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Résumé
La validation des méthodes d’analyse figure pdes mesures universellement reconnus

comme faisant nécessairement partie d’'un systérhauskf d’'assurance qualité dans le
domaine de la chimie analytique. Il est généralératiendu que la validation d’'une méthode
d’analyse comprenne I'examen des caractéristiqada théthode. Dans ce cadre, mon travail
a consisté en la validation interne de la méthddeallyse de pentoxyde de phosphore dans
'acide phosphorique qualité (28% et 54%) par doiétrie. Pour démontrer que cette
méthode est apte l&@mploi prévu (besoin client), on a utilisé unsemble de testes afin
d’étudier les différentes criteres de validatioivant une norme francaise AFNOR XP T 90-
210 (décembre 1999).
Nous avons donc obtenus :

= Une linéarité acceptable, une limite de détectlen’ordre de 0.021 mg/ket une
limite de quantification de 0,069 mg/l ;

= Specificité acceptable ;

= Une répétabilité acceptable et stable dans teuiddmaine d’application de la

méthode ;
= Une justesse prouvée ;
= Une reproductibilité acceptable ;

Avec ces résultats, on peut confirmer que lahow# de colorimétrie est validée dans le

laboratoire de I'atelier phosphorique de BMP daqsiel jai effectue mon stage.

Mots clés: P-Os, la norme XP T 90-210, loi Fisher, loi de studémitde cochran, maitrise
statistique des procédés, plan d’expérience A Bt D, I'acide phosphorique, la
gravimétrie, spectrophotométrie.




Rapport de stage | 2013

/

£20ICaces.

A mes chers Parents

Ce que je vous présente n'est autre que le fruivatee affection, vos sacrifices, votre
attention et votre éducation. Je prie Dieu, le tpusssant, de vous protéger et de vous
procurer santé, bonheur et longue vie ....

Veuillez trouver dans cet humble travail 'expiessde mon grand amour et ma plus grande

reconnaissance.

A mes cheres sceurs

Je n'aurais espére avoir meilleure famille que vdMaais étiez toujours pour moi, une source

de bonheur et de sérénité. En guise de mon grandraja vous dédie le présent travail.

A mon mari

Je n'oublierai jamais le soutien et l'aide précegsie tu m’as apporté. Je te dédie ce travail
qui n'a pu étre accompli qu’avec tes encouragemaress conseils.

A tous mes cousines, la famille Jdido
A toute ma famille

Et d tous ceux que j aime.. .

Je dédie ce modeste travail




Rapport de stage | 2013

Merci a DIEU
Au terme de ce travail je tiens tout d’abord a tgmer de mes plus humbles sentiments de

respect et de gratitude a mon encadrant a la FFEsleM. le professed. BALI, pour tout

le temps qu’il m'a consacré, pour ses précieusexctilies et pour la qualité de son suivi
durant toute la période de I'élaboration de ceqiroj

Jadresse aussi mes vifs remerciements aux membeegid/s M..E .H.. EL GHADRAOUI et

M. A.ZEROUALE pour avoir bien voulu examiner et juger ce travail.

Ainsi, je tiens a remercier le corps professoraadministratif de la FST, pour tout leur
soutien durant la période de mon étude. Veuillemvez ici I'expression de mon vive
reconnaissance et de mon profond respect.

j'exprime mes sincéres reconnaissance#.d.BIGDAD mon parrain de stage, Chef du
Service Production de I'atelier phosphorique, diapermis ce stage en m’accueillant dans le
Laboratoire de Contréle Qualité de [latelier phampue BMP.SA, et de m’avoir
accompagné tout au long de cette expérience professie.

J'adresse mes remerciements aux agents du secregahiaigque, pour leur aide continue.

Je souhaite également faire part de ma gratitutenadmble de I'équipe du Laboratoire pour

leurs précieux conseils et pour leur totale dishitité.




