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Introduction

Etant accrédité ISO/CEI 17025, le labaratoentral(CIS/CP/L)
est demandé de valider la totalité de ses méthddeslyses, dans le
but de répondre aux exigences de la norme dost hecrédité d’'une
part, et d’autre part pour établir une confiancatactuelle avec les
clients et les tiers parties.

Concernant mon sujet, il traitera la validatioe th méthode
d’analyse de la chaux par manganimétrie. C'est malet qu'on va
effectuer les analyses nécessaires pour testeaircertritéres de
validation : fidélité (répétabilité & reproductili@), justesse &
robustesse qui est basée sur l'interprétation darta de contrble pour
pouvoir juger enfin si la méthode est validée on.n

Dans ce cadre, mon rapport devdsé en deux parties:
» La premiére partie concernant la présentation rdupe
O.C.P.
» La deuxieme partie est consacrée a la validatiotade
méthode d’analyse de la chaux dans le phosphate par

manganimetrie.



PARTIE 1.

Presentation du Groupe OCP



I- Présentation du groupe OCP:

I-1- Apercu général sur le groupe OCP :

[-1-1- Origines du phosphate :

Les premiéres traces de phosphate ont été dédesvau Maroc eth912 dans la région
D'OULED ABDOUNE Zone deKHOURIBGA . Le phosphate se présente sous la forme
d'une poudre blanchéatre, c'est le produit de lam@osition d'ossements de poissons et autres
qui se déposent au fond des mers. Cette déconmpusttiest suivie pendant des millions
d'années, bien avant que I'homme existe, certaimgnents actuels étaient recouverts par les
mers en partie ou totalement. La mer en se retirdaissé d'immenses cimetiéres de poissons
dont les ossements, en se décomposant au coursiedéss ont formé le phosphate. Son
gisement était en 4 couches superposées de rishdisiggentes a une profondeur de 6 a 12

metres dont la plus importante varie de 2 a 6melsgmisseur.

Le phosphate est constitué par plusieurs élémeamtsld Calcium, le Fluor, I'Uranium et le
Phosphore, ils sont considérés comme les éléemenduds importants. Parmi les nombreuses
ressources minieres du sous-sol Marocain la 1é&eepkvient au phosphate tant par I'étendue

des gisements que par lI'importance des tonnagestext

[-1-2- Implantation :

La plus grande partie des réserves de phospbat®isve dans la zone centrale du pays
autour de Khouribga (plateau de OULED ABDOUN). €Clasprincipale zone d'exploitation.
D'autres centres de production sont répartis danseste du pays a savoir (PHOS-
BOUCRAA, YOUSSOUFIA, et BENGURIR). Le phosphate reit est traité sur place puis
acheminé par voies ferroviaires jusqu'au port dsaBlanca, El Jadida (Jorf lasfar) et
Ladyoun- plage.

Depuis le début des années 70, I'OCP se chage dalorisation du phosphate pour
satisfaire au mieux la demande Mondiale. Pour delacomplexes de valorisation chimique
ont été mise en place notamment a EL JADIDA & SATds complexes regoivent le minerai
brut en provenance des centres de I'exploitatiors, e transforme en acide phosphorique et
engrais. Les mines et les usines du traitement lthsghate sont situées dans 3 zones
géographique:

B Zone d’Ouled abdoun située a Khouribga, son phdspdst exporté par les ports de
Casablanca et Jorf Lasfar ;
H® Zone de Gantour ayant comme centres miniers Yotiasoat Ben-Guerir les



phosphates de cette zone débouchent a Safi ;
B Zone de phosphate de Boucraa comprend le centiernginses mines, le phosphate
est exporté par le port de ladyoune.
I-1-3-_Historique de 'OCP :

L’office chérifien des phosphates est une entrepmegtionale en charge de toute la filiere

phosphates/engrais. Elle est la deuxieme entrepraiictrice de phosphates du Monde, tres
peu aprées I'américain IMC Agrico Co (groupe Freepi€ Moran).

L'exploitation miniere est réalisée sur troiargis sites : Khouribga, Gantour et Boucraa qui
ont livré en 2000 respectivement 14,1 Mt, 5,2 Mt2¢2 Mt de minerai de phosphate
marchand.

Voici les principales dates qui ont marqué I'histailu Groupe OCP :

= 1931 : Début d’exploitation du gisement des Gantour a ‘¥oufia.

= 1965 : Démarrage de la valorisation des phosphates gp8afa mise en service de
Maroc Chimie.

= 1975 : Prise encharge des exploitations des phosphates a Boucraa .

= 1976 : Augmentation des capacités de valorisation a Jafi p
La misesmvice de Maroc Phosphore | .

= 1979 : Débutd’exploitation de la zone miniére de Ben guérir.
= 1980 : Mise en service de Maroc Phosphore Il a Safi.
= 1986 : Mise en service de Maroc Phosphore Il — V.

[-1-4- Position dans le marché :

@ ler exportateur mondial de phosphate .
@ ler exportateur mondial d'acide phosphorique.
@ ler exportateur mondial dy® .
D’ou, Les chiffre d’affaire a I'export est de 1.5lilards de dollars et le potentiel de production

du groupe est de plus de 23 millions de tonnesupar



[-1-5- Organigramme du groupe OCP :
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lI- Présentation du Complexe Industriel de SAFI (CE):

Depuis plus de trois décennies, la part des [podeérivés dans le commerce international

des phosphates se développe d’'une maniére cordinaetriment de celle du minerai brut.

