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OoCP

PCS

PCS/PC

PCS/PP

PCS/PM

PCS/PI

ABREVIATIONS

. office chérifien du phosphate.

: pole chimie de Safi.

: division Maroc chimie.

: division Maroc phosphore.

: division Maroc développement.

. division infrastructures de Safi.

PCS/PI/T : service amélioration.

PCS/PI/M : service matériel

PCS/PI/EP : service exploitation engrais phosphate.

PCS/PI/ES : service exploitation soufre acide

PCS/PI/EN : service exploitation ammoniac.

PCS/PI/MC : service matériel contrble

PCS/PI/CP : service matériel cellule progrés

PCS/PI/MR : service général.

ACP : Acide phosphorigue.

TED : Traitement des Eaux Douce.
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INTRODUCTION

Le groupe OCP est parmi les grandes industries awd/ troisieme producteur des phosphates et ses
dérivés au monde. Comme toutes les industries ldsrpproduits sont en grande partie destinées adiexce
groupe veille a fournir des produits de qualité ifyiondent aux normes trés strictes de commeiatialis C’'est
pourquoi il a prévu des services chargés du cantdi qualité des produits tout au long des chadlees

productions.

Le Complexe Industriel de Safi « CIS » filiale diogpe OCP est spécialisé dans la fabrication de
I'acide phosphorique, sulfurique et des engraisnaluies. Il est muni d'un laboratoire de contréle qimlité
dans lequel différents parametres physicochimicagd analysés quotidiennement dans différents paiot

procédé afin d’assurer des produits finis de gélalit

Une mise a jour ou une adaptation des méthodeslgsas utilisées sont souvent prévues au sein de
I'OCP pour assurer toujours des résultats assaggeptatifs et fiables. Mais ceci demande touteéinde de
validation de la méthode d'analyse a adopter. Diétuet caractériser les performances et les landes
méthodes d'essai afin de prouver de facon tragableme méthode d’analyse donnée des résultats pramhee
vérifier le respect de spécifications préétabli@est dans ce sens ou s'intégre mon étude effecuésein du
laboratoire centrale du CIS. En effet, I'analyse BOs qui était effectuée par «la méthode d'absorption
spectrométrique dans le domaine UV » demandaiguemrede dilution des produits a analyser surtout pouas
de l'analyse du s dans l'acide phosphorique. C’est pourquoi on araiée a adopter une autre méthode

d’analyse du FOs pour cet acide « méthode d’analyse par gravimétr

Une étude de validation de la méthode d’analys@,@g dans I'acide phosphorique par gravimétrie
s’avere donc nécessaire. Un ensemble d’essais effétdué dans cet objectif pour vérifier certainteres de
validation : fidélité (répétabilité & reproductiti@), justesse & robustesse (basée sur l'intefwétde la carte

de contrdle) pour pouvoir juger enfin si la méthadt validée ou non.

Dans ce cadre, mon rapport sera devisé en trdiggar

> la premiére partie concernant la présentationet@réprise ;
> la deuxiéme partie traite les étapes de la vabidaliune méthode d’analyse ;
> la troisiéme partie est consacrée a mon sujetalidation de la méthode d’analyse de

P,Os dans I'acide phosphorique par gravimétrie.

PRESENTATION DE L'ENTREPRISE

I. Le groupe OCP :




Le groupe OCP, créé le 7 Aolt 1920, est un ensedwldirections et de filiales entre lesquelles il
existe des rapports trés profonds. Cet office ¢mestin établissement public doté de la persorinaiitile et de
l'autonomie financiére et joue un réle primordial & marché international de phosphates et segedétl est
considéré comme étant la premiere entreprise du ®IBRui a des échanges commerciaux de haut niveswu av

I'étranger, il intervient pour 25% des exportatiaisMAROC et réalise 7 a 8% du produit nationakbru
L'office est administré par un conseil d’adminisima. Il est seul qualifié pour engager les dépsnse
L'exploitation des gisements du phosphate a é&crfée comme suit :
> : I'exploitation du phosphate a démarré dans lzoréde Oued Zem ;

> _: le groupe OCP a mis en production le gisemer@Galetour par 'ouverture du centre

de Youssoufia ;
> ’: 'ouverture de I'exploitation des gisements dengegrir.

Depuis les années 1970, la part des produits dedagas le commerce international des phosphates se
développe continuellement au détriment du cellemdnerai brut. Cette évolution structurelle assocéé
volonté d’une valorisation locale, plus importaptes diversifiée, ont conduit a la mise en plaagnd’industrie

de transformation chimique de grande envergure.

Ainsi, aprés une premiere expérience a Safi, aveaise en service en 1965 de I'usine Maroc Chimie,
des efforts soutenus ont été menés depuis les anfeaboutissant a la construction des usines dMaro

Phosphore 1 et Il dans la méme ville, puis récentrieet IV a Jorf Lasfar.