Rapport de stage | 2013

AVANT PROPOS

Le présent rapport résume le travail effectué durant notre stage projet de fin d’étude

sous le theme « Validation de la methode d’analyse du I’anhydride phosphorique P,O;
dans I’acide phosphorique, par colorimeétrie et par gravimetrie comme methode de
reference », ce stage est effectue au sein du Laboratoire d’analyse et controle qualite de
Iatelier phosphorique Bunge Maroc Phosphore BMP.SA, partenaire externe du Group
OCP.SA au complexe chimique Jorf Lasfar.

Le rapport comporte trois grandes parties, la premiere concerne la presentation de

I'organisme d’accueil, une description breve du Groupe OCP, la societe BMP, ainsi
qu’un apergu sur les activites et les analyses physico-chimiques realises au laboratoire de

contrdle qualité.
La deuxitme partie decrit le contexte général de notre projet de fin d’¢tude a savoir la

validation, aussi elle presente le protocole d’evaluation de la methode d’analyse sur

lequel on va s’appuyer pour mener cette ¢tude de validation intra-laboratoire.
La derniére partie présente des informations sur l'acide phosphorique, la produit

concerné par notre ¢tude de validation, ainsi que l’¢tude expérimentale de notre

validation interne.

Liste des abréviations :

OCP.SA : Office Cherifien des Phosphates. Societe Anonyme

BMP : Bunge Maroc Phosphore

SOTREG : Socicete de Transports Regionaux

SMESI : Societé Marocaine d’Etudes Speciales et Industrielles
CERPHOS : Centre d’Etudes et de Recherches des Phosphates Minéraux
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BF : Bunge Fertilizantes

TSP : Triple Superphosphate

MAP : Mono Ammonium Phosphate

HP : Haute Pression

MP : Moyenne Pression

BP : Basse pression

ISO/CEI 17025 : Organisation Internationale de Normalisation/ Commission Electrotechnique
Internationale

NF ISO : Norme Frangaise Organisation Internationale de Normalisation
LD : Limite de détection

LQ : Limite de quantification

ACP : Acide Phosphorique
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INTRODUCTION

Tout laboratoire, en particulier lorsqu’il doit pratiquer de grandes series d’analyses, va

choisir en fonction des objectifs qui lui sont assignes et des moyens qu’il dispose, sa propre
methode d’analyse qui n’est pas forcement une methode d’analyse de reference.

Pour démontrer que la methode d’analyse choisie par le laboratoire est adaptee a son
emploi analytique, ainsi de s’assurer que les caracteristiques de sa performance sont bien
comprises, elle doit subir une validation interne dans les conditions du laboratoire, méme s’elle

est deja eté soumise a une validation dans un laboratoire extérieur.

Pratiquement, pour realiser cette é¢tude de validation, le laboratoire peut s’appuyer sur
des referentiels fournissant des directives plus specifiques comme la norme ISO/CEI 17025, et
la norme ISO 1589, ces normes affirment la nécessite de valider une methode d’analyse, comme
il peut utiliser des guides, des recommandations et des normes sectorielles sous formes de
protocoles, fournissant des outils statistiques et precisant les bases des procedures qui devraient
¢tre utilisées pour assurer une validation adéquate de la methode d’analyse.

C’est dans cette perspective que s’inscrit notre projet de fin d’¢tude, en effet, il s’agit
de faire une validation interne de la méthode d’analyse d’anhydride phosphorique (P,O;) par
colorimetrie dans I’acide phosphorique qualité (289 et 5496 en P,0;), I'etude de validation est
realise en se basant sur le document NF XP T 90-210 (Décembre 1999), ce protocole
d’évaluation va nous aider a établir les caracteristiques de performance de la méthode alternative
d’analyse quantitative (la colorimetrie), ainsi de la comparer avec une methode de reference, qui

est dans notre cas la gravimétrie.

Afin de réduire le nombre d’essai, ainsi que de faciliter la rédaction du rapport de
validation, notre travail sera organis¢ selon quatre plans d’expérience de type A, B, C et D,
permettant d’evaluer les differents criteres choisis pour mener I’¢tude de validation, ils sont en
generale :

La linéarité,

la specificite,

les limites de detection et de quantification,
la justesse,

la repetabilite,

YV V V VY

la reproductibilite, ...