Cette évolution structurelle associée a la volahtée valorisation locale, plus importante et

ey

it



plus diversifiee, a conduit a la mise en place e@'industrie de transformation chimique de

grande envergure.

Ainsi, aprés une premiere expérience a Safic dxemise en service et965 de l'usine
Maroc Chimie, des efforts ont été menés depuisidbut des annéeg0, aboutissant
progressivement a la construction des usines M@hosphore | et Il dans la méme ville.

Le dit complexe est situé au sud oue&t lem de la ville de Safi. Cet emplacement est

justifié par deux raisons

% La présence d'une voie ferrée permettant I'appromi'ement en phosphate brut a

partir de Youssoufia et Ben Guérir ainsi qu'unediderroviaire avec le port de Safi.

% A proximité de la cbte atlantique pour l'utilisati de I'eau de mer en tant que fluide

réfrigérant.

Organigramme du Complexe Industriel de Safi
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[1-1- Divisions du Complexe Industriel de safi :

Le complexe chimique de Safi se compose:

» De trois usines pour la fabrication d’acide phosphe et d’engrais chimique; Maroc

chimie, Maroc Phosphore I, Maroc Phosphore II.

» Dinfrastructures portuaires permettant la réceptide stockage des matiéres

premieres importées et I'exportation des produris f

l11- Activités du Complexe Industriel se Safi CIS):

I1I-1- Production d'acide sulfuriqgue H ;SO,:

L’acide sulfurique est produit localement, c’estmglange de trioxyde de soufre et de

'eau. Il est utilisé par les industries chimiquesmme agent d’attaque des phosphates



minéraux au cours de la fabrication d’acide phosphe. Le reste, en moindre quantité, sert

a la fabrication des engrais azoteés.
La fabrication de I'acide sulfurique comporte f@incipales étapes suivantes :

# Combustion du soufre et obtention de,SO
$S+0, ———» SO,
# Transformation de I'anhydride sulfureux (§@n anhydride sulfurique (SP
SO, +% 0, ——» SO3

# Absorption de S@par I'eau former I'acide sulfurique.

SO3 + H:0—>H2S04

[11-2- Production d’acide phosphorique (ACP) :

L’acide phosphorique @RPQO;) est un acide intermédiaire de fabrication desrasagla

fabrication d’acide phosphorique par voie humideporte les principales étapes suivantes :
# Broyage du phosphate ;

# Attaque du phosphate broyé par I'acide sulfurique ;
# Filtration de la bouillie phosphorique ;

# Concentration de I'ACP dilué ;

# Clarification de I'ACP concentré .

[11-3- Production des enqgrais:

Les engrais sont des produits azotés utilisés ldathemaine agricole comme produits de
bases pour enrichir le sol et donner aux plant@shbesoin en azote, potassium, phosphore et

d’autres éléments nécessaires pour leur croissance

l11-4- Production d’électricité:

Au cours de la fabrication d’acide sulfurique, &action exothermique de combustion de
soufre, libére une grande quantité d'énergie : 9RPBQg cette énergie est utilisée pour
produire de la vapeur d’eau qui sert a actionnetuebosoufflantes des ateliers sulfurique et

les alternateurs de la centrale thermique.

IV - Présentation de MPII :




Sur une surface de 76 hectares, le complexe MR@hasphore Il a été mis en service en

1981. Cette unité est articulée en 4 ateliers :

IV -1- Atelier laverie:

Cette unité s’occupe de lavage du phosphate pamiedes gisements de Benguérir pour
éliminer les stériles et matiéres argileuses autgméminsi sa teneur en@.

Elle est constituée de 4 lignes de lavage eteb ale stockage de phosphate d’arrivage et du
phosphate lavé, ce dernier est destiné pour alendet lignes de production d’acide
phosphorique.

# La laverie a une capacité de 90T/h/ligne .
# Le lavage du phosphate se fait en deux étapes :
. Lavage a I'eau de mer.

. Rincage a I'eau douce.

IV -2- Atelier phosphorique:

Cet atelier se compose de 3 unités identiquessucte d’elles est alimentée en phosphate
provenant de la laverie et en acide sulfurique @nawnt de I'atelier sulfurique. Quatre étapes
principales sont franchies pdsPQO, :

# Le broyage ;

# La réaction — filtration — désulfatation ;
# La concentration ;

# La clarification et stockage.

Le broyage du phosphate lavé dans 3 lignes mallgda d'une capacité de 240 tonnes par
jour chacune.

-L’atelier réaction désulfatation, filtrage ébskage constitué de trois lignes en paralléle qui
ont une capacité totale de 1500 tonnes par jowidkgphosphorique (Bs) & 30%.

-Quatre lignes de concentration de I'acide phosgue a 54%.

-Clarification.

IV -3- Atelier énergie et fluides :

Constitué d’'une centrale thermoélectriqgue, d’'unééude traitement d’eau douce et d'une
station de pompage d’eau de mer. Cet atelier ped'aéimenter le complexe de toutes les
unités dont elles a besoin, a savoir :

> Les différentes qualités d’eau

=  Eau filtrée.



