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§ Propagation des cofacteurs 
• Cofacteurs des résidus compensés, 
• Cofacteurs des observations compensées, 

§ Triangle avec mesure des angles
• Calcul des cofacteurs 
• Interprétation

§ Diagonale et écarts-types
§ Corrélations

§ Ecart-type a posteriori 
• Espérance de la forme quadratique et forme quadratique effective
• Estimation de la variance 
• Application au triangle 

Qv̂v̂

Q
ℓ̂ℓ̂

σ̂0



§ Rappel:  pourquoi compenser? (polycopié, page viii)
• Optimiser les mesures (et les modèles)
• Détecter une faute
• Estimer la précision 
• Améliorer les résultats 

§ Aujourd’hui :  
• Comment estimer la précision ? 

§ Des résidus ?

§ Des observations compensées ?

§ (jeudi) Ecart-type a posteriori ?

• Comment les appliquer au problème connu? (p.ex. au triangle)

Nous avons réussi, nous avons des résidus et 
des observations compensées !  (La dernière fois)
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←− Qv̂v̂

←− Q
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Ensemble (pour observations) : 
« ODE A LA JOIE» )..
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6. Estimation de précision (en peut différemment que dans le Chap. 3.3)

• Rappel des « ingrédients » au départ: 
§ les conditions        d’observation    , avec leur écartes de fermeture 
§ forme linéaire des conditions 
§ modèle stochastique des observations

• Rappel des résultats: 
• équation (3.10) qui relie les mesures dans le modèle fonctionnel (écartes de 

fermeture    ) et le modèle stochastique avec les résidus compensés

•  correction de observations:  

Compensation conditionnelle 
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B = ∂f(ℓ)/∂ℓ,
w = f(ℓ)ℓf(ℓ)

Qℓℓ

v̂ = QℓℓB
T
(

BQℓℓB
T
)

−1

·w (3.10)

ℓ̂ = ℓ− v̂ (3.11)

w v̂



7. Estimation de précision (en peut différemment que dans le Chap. 3.3)

• L’idée principale :    
1. Faire usage d’équation (3.10) , qui relie  les mesures    dans le modèle 

fonctionnel (écartes de fermeture) et le modèle stochastique avec les 
résidus compensés  

2. Appliquer la propagation de variance pour cette fonction 

• En d’autres termes : si     change (un peu), comment     change? 
§ Mathématiquement on pourrait exprimer ça comme:
§ Quelle partie de (3.10) dépend de    ?
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ℓ

v̂

g (w, B, Qℓℓ) −→ v̂

δv̂
δℓ

=

∂g(ℓ)
∂ℓ

ℓ

ℓ

v̂ = QℓℓB
T
(

BQℓℓB
T
)
−1

·w
︸ ︷︷ ︸

g( )

(3.10)



8. Estimation de précision des résidus

•   En d’autres termes : si     change, comment     change?
§ Nous admettons que     dépend de    , car  
§     dépend également de   , mais seulement au deuxième ordre  … que nous 

ignorons!

1. Alors si 
 

2. Leur variation par rapport d’   : 

• Donne la relation de base pour la propagation de la variance
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−→ δv̂ = G ·B δℓ

v̂ = QℓℓB
T
(

BQℓℓB
T
)
−1

︸ ︷︷ ︸

G

·w

ℓ

δv̂

δℓ
= G ·

∂f(ℓ)
∂ℓ

v̂ℓ

w = f(ℓ)w ℓ

B

ℓ

B



9. Estimation de précision des résidus

• Appliquer la propagation de variance au  
§ En générale :  

§ En particulier (ici) :

• Comment l’appliquer ?
§ Example de triangle … 
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Qyy = FQℓℓF
T

Qv̂v̂ = GB
︸︷︷︸

F

Qℓℓ B
TGT

︸ ︷︷ ︸

FT

Qv̂v̂ = QℓℓB
T
(

BQℓℓB
T
)
−1

︸ ︷︷ ︸

G

(

BQℓℓB
T
) (

BQℓℓB
T
)
−1

BQℓℓ
︸ ︷︷ ︸

GT

Qv̂v̂ = QℓℓB
T
(

BQℓℓB
T
)

−1

BQℓℓ

α

β

γ

A

B

C

δv̂ = G ·B δℓ



§ Estimation de précision des résidus
• Modèle stochastique  
• Résidus compensés (dernière fois)
• Cofacteurs des résidus compensés

• Interprétation 
§ Diagonal 
§ Hors diagonal  (p. ex.)