[ 10
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Partie I : Présentation de ’entreprise d’accueil

-

OCP, la soci¢te de Bunge Maroc Phosphore, ensuite nous avons donné un descriptif des

Dans ce chapitre nous avons commence par une présentation sommaire du Groupe

ateliers de BMP, et enfin nous avons décrire le laboratoire d’analyse et controle qualite de

I’atelier phosphorique le lieu de realisation du projet de fin d’etude.

- J

I. Historique :

Les phosphates marocains sont exploites dans le cadre d’un monopole d’Etat confi¢ a un
¢tablissement public crée en aotit 1920, I’Office Cherifien des Phosphates, devenu Groupe OCP
en 1975. Mais c’est le 1 mars 1921 que l'activite d’extraction et de traitement démarre a
Boujniba, dans les regions de Khouribga.

En 1965, avec la mise en service de Maroc Chimie a Safi, le Groupe devient egalement
exportateur de produits derives. En 1998, il franchit une nouvelle etape en langant la fabrication
et I’exportation d’acide phosphorique purifie.

Le 28 fevrier 2008, 1’Office Cherifien des Phosphates, etablissement public, est transforme
en une societe anonyme a conseil d’administration, denommee « OCP SA ».

Parallelement, de nombreux partenariats sont developpés avec des opérateurs industriels du
secteur, au Maroc et a |’¢tranger.

II. Missions du Groupe OCP.SA:

Le Groupe OCP opere dans le domaine de 'industrie du phosphate et ses produits dérives,
ses missions se résument dans 1’activité mines et I’activité chimie :
1. Activité mines :

L’activite Mines a pour principale mission I’extraction, le traitement, I’enrichissement et la
livraison du phosphate aussi bien aux Industries Chimiques (Safi et Jorf Lasfar) qu’a I’exportation
via les ports de Casablanca, Jorf Lasfar, Safi et Laayoune.

Les bassins phosphates marocains sont repartis comme suit :

* Bassin des Oulad Abdoun dans la region de Khouribga ;
* Bassin de Gantour dans la region de Youssoufia ;
* Bassin de Oued Eddahab dans le Sahara marocain ;

* Bassin de Meskala dans la region d’Essaouira.

La carte de principaux sites d’implantation au Maroc se présente comme suit :

[11
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! Bouacria(Oued Eddababy | |

Source - OCF 54 an S0 uin 2011

Figure 1: carte des sites d'implantation de OCP au Maroc
2. Activité chimie :

Pour répondre au marche international et developper une industrie locale des phosphates, le
Groupe OCP s’est dote des 1965 de complexes chimiques. Ces unités d’envergure

internationale sont specialisees dans la production de deux catégories de produits :
* L’acide phosphorique : il est essentiellement obtenu par la reaction du phosphate

broye avec I'acide sulfurique.

* Les engrais dérivés : ils sont obtenus a partir du principe actif de la roche de

phosphate, le P,O;.

Cette activite chimie est assurce par sa filiale Maroc Phosphore ainsi que par les Joint-
ventures que le Groupe OCP a realises avec ses partenaires étrangers.

La capacite de production d’acide phosphorique et d’engrais du Groupe OCP est répartie
entre deux sites: Safi et Jorf Lasfar.
III.  Filiales du Groupe OCP.SA :

Concernant les filiales existantes, deux types de filiales sont a mettre en exergue:
* Filiales d’exploitation et de valorisation du minerai : (phosboucraa et Maroc

phosphore) :

- pour Phosboucraa : son activité consiste en I’extraction, traitement des phosphates de la
zone du sud. En 2002, il est devenu une filiale a 100% du Groupe OCP ;

- pour Maroc Phosphore : le Groupe OCP a cree cette filiale pour separer ’activite mines de
I'activite chimie ainsi que gérer cette activite sous un statut juridique en tant que societe

anonyme .