= Eau déminéralisée.
= Eau désilicée et eau d’alimentation.
» L’air comprimé : L’énergie électrique fournie par deux groupes taltsvnateurs.
Aussi, la centrale thermoélectrique dispose d’unaudiere auxiliaire de capacité
50T/h, assurant I'appoint de vapeur en cas d’afréte ligne sulfurique ou pour le

démarrage du complexe.

IV -4- Atelier sulfurique :

Il assure la production de la vapeur haute press partir de ses chaudiéres de récupération
et la production de l'acide sulfurique nécessaerpa fabrication d’acide phosphorique.
Maroc phosphore 1l se compose en plus de troiscesprincipaux de la division :

v' Le service production assure la réalisation desabig de production et
comprend cing services.

v Le service matériel dont la tache essentielle &shaintenance des différentes
installations de l'usine. Il comprend huit servicdsn outre, il dispose de
magasins de stockage, de laboratoire, d’'un sedecsécurité, d'une infirmerie
et des bureaux administratifs et sociaux.

v Le service Amélioration Technique.

V- Apercu général sur le service laboratoire :

V-1- Le role du laboratoire :

Effectivement le laboratoire joue un réle fondanaémtans la production de l'usine ; |l
exerce des controles quotidiens en effectuant daf/ses de toutes les installations pour
assurer leurs marches dans les bonnes conditions.

Parmi ces analyses on distingue :
» Contrble des matiéres premieres (phosphate, amoummiaoufre, eau...) ;

#» Controle des eaux de la T.E.D aussi celle desdibas (Traitement des eaux
douces) ;



# Analyses des produits finis : NPK, TSP, MAP, ASRif\annexe);
# Analyses des produits intermédiaires : acide sigjfie; acide phosphorique ;

# Evaluer les rejets solides, liquides et gazeux .

V-2- Le service laboratoire central :

Le service laboratoire central est lié au dépagrg programmation et contréle des produits.
Il comprend :
V-2-1- Les laboratoires PC, PM :

Chacun de ces laboratoires dispose de 4 équipesitaat a tour de rble suivant un horaire
continue (sans arrét jour et nuit), ils ont poussion d’effectuer les analyses nécessaires :

chimiques, physique et granulométriques afin derjla qualité de la production.

V -2-2- Cellule qualité et métrologie :

Elle est composée du responsable qualité, du reaptm technique, et des équipes qui

travaillent en collaboration avec ces responsables.

V-2-3- Cellule de gestion des consommables et dgsi@ements :

La cellule de la gestion des consommables estgéhdtélaborer les expressions de
besoin en matériels et produits consommables dguehkboratoire, de la réception et du
suivis du matériel et produits recus. Tandis queellule de la gestion des équipements assure

la gestion des budgets d’investissement.

V-2-4- Cellule de gestion du personnel :

Elle assure la gestion du personnel par :
# Le suivi des mouvements du personnel (planning desgés, pointage,
absences....).
# L’expression du besoin en formation, en collaborativec le chef du laboratoire et
en coordination avec le responsable qualité tecieniq
# L'élaboration et le suivi des besoins en persommekoordination avec le service

gestion du personnel .



VI- Les analyses effectuées au laboratoire;

Parmi les analyses on peut distinguer :

VI-1- Analyse systématigue :

Elle permet un contrdle régulier de la productibes échantillons viennent des endroits
précis et suivant des cadences déterminées, afotsouve :
# Analyses journaliéres »Bs, H,SOy, T.S., Densité.
# Analyses de la semaine @, H,SQy, T.S., Densité, S§) CaO, FegOs; Al,O3,
MgO, CI", F, C.Org, SiQ, Cd, As.
# Analyses trimestrielle : Concerne I'analyse conplét a I'état majeurs et a ['état
de traces : Cu, Zn, Pb, Cr.

VI-2- Analyses sur demande :

Comme son nom l'indique, on fait cette analysedoislle est demandée par autres services
de production. Les échantillons sont collectés Ipar services indiqués, puis envoyés au

laboratoire pour analyse.

VI-3- Les méthodes d'analyses utilisées :

Parmi les méthodes d’analyses quantitatives wtgistans le laboratoire on peut citer :
# Gravimétrie,
# La volumétrie,
# la spectrophotométrie,
# Potentiometre,

# absorption atomique,

VI-3-1- Gravimétrie :

Ce type d’analyse consiste a isoler le corps ardesié a I'état pur, soit sous forme d’une
composition bien connue, difficilement soluble, &nsant passer en solution un agent
précipitant spécifique. Apres séparation par filra, le précipité est lavé puis calciné.
L’analyse gravimétrique est bien connue pourpsacision des méthodes d’analyses
chimiques, toutefois, elle a un défaut majeur diugiae le dosage exige beaucoup de temps ce

qui est un grand probleme pour la pratique indeissri



VI-3-2- Volumétrie :

Contrairement a la gravimétrie, la volumétrie @sis rapide ; c’est une méthode basée sur
des réactions instantanées. Ces réactions mettgeu un mélange d’ion H+ ou OH- (cas
des dosages acido-bases), ou bien un échangectdéle (cas des dosages

Oxydoreductions).

