'effet substantiel sur la
concurrence et le commerce entre Etats membres.

Mais I'appréciation de ce seuil de 100 000 € n'a pas toujours &té bien faite
ni suivie avec attention : chambre régionale des comptes de Midi-Pyré-
nées (Région Midi-Pyrénées, leftre d’observations, 28 novembre 2000,
consultable sur le site de la Chambre) ; chambre régionale des comptes
de Champagne-Ardenne  (Région Champagne-Ardenne,  ropport
d"observations au président, 29 mars 2002, consulfable sur le sife de la
Chambre). Elle est parfois méme détournée de son vrai objectif : chambre
régionale des comptes d'Auvergne (Département du Puy-de-Dome, rap-
port d'observations, 14 décembre 2005, consultable sur le site de la
Chambre).

Il est vrai que les adaptations en cours devraient simplifier les contraintes
pour les collectivités teritoriales. En effet, la Commission européenne a
récemment ouvert une consultation afin de créer de nouvelles exemptions
de notification des aides d'Etat. Ce projet de texte viserait, conformément
al'article 89 CE, & exempter certaines catégories d'aides d'Etat de I'obli-
gation de nofification préalable. Sont concernées les aides de minimis, les
aides en faveur des petites et moyennes entreprises, de la recherche et
du développement, de la protection de I'environnement, de I'emploi et
de la formation, et les aides a finalité régionale. La Commission a en outre
proposé de remonter de 100000 & 200000 € le plafond des aides de
minimis, les subventions d'un monfant inférieur ou égal & 200000 € ne
constituant plus alors des aides d'Etat.

Les dispositions régissant les compensations de service public, déja
mentionnées, sont également mal maitrisées. Pour la Cour de justice des
Communautés européennes, si elle n'excéde pas la stricte compensation
des charges induifes par le service public considéré, une compensation
versée 4 une entreprise ne constitue pas une aide d'Etat (CJCE, 7 février
1985, Association des brdleurs d’huiles usagées, aff. C-240/83). L'enjeu de
cefte distinction est important car I'infervention systématique de la
Commission est obligatoire s'il s’agit d'une aide d'Etat, méme susceptible
d'étre autorisée par application de I'arficle 86, paragraphe 2 CE, alors
que la compensation d’un service public, qui n'est pas qualifiée d'aide,
échappe a ce contrdle, Dans I'arrét Alfmark précité, la Cour de jusfice a

collectivites ferritoricles

défini les condifions selon lesquelles le versement d*un prix représentant la
contrepartie de prestations effectuées par I'entreprise bénéficiaire pour
exécuter des obligations de service public ne constitue pas une aide.

Les régles en la matiére devraient bientdt évoluer car la Commission euro-
péenne a publié en juillet 2005 une proposition de réglement visant &
établir un nouveau cadre législatif régissant la compensation des obliga-
tions de service public.

Une part importante des compensations de service public versées par les
collectivités territoriales devrait donc voir leur régime simplifié (voir sur ce
sujet, CRC lle-de-France, Commune de Bois-Colombes, Hauts-de-Seine,
rapport d’observations, 2 aolt 2005, consultable sur le site de la Chambre,
mais aussi sur le site de la commune http://www.bois-colombes.com/actu/
CRCok.htm).

Des risques financiers importants

Depuis la loi du 13 aolt 2004 précitée, I'article L. 1511-1-1 du Code général
des collectivités terriforiales précise les obligations générales pesant
respectivement sur I'Etat et les collectivités territoriales au regard des aides
économiques illégales. Il définit la procédure de nofification des projets
d'aide ainsi que le mécanisme de récupération daides irégulierement
Versees,

Toute collectivité tenitoriale, fout groupement de collectivités territoriales
ayant accordé une aide iréguliére & une entreprise sont fenus de pro-
céder sans délai & sa récupération si une décision de la Commission euro-
péenne ou un arrét de la Cour de justice des Communautés européennes
I'enjoint & titre provisoire ou définitif, A défaut, aprés une mise en demeure
restée sans effet dans le délai d'un mois & compter de sa notification, le
représentant de |'Etat territorialement compétent y procéde d'office par
tout moyen.

Les collectivités territoriales et leurs groupements supportent les consé-
quences financieres des condamnations qui pourraient résulter pour I'Efat
de I'exécution tardive ou incompléte des décisions de récupération. Cette
charge est une dépense obligatoire au sens de Iarticle L. 1612-15 du Code
général des collectivités teniforiales.

llustration de ces risques financiers, la chambre régionale des comptes du
Centre (Vile d'Orléans, rapport d'observations définitives du 14 janvier
2005, consultable sur le site de la Chambre), revenant sur le dossier Scoft
Paper, a souligné que si « la ville d'Orléans avait bien émis les fitres néces-
saires au recouvrement des créances visées par la décision européenne,
seul le titre émis (...) pour un montant de 165 887 € (1088 150 F) ayant été
honoré, la vile a décidé, en 2001, de constfituer une provision pour dépré-
ciation des actifs circulants (...) pour la valeur des autres titres émis, soit
une provision d'un montant de 8 502952 € (55775 712 F) ».

En 2003, le Tribunal de premiéere instance (TPICE, 10 avril 2003, aff. T-336/00)
avait confirmé la décision de la Commission européenne de juillet 2000
ordonnant & la France de prendre toutes les mesures nécessaires pour
récupérer aupres de son bénéficiaire Scott Paper Company I'cide qui Iui
avait été accordée en aodt 1987. Dans son arrét, le TPI avait relevé que
le délai de prescription de dix ans (de I'action en remboursement de la
Commission) avait été interrompu par I'envoi d'une demande formelle
d'informations en janvier 1987.

Par un arrét rendu le 6 octobre 2005, la Cour de justice des Commu-
nautés européennes a également rejeté le pourvoi de la société Scoft
Paper contre I'arét du Trbunal de premiére instance (CJCE, 6 octobre
2005, Scoft SA ¢/ Commission des communautés européennes, aff.
n° C-276/03 P).