* filiales de supports et de logistiques : (SOTREG, SMESI, CERPHOS, IMSA).

Le Groupe OCP, avait pour objectifs, derriere la creation de ces filiales de :

- sccuriser les fonctions supports jugées critiques dans la chaine de valeur du Groupe
(exemple le transport du personnel pour SOTREG, la recherche et le developpement dans
le metier des phosphates pour CERPHOS) ;

- avoir des filiales d’une grande expertise et de valeur ajoute aussi bien pour le Groupe OCP

que pour le pays ;

[ 12
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- assurer des prestations de proximites dans les sites de production initialement crées par le

Groupe OCP (Prestations sociales pour 'IMSA a Safi) ;

- s’assurer d’une autonomie de gestion de ses filiales et les rendre des centres de profits et
non des postes de charges.

IV. Organigramme du Groupe OCP.SA :

L’organigramme fonctionnel du Groupe OCP SA se présente comme suit :

Président Directeur Général

Pour consolider et de renforcer leur relation'fle coopération et sa position dans I’Amérique
latine, le Groupe OCP a crée une joint venture le15 avril 2008 avec le Groupe brésilien Bunge
a travers sa filiale Bunge Fertilisantes (BF).

Bunge Maroc Phosphore est une soci¢te anonyme, implantée a Jorf Lasfar et a debute ses
activites en mars 2009 pour la production d’acide phosphorique a raison d’une capacité de 375
000 tonnes P,O; par an.

En juillet 2008, la société lance son deuxieme plan d’investissement pour la construction de
deux unites de production d’engrais pour une capacite annuelle de : 270 000 tonnes de TSP
(Triple Super Phosphate) et 340 000 tonnes de MAP (Mono-Ammonium Phosphate).

La production de cette unité industrielle intégrée est destinée a couvrir pres de 70% des
besoins d'importation de Bunge Fertilisantes en produits phosphatés pour le marché latino-
ameéricain.

Ce partenariat prévoit la valorisation et la preservation du site de Jorf Lasfar de la région,
l'amélioration des activités qui lui sont lices, la protection de l'environnement du site, de sa
securite, la maitrise de la formation professionnelle du capital humain des membres du
groupement, la création de services communs nécessaires a la vie du site (transport, stockage)
et, en fin, I'amélioration des conditions sociales et humaines de travail des differents personnels
du site.

2. Description d’atelier de production :

Le complexe BMP a démarré avec une capacité de 1200 tonnes en P,O;/jour et comprend
plusieurs ateliers.
2.1. Atelier sulfurique:

|13
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Comme son nom l’indique, I'atelier sulfurique est specialise dans la production de I’acide
sulfurique, comme étant considéré comme produit intermédiaire qui entre dans la fabrication de
I’acide phosphorique ainsi que les engrais. La fabrication de 'acide sulfurique est realis¢e selon
trois etapes :

" La combustion : elle consiste a briler le souffre dans un four pour former I’anhydride

sulfureux (SO,), selon la réaction suivante :

$+0, — 8O0, t énergie
" La conversion : elle consiste a combiner I’anhydride sulfureux a I’oxygene dans un

convertisseur pour produire de I’anhydride sulfurique (SO;), selon la reaction suivante :

1
SO,+ 2 0, —* SO; + énergie
" L’absorption : elle consiste a combiner I’anhydride sulfurique a I’eau dans des tours
d’absorption pour former une solution contenant 98 a 99% d’acide sulfurique

(H,SO,), d’apres la réaction suivante :

SO3 + Hzo —> HzSO4 + Chaleur
2.2. Atelier phosphorique :

La pulpe phosphate parvient au niveau de la reaction avec I'acide sulfurique (H,SO,) et la
filtration pour produire un acide concentre de 29% en P,O;. Les lignes de réaction dont dispose
I'unité permettent une production a 54% en P,O;, effectuée au niveau de la section
concentration d’acide phosphorique.