Il. LE COMPLEXE INDUSTRIEL DE SAFI

4- Structure du complexe industriel de Safi « CIS » :

Le Complexe Industriel de Safi est I'une des pluandes plates formes de fabrication d’'acide
phosphorique par la valorisation des phosphategnax a I'échelle mondiale. C’est une société ammy
filiale du groupe OCP. Cet ensemble chimique comgpren ensemble de directions, de départements et de

divisions (figure 1).
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Figure 1 : Organigramme du Complexe Industriel de &fi

Ce stage a été effectué au sein de la division Mehamie qui fait partie de la direction production

(CIS/P). Cette direction se compose de :




> la division Maroc Chimie (CIS/PC) démarré le 15jdi965 et qui assure la production
d’acide phosphorique et d’engrais TSP, ASP, NPKPDA
> la division Maroc Phosphore | (CIS/PP) qui a déman 1976 et qui produit I'acide

phosphorique et I'engrais MAP. Elle se composergisdkement de 5 ateliers :
<+ atelier sulfurique ;
<+ atelier phosphorique ;
<+ atelier MAP ;
<+ atelier Fusion Filtre ;

< action de soufre ;
> la division Maroc Phosphorique Il (CIS/PM) a déngaen 1981, elle produit I'acide

phosphorique. Elle se compose de trois services :
<-service production : gere la production au niveas daux, vapeurs,
soufre, phosphate, acide sulfurique et acide ploaple ;
- service matériel : gere la maintenance des équipesnet des unités de
production ;

< service étude et amélioration technique ;
> la division infrastructure Safi (CIS/PI) pour la amutention, stockage des matieres

premiéeres et produits finis.

5- Activités de production du CIS.(figure 2)

Phosphate
Youssoufia Broyage »| Production | Concentration I
I Phosphate ACP 29% o a54% I
Clarification I
MPI = goufre I
Soufre Liquide i
Solide | Acu.le I
Sulfurique TSP Export &
| Wapeur —I-> Local
I Production Energie >

L————————————-

Figure 2 : Activités de production du CIS

2-5-  Production d’acide sulfurique

L'acide sulfuriqgue (HSQO,) est un mélange de trioxyde de soufre et d'eaestadin liquide lourd,

huileux, corrosif et miscible a I'eau.




Il est utilisé comme agent d'attaque des phosphatie€raux au cours de la fabrication d'acide

phosphorique. Une faible quantité d$0, est aussi utilisée pour produire des engrais.

L’énergie calorifique dégagée au cours de sa pramusert a la production de I'énergie électrique

moyennant des chaudiéres et des turboalternateurs.

Tous les procédés de fabrication g3, reposent sur trois grandes étapes :

> obtention de I'anhydride sulfureux $@ partir de la combustion du soufre ;
> transformation de I'anhydride sulfureux en I'antiglé sulfurique S@;
> absorption de I'anhydride sulfurique.$@ans I'eau pour former I'acide sulfurique.

2-6-  Production d’acide phosphorique (ACP) :
L’acide phosphorique (#POy) est un principe intermédiaire de fabrication eegrais.

La fabrication d’ACP par voie humide comporte leimgpales sections suivantes :

> broyage du phosphate ;
> attaque du phosphate broyé par I'acide sulfurique ;
> filtration de la bouillie phosphorique ;
> concentration de I'ACP dilué produit ;
> clarification de 'ACP concentré.
2-7-  Production des engrais :

Les engrais sont des produits azotés utilisés dademaine agricole comme produits de bases pour
enrichir le sol et donner aux plantes leur besoimzote, potassium, phosphore et d’autres élémeégcessaires

pour leur croissance. Les engrais produits audeifOCP sont des types suivants :

> Triple superphosphates (TSP) : engrais simple seuhélément fertilisant (phosphore)
> Amono-sulfo-phosphorique (ASP) et mono-ammonium sphates (MAP) : engrais
binaires a deux éléments fertilisants (phosphoezete)

> (NPK) : engrais complexe qui renferme les troismidats nutritifs primaires : azote,

phosphore et potassium.
2-8-  Production d'électricité :
Au cours de la fabrication d'acide sulfurique, &action exothermique de combustion de souffre,
libére une grande quantité d'énergie, cette éneegteutilisée pour produire de la vapeur d'eau sprt a
actionner les turbosoufflantes des ateliers sujfgs et les alternateurs de la centrale thermigrad(ction
d'électricité).
6- Service laboratoire central :

3-6- Installation du Laboratoire central :

Le service laboratoire central -rattaché au dépmte Programmation et Contréle Produits- est

composé de deux laboratoires : le laboratoire Matbanie et le laboratoire Maroc Phosphore Il. Chaqu




laboratoire dispose des installations adéquatesmeuner a bien toutes les démarches de produdti@épendre
dans les meilleures conditions aux besoins deatsliél a pour mission le suivi et le contréle deglualité des
matieres premieres, des produits intermédiairedest produits finis du Complexe Industriel Safi. gijnil

contribue a la réalisation des objectifs de la &ioa.