§ -  les résidus compensés sont égaux, dont entièrement corrélés. 

Exemple de triangle 
en compensation conditionnelle 
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α

β

γ

A

B

C

ℓα = 61.341 gon

ℓβ = 99.658 gon

ℓγ = 38.986 gon

v̂ = I3 ·

B
T

︷ ︸︸ ︷
⎡

⎣

1
1
1

⎤

⎦ (3)
−1

·w =

⎡

⎣

w/3
w/3
w/3

⎤

⎦

Qℓℓ = I3

Qv̂v̂ = QℓℓB
T
(

BQℓℓB
T
)

−1

BTQℓℓ

=

⎡

⎣

1
1
1

⎤

⎦ (3)
−1

[

1 1 1
]

= 1

3

⎡

⎣

1 1 1
1 1 1
1 1 1

⎤

⎦

q
2

v̂α
= q

2

v̂β
= q

2

v̂γ
=

1

3
−→ σv̂α

= σv̂β
= σv̂γ

=
1
√

3

qv̂α
qv̂β = 1

√

1
√

1
= 1 −→ 100%

Qv̂v̂



10. Estimation de précision de observations compensées
• Selon (3.11) :    

1. Variation 

2. Cofacteurs 

§ En langage simplifié
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M

E 
6

52

δℓ̂ =

⎛

⎜
⎝I−QℓℓB

T
(

BQℓℓB
T
)
−1

︸ ︷︷ ︸

G

B

⎞

⎟
⎠

︸ ︷︷ ︸

H

δℓ

ℓ̂ = ℓ− v̂

Q
ℓ̂ℓ̂
= HQℓℓH

T

=

(

I−QℓℓB
T
(

BQℓℓB
T
)

−1

BT

)

Qℓℓ

(

I−BT
(

BQℓℓB
T
)

−1

BQℓℓ

)

= . . .

· · · = Qℓℓ −QℓℓB
T
(

BQℓℓB
T
)
−1

BQℓℓ
︸ ︷︷ ︸

Qv̂v̂

Qℓℓ = Q
ℓ̂ℓ̂
+Qv̂v̂ après compensationavant compensation

=⇒ Q
ℓ̂ℓ̂
≪ Qℓℓ objectif atteint: améliorer les résultats!



§ Estimation de précision des observations compensées: 
• Pour des résidus compensés

• Pour les observations compensées

• Interprétation 
§ Diagonal 

§ Hors diagonal  (p. ex.)

 
§ Pourquoi?  

Exemple de triangle 
en compensation conditionnelle 
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α

β

γ
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B

C

Qv̂v̂ = QℓℓB
T
(

BQℓℓB
T
)

−1

BTQℓℓ =
1

3

⎡

⎣

1 1 1

1 1 1

1 1 1

⎤

⎦

q
2

ℓ̂α
= q

2

ℓ̂β
= q

2

ℓ̂γ
=

2

3
−→ σ

ℓ̂α
= σ

ℓ̂β
= σ

ℓ̂γ
=

√

2

3
σℓi

q
ℓ̂α
q
ℓ̂β

= −1
√

2
√

2
= −

1

2
−→ −50%

Q
ℓ̂ℓ̂

Q
ℓ̂ℓ̂
= Qℓℓ −Qv̂v̂ =

⎡

⎣

1 0 0

0 1 0

0 0 1

⎤

⎦

−

1

3

⎡

⎣

1 1 1

1 1 1

1 1 1

⎤

⎦ =
1

3

⎡

⎣

2 −1 −1

−1 2 −1

−1 −1 2

⎤

⎦

Si l'un des angles d'un triangle augmente d'un certain montant, les deux autres 
doivent être réduits (de la moitié de ce montant chacun) pour respecter la condition ! 