VI-3-3- Potentiometre :

Cette méthode est basée sur les mesures de plisteditetrochimiques qu’ont peut les
exprimés par la loi dSERNST :

E = EO +E|Ogm
nF [Red]

Eo : Potentiel standard du couple oxydo-réducteur

R : Constante des gaz parfaiks= 8.314 K™ .mol)

T : Température absolue en degré kelvin

I : nombre d’électrons échangés au cours de la réattiagdo-réduction
F : La constante de Faraday= 96500C)

[OX] & [Red] : Les concentrations en mol/l de I'oxydant et duicidur et on
peut les confondus aux activités pour les smhstires diluées.

Donc a I'aide de cette méthode on peut déternti@neoncentration d’'une espece chimique ou

suivre la variation de cette concentration.
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I- La validation d'une méthode d'analyse :

C'est une étape de suivi d'un ensemble d’opéragbrrocessus afin de répondre a des
criteres dont I'objectif est de déterminer et diéea la fiabilité et I'efficacité de la méthode
proposée. Le laboratoire devra soumettre alors éthode usuelle considérée a plusieurs
évaluations.

La validation alors étudie et caractérise lasametres des performances globales et les
limites des méthodes d’essai, de plus elle attpstene méthode convient a I'exécution d’'une
certaine tache des lors que I'on tient compte desrtitudes. Ses criteres sont :

® Linéarité
Sensibilité
Limite de détection
Limite de quantification

- |
=
- |
" Fidélité:

¢ Répétabilité

. Limite de Répétabilité” r"

. Reproductibilité

¢ Limite de reproductibilité” R"
® Robustesse

® Justesse

I-1- Linéarité:

Capacité a I'intérieur d’un certain intervalle dtehir des résultats directement proportionnels

a la concentration.

¢ Courbe de réponse

¢ Veérification du modele de régression. Le modele ait bien expliquer les
variations des réponses

¢ Vérification du domaine de linéarité (absence deotirbure)
I-2- Sensibilité :

Rapport de la variation de la grandeur mesured @ la variation correspondante de la

concentration en I'élément a dosAc). Elle est représentée par la pente:



A X
A C

La méthode est d’autant plus sensible que S estigra

S =

|-3- Limite de détection :

La limite de détection est la plus petite quanditécomposé a doser pouvant étre détectee
mais non nécessairement quantifiee comme exaatéimite de détection est un parameétre
des essais limites. On peut déterminer la limitd@ection comme suit :

¢ On analyse 6 a 20 échantillons blancs par matrice en calcule la valeur

moyenne et I'écart-type des résultats.

¢ La limite de détection est égale a la valeur moyeemnplus 1,64 fois I'écart-
type correspondant ¢ = 5 %) ou elle est égale 3 fois I'écart-type

correspondant.

I-4- Limite de quantification :

La limite de quantification est la plus petite gtindu composé pouvant étre dosé par la

méthode.
LQ =5xLD

|-5-_Spécificité :

Une méthode est dite spécifique lorsqu’elle perdeetnesurer I'analyte avec la garantie que
le résultat ne provient que de I'analyte.

|-6- fidélité :

La fidélité correspond a I'étroitesse de I'accoemtre les résultats obtenus en appliquant le
procédé expérimental a plusieurs reprises dans cdeslitions déterminées. Selon les

conditions d’exécution de 'essai, cette caracti@ue s’exprime sous forme de Répétabilité

ou de reproductibilité pour une méthode.

|-7- Robustesse:

La robustesse est la capacité, pour une méthoddoreer des résultats proches en présence
de faibles changements de conditions expérimentsisseptibles de se produire dans
I'utilisation de la procédure.

Les cartes de contrble permettent de suivre lalis¢éatbe la méthode au cours du temps.



[-8- Justesse :

C’est I'étroitesse de I'accord entre la valeur nmoye obtenue a partir d’'une large série de

résultats d’essais et une valeur de référence gxep

II- Quelgues notions statistiques :

[I-1- La moyenne:

La moyenne ou moyenne arithmétiqge est la quantité obtenue en divisant la somme des
résultats individuels des différentes prises paoebre de mesures effectuées :

n

> Xi

X — i=1

n
[I-2- L'étendue :

L’étendue, ou I'amplitude d’'une série de mesureégale a la différence entre la plus grande

valeur et la plus petite.
R = X max - X min

[1-3- La variance:

La dispersion des valeurs Xi autour de leur moyasst@btenue en calculant la variance.

XX X))
S = n-1

l1-4- L'écart type:

Ecart type de I'échantillon, qui est une mesuregeision est €égale a la racine carrée de la

variance.

[1-5- Le coefficient de variation :

Il permet d'apprécier la représentativité arithouéi par rapport a I'ensemble des donnés.

_ o
I-6- Répétabilité CV =100

Conditions ou les résultats d’essai indépendarnis alotenus par la méme méthode sur
des individus d’essai identiques, dans le mémerddbive, par le méme opérateur, utilisant le

méme équipement et pendant un court intervallecps.