La personne morale, juridiguement responsable dholzoire Central est la société Maroc
Phosphore, filiale du Groupe Office Chérifien deée$phates (OCP).

La gestion du service est assurée par le resp@ndatilaboratoire Central (CIS/CP/L).
3-7- Mission du laboratoire :

Le laboratoire exerce un contréle journalier detdsules installations pour assurer leurs bonnes

marches de production. Il effectue toutes sortapalyses sur divers échantillons visant a :

> contrdler les matiéres premieres (phosphate etesoyf;

> contrdler les eaux de la T.E.D (Traitement des Haonices) et celle des chaudiéres ;
> analyser les produits intermédiaires et les pradints ;

> évaluer les rejets solides, liquides et gazeux.

3-8- Analyses effectuées :

La caractérisation compléte des phosphates, apidesphoriques et engrais concerne les éléments

majeurs et les éléments de trace.

Cette caractérisation comporte les éléments swv®s, H,SO;, taux des solides TS, densité, SO
CaO, Fg0s, Al,O3, MgO, CI, F, Carbone Org, Matieres Org, Si@d, As, V, Cu, N2, K;O, Zn, Sr, Pb.

La fréquence des analyses est variable suivadiniéht et suivant le type d’analyse. A cet effet, on

distingue deux types d’'analyses :

a- Analyses systématiques :
Permet un contréle régulier de la production pa dealyses sur des échantillons collectés par le

service laboratoire a des endroits précis et stidas cadences déterminées.

b- Analyses sur demande :
Comme son nom l'indique, cette analyse est falledemande des services de production moyennant
un bon de travaux ou une note. Ici, les échansllsont collectés par les services concernés, pwisyés au

laboratoire pour analyse.

Pour une qualité donnée d’acide, certains éléntartsgandent un suivi plus rigoureux et plus fréquent
que d’autres, comme le®s, le SQ, le cadmium, I'arsenic, le fluor et 133 pour la qualité TESSENDERLO, et

le MgO pour toute autre qualité d'acide.

Remarque :
Il existe plusieurs qualités d’acide phosphoriquivant leurs pourcentages en éléments indésirables

tels que : acide sulfurique libre, le fluor, le madm, l'arsenic...chaque qualité porte un nom comimérc
comme exemple la qualité TESSENDERLO




3-9- Méthodes d’analyse utilisées

Les analyses chimiques jouent un rdéle primordialsain du complexe Maroc Chimie, puisqu’ils

permettent :
> de suivre quotidiennement la marche de toutesr@éside production ;
> de s’assurer donc de la qualité du produit déédaption des matiéres premiéres jusqu’au
produit fini ;
> de classer chaque produit suivant sa qualité ;
> d’assurer une production tout en respectant lesaotes environnementales.

Tout ceci pour avoir un produit qui répond aux exiges des différents clients de
'OCP.

Les laboratoires de la direction des industriesnaies de Safi cherchent toujours des méthodes

d’analyse fiables, rapides et rentables.
Généralement, les méthodes d’analyses utiliséé&sbauvatoire sont :

la gravimétrie ;

la volumétrie ;

la spectrophotométrie ;
la potentiométrie ;
I'absorption atomique ;

la conductimétrie ;

VYV VY YVYYVYY

la pH-métrie.
La gravimétrie :

Cette méthode est basée sur la formation d’un pitécén ayant recours a un agent de précipitation
approprié, le composé a doser est précipité sausefinsoluble de formule connue, séparé par & sultaide
d'un filtre et on procéde a un lavage et un séclmgene calcination, qui nous permet de peserdeipité a
sec.

3-10- Principaux appareils utilisées au laboratoire :

Les appareils utilisés au laboratoire sont :
balance électrique a 2/100g ;
appareil de distillation ;
balance analytique de précision 1/10mg ;
four ;
centrifugeuse ;
pH metre ;
étuves a différentes températures (60°C, 105°C,2E0

broyeur ;

VYVVYVYVYYVYYVYY

appareil rotatif pour agitation ;




VY VVYY

spectrophotometre (UV- visible) ;
absorption atomique ;
dessiccateur garni de gel de silice ;
plague chauffante ;

conductimeétre.




Notions sur la validation statistique d’'une

methode d’analyse

3- Quelques notions statistiques :
* Lamoyenne:

La moyenne ou moyenne arithmétiqa% est la quantité obtenue en divisant la somme des

résultats individuels des différentes prises pamoebre de mesures effectuées.

n

2 X

X = L2

e L'étendue

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

valeur et la plus petite.

R :Xmax_Xmin

« Lavariance:

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

> (X i=X)
- n-1

S2

e L'écart type:
Ecart type de I'échantillon, qui est une mesur@deision est égale a la racine carrée de la

variance.




4- La validation d'une méthode d'analyse.

C'est une étape de suivi d'un ensemble d’opéradbpsocessus afin de répondre a des critéres dont
I'objectif est de déterminer et d’'évaluer la fidtdlet I'efficacité de la méthode proposée. Le tabmre devra

soumettre alors la méthode usuelle considéréesiephs évaluations.