LE RESPECT DU DROIT DE LA CONCURRENCE
EN MATIERE DE COMMANDE PUBLIQUE

En matiere de confréle de la commande publique, les chambres régio-
nales des comptes veilent également au respect du droit de la concur-
rence et elles visent & user de leur pouvoir de recommandation ¢ I'égard
des collectivités teritoriales plus que de leur proposition de sanction.
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Le con’rréle_ des march_és et contrats publics
avec le prisme du droit de la concurrence

Lalibre concurrence et le droit des prafiques anticoncurrentielles concer-
nent a |'évidence le droif des marchés et des contrats publics.

En effet, I'arficle L. 420-1 du Code de commerce prohibe « les comporte-
ments qui onf pour effet d’empécher, de restreindre ou de fausser le jeu
de la concurrence, notamment lorsqu'ils limitent I'accés au marché ou le
libre exercice de la concurrence ou lorsqu'ils font obstacle a la fixation
des prix en favorisant leur hausse ou leur baisse ».

Il est vrai que cefte notion d’entenfe anticoncurrentielle se trouve fré-
quemment évoquée en matiére d’achat public (voir « Comment éviter la
qualification d'entente anticoncurrentielle ? », Sophie Nicinski, CP-ACCP,
n° 29, janvier 2004, p. 51 et s.).

Il est certain que la définition du marché doit étre opérée pour chaque
affaire, avec la détermination « d'un marché économique suffisamment
identifiable » (C. cass., 10 mars 1992, « France Loisirs et autres », BOCCRF,
21 mars 1992, p. 103). A ce titre donc, des pratiques d’entente peuvent
étre relevées touchant les marchés publics et cela quelle qu’en soit la
dimension territoriale.

Le marché pertinent peut ainsi étre national, régional, départemental, ou
méme communal (Conseil de la concurrence, 18 décembre 1990, « sec-
teur de la boulangerie & Berre-I'Etang », BOCCRF, 12 février 1991, p. 49
Conseil de la concurrence, 4 juin 1997 relative & des pratiques relevées
dans le secteur de I'exploitation des taxis & Agen, BOCCRF, 30 aodt 1997,
p. 607 ets.). De fait, « chaque marché, passé selon la procédure de I'appel
d'offres, constitue un marché de référence, résultant de la confrontation
concréte, & I'occasion de I'appel d'offres, d'une demande du maitre
d'ouvrage et de ['offre faite par les candidats qui répondent & I'appel »,
comme I'a précisé la cour d'appel de Paris (6 mai 1997).

La protection de la commande publique est donc assurée par plusieurs
mécanismes juridiques de facon & permetire soit de mettre en cause les
acteurs économiques & |'origine d’une entente horizontale, soif les déci-
deurs publics eux-mémes dans une démarche d'entente verticale des-
tinée & favoriser une entreprise précise. Si la deuxieme forme reléve du
droit pénal et du délit d'octroi d'avantage injustifié, le droif de la concur-
rence, qu'il soit communautaire ou national, vise & sanctionner la premiere
forme d'entente. En droit francais, I"article L. 420-1 du Code de commerce
permet d'incriminer les ententes fendant en particulier & la répartition de
marchés, pratique la plus usitée en matiére de commande publique. Les
pratiques concertées visées sont de fait relativement classiques, qu'i
s'agisse de la répartition de marchés, de I'entente sur les prix, des
échanges d'informations, des offres de « couverture » ou encore des offres
« carte de visite » (voir, pour une illustration de toutes ces modalités, la
décision n° 06-D-07 bis* du 21 mars 2006 relative & des prafiques mises en
ceuvre dans le secteur des travaux publics dans la région lle-de-France).

Les chambres régionales mettent parfois en lumiéere desindices d'enfente :
chambre régionale des comptes de Corse (Commune de Bastia, Haute-
Corse, lettre d'observations du 27 juillet 2001).

Le choix de la recommandation et du conseil

Dans un avis n° 03-A-02 du 18 mars 2003 relatif aux conditions propres
& assurer le liore jeu de la concurrence entre les candidats lors d'une
procédure de délégation de service public (que I'on peut étendre aux
marchés publics), le Conseil de la concurrence a indiqué, & propos des
condifions propres & assurer |'indépendance des offres lors d’une mise en
concurrence, qu'« il convient d'examiner, dans chaque cas d'espéce, si
les principes précédemment évoqués ont été respectés : préservation de
I'indépendance de chaque opérateur, particuliérement dans ses propo-
sitions de prix, maintien de Iincertitude quant aux stratégies des candidarts
concurrents, et liore accés au marché »,

A propos des liens commerciaux entre sociétés candidates & un méme
appel d'offres, le Consell « considére que la collectivité publique devrait
étre informée par I'entreprise candidate, lors du dépdt de son offre, des
siftuations de sous-fraitance (décision n® 93-D-47, Sociétés Avenir paysage,

Bronzo et autres de 1993) ou de recours & une subdélégation (avis
n° 99-A-16, Gestion déléguée des fransports de voyageurs du départe-
ment du Nord de 1999) ».,

S'agissant desliens en capital entre sociétés candidates & un méme appel
d'offres, le Conseil estime que « |'offre de la filiale doit étre personnelle et
indépendante de celle de sa société mére, en faisant appel d des moyens
propres (diigeants, capacité commerciale et de production) pour élo-
borer, décider et exécuter sa proposition au cas ou sa candidature serait
retenue » et que « la société mere et sa (ou ses) filiale(s) doivent s'interdire
de foute pratique de concertation ou d’échanges d'informations sur les
conditions du marché et leurs offres respectives ». Il gjoute « qu’ il est
important, en cas de participation séparée & méme appel d'offres de
plusieurs entreprises appartenant & un groupe, que les liens capitalistiques
enfre ces sociétés soient portés & la connaissance du maitre d’ouvrage
lors du dépbt des offres. Cette information est, en effet, d'une grande
importance pour que la collectivité puisse, par des démarches appro-
priées, apprécier I'indépendance réelle des offres remises et exercer un
choix éclairé »,

S'agissant des controles exercés sur laréalité du caractere autonome des
offres présentées et le respect du droit de la concurrence, le Conseil pré-
cise que «le déroulement de la procédure de délégation de service public
doif respecter les regles du droif de la concurrence » et que «la collectivité
est responsable devant le juge administratif de ses propres manquements
 ces régles (conditions d'accés  la mise en concurrence, clauses du
contrat de délégation) mais pas des prafiques anticoncurrentielles impu-
tables aux candidats & la délégation, & I'entreprise sortante, ou a I'entre-
prise refenue ».