§ Estimation de précision (en peut différemment que dans le Chap. 3.3)

• A partir d'une solution pour: 
§ Les résidus compensés 
§ Les observations compensées 

• Nous avons appliqué nos connaissances acquises (dans Block I de ME) 
pour obtenir des nouvelles relations permettant d'estimer 

§ Précision des résidus compensés
§ Précision des observations compensées 

• Jeudi 
§ Écarte type a posteriori (Ch. 3.4 - lire avant, 1p.)
§ Quotient d’erreur moyenne (Ch. 3.5 – lire avant, 1.p.) 
§ Analyse des résultats en pratique (exercice)
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Improving Data Quality for
Environmental Fate Models:
A Least-Squares Adjustment
Procedure for Harmonizing
Physicochemical Properties
of Organic Compounds
U R S S C H E N K E R , M A T T H E W M A C L E O D ,
M A R T I N S C H E R I N G E R , * A N D
K O N R A D H U N G E R B Ü H L E R

Safety and Environmental Technology Group, Swiss Federal
Institute of Technology, ETH Hönggerberg, CH-8093 Zürich,
Switzerland

Physicochemical properties (vapor pressure, aqueous
solubility, octanol solubility, Henry’s law constant, and
octanol-air and octanol-water partition coefficients) and
their temperature dependencies are required for fate
modeling of environmental pollutants. To be internally
consistent, measured values for these properties often must
be adjusted. The goal of adjusting the property values
for consistency is to more accurately estimate the true
values. However, consistency and accuracy are not
synonymous. If there are systematic errors in one property,
then adjustment for consistency may reduce the accuracy
of other property data. Here, we provide methods for
achieving consistency and improving accuracy in the
selection of partitioning properties from literature sources.
First, we show that a widely used procedure does not
always minimize the adjustments of property values derived
from the literature when harmonizing them according to
thermodynamic constraints. In such cases, the final adjusted
values (FAVs) are unnecessarily different from the literature-
derived values (LDVs) selected from measurements.
We present an improved procedure based on the theory
of least squares that minimizes the adjustment of LDVs and
allows quantitative propagation of uncertainty from LDVs
to FAVs. When this procedure is applied to partitioning
properties for 30 organic chemicals, FAVs obtained differ
by up to 30% from those calculated with the current adjustment
procedure. Second, we point out that the adjustment
procedure is only appropriate for correcting random errors
in measurement data. Biased LDVs must be identified
and corrected prior to harmonization. Using a set of 16
PCB congeners as a case study, we provide methods to
identify biased data and discuss possible sources of bias.
We present a new interpretation of property data for
the PCBs and a new set of internally consistent properties
and quantitative structure-property relationships that
we recommend as the best currently available.

Introduction
The distribution of organic chemicals between environmental
media is a key factor in determining their risk and hazard
profiles. For a system consisting of air, water, and soil, the
partitioning can be quantitatively described by a set of three
solubilities: solubility in air (SA), which can be derived from
the vapor pressure (P) as SA ) P/RT, solubility in water (SW),
and solubility in octanol (SO), assuming partitioning into soil
is dominated by organic matter that can be represented by
octanol. (R is the gas constant, and T the absolute temper-
ature.) If ideal solute-solvent interactions are assumed, then
the ratios of these solubilities are a set of equilibrium partition
coefficients: the air-water partition coefficient (KAW; the
dimensionless form of the Henry’s law constant), the
octanol-water partition coefficient (KOW), and the octanol-
air partition coefficient (KOA).

Accurate measurement of solubilities and partition coef-
ficients is a challenge, particularly for semivolatile organic
chemicals that have properties near the extreme limits of
analytical techniques. Pontolillo and Eganhouse (1) reviewed
data on aqueous solubility and octanol-water partition
coefficients for DDT and DDE. They found high variability
in reported values and reporting errors that raise questions
about the quality of the available data. They recommended
improvement of measurement and reporting techniques to
increase the reliability of reported physicochemical properties
of hydrophobic organic compounds.