La validation alors étudie et caractérise les pateas des performances globales et les limites des
méthodes d’essai, de plus elle atteste qu’'une rdétisonvient a I'exécution d’une certaine tache ldés que
I'on tient compte des incertitudes. Ses critereg so

> applicabilité ;

linéarité ;

sensibilité ;

limite de détection ;
limite de quantification ;
spécificité ;

fidélité ;

VYV VYVYYVYY

<+ répétabilité ;
<+ limite de Répétabilité” r"

< reproductibilité ;
< limite de reproductibilité" R" ;

> robustesse ;

> justesse.

3-6- applicabilité.

Pour une analyse quantitative le domaine d’apptinad’'une méthode est déterminé en examinant des
échantillons avec des concentrations de substadiffésentes et en déterminant l'intervalle de carication

pour lequel la fidélité et la justesse peuvent étreintes.
3-7- Linéarité :

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

concentration.
> courbe de réponse ;
> Vérification du modéle de régression. Le modélg #an expliquer les variations des
réponses
> Vérification du domaine de linéarité (absence d#loore)

3-8- Sensibilité (S):

Rapport de la variation de la grandeur mesuté@ @ la variation correspondante de la concentnatio
en I'élément a doseA(C). Elle est représentée par la pente:




S:%
AC

La méthode est d’autant plus sensible que S estigra
3-9- Limite de détection :

La limite de détection est la plus petite concdittnaou teneur de I'analyte pouvant étre détectée,

avec une incertitude acceptable, mais non quamiifaéis les conditions expérimentales décrites dethode.
On peut déterminer la limite de détection comme:sui

> On analyse 6 a 20 échantillons blancs par matricenecalcule la valeur moyenne et
I'écart-type des résultats.
> La limite de détection est égale 3 fois I'écarteygwrrespondant.

LD=3X%Xo¢

3-10- Limite de quantification :
La limite de quantification est la plus petite gti@ndu composé pouvant étre dosée par la méthode.
LQ=5x%LD
3-11- Spécificité :

Une méthode est dite spécifique lorsqu’elle perdetmesurer I'analyte (espece analysée) avec la

garantie que le résultat ne provient que de I'aealy
3-12- fidélité :

La fidélité correspond a I'étroitesse de I'accordre les résultats obtenus en appliquant le procédé
expérimental a plusieurs reprises dans des conditigéterminées. Selon les conditions d’exécutiofiedsai,

cette caractéristique s’exprime sous forme de Réi#é ou de reproductibilité pour une méthode.




a- Répétabilité
La répétabilité a un niveau donné correspond #oltétsse de I'accord entre les résultats indivisluel
obtenus sur le méme échantillon soumis a I'essas e méme laboratoire et dont au moins I'un déméhts

suivants est différent : I'analyste, I'appareil jder.
* Limite de répétabilité 'r' :
C’est la valeur en dessous de laquelle on peunestijue se situe la différence absolue entre deux
résultats d’analyse unique, obtenus dans les donsditde répétabilité et ce, avec une probabilitédfeXs.
L'écart type de répétabilité “ Sr ” est I'écart gyples résultats obtenus dans les conditions dépktabilité.

C’est un parameétre de la dispersion des résubtatenu dans les conditions de la répétabilité. Edlecalcule

comme Suit :

—_ *
r=22*S
* Le coefficient de variation :

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

CV = ixloo
X

Si le CV est inférieur & 10%, la
méthode est répétable.
b- Reproductibilité :
Elle correspond a I'étroitesse de l'accord entre tésultats individuels obtenus sur le méme
échantillon soumis a I'essai dans des laborataifé&rents et dans les conditions suivantes: atalg#férent,

appareil différent, jour différent ou méme jour.
* Limite de reproductibilité 'R"

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

comme suit :

R=2/2*S,
Comme la répétabilité si le CV est inférieur a 10kd,méthode est reproductible.

La Comparaison des variances de deux séries effestians des conditions de reproductibilité est par

le test de Ficher.( voir I'explication du test ddampage 19)
3-13- Robustesse:

La robustesse est la capacité, pour une méthodeodeer des résultats proches en présence de

faibles changements de conditions expérimentalssegtibles de se produire dans l'utilisation dprtacédure.




Cette robustesse peut étre jugée en étudiant om guipelle les cartes de contrble qui permetterduilge la

stabilité de la méthode au cours du temps.

La carte de contréle :
Une carte.de contréle est un outil utilisé dansdtamaine du contréle qualité afin de maitriser
statistiquement les procédés de fabrication. Ebemet de déterminer le moment ou apparait une cause

assignable entrainant une dérive du processusdedton.

Elle se présente comme un graphique dont les poagsisentent le suivi dans le temps d'une
caractéristique du processus dont la valeur centfsbuvent la moyenne) est représentée par une lign

horizontale ainsi que la limite de contréle inféne(LIC), et la limite de contr6le supérieure (LSC)

Ces deux valeurs sont les limites a l'intérieugdesies le processus est sous controle. Les vatkurs
la caractéristique contrdlée doivent se trouveéin&tieur de ces limites, sinon ces valeurs sans lsontrble et

doivent étre examinées.