En ce qui concerne le réle de la collectivité publique, le Consell rappelle
que « le choix du délégataire par la collectivité doit concilier le respect
des conditions propres & assurer un libre jeu de la concurrence et des
régles de procédure prévues aux arficles L. 1411-1 & 7 du Code des col-
lectivités terriforiales destinées a permettre un acces égal et large pour les
enfreprises intéressées par la délégation ». Il précise que « laliste des can-
didats admis & concourir est déterminée par la commission des déléga-
tions de service public de la collectivité & partir des réponses recues a
I'appel d'offres, mais seulement en fonction des criteres prévus par la loi.
Un arét du Conseil d’Etat SMITOM Centre-Ouest Seine-et-Mamais du
30 juin 1999 le rappelle : "Il n‘appartient pas & I'auforité délégante de
retenir un nombre de candidats admis & présenter leur offre inférieur &
celui des candidats safisfaisant aux critéres mentionnés a l'arficle L. 1411-1
du Code des collectivités territoriales ", L' article L. 1411-1 a fixé deux critéres
d’ordre administratif et technigque : les garanties professionnelles et finan-
cieres fournies par I'entreprise candidate et sa capacité & assurer la conti-
nuité du service public. Cette base 1égale peu discriminante ne permet
pas d'envisager, au stade de I'établissement par la commission de la liste
des entreprises admises & présenter une offre, qu'elle puisse écarter la (ou
les) entreprise(s) dont la régularité de la candidature au regard des régles
de concurrence serait mise en doute »,

Ilindique également que «la capacité d'action de la collectivité se bome,
deés lors, & prévair, dans I'appel & candidatures inifial, I'obligation pour les
enfreprises de fournir un extrait de registre du commerce et des sociétés
(K-BIS), ainsi qu‘éventuellement la liste de leurs sous-fraitants et subdélé-
gataires ou la composition de leurs groupements », Il précise que ce
contexte explique que la jurisprudence considére qu'un éventuel défaut
de vigilance de I'acheteur public ne peut pas Iégitimer des pratiques
anticoncurrentielles commises par les entreprises : « Considérant qu'il est
sans incidence que les maires de I'ouvrage aient connu les liens juridiques
unissant les sociétés concernées, dés lors qu'ils ignoraient qu'elles consti-
fuaient une entreprise unique ou que leurs offres procédaient d’une conni-
vence, qu’en outre, §'ils I'avaient su et foléré, leur compromission ne serait
pas de nature A rendre réguliere une pratique manifestement illicite » (arrét
Sociétés SCREG Est et autres, CA Paris, 4 juillet 1994).

Il conclut enfin en mentionnant qu’« au-dela des demandes d'information
susvisées, la collectivité a toujours la possibilité de saisir les autorités de
concurrence, services du ministere de I'Economie, des Finances et de
I'Industrie, et Conseil de la concurrence, dans la mesure ou des éléments
fangibles en sa possession Iui laissent supposer des pratiques anficoncur-
rentielles de la part des entreprises candidates »,
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Lors de leur controle, les chambres régionales des comptes ne manquent
pas de rappeler I'importance de ces dispositions : chambre régionale des
comptes de Lorraine (Communauté de communes Moselle et Madon,
Meurthe-et-Moselle, rapport d’observations définitives du 10 aolt 2004,
consultable sur le site de la Chambre).

Dans le domaine des marchés publics, les chambres appellent également
I"attention sur les risques liés & la pratique des bordereaux de prix pré-
établis, des rabais sur bordereau de prix et du recours aux séries de prix
chambre régionale des comptes d'Auvergne (Syndicat infercommunal
délectricité et de gaz de I'Aliier, rapport d'observations du 25 avril 2002,
consultable sur le site de la Chambre) ; chambre régionale des comptes
d'lle-de-France (Vile de Clichy-lo-Garenne, Haufs-de-Seine, rapport
d’observations du 24 mai 2004, consultable sur le site de la Chambre),
méme juridiction (Commune de Montrouge, Hauts-de-Seine, rapport
d'observations du 25 février 2003).

LE RESPECT DES PRINCIPES

DU DROIT DE LA CONCURRENCE
DANS LA GESTION DU DOMAINE PUBLIC

L'importance économique du domaine public doit conduire & ce que les
décisions individuelles d'autorisation d’occupation de ce domaine soient
prises en veillant & respecter les impératifs de la concurrence ainsi que les
régles de bonne gestion financiere.

Les chambres régionales des comptes ne manguent pas de rappeler ces
principes.

L’application du droit de la concurrence

Sur leur domaine public, les collectivités territoriales peuvent délivrer des
autorisations d‘occupation temporaire, qui, en application du principe
d'inaliénabilité, sont des actes unilatéraux précaires, révocables & tout
moment. Ces autorisations procurent normalement des ressources finan-
cieres @ la collectivité, I'occupation privative du domaine public &tant
soumise & un principe de non-grafuité. Mais le profit que peut firer le
bénéficiaire d'une telle autorisation tout comme la volonté de la collec-
fivité d'optimiser ses ressources financieres soulévent la question de la
soumission de ces autorisations aux régles de mise en concurrence. En
droit inferne, ces autforisations d’occupation temporaire du domaine
public ne sont foutefois pas soumises aux obligations de publicité et de
mise en concurrence. En effet, le Code général de la propriété des per-
sonnes publiques ne prévoit pas de régles de forme ou de procédure pour
leur délivrance sur le domaine public et ce n’est que lorsque I'autorisation
domanicle est un élément constitutif d'une procédure de commande
publique qu‘elle peut étre soumise au respect des regles de publicité et
de mise en concurrence, spécifiques par exemple aux marchés publics
ou aux délégations de services publics.

Le Conseil d'Etaf a toutefois posé le principe de I'application des régles
du droif de la concurrence aux actes de gestion domaniale et I'autorité
administrative a I'obligation de prendre en compte ce cadre juridique
lorsquelle édicte des actes de gestion du domaine public dés lors que
ces dépendances domaniales « sont le siege d’activités de production,
de distrioution ou de services » (CE, 26 mars 1999, Société EDA).