Et pour la fabrication, elle se fait suivant 3 phases qui sont :

" Le broyage : le broyage du phosphate brut a pour but d’augmenter la surface d’attaque
du minerai par I’acide sulfurique.

" L’attaque filtration : Le phosphate broye est attaque par I’acide sulfurique concentre a
98,5% et P’acide phosphorique moyen (18 a 22%de P,O;) en milieux aqueux. Le
melange donne une bouillie. La filtration de cette bouillie consiste a separer I’acide
phosphorique 29% P,0O; du phosphogypse via un filtre rotatif. Le produit est ensuite
stocke dans des bacs de décantation.

" La concentration: La fonction de la concentration de I’acide phosphorique est de

Permettre I’évaporation de I’eau pour obtenir un acide tirant 54% de P,O5.

2.3. Atelier des engrais :

Ils sont fabriques a partir des minerais phosphatés extraits de la mine. Les processus de
fabrication aboutissent au superphosphate, simple ou triple, qui est utilise directement comme
engrais. Il peut ¢galement étre associe a d’autres sources d’azote ou de potassium pour produire
des engrais composes.

L’atelier engrais du BMP s’occupe de la fabrication des engrais de type TSP et MAP.
" Engrais Triple Superphosphate - TSP

| 14
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La fabrication du TSP se base sur une attaque du phosphate par de I’acide phosphorique, la
bouille obtenue passe vers un granulateur, puis par un secheur. Apres sechage, le produit subit
un s¢lectionnement par des tamis vibrants.
Cet engrais resulte ainsi d’un double apport de I’¢léement phosphore (P), par I'acide
phosphorique et par le minerai de phosphate.

" Engrais Mono Ammonium Phosphate - MAP

Les phosphates MAP sont obtenus par neutralisation de H;PO, par NH; : le plus courant MAP
(11-52), I’élément N dose a 11 % ; I’elément P,O dose a 52%.
2.4. Unité de traitement des eaux :

Cette unite a pour but le traitement des eaux et la production de la vapeur (HP, MP, BP),
I’énergie électrique, et I’air comprime qui sont utilises partout dans I’entite.
Il est constitué des unités suivantes :

" La centrale thermo électrique ;

= Station de traitement des eaux ;

" Pompage eau de mer ;

3. Description de laboratoire d’analyse et controle qualité :

Pour répondre aux exigences des clients concernant la qualite de d’acide phosphorique,
I’atelier phosphorique dispose d’un laboratoire des analyses physico-chimiques pour controler la
production au niveau des différents stades: le broyage, 1’attaque, la filtration, la concentration et
le stockage. Et ceci afin de controler quantitativement I’acide produit, concentré et stocke par la
determination et I’analyse des teneurs d’un ensemble des elements valorisants : P,O;, CaO,
SO;, la densite, la granulometrie ... etc.

3.1 Les activités du laboratoire de controle qualité :

a) Laréception des échantillons :

Pour assurer la bonne marche de la procedure de la réception d’echantillons il faut veiller
sur les consignes suivantes :

- Vérifier la conformité des echantillons en s’appuyant sur : la date, I’ origine.

- Enregistrer ces donné¢es dans un cahier de reception (la date de prise, date de reception,
I'heure d’arrivee, signature de I’agent du laboratoire et le convoyeur).

- Porter des remarques.

b) Les analyses chimiques :

" Analyse de %P,0; par colorimetrie et par gravimetrie pour les échantillons suivants :

- L’acide phosphorique produit (filtrat bouillie)

- Acide phosphorique de la section concentration (¢chelons A, B et C)
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- Acide phosphorique dans les bacs de stockage (28% et 54% en P,Oy)
- Les eaux de mer
- Les phosphates
- Gypse
" Analyse du %SOj;par volumétrie pour les ¢chantillons d’acide phosphorique présentant
chaque etape du procede (attaque, filtration, concentration et stockage)

" Analyse du % CaO par volumetrie pour des echantillons d’acides phosphoriques et du

gypse .