A contribution to improving data quality has been made
by Cole and Mackay (2) who pointed out that partitioning
data could be evaluated for consistency by using relationships
linking the solubilities in air, water, and octanol and the
three partition coefficients. Their “three-solubility” approach
allows missing property data to be estimated and can identify
inconsistencies in reported values. Energies of phase transi-
tion (∆U) that describe the temperature dependence of
partition coefficients and solubilities must conform to similar
constraints as the partition coefficients.

The equations given by Cole and Mackay provide infor-
mation about the relationships between partitioning proper-
ties of ideal substances. That information is used when
adjusting a data set for consistency. However, there is an
infinite number of consistent data sets. Our approach is based
on the premise that the most accurate set of data is the
internally consistent values that are minimally adjusted from
measured values while taking into account the relative
uncertainties in measurements of each property. The more
accurately known properties are given a higher weight in the
adjustment procedure than those known with less accuracy.
Beyer et al. (3) have developed an adjustment procedure
that aims at finding this optimal data set by assigning each
property value an uncertainty factor and adjusting the values
iteratively. They illustrated their procedure using partitioning
data for 52 organic compounds.

The adjustment procedure developed by Beyer et al.
requires a single literature-derived value (LDV) and an
uncertainty factor for each property as inputs. The LDV is
then adjusted into consistency with other measurements to
derive a final adjusted value (FAV). Li et al. (4) provide
guidelines for estimating LDVs and corresponding uncer-
tainty factors from measurement data in the literature in
their case study of 16 PCBs. Their method has been applied
to hexachlorocyclohexane isomers by Xiao et al. (5) and
organochlorine pesticides by Shen and Wania (6). As
described by Li et al., when a given property of a specific
chemical has been measured by several laboratories with

* Corresponding author phone: +41 44 632 3062; fax: +41 44 632
1189; e-mail: scheringer@chem.ethz.ch.

Environ. Sci. Technol. 2005, 39, 8434-8441
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ME  :  À quoi ça sert ?  
Chimie computationnelle
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ME  :  À quoi ça sert ?  
Chimie computationnelle 
real life  après ME   … 
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• MSc EPFL 2003 (SIE)

• PhD ETHZ 

(The function Ω is called the Lagrangian, and 2k is the
Lagrange multiplier.)

The minimizing condition is that the partial derivatives of
Ω with respect to all vi are equal to 0. This condition is fulfilled
by

Combined with eqs 7-9, these vi allow the FAVs to be
calculated. The procedure can be extended to account for
different relative uncertainties in the LDVs. In that case, the
sum of squares weighted with the inverses of the LDVs’
different variances is minimized.

The procedure can further be applied to a system of
coupled equations. If LDVs for all three solubilities and all
three partition coefficients are available, then the thermo-
dynamic constraints can be written as

If one or more LDV is missing, then these three equations
can be combined with each other to express suitable
constraints. For instance, if data on SO are missing, then eq
14 can be subtracted from eq 15 to obtain two equations
relating the five available LDVs. In the first part of the
Supporting Information, we provide mathematical details
to treat the problem when data for all properties are known.

Comparison of the Least-Squares Method to the Beyer
Method. Beyer et al. (3) describe an analytical and an iterative
adjustment procedure. Only the iterative procedure has been
used by other authors (4,5). Similarities and differences
between the adjustment procedures are analyzed in the
Supporting Information. All three adjustment procedures
are equivalent if there are only data to specify one equation
linking the chemical properties. This is the case for 22 of the
52 chemicals assessed by Beyer et al.

When the new least-squares procedure is applied to the
data presented by Beyer et al. for the remaining 30 chemicals
for which sufficient data are available so that two or three
equations relate the property values, the sum of squares of
the adjustments is always smaller with the least-squares
method than that with the Beyer iterative method (Figure 1).
The adjustments of each LDV in the cases of 1,2,3,4-
tetrachlorodibenzodioxin (1,2,3,4-TCDD) and PCB-52 (in
nonlog units) are also compared in Figure 1. Both methods
adjust the properties of the two chemicals in the same
direction; however the extent of the adjustments is different.