Le considérant de principe de I'arrét précité dispose, en effet, que « s
appartient & I'autorité administrative affectataire de dépendances du
domaine public de gérer celles-ci tant dans I'intérét du domaine et de
son affectation que dans I'intérét général, il luiincombe en outre lorsque,
conformément & I affectation de ces dépendances, celles-cisont le siege
d'activités de production, de distribution ou de services, de prendre en
considération les diverses regles, telles que le principe de la liberté du
commerce et de I'industrie ou I'ordonnance du 1¢ décembre 1986, dans
le cadre desquelles s'exercent ces activités ; qu'il appartient au juge de
I'excés de pouvoir, & qui il revient d"apprécier la 1égalité des actes juridi-
ques de gestion du domaine public, de s'assurer que ces actes ont été
pris compte fenu de I'ensemble de ces principes et de ces regles et qu'ils
en ont fait, en les combinant, une exacte application »,

collectivites ferritoricles

L'application du Code de commerce doit étre limitée par les impératifs
de bonne gestion et de conservation du domaine public.

Les chambres régionales des comptes ne manquent pas de rappeler ces
dispositions : chambre régioncle des comptes de Franche-Comté (Com-
mune de Poligny, rapport d‘observations définitives, 6 avril 2006, consultable
sur le site de la Chambre), & propos de la gestion d’un cinéma confiée par
la commune dans le cadre d’une convention d'occupation du domaine
public alors que I'exploitation d'un cinéma municipal par une personne
privée, dés lors que la rémunération de cette demniére est liée substantiel-
lement & I'activité, doit étre qudifiée de délégation de service public.

C'est surtout, depuis 1998 en matiére de passation et d’exécution des
contrats de mobilier urbain sur I'ensemble du territoire national, que les
chambres régionales ont apprécié le respect des régles du droit de la
concurrence en matiére de gestion du domaine public (voir « Les contrafs
de mobilier urbain », G. Terien, Leffre du cadre feriforial, mars 2003, collec-
tion Dossier d'experts). En effet, préclable indispensable des confrats de
mobilier urbain, les conventions d'occupation du domaine public sont
concemées. Jusqu'd récemment, les chambres ont pu relever I'octrol
d'avantages particuliers pour les bénéficiaires des contrats, comme
I'absence de redevance d'occupation du domaine public ou encore la
prise en charge par les collectivités pour ces installations (notamment les
abribus) de la consommation d'électricité liée aux dispositifs lumineux incor-
porés dans les équipements publicitaires.

La nécessité d’'une gestion financiére normale
de ce domaine

Dans une décision n° 2000-D-42 du 20 septembre 2000 relative & une saisine
de la société d'activités et de réalisation d'oménagements d'entrepdts et
de locaux divers (SERAEL, NOR : ECOC00003865), le Conseil de la concur-
rence a précisé que la fixation du niveau des redevances afférentes &
I'occupation du domaine public faisait partie des actes de gestion du
domaine public mettant en ceuvre des prérogatives de puissance publique
dont I'appréciation ne relevait que de la juridiction administrative.

A ce propos, les chambres régionales des comptes rappellent que le
domaine public constitue une richesse dont les collectivités publiques
peuvent et doivent assurer la meilleure utilisation.

EnI'absence de texte Iégislatif spécifique, il appartient & I'autorité chargée
de lagestion du domaine public de définir, selon les régles de droit commun,
les modalités de la redevance d'usage du domaine public.

Les chambres soulignent que le montant de ces redevances doif éfre fixé
par 'assemblée délibérante de la collectivité territoriclement compétente,
en fonction de la valeur locatfive du bien occupé et de I'avantage spéci-
fique procuré par la jouissance privative du domaine public (CE, SIPPEREC,
21 mars 2003), mais aussi que le respect de I'exécution des conventions
d’occupation temporaire du domaine public doit éfre effectivement sur-
vellé par les collectivités territoriales : chambre régionale des comptes de
Guadeloupe (Commune de la Désirade, rapport d’observations définitives,
4 mars 2004, consultable sur le sife de la Chambre).

*

En conclusion, les chambres régionales des comptes relevent, comme le
font le Conseil de la concurrence et la Direction générale de la concur-
rence, de la consommation et de la répression des fraudes (DGCCRF), le
profond changement d'aftitude des collectivités teriforiales & I'égard de
la concurrence. Elles hésitent de moins en moins a saisir le Conseil de la
concurrence (voir, par exemple, la décision du Conseil de la concurrence
n° 06-MC-02 du 27 juin 2006 relative  une demande de mesures conser-
vatoires présentée par la commune de Bouc-Bel-Alr, consultable et té1é-
chargeable sur le site http://www.conseil-concurrence.fr/user/avis.php?
avis=06-MC-02 et aussi AJDA, 25 septembre 2006, p. 1698 et 1699). Elles
vellent également & chercher un compromis safisfaisant entre les impé-
ratifs qui s'imposent a elles, liés & I'intérét général et les régles de la concur-
rence (voir ainsi & propos de la commercialisation de services de fourisme
par les offices de fourisme : CAA Marseille, 10 janvier 2006, Chambre syn-
dicale des agents de voyage de la région Cote-d’Azur, n® 02MA00906,
AJDA, 25 septembre 2006, p. 1723 et s.)
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DOCUMENT 13

EXEMPLE DE PROCEDURE DE MISE AU PONIT DE METHODE PHYSICO-CHIMIQUES DANS

UN REFERENTIEL ISO 17025

CHOIX ET  VALIDATION DES Ref. P_REF

METHODES D’ANALYSES Page : 1/15

Abréviations :

EMA Ecart Maximal Acceptable
MES Matieres En Suspension
PCB Polychlorobiphényls

) OBJET — DOMAINE D’APPLICATION

Date: _APPLICATION_DATE

Cette procédure décrit les modalités de choix et de validation des méthodes d’analyses du
laboratoire, ainsi que la démarche chronologique de mise en place d’'un nouveau besoin en

analyse, au laboratoire.

) DOCUMENTS QUALITE ASSOCIES

Norme NF EN ISO/CEI 17025,

Document LAB REF 08 du COFRAC,

Programme 100.1, 156 du COFRAC

Normes XP T 90-210, NF T90-210 et XP T 90-220.