[1-6-1- Limite de répétabilité 'r':

C’est la valeur en dessous de laquelle on peuhestjue se situe la différence absolue entre
deux résultats d’'analyse unique, obtenus dansdeditions de répétabilité et ce, avec une
probabilité de 95 %. L'écart type de répétabilit&r” est I'écart type des résultats obtenus
dans les conditions de la répétabilité. C'est wraup@tre de la dispersion des résultats, obtenu

dans les conditions de la répétabilité. Elle sewdalcomme suit :

r = Sr X 2 X \/E
W% Sile CV est inférieur a 10%, la méthode est répélde.
1I-7- Reproductibilité :

Conditions ou les résultats d’essai sont obtenudgpméme méthode sur des individus
d’essais identiqgues dans différents laboratoire®c adifférents opérateurs, utilisant des

équipements différents.

[I-7-1- Limite de reproductibilité 'R'":

Valeur en dessous de laquelle on peut espéreragdéférence absolue entre deux résultats
d’essai unique, obtenus dans des conditions dedaptibilité, se situe avec une probabilité
de 95%.

Elle se calcule comme suit :

R:S:{XZX\/E

% Sile CV estinférieur a 10%, la méthode est repradttible.

#% Comparaison des variances de deux séries effectuéms des conditions

de reproductibilité par le test de Ficher.



lll- La chaux:

[1I-1- L’origine de la chaux :

On assimile le phosphate a4R0;,), en partie majeur. Lors de l'attaque du phosphate p

I'acide sulfurique, on aura la formation du sulfdie calcium. Ce dernier réagi avec I'eau et

donne I'oxyde de calcium (CaO). Voici les réactions

GEPOy)> + 3H,SO, » 2H3PO, + 3CaSQ

CaSQ » CaO + HSOu

l11-2- Le but de I'analyse de la chaux :

La teneur en oxyde de calcium intervient dans leeutadu rendement chimique. La
décomposition des composés du calcium entrainéaleage des installations de stockage et

des conduites de I'acide phosphorique.

V- Notions sur la chaux :

IV-1- Le calcium

C’est un métal léger, il appartient a laisséles métaux alcalino-terreux tels que le

béryllium, le magnésium et le baryum.

I\V-2- Propriétés physico-chimiques :

Numéro atomique 20

Masse molaire 40.08

Structure électronique 15252p°353p° 45
Température de fusion 845°C
Température d’ébullition 1485°C

Densité a 20°C 1.55

Isotopes stables 40-42-43-44-46-48

Les composée de calcium les plus importants :stntcarbonate de calcium ( CagO

principal constituant du calcaire, de la craie winuhrbre ) , le sulfate de calcium ( CaSQ



le phosphate de calcium ( £RQy), : constituant essentiel des phosphorites et apaliet

chlorure de calcium ( Cagl utiliser pour déshydrater liquides et gaz ).

IV-3- Stabilité du calcium:

Il présente une tension de dissolution extrémerfablte, son domaine de stabilité étant

entierement situé fort au dessous de l'intervadlestzhbilité de I'eau .

Le métal est trés instable en présence de solutiqnsuses de tout pH. Il est fortement
réducteur et possede une affinité de réaction beaa qu’il décompose par dégagement

d’hydrogéne.

En ce qui concerne I'oxyde de calcium, il est forémt instable par rapport a I'hydroxyde
correspondant Ca(OH)

Il tend donc a s’hydrater selon la réaction :

CaO +M > Ca (OH ),

Cette réaction se produit rapidement.

Par oxydation il peut étre transformé en peroxyd®©par action d’eau oxygénée ou de

NaO, sur un lait d’hydroxyde de calcium.

V- Présentation de Ila validation de CaO par
manganimetrie:

V-1- Principe de l'analyse :

Précipitation du calcium sous forme d’oxalate, sdisation et dosage par manganimétrie.

V-2- Domaine d’application :

Phosphate minéraux, acide phosphorique a usagstireduengrais et le gypse.



V-3-

Réactifs:

réactif réle

Acide perchlorigue HCIO, | Mise en solution, ifonisation des ions insoluble dans

[eau,

Rouge de méthyle Indicateur colore

Chlorure dammonium | Rendre le milieu tampon, et recule [ionisation
(NHCI) dammoniac.

Ammoniaque (NH4OH) Neutraliser et complexer les cations :cd, Fe* ..

sous forme de Ca (OH): ,Fe(OH)....

Acide acétigue 307% Acidifier le milieu et libérer les ions ca”*

(CH3COOH)

Oxalate dammonium Précipitation des ions ca”* sous forme de CaC;0s,.

Acide sulfurigue(H>504) | Attague a froid de CaC>O4 en fin dobtenir HzC20;,.

KMns Titrage de lacide oxalique

V-4-
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Mode opératoire:

Peser 1g de phosphate bien homogénéisée et finement broyé, I'attaquer a chaud avec
15ml d’acide perchlorique.Enfioler dans un volume de 500ml.

Filtrer par un papier filtre.

Du filtrat prélever 50 ml, le mettre dans un bécher + environ de 200 ml de H;0.

Ajouter quelque goute du rouge de méthyle.

Ajouter 1g de chlorure d’'ammonium

Neutraliser la solution par 'ammoniac (jusqu’au virage jaune).

Acidifier le milieu par de I'acide acétique jusqu'a coloration rouge.

Ajouter 10 ml en exces.

Porter a ébullition.

Ajouter 25 ml d’oxalate d’'ammonium(40g/1) chaud en agitant.

Maintenir I'ébullition pendant 2 a 3 mn.

Laisser reposer dans un bain marie (60°C) pendant au moins deux heures.