C) Les analyses physiques:

" La determination de la densite de I’acide phosphorique a I’aide d’un densimetre
" La détermination du taux de solide pour les acides phosphoriques

® [ a détermination de la granulométrie des echantillons de phosphate.

d) L'analyse et la communication des résultats avec les services concernés :

3.2 Les méthodes d’analyse utilisées :

Le laboratoire d’analyse de I’atelier phosphorique cherche toujours des methodes d’analyses

fiables, rapides et rentables. Generalement les methodes d’analyses utilisées au laboratoire sont :

a) Lagravimétrie:

On solubilise par un procede, une prise d’essai a analyser quantitativement, on precipite en
suite I’élement a analyser sous forme d’un compose difficilement soluble, le precipite qui se
depose est separe par filtration, soigneusement lave, calciné ou seché et pesé exactement. La
teneur en ¢lement a doser de ce precipité est calculee a partir de la masse et sa formule
chimique.

En laboratoire cette methode est utilise pour déterminer la teneur en P,O;.

b) La volumétrie :

La volumetrique ou la titrimetrie permet de determiner le titre d’une solution a partir d’un
type de dosage (directe ou en retour). Les volumes doivent se mesurer a 'aide de pipettes
jaugees et de burettes graduces. Les differentes analyses volumetriques sont basces sur des
réactions rapides, complexe et de fin visible, ces reactions mettent en jeu un échange des
protons H* pour les dosages acido-basique, un echange ¢lectronique en cas des dosages des
couples redox ou par des agents complexant.

C) La colorimétrie :

La colorimetrie est une meéthode d’analyse quantitative basée sur la determination de
I'intensite de la coloration d’une solution et comparaison a des intensités données, son principe
est le suivant :

Un faisceau de lumiere de longueur d’onde donnée traverse la solution a analyser, de la
proportion d’intensite lumineuse absorbée par la solution, on déduit la concentration de la
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substance absorbante, son principe est donc de mesurer la densite optique de la solution pour
pouvoir y déterminer la concentration de celle-ci.

Partie I1 : Bibliographie

-

interne. Apres une breve definition de la validation ainsi que ses criteres les plus utilisés,

Cette partie décrif le contexte dans lequel s’inscrit notre projet de validation\

nous présentant le protocole d’évaluation que nous avons suivi pour mener cette étude,
aussi nous définissant les parametres statistiques qui nous va aider a prendre la décision
concernant la fiabilité et I'incertitude des résultats obtenus par la méthodes évaluée.

- J

I. Introduction:

Depuis de tres nombreuses annces, 'approche des analystes a ¢té de caracteriser les
performances des methodes d’analyse en évaluant au travers des travaux experimentaux des
criteres de validation, ces criteres permettent de caracteriser la méthode d’analyse et par la
suite d’evaluer I'incertitude des réesultats d’analyses.

Les travaux expérimentaux sont realisés dans le cadre d’une etude de validation, qui se
definit comme « La confirmation par examen et apport de preuves objectives du
fait que les prescriptions particulieres en vue d’une utilisation prévue déterminée
sont remplies » [SO/CEI 17025.

II. Remarques préliminaires:
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L’objectif de la validation est de prouver qu’une meéthode d’analyse est suffisamment exacte
et fiable pour avoir confiance dans les résultats fournis et ceci pour verifier le respect des
specifications pre-etablies.

Dans le cadre de la validation des méthodes physico-chimiques, I'identification et
I’ ¢elimination des erreurs systématiques et la reduction de la dispersion des resultats des mesures
sont au premier plan, la validation n’est pas une opération que l'on effectue une fois pour
toutes, plus une méthode d’analyse est employée, plus le nombre des echantillons analyses
augmente, plus la dispersion des résultats augmente avec le temps, plus la rigueur de la
validation doit étre poussee.

Tout laboratoire doit pouvoir apporter la preuve que la methode d’analyse est maitrisce en
interne méme s’elle est validee par un tiers.