Procédure achat (26-LAB-PRO-12)

Etude pour la fabrication synthétique d’'une matrice réelle (26-LAB-ENR-1128)
Diagramme de Gantt (26-LAB-FOR-1183)

1) DESCRIPTION ET RESPONSABILITES

Les besoins en analyse sont définis soit par le Responsable de laboratoire, dans ses
engagements, soit par la Direction, dans son engagement ou au moment des revues de

direction.

Une fois un besoin d’analyse identifié au sein du laboratoire, le personnel de laboratoire suit

la démarche décrite ci-dessous.

Décision de mise en place de I'analyse
Achat du matériel (pas systématique)
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Réception du matériel

Création et mise au point de I'analyse en intégrant le prétraitement des échantillons
Caractérisation de la méthode et estimation des incertitudes

Etudes complémentaires

Etablissement des documents liés a I'analyse et intégration dans le systeme qualité

Gestion de la partie informatique

Mise en production

Accréditation (pas systématique)

Agrément (pas systématique)

Retour d’expérience

Certaines étapes peuvent étre meneées en paralléle. L'utilisation du diagramme de Gantt (26-
LAB-FOR-1183) permet de s’assurer de la cohérence du projet et d’optimiser son temps de
réalisation.

1. Décision de mise en place de I'analyse

Le responsable de laboratoire nomme un pilote de projet, en charge de mettre en place
'analyse.

Les matrices concernées et les performances attendues de la méthode choisie sont définies
par le responsable de laboratoire. Une fiche de progres est ouverte. Elle indique les objectifs
du projet et éventuellement les délais ou bien les dates butoirs a respecter.

Le personnel de laboratoire recherche alors les méthodes normatives répondant au besoin
d’analyse. Le cas échéant, lorsque la méthode normalisée n’est pas adaptée, une méthode
alternative est recherchée par le personnel de laboratoire. Ce choix est alors validé par le
responsable de laboratoire.

A noter que le laboratoire s’efforcera de suivre le plus strictement possible les normes en
vigueur et ne pas développer de méthodes internes afin d’alléger le suivi que cela entraine au
niveau de sa portée d’accréditation sur le site du COFRAC.

Remarque : dans le cas de la matrice déchet, il faudra repréciser les types de déchets
concernés. Par exemple : boues, cendres, boite de conserve, sable...

Cas particuliers : les types de résultats analytiques suivants doivent faire I'objet d’'une mise
au point et d’'une demande d’accréditation spécifique auprés du COFRAC:

Calcul de somme de résultats. Par exemple, somme des metox ou bien des PCB.
Transformation d’'une analyse élémentaire exprimée en élément exprimée en oxyde. Par
exemple, teneur en Silicium (Si) et teneur en Silicate (SiO3%).

Ces contraintes doivent étre intégrées lors de la définition de I'objectif du projet.

Les outils d’aide a la décision suivants peuvent permettre au pilote de projet de mettre en
place I'analyse :
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Contacts avec des fournisseurs
Contacts avec des laboratoires réalisant déja cette analyse,
Formation a la technique analytique

2. Travaux, achat de matériel et prévention des risques

Le matériel nécessaire a la réalisation de I'analyse est acheté selon la procédure 26-LAB-
PRO-012.

Le pilote de projet s’assure avant 'achat que :

d’éventuels travaux indispensables seront réalisables d’'un point de vue technique et
financier. Pour cela, il peut se faire aider des services généraux et du service technique.

Le systeme informatique de I'appareil est compatible avec celui du laboratoire. Pour cela, il
peut se faire aider du service informatique.

Le pilote de projet s'assure qu’il disposera du ou des supports d’achat permettant de
répondre aux besoins suivants :

Travaux et achat de I'équipement

Maintenance préventive

Maintenance curative

Achat de consommables

Achats de réactifs

Formation des utilisateurs

Lors de I'achat du matériel et des réactifs, le pilote de projet recherche les fiches de données
sécurité des produits et les consignes de sécurité concernant l'utilisation du matériel et met
ces documents a disposition du personnel de laboratoire. Il consulte et informe la cellule
Qualité/Sécurité a ce sujet.

Le pilote de projet s’assure avant toute mise au point, que I'appareil respecte les exigences
meétrologiques du fabriquant, et conserve ces éléments.

3. Mise au point de la méthode analytique

Avec l'aide du fabriguant et/ou apres contact, auprés des laboratoires qui réalisent déja cette
analyse, le personnel de laboratoire formé a la technique met au point la méthode analytique.

Les performances attendues sur I'équipement sont alors validées par le responsable de
laboratoire, sur les points suivants :

e Courbe d'étalonnage présentant un coefficient de corrélation satisfaisant.
Attention, il ne faut jamais forcer la courbe d’étalonnage par zéro.

e La méthode issue du blanc de matrice figurant dans la norme XP T90-210
peut éventuellement étre utilisée pour estimer dans une premiere approche
les limites de quantification du dispositif analytique.

e Justesse de la limite de quantification sur matrice synthétique présentant un
biais inférieur a 40% dans des conditions de fidélité intermédiaire. La limite
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pourra étre montée a 60% en cas d’étape de minéralisation et/ou d’extraction
préalable a la quantification.

e Quantification de matériaux de référence certifiés et/ ou participation a des
essais inter laboratoires permettant de s’assurer d’'une justesse satisfaisante
de la méthode.

e Quantification d’échantillons de routine permettant de détecter un éventuel
probléme lié a la nature intrinséque de ceux-ci.

4. Caractérisation de la méthode analytique et estimation des incertitudes

Les criteres de validation de la méthode choisie et les modalités d’estimation des incertitudes
sont définis par le responsable de laboratoire, en conformité avec les exigences
référentielles :

Protocole 2
Protocole 1 . . o
. L L Méthode normalisée utilisée s .
Méthode développée ou : Référence normative
. dans son domaine
adaptée ) .
d’application
Fonction d’étalonnage Fonction d’étalonnage § 5.1 de la NF T90-210
Rendements Rendements § 5.3 de la NF T90-210
L|m|t.e de qu,a.ntlflcatlon sur L|m|t.e de qu,a.ntlflcatlon sur § 5.2 de la NF T90-210
matrice synthétique matrice synthétique
L|m|t.e d('e quantification sur L|m|t.e d('e quantification sur § 5.2 de la NF T90-210
matrice réelle matrice réelle
8§ 5.4 de la NF T90-210
Interférences et/ou paragraphe 5.2 de
la XPT90-210
Exactitude § 5.5 de la NF T90-210
Estimation des incertitudes Estimation des incertitudes XP T90-220

-Le pilote de projet planifie des dates des essais et les personnes qui en sont chargées, en
concertation avec les coordinateurs et le responsable de laboratoire.