LSC =X+ 30
LIC =X— 30

Il y'a d’autres testes pour la carte de contréEanme la périodicité et le test de série, qu'onea |

voir dans la partie du résultat d'analyse « la stesse-(page 21) »
3-14- Justesse :

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

d’essais et une valeur de référence acceptée.




La validation de la méthode d’analyse de 05
dans I'acide phosphorique par gravimetrie

1- Procédé de fabrication de I'acide phosphorique.

L'acide phosphorique est un acide de formule chimiePO,, est ordinairement stocké et vendu sous
forme de solution. Pour I'obtenir on traite la regbhosphate de calcium par l'acide sulfurique, pnisiltre le
liquide résultant afin de retirer le sulfate decaah. Il est employé comme ingrédient de boissoos n
alcoolisées et de ciments dentaires, comme catalydans les métaux inoxydables, il est utilisésadans les

adoucisseurs d'eau, les engrais et les détergents.

L'acide phosphorique est I'un des dérivés phospli@séplus répandus, exporté en tant qu'aciddiélari

ou utilisé pour la fabrication de différents tymbsngrais, il peut étre fabriqué suivant deux pdéséde base :

> par voie thermique ;

> par voie humide.

Par voie thermique :

Le procéde thermique consiste a envoyer le phosghafour électrique pour obtenir de l'oxyd©f

qui est ensuite hydraté pour produire finalementadéde phosphorique4RO;,.

Par voie humide :

Le phosphate naturel est attaqué par l'acide sylferavec formation de sulfate de calcium et l'acid

phosphorique moyen, la réaction d'attaque estilasie :

Cag (PO,)+3H;SO,; s P O, +3CaSQ,

Le sulfate de calcium peut étre précipite sousBiéodifférentes, on distingue trois procédés :
e procédé au dihydraté (procédé Rhéne Poulenc) ;
Ca3(POy)13HSO, + 6HD P O 4 +3(CaSQy, 2H,0)
e procédé al'hémihydrate (procédé NISSAN) ;

Cag (POL)+3H;SO, + 312H0 s BP O, +3(Ca S Q, 1/2H,0)

e procédé d'anhydrate.
Le procédé au dihydrate, le plus répondu, estsatitiour les phosphoriques | et Il de Maroc Chimie

(procédé Rhéne Poulenc).




Pour le laboratoire, l'analyse de l'acide phosplugriobtenu par I'un ou l'autre des procédés est
conduite de la méme maniére.

2- Présentation de la validation de la méthode d'angse de RBOs
dans l'acide Phosphorique.
2-1- But de l'analyse:
Détermination du pourcentage esOPdans l'acide phosphorique.
2-2- Principe :

Hydrolyse les matieres solides dans acides phosples par ébullition en présence d'acide
chlorhydrique, Précipitation de .,Bssous forme de phosphomolybdate de quinoléine

(H3sPOy)(12M0Gs)(CgH7N)3 en présence d'acétone, puis filtration, séchapesetge.

2-3- Réactifs utilisés :

\

Acide chlorhydrique 37%: pour l'attaque de 'agiti@sphorique

\

Quimociac: pour précipiter 1e,05 sous forme du phosphomolybdate de quinoléine.
2-4- Mode opératoire :

peser une masse notég.gnd'acide phosphorique qui égale a5g;

mettre la prise d'essais dans un bécher ;

faire l'attaque avec 10ml de I'acide chlorhydrigusgiu’a I'ébullition :

transvaser le contenu dans une fiole de 500mllpyaiger ;

on dilue 10 fois (dans une fiole de 500ml)

on préléve 20 ml qu’on la met dans un erlenmewyer fa précipité ;

ajouter environ 100ml d'eau distillée et 50ml demciac ;

porter a I'ébullition et laisser refroidir (la teémature doit atteindre 70°C );

VYVVYVYVYYVYYVYY

filtrer la concentration du bécher dans un verigéfrdéja séché et taré en utilisant

N

ppareil de filtration avec pompage a vide ;
mettre le verre fritté et son contenu dans uneeétéglée a 250°C pendant 30 minutes ;

reprendre le verre fritté et le mettre dans unideateur garni de gel de silice ;

V VYV

enfin peser le verre fritté (la masse pesé moinadase du verre fritté vide on va la noté
mp).
2-5- Réaction chimique:

Lors de cette analyse, on a la réaction de prétipit suivante :

H3PO4++(12Na:2Mo004,3CoH7N,24HNQO3) =p
24NaN03+12H20+(CJ{7N)3,H3P04,12MoO3)) J

Quimociac Phosphomolybdate de quinoléine

2-6-  Expression des résultats :




On a la relation suivante:

%P ,05= mp / Meen* Fg * 100

Tels que:
Fg =facteur gravimétrique= (x M ¢Bs)) / y M ((CsH;N)3(H:PO4)12MoQ))
M (P,0s): 141.89g/mole
M (CoHsN)3(HsPO4)12M00):2212,92 g/mole.
mp: la masse du précipité
Détermination de x et y
X ety se sont les coefficients stcechiométriqueB2i@5 et du précipité.
Une mole de P205 donne 2 mole d@8, et 2 moles de H#PO, donne 2 moles de précipité.

alorsx=1 et y=2
donc:  Fg= (1M (805)/ 2 M ((HPO;)12M00s)(CoH7N)s))

AN : %B05=0,0032073 * (Mp)*100/ (1)

%P,05=3.2073 * (mp)/ (mech) * (500/20) x (500/50)

%P ,05=801,803*(mp) / (Mcn

500/50 = 10 : est le facteur de dilution.
500/20= 25 : facteur de prélevement (c’est pounteo le % de P205 qui existe dans la prise d’essai)

5- Les résultats d'analyses

3-1- Test de fidélité :
> La répétabilité :
Pour déterminer la répétabilité cette méthode dyaea il faut trouver 10 fois les teneurs d®Pdans
I'acide phosphorique (donné par la nornasi que la teneur moyenne et I'écart type Sst peur cela qu'on a

effectué dix analyses dans des conditions de riéjlideet le tableau suivant représente les résutthtenus :

Essais La prise d’essai La masse de % P,05
eng précipité en g
1 5.10821 0,33655 52,82
2 5,06611 0,33719 53,36
3 5,09185 0,33819 53,25
4 5,08805 0,34035 53,63
5 5,15492 0,34200 53,12
6 5,17792 0,34356 53,20




5,06229 0,33482 53,03

8 5,21455 0,34436 52,95

5,01233 0,33038 52,85

10 5,06382 0,33544 53,11

La moyenne  .h e 53,03

Valeur maximale ... L. 53,63

Valeur minimale ... L 52,85

Ecart-type Sr L 0.3305

CV% e 0.62

Limite de répétabilité¢ ~  ............... ... 0.9347

Valeur supérieure de ... e, 53.96
répétabilité

Valeur inférieurede ... L. 52.09
Répétabilité

Tableau 1 : résultats d’analyse pour le test de répétabilité




Interprétation :

Les résultats ci-dessus montrent que la valeurmaila est de 52,82 alors que celle maximale est de
53,63. Ces deux valeurs appartiennent au domairteléi@nce de répétabilité qui est [52,09— 53,86],qui

permet de dire quia répétabilité est prouvée

Aprés avoir calculé le coefficient de variation QUi est inferieure a 10%, on peut conclure que la

répétabilité est atteinte, et que la méthode daleseésultats répétables
> La reproductibilité :

Pour déterminer la reproductibilité de cette méthamh effectue 2 séries d'analyse en comptant un
total de 20 essais, dans des conditions de reptibdité (operateurs différents) sur des échamilale I'acide

phosphorique. Voici les résultats :

Essais Sérié N°1(%P.0s) Série N°2(%P:05s)

1 52,78 53,35

2 53,11 53,22

3 53,45 53,10

4 53,00 53,14

5 52,99 53,45

6 53,27 53,18

7 53,20 53,20

8 52,89 53,01

9 52.82 53,17

10 53.57 52,97

La moyenne 53,10 53,27
Valeur maximale 53,57 53,45
Valeur minimale 52,82 52,97
Ecart-type Sr 0,2643 0.2722

CV% 0.49 0,51

Tableau 2 : Les résultats d'analyse pour le test deproductibilité
Test de FISHER :

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

séries de mesures.

Nous disposons de deux séries, de n et m mesunesalQulera d’abord les deux écart-types S1 et S2,

puis on basera le test par le rapport F avec kgrande variance au numérateur. D'ou la réglergéné




—_ Sl2

F =L
S,

Ce rapport est comparé a la valeur critique FtRideer donnée par la table (table A dans l'annaxe)

l'intersection de la colonne (n-1) et la ligne (n-1

Si F < Fth, les deux variances ne différent pas sidicativement.
Si F2 Fth, les deux variances différent significativemein

Tableau des résultats :

Test d'égalité des variances Série 1 Série 2
Moyenne 53,10 53,27
Ecart-type 0.2643 0.2722
Variance 0.069¢ 0.0741
Observations 10 10
Degré de liberté 9 9
F calculé 1.06
Valeur critique pour F 3,18

Interprétation:

On constate que pour les 2 séries d’analyses ¢éavabservée F est inférieure a la valeur critigtie

correspondante.

Donc la méthode d'analyse de $Pdans I'acide phosphorique par gravimétrie estadyetible.