Filtrer le précipité dans un verre fritté, laver deux fois le verre fritté avec environ 50 ml
de la solution d’oxalate d’ammonium.

Terminer par deux lavages a I’eau chaude.

Remettre le creuset dans le bécher, ajouter environ 200 ml d’eau distillée et 25 ml
d’acide sulfurique.

Porter a ébullition jusqu'a dissolution compléte du précipité.

Titrer par la solution KMnO4 (0,1N) jusqu'a une faible coloration rose persistante (30s).




V-5- Réactions :

-Attaque : on assimile le phosphate a Ca3(P0.):en partie majeure.

Ca3(PO4); + 6HCI0s —> 3Ca(ClO4)z + 2H3PO,4

- Complexer toutles cations par NH4Cl et NH4(OH):

Par exemple (Fe2*; Cu2+; Pb2+: Ca2*-)
Fe2* + 20H- — Fe(OH):

-Libération des ions Caz* par I'acide acitéque CH;COOH

CaCl2 + 2CH3COOH —— 2CH3COO- + 2HCI+ Ca%*

-Précipitation:
Caz*+ (C204~ —» (CaCz04

-Dissolution de précipité :

CaC204 + H2S504 —» H2(C204+ CaS04

-Dosage:

2 (MnO; + 8H* 5e- —— Mn ?" +4 H,0)
+
5 (g0 © —> 2CO, + 26 )

2MnQy + 16 HY 5G0O,% —— 10 CQ +2Mn?* +8 H,0

V-6- Expression des résultats:

v" Ona: le pourcentage de CaO est: %CaO=m(Ca0)*100/PE

donc on va déduire la masse de CaO a partir degas suivante :



CaQ, — CaO0O+CO+CQ

De cette réaction on peut déduire qug€aO)=n(CaC,0y,)

CaGOq + HSOy > H,C,O, + CaSQ

De ces deux réactions on peut déduire que;@y®h)=n(CaG O, )=n(C,04")
Et a partir de la reaction du dosage:

2MnQ, + 16 H* 5 GO4* ——— 10 CQ +2Mn?" +8 H,0
0N a: Negy(MNOy )= Ney(C,04 %)
N*Tb =n (G0, %) *2

de 1 et 2 on trouve que n(Caf,)=n(C,04)=n(Ca0O)

DONC :
N*Th=n(CaGOy)*2
N*Tb =n(Ca0)*2
m(Cao)=N*Tb*M(Caj0'2 Th=tombé du burette
N=Normalité E&n0O, (0,1N)
donc :
%CaO=( N *Tb*M(Ca0)*100*0.001)(2*PE)
M(CaO)= 56.08g/mole N=0,1 Tbenml PEeng
%CaO=( N *Tb*M(Ca0)*100*0.001)/(2*PE) » 50
%CaO > 500
Donc :
0,1xThbx56,08
%Cal = X 10 100

2 x 1000 x PE

Th
%Ca0 = 2,804 }ﬂﬁ




V-7- Les résultats d'analyses :
V-7-1- Test de fidélité :
V-7-1-1-La répétabilité :

Pour déterminer la répétabilité, il faut détermimh@rfois les teneurs dmodans la matrice du

phosphate ainsi que la teneur moyenne et I'égaet 8y, c'est pour cela qu'on a effectué dix
analyses dans des conditions de répétabilité eéaldbeau suivant représente les résultats

obtenus :
Essais La prise d’essai Tb % CaO
eng

1 1.00328 17.6 49.21

2 1.01528 18.6 50.44

3 1.00721 17.9 49.85

4 1.00169 17.6 49.28

5 1.01006 17.6 49 .41

6 1.00701 17.9 50.27

7 1.06296 18.8 49.59

8 1.00037 17.6 49.32

9 1.00396 17.9 49.99

10 1.00301 17.6 49.20

La moyenne 49.66
Valeur maximale 50.44
Valeur minimale 49.20
Ecart-type Sr 0.4554

CV% 0.92

Limite de répétabilité 1.28
Valeur supérieure de 50.94

répétabilité

Valeur inférieure de 48. 38

répétabilité



Interprétation :

Les résultats montrent que la valeur minimale estt®.20 alors que celle maximale est de
50.44 Ces deux valeurs appartient au domaine éeatate de répétabilité, ce qui permet de
dire que la répétabilité est prouvée. Apres avalcué le coefficient de variation, on peut

conclure gue la répétabilité est atteinte, et guaéthode donne des résultats répétables.

V-7-1-2-La reproductibilité:

Pour déterminer la reproductibilité, on a effecBugééries en comptant 20 essais, dans des

conditions de reproductibilité sur des échantilldegphosphate. Voici les résultats :

Essais Série N°1 Série N°2
1 49.48 48.96
2 49.12 50.33
3 50.17 49.43
4 49.86 49.14
5 50.43 50.21
6 50.82 50.05
7 49.69 49.25
8 48.93 49.65
9 48.88 49.32
10 49.53 49.99
La moyenne 49.69 49.63
Valeur maximale 50.82 50.33
Valeur minimale 48.88 48.96
Ecart-type Sr 0.642 0.481
CV% 1.29 0.969

V-7-1-3-Test de FISHER :

C'est un test d'égalité de deux variances, Poupaman la précision de deux méthodes ou de

deux séries de mesures.
Nous disposons de deux séries, deeh nn, mesures, extraits de deux populations a
distribution normale. On calculera d’abord les déuart-types Set S, puis on basera le test

par le rapport F avec la plus grande variance awénateur. D’ou la régle générale :



S¢
F = —2
53
Ce rapport est comparé a la valeur critigyel®& Fisher donnée par la table (table A dans
I'annexe) a l'intersection de la colonimg 1) et la ligne (1)
Si F < Iy, les deux variances ne different pas significatiget.