-Dans chaque plan d’expérience, une seule matrice doit étre utilisée. Si la caractérisation
concerne plusieurs matrices différentes alors un plan d’expérience est réalisé pour chaque
type de matrice.

-Lors de [utilisation d’échantillons réels, les caractéristigues analytigues pertinentes de
'échantillon doivent étre connues et seront intégrées au dossier de caractérisation ou
d’incertitudes. Ces caractéristiques sont définies en accord avec le responsable de
laboratoire.

Précisions concernant les plans d’expérience relatifs a la caractérisation de la méthode et
I'estimation des incertitudes associées :
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Fonction d’étalonnage :

Le point d’étalonnage le plus bas est la limite de quantification de la méthode.

les EMA choisis sont les suivants : +/- 60% au niveau de la limite de quantification lorsqu’une
étape de minéralisation ou bien d’extraction avant la quantification est nécessaire sinon 'TEMA
sera de +/-40%. L’'EMA sera de +/-10% pour les valeurs supérieures. Toutefois, le laboratoire
se réserve le droit de modifier ces critéres en fonction des contraintes analytiques de la
méthode en restant compatible avec les exigences définies en début de projet.

Un minimum de 5 points d’étalonnage (sans compter le point zéro) doit étre utilisé pour
calibrer le dispositif.

Rendements :

Suivre les recommandations de la norme NF T90-210 (5.3). Par défaut, un rendement entre
90 et 110% est exigé pour chaque rendement et pas seulement la moyenne des 5. Toutefois
en fonction des résultats obtenus, le laboratoire se réserve le droit de modifier ces exigences
dans la mesure ou les exigences clients sont respectées. Si un facteur de correction doit étre
mise en place, celui-ci doit étre utilisé dans la suite de la caractérisation de la méthode.

Limite de quantification :

Il faut distinguer la limite de quantification synthétique réalisée avec des échantillons
synthétiques fabriqués a partir de réactifs purs dilués dans un solvant pur et la limite de
guantification en matrice réelle qui comme son nom l'indique revient a quantifier 'analyte
dans une matrice se rapprochant le plus des échantillons réels.

Echantillons liquides :

La vérification de la limite de quantification en matrice réelle est difficile a mettre en ceuvre.
Plusieurs cas sont possibles selon les contraintes analytiques rencontrées :

Cas 1: un échantillon réel dont la teneur en analyte est au niveau ou proche de la limite de
guantification comme l'atteste un certificat de référence ou bien la quantification par un
laboratoire accrédité sur cette analyse.

Cas 2: un échantillon réel dont la teneur en analyte est supérieure a la limite de quantification
comme latteste un certificat de référence ou bien la quantification par un laboratoire
accrédité. Diluer I'échantillon avec une matrice réelle de fagon a se retrouver au niveau de la
limite de quantification recherchée.

Choix de la matrice réelle de dilution :

Matrice eau douce
Idéal Eau de surface ne contenant pas I'analyte quantifié
Eau de surface diluée (1/10 a 1/100) dans de l'eau
déminée. La dilution permet en cas de teneur en analyte
Acceptable . NP N o N

juste inférieure a la limite de quantification de ne pas
introduire un biais positif artificiel a ce niveau.

Tolérable Eau du robinet ou déminéralisée
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Matrice eau résiduaire
Idéal Eau résiduaire ne contenant pas I'analyte quantifié

Eau résiduaire diluée (1/10 a 1/100) avec de leau
résiduaire synthétique. La dilution permet en cas de
teneur en analyte juste inférieure a la limite de
guantification de ne pas introduire un biais positif artificiel
a ce niveau.

Acceptable Remarque : I'eau résiduaire synthétique est constituée
d’'un meélange de kaolin et de cellulose dans de l'eau
déminéralisée. Les paramétres MES et les teneurs en
matiéres organiques et minérales se rapprochent de
celles d’une eau brute d’entrée de station d’épuration (26-
LAB-ENR-1128).

Eau résiduaire diluée (1/10 a 1/100) avec de l'eau
déminée. La dilution permet en cas de teneur en analyte
juste inférieure a la limite de quantification de ne pas
Tolérable introduire un biais positif artificiel a ce niveau.

Remarque : l'impossibilité d'utiliser I'eau résiduaire
synthétique s’impose lorsque celle-ci contient I'analyte.

Echantillons solides :

Plusieurs cas sont possibles selon les contraintes analytiques rencontrées :

Cas idéal : un échantillon réel dont la teneur en analyte est au niveau ou proche de la limite
de quantification comme l'atteste un certificat de référence ou bien la quantification par un
laboratoire accrédité sur cette analyse.

Cas acceptable: un échantillon réel dont la teneur en analyte est supérieure a la limite de
guantification comme l'atteste un certificat de référence (rapport d’essais inter laboratoire par
exemple) ou bien la quantification par un laboratoire accrédité. Diluer le minéralisat ou bien
I'extrait avec le solvant d’extraction ou le blanc minéralisat de facon a se retrouver au niveau
de la limite de quantification recherchée.

Cas acceptable: un échantillon réel dont la teneur en analyte est supérieure a la limite de
guantification mais aucun certificat ou analyses sous accréditation ne permet de garantir la
teneur. Diluer le minéralisat ou bien I'extrait avec le solvant d’extraction ou le blanc
minéralisat au 1/10 ou 1/100 de fagon a se retrouver tres au-dessous du niveau de la limite
de quantification recherché, puis redoper a la limite de quantification souhaitée avec une
solution de dopage de teneur garantie.

Exactitude :

Suivre les recommandations de la norme NF T90-210 (5.5). Veiller a ce que les EMA
considérés soient bien inférieurs ou égaux aux incertitudes de la méthode aux niveaux de
guantification considéreés.

Remarque : Le jeu de données utilisé pour la vérification de la limite de quantification peut
étre utilisé.
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Interférences :

Le laboratoire préconise le test de spécificité de la norme XPT90-210 car il permet par des
ajouts doseés sur 10 échantillons réels de mettre aisément en évidence des interférences
éventuelles.