3-2- Larobustesse:

Pour améliorer la qualité et le rendement, minimiee causes de variation, mieux connaitre letlot e
le stabiliser, on a mis a profit les techniquesbdee du CSP (contrle statistique des procédég)i efont les
cartes de contrdle par variables. C'est pour celengva tracer une carte de contréle de 20 armligwaque
analyse est la moyenne de 3 analyses qui sontigdfelans des conditions déférentes: n=3) et veitalbleau

des résultats :

ESSAIS %P ,05




1 53,57
2 53,17
3 52,77
4 53,14
5 52,88
6 53,01
Il 53,14
8 53,67
S 53,31
10 52,78
11 52,14
12 53,33
13 53,48
14 53,49
15 53,16
16 53,82
17 52,77
18 52,84
19 53,63
20 53,02
Tableau 3 : les Moyenne 53,16 résultats
d’analyse pour le Ecart type 0,4013 test de

robustesse.

Calcul des limites de contrble:

Lscx)= X + (3*s)=54,36 et Licpe X - (3*s)=51,95

On trace les résultants obtenue dans le graphe saint :

55 %P205
54,5

54

535 - Pa A F. % —MO\!
N /\ —~/ \___/\ e

53 N — / \—/
52,5 ‘\\ /r
52

51,5

—LIC

51 N° de I'essa
50’5 T T T T T T T T T T T T T T T T T T T 1

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20

Figure 3 : carte de contrble pour tester la robustese de la méthode étudiée.

Interprétation de la carte de controle:

> Points hors controle




On constate que tous les points sont inclus eesreléux limites de contrdles, donc absence degoint
hors limite.

> Test de série.

On note une absence de série de 6 points descendlardscendants.(le nombre de point en série

dépond du nombre d’'essai effectuée)
> Test de périodicité

<+ On compte le nombre de points N d’intersection deligne de
référence (moyenne) avec le graphique. On trouve 1N on ajoute
alors 1 a la valeur trouvée N+1=12

-+ On compte par la suite le nombre de points au-disssbau-dessus de
la moyenne. Le nombre de points au-dessous G:r3 @lee Le nombre
de points au-dessus P: 7

<+ D’apres la table B (Annexe) on a N(G=7, P=7) =4

Alors on peut déduire que N+1 > N (G, P) ; le tettdonc positif

On déduit donc que la méthode d’analyse de@slans I'’ACP est stable, ce qui
perﬁet de dire gelle est robuste.

3-3- Lajustesse.
On a comparé la teneur epCe donnée par un certificat (Echantillon de I'acide provenance de
Florida) de référence par rapport a la valeur mogeatiune série de 3 essais qu'on a réalisé dansodégtions

de répétabilité. Voici les résultats qu'on a obsenu

1 54,23
2 54,12
3 54,10

Valeur moyenne 54,15




Valeur maximale 54,23

Valeur minimale 54,10
Ecart-type Sr 0,07
Valeur de référence 54+0,42

Tableau 4 : les résultats d’analyse pour le test da justesse.

Interprétation:

On constate que la valeur moyenne est bien inctises lintervalle de tolérance donnée par

I’échantillon certifié, donc la justesse de la nogld est prouvée.

Remarque : j'ai effectuée seulement 3 essais éahdintillon n’est pas en grande quantité.

3-4- lalimite de détection (L.D)
La limite de détection est la plus petite concdittraou teneur de I'analyte pouvant étre détectdie.J
effectuée 10 essais a blanc, dans les mémes amwdiu’on traite les échantillons de I'acide phasjgiue et

avec les mémes étapes de l'analyse.

ESSAIS %P,0s

1 0,46

2 0,38

3 0,45

4 0,40

5 0,47

6 0,50

7 0,39

8 0,44

9 0,51

10 0,49
Moyenne 0,44
Ecart type ‘s’ 0,046

LD 0,14

Tableau 5 : les résultats d’analyse sur des essaiblanc pour le test des limite de détections et de

guantifications
LD =3*s=0,14 % en®Ps

3-5- La limite de quantification (L.Q).




C’est la plus basse concentration d'analyse quit j@¢ne déterminée avec un niveau acceptable

d’exactitude et de précision.

La limite de quantification est définie comme 5sfa limite de détection.

L.Q =(0,51 x5) % en®s
L.Q =0,7% en FOs




Conclusion

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

La justesse de la méthode interne ME-L-5.4-P-0®D@matricule de la méthode) est vérifiée a I'aide

d’un échantillon certifié(Florida), les valeursuka@es sont incluses dans le domaine de tolératossgu

Des essais de répétabilité et de reproductibilité des échantillons de I'acide phosphorique, sont
inclus entre les limites de répétabilité et de odprtibilité et ont tous donné des coefficientsvdeiations

inférieurs a 10%.

L'interprétation de la carte de contrdle permetjulger que la méthode est stable et par conséquent

elle est robuste.

En conclusion, la méthode interne ME-L-5.4-P-09800appliquée au laboratoire PCS/PM est apte-

validé- pour effectuer le dosage dyDPdans I'acide phosphorique par gravimétre.
> Au niveau de compétences :

Le stage que j'ai effectué au sein du groupe offiegrifien des phosphates au laboratoire MP2, était

une découverte, une prise de connaissance et mne lpacasion pour étre proche du monde du travail.




F critique : est la valeur de I'intersection entren et m.