As illustrated in the Supporting Information, the least-
squares method allows variance in the FAVs to be propagated
to variance in the LDVs. Because of the additional information
gained from the relationships between the properties,
variance in the FAV always decreases relative to the corre-
sponding LDV, typically by 30-50%. If the LDV of one
property has a high variance compared to the other proper-
ties, then the FAV of that property also has a higher variance
than FAVs of other properties.

Application of the Least-Squares Adjustment Procedure
to PCBs
Li et al. (4) have compiled PCB property data based on a
review of 80 publications. They have estimated LDVs for
partitioning data and energies of phase transition for 16 PCB

FIGURE 1. Sum of squares of the adjustments applied to LDVs to achieve internal consistency (Σv2), calculated with the method of Beyer
et al. and the least-squares method. For all chemicals, the sum of squares of adjustments from the least-squares method is smaller than
that from the Beyer method. The small figures show the percentage adjustments of the LDVs of the physicochemical properties of
1,2,3,4-TCDD and PCB-52.

Ω ) v1
2 + v2

2 + v3
2 - 2k(v1 - v2 + v3 - w) (11)

v1 ) - v2 ) v3 ) k ) w
3

(12)

log(SA) - log(SW) - log(KAW) ) w1 (13)

log(SA) - log(SO) + log(KOA) ) w2 (14)

log(SW) - log(SO) + log(KOW*) ) w3 (15)
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Compensation conditionnelle 
programmation pour l’analyse
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§ Usage des matrices auxiliares – pour simplifier des calculs
• residus compensés 

§ Aux1 = Kll @ np.transpose(B)
§ Aux2 = Aux1 @ np.linalg.inv(B @ Aux1)
§ vcomp = Aux2 @ w

• covariance des résidus compensés 
§ Kvcomp = Aux2 @ np.transpose(Aux1)

• covariance des observations comp. 
§ Klcomp = Kll-Kvcomp

§ Usage de fonctions auxiliaires – pour simplifier l’interprétation 
• écart-types, matrice de corrération 

§ [sigmavcomp, Rvcomp] = covmat2cormat(Kvcomp)
§ print('\n', 'sigmavcomp =', '\n', sigmavcomp)
§ print('\n', 'Rvcomp =', '\n', Rvcomp)

v̂ = QℓℓB
T
(

BQℓℓB
T
)

−1

·w

Aux1 Aux1

Qv̂v̂ = QℓℓB
T
(

BQℓℓB
T
)

−1

BQℓℓ

Aux2
(Aux1)T

Q
ℓ̂ℓ̂
= Qℓℓ −Qv̂v̂

σvi
,R←− Qv̂v̂



Compensation conditionnelle 
programmation pour l’analyse
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§ Observations de types différents 
• on renonce souvent à l'utilisation de cofacteurs 
• Implicitement, 
• dans cette situation

§ P = np.linalg.inv(Kll)

§ Quetient d’erreur moyenne 
• théorie chapitre 3.2 et 3.3 (plus tard)
• résultats de la minimisation globale
• le rapport global des écarts-types a posteriori / a priori pour tous les types de 

mesures
§ Qglob = np.sqrt((np.transpose(vcomp) @ P @ vcomp)/r)

P = K
−1

ℓℓ

σ0 = 1

σ̂0

σ0

=

√

v̂T K
−1

ℓℓ
v̂

r



§ But: déterminer la capacité de deux condensateurs (C1 et C2) avec les 
mesures différentes 

Compensation conditionnelle
circuit oscillant – ex. 8
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Méthodes d’estimation 2024 SIE 3ème semestre, GC 5ème semestre

Série d’exercices 8 : Compensation conditionnelle - circuit
oscillant

Pour déterminer la capacité de deux condensateurs, une physicienne a mesuré directement
C1 = 28.8µF et C2 = 21.4µF . Selon son expérience, elle suppose que l’écart-type des mesures
de capacité est constant: �C1 = �C2 = �C = 0.7µF . Elle sait que l’appareil est sensible aux
conditions ambiantes, qui influencent toutes les mesures prises dans un bref laps de temps, alors
elle suppose une corrélation positive ⇢C1,C2 = 0.5. Néanmoins, elle aimerait vérifier les résultats
de façon indépendante. Alors, elle réalise trois circuits qui incluent une bobine d’induction de
L = 120mH, les met en résonance et détermine les capacités de façon indirecte en mesurant la
période d’oscillation T avec une précision de �T = 12µs.