Estimation des incertitudes :
Systématiquement les sources d’incertitudes sont listées et classées selon I'approche des 5
M.

Les méthodologies utilisées pour estimer les incertitudes au sein du laboratoire suivent la
norme XPT 90-220 « Protocole d’estimation de l'incertitude de mesure associée a un résultat
d'analyse pour les méthodes d'analyse physico-chimiques. ». Cette norme préconise 4
approches :

Approche découlant de I’approche GUM

Approche contrble interne

Approche essais inter laboratoire

Approche plans d’expériences specifiques

La derniere approche n’est pas a ce jour utilisée pour estimer les incertitudes.
En fonction du paramétre étudié, une ou plusieurs approches sont utilisées. Ce choix est de
la responsabilité du responsable du laboratoire.

Il s’agit d’un processus tendant vers une approche multi-niveaux permettant de voir I'évolution
des incertitudes en fonction de la valeur du résultat.

Ces incertitudes sont exprimées en pourcentage du résultat annoncé.

Lorsque des incertitudes différentes sont estimées a différents niveaux de quantification, le
laboratoire définit des incertitudes par intervalles du domaine de quantification :

Les bornes des intervalles correspondent aux points de la gamme de quantification ou sont estimées les
incertitudes.

Dans chaque domaine défini, entre les 2 incertitudes des 2 bornes, I’incertitude la plus forte est
considéreée.

Exemple : une méthode analytique quantifie un composé entre 1 et 100 mg/l. L’incertitude a
1 mg/l est de 30%, & 10 mg/l de 20% et a 50 mg/l de 10%. Les incertitudes par intervalles du
domaine de quantification sont définies de la fagon suivante :

Domaine de quantification Incertitudes
1-10 mg/I 30%
10-50 mg/I 20%
50-100 mg/I 10%
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Remarque : dans une premiére approche, I'estimation de l'incertitude peut étre estimée au
niveau de la limite de quantification en se basant sur le coefficient de variation estimé lors de
la vérification de la limite de quantification sur matrice réelle selon les modalités décrites dans
la norme NF T90-210 avec un jeu de 10 valeurs. L'incertitude correspond alors a 2 fois le
coefficient de variation.

Cas particuliers : estimation de l'incertitude d’'une somme de résultats

Ex:
Cuivre 2 mg/L Incertitude relative : Incertitude absolue :
+/- 10% +/- 0,2 mg/L
Cobalt 3 mg/L Incertitude relative : Incertitude absolue :
+/- 20% +/- 0,6 mg/L
Chrome 5 mg/L Incertitude relative : Incertitude absolue :
+/- 30% +/- 1,5 mg/L

Somme (cuivre + cobalt + chrome) : 10 mg/L +/- (0,2 + 0,6 + 1,5) mg/L
Somme (cuivre + cobalt + chrome) : 10 mg/L +/- 2,3 mg/L

Si un ou plusieurs résultats sont inférieurs a la limite de quantification, I'incertitude associée a
cette mesure est considérée comme nulle.

Ex:
Cuivre 2 mg/L Incertitude relative : Incertitude absolue :
+/- 10% +/- 0,2 mg/L
Cobalt 3 mg/L Incertitude relative : Incertitude absolue :
+/- 20% +/- 0,6 mg/L
Chrome <5 mg/L | Incertitude relative : Incertitude absolue :

Somme (cuivre + cobalt + chrome) : 10 mg/L +/- (0,2 + 0,6 + 0) mg/L
Somme (cuivre + cobalt + chrome) : 10 mg/L +/- 0,8 mg/L

Si la caractérisation de la méthode et/ ou I'estimation des incertitudes mets en évidence des
défauts dans la méthode ne permettant pas de répondre aux exigences initiales du projet, le
responsable du laboratoire décide si la méthode analytique doit étre revue et les parties du
travail de caractérisation et d’estimation des incertitudes qui doivent éventuellement étre
refaites.

IMPORTANT : Exigences de tracabilité : 'ensemble des éléments permettant la tracgabilité de
chacun des essais réalisés doivent étre conserves.

Les études sur les performances de la méthode et les incertitudes sont développées dans
des dossiers intégrés au sein du systéme qualité.

105/111



Approbation en deux étapes :
Les performances obtenues sont calculées par le manipulateur via les tableurs validés
référencés comme application informatique (LOG-028 et LOG-008).

Premiere étape

L'opérateur imprime alors les tableurs pour le responsable de laboratoire. Celui-ci juge du
degré d’acceptabilité des résultats obtenus.

Seconde étape

Lorsque I'ensemble des résultats des tests de caractérisation et d’estimation des incertitudes
sont validés par le responsable de laboratoire, les dossiers de caractérisation et d’estimation
des incertitudes sont rédigés puis transmis pour validation au responsable de laboratoire.

5.

6.

Etudes complémentaires

Estimation des criteres d’'acceptation du blanc analytigue. Dans une
premiére approche, un blanc est acceptable s'il est inférieur a la limite de
quantification. Ensuite le laboratoire a la possibilité de réaliser des
statistiques sur les valeurs de blanc obtenus dans des conditions de fidélité
intermédiaire de facon a abaisser sa limite d’acceptabilite.

Détermination des délais et modalités de conservation des échantillons
avant analyses. Dans la mesure du possible, I'étude de stabilité doit
comprendre une étude de stabilité d'échantillons réels dont les teneurs
guantifiées sont proches de la limite de quantification.

Détermination des critéres d’acceptation des cartes de contrdle.

Remarque : S’assurer que les criteres d’acceptation du contrble soient
cohérents avec l'incertitude de la méthode.

Si un contr6le est basé sur un EMT :

EMT / 2 < incertitude élargie (k=2)

Si un contrdle est basé sur un écart-type :

2 Ocontrole < incertitude élargie (k=2)

En cas d’analyses sur les solubles, s’assurer que le type de lot de filtre utilisé
donne un blanc satisfaisant et que le filtre ne retienne pas I'analyte quantifié.