Table A

Annexe

Fonction de répartition de la loi de FISHER (95 %)

n : est le degré de liberté de I'essai qui a une@nde variance.
m : est le degré de liberté de I'essai qui a unefite variance.

La fonction de répartition de la loi de Fisher (P = 0, 95)
ED 1 Z 3 q 5 B 7 = 7 i iz 14
1 | 161 200 216 225 230 | 234 2&7 230 241 242 | 244 245
2185 190 1922 192 193|193 194 104 194 194 | 194 194
3101 o855 03238 012 001 804 88 &S 8BS BT | BT4 BTL
4771 604 650 630 626|616 609 604 600 598 | 591 58T
5|661 579 541 519 506|495 488 482 457 474 | 468 464
& | 5,09 56,14 476 458 439 | 428 421 415 4,10 406 | 400 396
7|55 474 435 412 307 (387 3,79 3,73 368 364|357 353
6582 448 407 384 360 (358 350 344 339 335 | 328 324
o512 426 3% 363 348 (337 320 323 318 314 | 307 303
10 | 496 410 371 34% 333 | 322 314 307 302 298 | 291 236
i1 [ 4,84 308 250 336 a20 | 308 201 205 200 2,86 2,70 2,74
12 | 475 380 349 2326 3,11 | 300 291 285 280 2,75 | 260 264
12 | 467 281 241 318 303 | 292 283 277 2,71 267 260 255
14 | 460 3,74 334 311 296 | 285 276 2,70 265 260 253 248
5| 454 ass 220 a0 200 |27 271 264 25 254|248 242
16 | 4.49 3.68 3,24 a0l 285|274 2668 250 D54 240 | 242 237
17 | 4,45 350 320 296 281 |27 261 255 249 245238 2,33
18 | 4,41 355 23,16 203 277 [266 25 251 246 241 | 231 220
10 | 438 352 313 290 2,74 | 263 254 248 242 238 (231 226
20 | 435 2340 310 287 271 (260 25 245 239 235 (228 2922
21 | 432 3.47 3.07 2,84 268 | 2,57 249 243 2,7 222 | 225 2,20
22 [ 430 344 305 2,82 266 | 255 246 240 234 230 | 223 217
23 | 428 3.42 308 280 264 | 253 244 237 222 227 [ 220 2as
24 | 426 3,40 301 278 262 |25 242 236 230 225|218 213
25 | 424 339 200 276 260 (249 240 234 228 224 | 216 211
96 | 423 3,37 2,98 2,74 250 | 247 2,49 232 297 222 | 215 2,00
27 421 235 206 273 257 246 237 231 2235 220|213 20%
o8 | 420 334 295 2,71 256|245 236 229 224 2,19 | 212 206
20 [ 418 332 203 2,70 255 | 243 285 228 222 248 | 210 208
30 | 4,17 a32 292 269 253|242 233 297 221 216 | 200 204
32 | 4.156 329 200 367 241 | 240 241 224 219 214 [ 207 201
34 | 4,13 398 288 265 240 (22383 2929 293 217 2,12 | 205 199
36 | 411 326 287 262 248 (235 228 221 2,15 211 [ 203 198
38 | 410 324 285 262 246 (235 226 219 2,44 209 [ 202 198
40 | 408 323 284 2,61 245|234 225 218 212 208 | 200 195
50 | 408 4,18 279 2,58 240 |2.29 2,00 2,13 207 202 | 1,06 159
60 | 4,00 3,15 276 253 247 (225 217 2,00 204 19 [ 192 186
70 [ 308 312 274 250 235|223 214 207 202 197 | 1,80 184
%0 | 396 311 272 240 2233|221 213 206 200 195|188 182
o0 | 395 3,10 271 247 2582 (220 241 204 199 194 | 186 1,80
100 [ 304 3090 270 248 2431 [ 219 210 203 197 193 | 185 1,79
o | 3,84 3,00 2,60 247 221|110 201 104 188 143 [ 1,i6 169




VALEURS CRITIQUES POUR UN NOMBRE DE FOIS OU LA
FLUCTUATION COUPE LA LIGNE

La probabilité d’'un nombre égal ou plus petit de pints qui se situent de chaque coté de la

Ligne central n'est pas plus grand quex=0,95.

GPE'!BEIHIIEHHEIEITIBIHH
6 | 3
T |4 4
g |4 4 5
9 |4 5 5 &
W |5 5 & 6 &
Table B n s 5 & & T 7T
12T |5 & & T T & 8
13 |5 & & T & & 9 9
4 |5 & 7T T % 8 9® 9 10
5 |6 6 7 & & 9 9 W 10 1
¥ |6 & 7T & & 9 W W 11 11 11
IT |6 7T 7 8 9 9 W 11 11 12 12
1 [ 7T g2 % 9% 1.0 W 11 11 12 12 13 13
® [ T £ g8 9 1.0 W 11 12 12 13 13 M 14
2 |6 7T & 9 9 10 11 11 12 12 13 13 M 14 15
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