Figure 1: Les 3 circuits, la troisième avec deux condensateurs en parallèle.

• Pour C1 : T1 = 11.76ms,

• Pour C2 : T2 = 9.93ms,

• Pour C1 et C2 en parallèle : T3 = 15.39ms.

Rappel: on peut calculer de manière indirecte la période d’oscillation d’un circuit “LC”, avec
la formule : T = 2⇡

p
L · C, sachant que pour la connexion en parallele Cparallele = C1 + C2.

Implication: Ainsi on peut poser des conditions entre les mesures directes et indirectes pour
chaque période d’oscillation. Confiante dans vos nouvelles compétences en matière d’incertitudes
ainsi qu’en compensation, la physicienne fait appel à vous pour combiner toutes les mesures
de façon optimale et analyser les résultats en répondant à ses questions.

Démarche générale

La valeur L est initialement considérée comme parfaite, elle est donc traitée comme une con-
stante!

Même si le code oscillo.py résout les étapes 1 à 4, il est demandé de:

• Formuler les observations avec leur modèle stochastique ainsi que les conditions (aussi
linéarisées) sur papier,

measures \ circuit 1 2 3

Capacités C1 C2 (C1 + C2) 

Périodes T1 T2 T3

Ti = 2π
√

L · Ci

L = const.



§ Procédé de base: 
1. sur papier svp à formuler ! 

§ les observations (vecteur) et leur modèle stochastique (matrice)
§ les conditions 
§ les conditions en forme linéaire? 

2. vérifier (avec le code résolue)

3. interpréter les résultats
§ différences entre Ci compensés et Ci mesurés en direct 
§ écart-type de valeurs compensés Ci
§ corrélation des valeurs compensées Ci
§ quotient global

Compensation conditionnelle
circuit oscillant – ex. 8
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§ Procédé des modifications : 
1. Ajouter une mesure de période (circuit 4) 

§ en adaptant sur papier
§ Attention: 
§ en adaptant le code! 

2. Considérer L comme observation (dans les circuits 1-4) 
§ en adaptant sur papier 
§ en adaptant le code! 

Compensation conditionnelle
circuit oscillant – ex. 8
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Méthodes d’estimation 2024 SIE 3ème semestre, GC 5ème semestre

• Les vérifier avec le code mis à disposition,

• Comprendre le déroulement du programme et d’interpréter les di↵érents résultats (étape
5),

• Faire les adaptations nécessaires dans le code pour ajouter une nouvelle observation dans
l’étape 6 et les sauvegarder avec un nom di↵érent (p.ex. oscillo6.py),

• Pour la étape 7 compléter le code et le sauvegarder sous un autre nom (p.ex. oscillo7.py).

• Il n’y aura pas de nouvel exercice la semaine prochaine (révision), vous avez donc deux
semaines pour finaliser cet exercice.

Procédé détaillé

1. Choisissez les conditions et exprimer le modèle fonctionnel pour chaque période d’oscillation
du circuit.

2. Calculez les écarts de fermeture w et regardez leur valeurs.

3. Construisez la matrice des dérivées partielles B.

4. Posez le modèle stochastique, construire la matrice K``.

5. Interprétez les résultats des compensations obtenus :

• Di↵érences par rapport aux mesures directes de C1 et C2.

• Écarts-types des valeurs compensées de C1 et C2.

• Corrélation des valeurs compensées de C1 et C2.

• Quotient global qglob =
�aposteriori

�apriori
.