Si F> Ry, les deux variances différent significativement.

V-7-1-3-1- Tableau des résultats

Test d'égalité des variances Série 1 Série 2
Moyenne 49.69 49.63
Ecart-type 0.642 0.481
Variance 0. 412 0,231

Observations 10 10

Degré de liberté 9 9

F calculé 1.78354
Valeur critique pour F 3,18

% Interprétation:

On constate que pour les 2 séries d’analyses &uvalbservée F est inférieure a la valeur
critique Ry correspondante, d’ou I'égalité des variances.
Donc la méthode d'analyse dec%0 dans la matrice du phosphate par manganimétrie est

reproductible.

V-7-2- La justesse :

On a comparé la teneur @a0O donnée par un certificat d'un matériau (Echantillibe
Phosphates en provenance de Florida) de référearceapport a la valeur moyenne d’'une

série de 3 essais qu'on a réalisé dans des cordditie répétabilité.les résultats qu'on a

obtenus :
Essais % CaO dans le phosphate
1 48.09
2 48.23

3 48.36




Valeur moyenne 48.23
Valeur maximale 48.09
Valeur minimale 48.36
Ecart-type Sr 0.135
Valeur de référence 48,2+0,17

% Interprétation:

On constate que la valeur moyenne est bien incass I'intervalle de tolérance donné
par I'échantillon certifié, donc la justesse de la méthode est prauvée
V -7-3- Larobustesse :

V -7-3-1- La carte de contrble

Pour améliorer la qualité et le rendement, minimiss causes de variation, mieux connaitre
le lot et le stabiliser, on a mis a profit les teicjues de base du CSP et qui sont les cartes de
contréle par variables. C'est pour cela qu'on &eetr une carte de controle de 20 analyses
(chaque analyse est la moyenne de 3 analyses eh¥8ici le tableau des résultats :

ESSAIS %Ca0
1 49,9
2 49,33
3 50,03
4 49,9
5 49,44
6 49,71
7 49,65
8 49,34
9 49,76
10 49,13
11 49,28
12 49,36
13 49,93
14 49,24
15 49,24
16 49,87
17 49,81
18 49,67
19 49,36

20 49,21




Moyenne

49.56

Ecart type

0.293

V 7-3-1-1- Calcul des limites de contrble:

LSC(X)=x + (3*s)=50.44

LIC(X)=x - (3*s)=48.67

V -7-3-1-2-carte de contrdle :

(= [=][=]
X Chart for Col_5
30,5 E IIIIIIIIIIIIIIIIII : 3 UCL = 50,44
50 CTR = 49,56
Y, /\'\ — A A S

L An o




V -7-3-1-3- Interprétation:

> Points hors contrble

On constate que tous les points sont inclus eagraéux limites de controles :
absence de points hors limite.
» Test de série
On note une absence de série de points descemiaassendants.

» Test de périodicité

On compte le nombre de points N d’intersectionadbgne de référence avec le
graphique.
On trouveN= 11, on ajoute alors 1 a la valeur trouvBe-1=12
On compte par la suite le nombre de points au-dsssoau-dessus de la moyenne ;
Le nombre de points au-dess@irsl0 alors que Le nombre de points au-des$uslO
D’apreés la table B (Annexe) or\a(G=10, P=10) =6
Alors on peut déduire qul+1 > N (G, P); le test est donc positif.

u On déduit donc que la méthd@malyse de% CaO dans la matrice du

phosphate est stable, ce qui permet de dire ge'sllleéobuste



oncluston

* A l'aide des résultats obtenu on peut conclure:que

La justesse de la méthode est vérifiee a l'aiden ddchantillon de
phosphate certifié, les valeurs trouvees sont gadulans le domaine
de tolérance autorisé. Des essais de répétaltldé eeproductibilité
sur des échantillons de phosphate, sont inclus daf limites de
repétabilité et de reproductibilité et ont tous w@mles coefficients de
variations inférieurs a 10%. L’interprétation dedarte de contrble
permet de juger que la méthode est stable et paégoent elle est
robuste.

En conclusion, la méthode interne appliguée aurtdbwe
PCS/PM est apte-validé- pour effectuer le dosageCd® dans le
phosphate.