Mise en place de la documentation qualité et intégration dans le
systeme qualité

Une fois que le personnel de laboratoire a caractérisé la méthode d'analyse, estimé les
incertitudes et fait valider la méthode d’analyse par le responsable de laboratoire, il rédige ou
bien met a jour les documents qualité suivants :
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e Les modes opératoires liés a l'analyse, sa métrologie, le prétraitement de
I'échantillon

e Les fiches d'utilisation des matériels utilisés

Les fiches de maintenance et de vie des appareils listant le descriptif des

maintenances (descriptif, fréquence, externalisation éventuelle)

Suivi de stock des réactifs et des consommables

Cahier de paillasse,

Fiche d’habilitation

Dossier de caractérisation

Dossier d’estimation des incertitudes

Cartes de contrdles,

Critéeres d’acceptation des cartes de contréles,

Fiches paramétres LIMS,

Etudes liées au(x) parametre(s),

Liste des marchés du laboratoire

Liste des fournisseurs

Liste des documents archivés

Pour les documents dont il n’a pas la charge, il transmet aux personnes concernées les
informations nécessaires a la mise a jour et a la mise en place d’autres documents :

Norme de référence en place et intégrée a la veille normative externe 26-LAB-LIS-002 ;
Intégration de la méthode a la liste « Les parametres — les méthodes — les prix » 26-LAB-LIS-
015;

Intégration du ou des parameétre(s) a la liste « Recommandations de prélevements » 26-LAB-
LIS-017,

mise a jour de la grille d’habilitations 26-LAB-ORG-002.

Liste des applications informatiques 26-LAB-LIS-012

Liste des masses pesées au laboratoire 26-LAB-LIS-52

7. Archivage

L'organisation du poste devra minimiser la quantité de papier archivée et favoriser la
sauvegarde des données au format électronique dans un répertoire bénéficiant de
sauvegardes régulieres. L’opérateur pourra :

imprimer des documents a dépouiller s’il le souhaite mais ceux-ci ne seront pas forcément
archivés au format papier.

Il évitera d’apposer des informations sur les feuilles de travail du LIMS afin de ne pas avoir a
les archiver. Il est préférable de reporter ces informations sur un éventuel cahier de paillasse.

Ces dispositions liées a l'archivage sont décrites dans la liste des documents archivés du
laboratoire.
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8. Informatique

Les applications informatiques utilisées pour réaliser I'analyse sont référencées dans le
document 26-LAB-LIS-12 et une fiche d’application informatique est créée. Celles-ci sont
alors validées par les responsables d’application nommeés par le responsable du laboratoire.

Si la mise en place d'un import automatique des résultats au sein du LIMS est jugée
pertinente en terme de gain de temps opérateur, celui-ci est alors mis en place par le
prestataire extérieur en charge de la maintenance du LIMS.

9. Mise en production du paramétre

Participation systématique a des essais inter-laboratoires. Habilitation des opérateurs du péle
considéré. Information des clients de la mise en place de la nouvelle méthode d’analyse par
mail

Le responsable de laboratoire décide ou non de proposer le ou les parametre(s) a
I'accréditation ou a I'agrément. Dans ce cas :
e Audit interne d'un évaluateur technique du COFRAC dans le programme
considéré pour préparer I'audit
e Audit visant I'accréditation du parametre
e Intégrer le parametre a I'audit d’agrément
e Communication sur l'intranet.

10.Clbture du projet et retour d’expérience

Une derniére réunion permet de cloturer le projet. Elle consiste a vérifier que I'ensemble des
décisions prises sont bien consignées dans les comptes rendus de réunion et que le Gantt
final est complet. Ce retour d’expérience est intégré au compte rendu de réunion avec des
préconisations pouvant notamment conduire a la mise a jour de cette procédure.
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Annexe 1 : Etapes du diagramme de Gantt

phases

taches

établissement du projet par la

direction

établissement du projet par la direction

choix du chef de projet

Réunion projet/achat

visite de laboratoires

choix techniques

demande de budget investissement

arbitrage SIAAP

rédaction de la fiche de projet marcheé

Rédaction du CCTP

Remise a la DCE

Parution du marché

dépouillement des offres

ACHAT de Matériel rédaction du rapport d'attribution

Validation en CAO

autorisation de signature

notification du marché

saisie CORIOLIS

Commande

établissement et mise sous EQM du plan de prévention

travaux

Réception du matériel

réunion Achat/réception

Réception du matériel

mise au réseau du PC

réalisation des tests de réception

création du nouveau logiciel

création de la fiche de maintenance informatique

création de la fiche utilisateurs informatique

référencement du matériel par les métrologues

premiere verification meétrologique

réunion réception/création analyse

Création de la I'analyses

Définition des objectifs : gammes, LQ

Achats de solutions et/ou matériels nécessaires

Recherche de ou des FDS - Consultation de
Qualité/Sécurité

la cellule

Réception de solutions et/ou matériels

Création de la méthode
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établissement de la fiche de premier habilité

réunion analyse/caractérisation

Caractérisation de la méthode

Validation de I'étalonnage

Validation des rendements

Validation des LQ

Validation de I'exactitude

test de spécificité

Vérification des tests de caractérisation par I'encadrement

Rédaction du dossier de caractérisation

réunion caractérisation/incertitude

Estimation des incertitudes

réalisation des tests nécessaires

calcul des incertitudes

vérification par I'encadrement

rédaction du dossier d'incertitude

réunion incertitudes

Etudes complémentaires

Etude sur les blancs

Etude sur la conservation des échantillons

mise en qualité des documents

création du mode opératoire

vérification et mise en qualité du dossier d'incertitude

vérification et mise en qualité du dossier de caractérisation

création des fiches paramétres

création du document critere d'établissement des cartes de
controles

création des cartes de controle

création de la fiche d'utilisation

mise a jour du suivi de stock

mise a jour de la liste méthode et prix (liste 15)

mise a jour de la demande d'analyse

création de la fiche d'habilitation de I'analyse

mise a jour de la liste des droits informatique (liste 35)

mise a jour de la liste des applications informatique (liste 12)

mise a jour de la liste d'archivage (liste 34)

mise a jour de la procédure validation

mise a jour du document "recommandation de prélévement"

réunion qualité

Mise a jour de la liste de veille normative (liste 02)

Mise a jour de la liste des masses pesées au laboratoire (liste
52)

informatique

validation informatique du logiciel

établissement des besoins export

développement de I'export

mise en place de l'export

Mise en production de I'analyse

trouver des essais inter laboratoires

inscription au EIL
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retour d'expérience
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