6. Vous proposez d’ajouter une mesure indirecte avec les capacités en série qui donne T4 =
7.58ms, sachant que : 1

Csérie
= 1

C1
+ 1

C2

Figure 2: L’ajout d’un nouveau circuit avec deux capacités en série.

• Reparcourir les questions 1 à 5 en adaptant le code et en l’enregistrant avec le nom
oscillo6.py.

7. La documentation concernant la bobine d’induction spécifie une tolérance de 3 · �L =
5mH. Dès lors, vous traitez L comme une mesure dans votre compensation.

• Reparcourir les questions 1 à 5 en adaptant le code et en l’enregistrant avec le nom
oscillo7.py.

1

C1

+
1

C2



§ Rappel (statistique de base)

• Incertitude de la moyenne 
§ Estimateur non-biaisé

§ Compensation conditionnelle
• Différences 

§ d’autre type des conditions 
§ les observations pas avec la même précision

•  Similitudes 
§ minimum – somme des résidus carrés
§ surdétermination – (pour la moyenne r = n - 1)

Ecarte-type a posteriori
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§  Principe idée de dérivation
• Résultat 

§ On espère obtenir
• On fait usage de  

§ la trace - un opérateur commutatif
§ P – pas stochastique → à l'extérieur d’espérance
§ .
§  
§ .
§ .
§ .
§ .

• Si le résultat = espérance 

Ecarte-type a posteriori
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§ Erreur moyenne 
• sans dimension! 

§ Indique
• sont  le(s) modèle(s) et les observations adéquate ?
• Avec sigma0 / poids unitaires

§ Comment ? 
§ .

§ .

§ .

Quotient global 
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σ0

σ̂0

σ0
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−1

ℓℓ
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σ
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0
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ℓℓ
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§ trop optimiste

§ trop  pessimiste

> 1

< 1



§ Avant

• je le compare à quoi? 
• sigma0 n’est suivant pas définit explicitement … 
• … alors je fais quoi?  

Analyse - exemple de triangle
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α

β

γ

A

B

C

ℓα = 61.341 gon

ℓβ = 99.658 gon

ℓγ = 38.986 gon

⎡

⎣

v̂α
v̂β
v̂γ

⎤

⎦ =

⎡

⎣

w/3
w/3
w/3

⎤

⎦ =

⎡

⎣

5

5

5

⎤

⎦ mgon

σ̂0 =

√

v̂T Pv̂

r
=

√

w
2

3
=

|w|√
3
= 15

1.732
= 8.6 mgon



ME 7-2 :  Description des résultats
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§ Préférer sigma a priori (    ) ou a posteriori (    ) ? 
• Préanalyse : pas de valeur a posteriori (seulement      )
• Nouveau procédé : pas de valeur a priori
• Quell valeur exprime la meilleure connaissance ? 

§ Quotient d’erreur moyenne 
• Ecart-type a posteriori pour                  , donc pour  
• Dans la forme quadratique, les unités des résidus et des poids s’annulent
• Utile surtout pour des mesures de types différents
• Exemple connu : quotient global (           ) le gaz parfait

§ Triangle avec mesure des angles et de côtés 
• Exemple du polycopié, pp. 57-60

σ0

P = K
−1

ℓℓ

σ̂0σ0

σ0 = 1

σ̂0/σ0



ME 7-3 :  Gaz perfait - suite
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§ 2em étape : modèle stochastique des résultats 
• Sigmavcomp et  Rvcomp, sigmalcomp et  Rlcomp, QuotientGlobal 

§ 3em étape : autre modèle stochastique 
• Modifier               ou        et observer les changements sur 

§ Fonction des observations compensées 
• Exemple : estimer la constate du gaz :                        et  
• Option : estimer    et      par pondération 

Alternative partielle à la pondération des observations : 
§ calculer                                 et       pour chaque état, puis pondérer   
Cas spécial: erreurs relatives constantes pour                           moyenne 
arithmétique

σT v̂ , Rv̂v̂ , σ̂0/σ0

y = f(ℓ̂)

c = P · V/T

Kℓℓ

σp , σV

σc

σcc

σcici = ℓpi
· ℓVi

/ℓTi

P, V, T −→