* Au niveau de compétences :
Le stage que jai effectué au sein du groupe oftikérifien des
phosphates au laboratoire MPII, était une décoayeme prise de
connaissance et une bonne occasion pour étre pohchmonde du

travail.
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AnNnexe

TABLE A

La fonction de répartition de la loi de Fisher (P = 0,95)
am I z 3 a 3 5 7 = g 10] 12 14
1| 161 200 216 205 230 | 234 237 230 241 242 | 244 245
2| 185 190 192 192 193 193 194 104 194 194 | 194 194
310,10 955 028 012 001 | R94 8E9 8BS BS1 AT [ BT4  ATI
4|77 604 650 630 626|616 609 604 600 596 | 501 58T
5|661 579 541 519 505|495 488 480 477 474 | 468 464
& | 5,00 514 478 4,63 4,39 | 428 421 415 410 406 | 400 396
7| 550 474 435 412 397 | 387 3,79 373 368 364|357 353
& | 542 448 407 3284 360 | 2858 350 344 330 335 328 3224
9| 512 426 386 363 2348 (337 320 323 318 2314 307 303
10 | 496 410 371 348 333 | 322 314 307 302 298 [201 238
11 | 484 3,08 23,50 336 3,20 | 309 301 205 290 2,85 2,79 2,74
12 | 475 3.0 340 2326 311|300 291 285 2801 2,75 (260 254
12 | 467 351 341 318 303|292 283 277 271 267 [260 255
14 | 460 374 334 311 206 (285 276 270 265 260 253 248
15 | 454 368 220 308 200|279 271 264 250 254 (248 242
16 | 4.40 3.68 3,24 3,01 20,85 | 2,74 2668 250 254 240 242 237
17 | 445 3580 320 206 251|270 261 255 249 245 2 2,33
18 | 4,41 355 3.6 2,93 277 266 258 251 246 241 | 232 220
19 | 438 352 342 200 274 | 283 254 248 042 238 (231 296
20 | 435 340 310 287 271|260 251 245 239 235 | 228 222
21 | 432 3,47 3,07 2,54 268 | 2,657 249 242 227 242 | 2,25 220
22 | 430 344 305 283 266 (255 246 240 234 280 | 222 217
23 | 428 342 303 280 254 (253 244 237 232 2927 | 220 215
24 | 426 340 30 278 262 (251 242 236 230 225 | 218 213
25 | 424 339 209 276 280 (249 240 234 228 224 | 206 211
26 | 423 3,37 208 2,74 250 | 247 239 232 227 202 | 216 2,00
27 | 421 335 206 273 257 (246 237 231 225 220|213 208
2% | 420 3.34 295 2,71 256 (245 236 229 224 219 212 206
20 | 418 343 203 2,70 255 [ 243 235 228 222 2.8 | 210 208
30 | 417 332 292 260 252 (242 232 297 221 216 [ 200 204
32 | 4.15 325 200 9,67 2,451 | 240 A1 234 219 214 [ 207 200
34 | 413 328 288 265 249 (238 229 223 217 242|205 199
36 | 411 326 287 263 248 235 228 221 218 211|202 198
38 | 410 324 285 262 246 (235 226 219 214 209 | 202 196
40 | 408 323 2, 261 245 |2 225 218 212 208 | 200 195
50 | 4,08 3,18 2,79 2,56 240 | 229 220 2,13 207 203 | 1,05 1,50
60 | 400 315 276 253 237 (225 217 240 204 109 [ 192 186
70| 308 312 274 250 235 (223 214 207 202 107 | 180 1,84
%0 | 306 311 272 246 233 (221 213 206 200 195 | 188 152
o0 | 3,05 3,10 2,71 247 232 (220 241 204 199 194 | 186 1,80
100 | 304 308 270 246 231 (219 210 203 197 192|185 1,79
mo | 3,84 3,00 260 247 2,21 1,00 201 194 18% 142 | 1,76 1560




TABLE B

VALEURS CRITIQUES POUR UN NOMBRE DE FOIS OU LA FLUC TUATION COUPE LA LIGNE

La probabilité d’'un nombre égal ou plus petit de pints qui se situent de chaque coté de la ligne cealt
n'est pas plus grand quen=0,95.

Compter le nombre de points au-dessus et en-deas de la ligne centrale.

GPETEHII]H]II:]MEIEITIEI!!II]
6 | 3
T |4 4
g |4 4 5
T 9 |4 5 5 §
A W (5 5 & 6 &
B m |5 5 6 & 7 7
L 2 |5 6 6 7T 7T 8§ %
13 |5 6 6 7 &8 8§ 9 9
E 4 |5 6 7T 7T &8 8% 9 9 1D
B B (6 6 7T &8 & 9 9 W oL
6 |6 6 7T & & 9 W W1l 1 11
17 (6 7T 7T 8 % 9 W W1l 1R
18 (¢ 7 % &8 9 0 W Il 11 I 1213 I3
1 (¢ 7 % 8 9 10 W0 Il 1P I? I3 L3 M l4
W6 T & ¢ ¢ W11 121213 OM 4L
Fonct
ion de

répartition de la loi de FISHER (95 %)

Abréviations et définitions :




TED : Traitement des Eaux Doux

ASP et MAP (Amono-sulfo-phosphorique et mono-ammonium
phosphates) engrais binaires a deux éléments fertilisants §phore
et azote)

TSP (Triple Super Phosphate)engrais simple a un seul élément
fertilisant (phosphore)

NPK : engrais complexe qui renferme les trois éléemenisitifis

primaires.

ISO/CEI 17025 :est une norme internationale édictée par I'lSCaet p
la CEIl en 2005 qui spécifie les exigences de cqualitde compétence

propres aux laboratoires d'essais et d’analyses.

PC : Laboratoire de la division Maroc Chimie

PM : Laboratoire de la division MPII