III.  Les criteres de validation :

Generalement, la validation complete d’une methode quantitative doit couvrir les criteres
suivants :

" Lafidelite (repetabilite et reproductibilite)

® Lajustesse

® La limite de détection

® Lalimite de quantification

®  La linéarite

® La specificite

Dans le paragraphe suivant, sont definit les criteres de validation indiques ci-dessus selon la
norme NF ISO 5725-1 :

" La fidelite : c’est I’étroitesse d’accord entre des resultats d’essai independants obtenus
sous des conditions stipulées (conditions de répetabilite et de reproductibilite).

» Conditions de répétabilité : les conditions ou les résultats d’essai indépendants sont
obtenus par la méme methode sur des individus d’essai identiques dans le méme
laboratoire, par le méme opérateur, utilisant le méme equipement et pendant un court
intervalle de temps.

» Conditions de reproductibilite : les conditions ou les resultats d’essai indépendants sont
obtenus par la méme methode sur des individus d’essai identiques dans differents
laboratoire, avec differents opérateurs et utilisant des equipements differents.

" Justesse : c’est I'etroitesse de I’accord entre la valeur moyenne obtenue a partir d’une
large serie de resultats d’essai et une valeur de reference acceptee.

. Limite de détection : la plus petite quantite d’un analyte a
examiner dans un echantillon, pouvant étre detectee et considéeree comme differente de
la valeur du blanc, mais non nécessairement quantifice

= Limite de quantification : la plus petite grandeur d’un analyte a
examiner dans un échantillon, pouvant étre determinée quantitativement dans des

conditions experimentales décrites dans la méthode avec une variabilité definie.
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= Linearite : la capacité d’une methode d’analyse, a Iinterieur
d’un certain intervalle, a fournir une valeur d’information ou des résultats
proportionnels a la quantite en analyte a doser dans I’ ¢chantillon pour laboratoire.

= Specificite : la propri¢te dune methode d’analyse de convenir
exclusivement a la déetermination de la grandeur de I’analyte considere, avec la garantie

que le signal mesure provient seulement de I’analyte.

IV.  Présentation du protocole d’évaluation XP T 90-210 (Décembre 1999) :

1. Introduction:

Comme on a de¢ja mentionné au debut de ce rapport, notre étude de validation de la
methode d’analyse de P,O; dans I’acide phosphorique, par colorimétrie et par gravimetrie
comme methode reféerence, va s’appuyer sur le document suivant: NF XP T 90-210
(Décembre 1999), c’est un protocole d’évaluation d’une methode d’analyse alternative par
rapport a une methode de reference, qui fait suite a une demande de la commission AFNOR
d’eévaluation des methodes commerciales d’analyse appliquees. 11 fournit des outils statistiques
pour assurer une validation adéquate de la methode alternative.

La partie suivante va présenter en détaille ce protocole d’évaluation XP T 90-210 :
2. Organisation des protocoles de mesures :

Les essais ont pour but la détermination des caractéristiques de la méthode alternative par
rapport a la méthode de reference. En outre, ils servent a effectuer des tests statistiques qui
permettent la comparaison des deux methodes.

Afin de réduire le nombre d’essais, et de faciliter la rédaction du dossier, conduire
I’évaluation selon les quatre plans d’experience suivants :

" Un plan d’experience A pour caracteriser la linéarité ainsi que les limites de
détection et de quantification de la methode alternative ;

® Un plan d’experience B pour le controle des effets de matrice (spécificité) de la methode
alternative ;

* Un plan d’experience C pour estimer la répétabilité et la justesse ;

® Un plan d’expérience D qui sert a calculer la reproductibilité interne pour démonter

que les performances de la methode ne varient pas d’un jour a I’autre.

3. Caractérisation de la méthode alternative :

3.1 Plan d’expérience A : Linéarité, limites de détection et de quantification :
a) Objectif’:

Le plan d’experience A permet de vérifier la validite du modele de regression, de verifier le
domaine d’etalonnage et d’en deduire les caracteristiques de I’ étalonnage.

La regression est jugée acceptable si le modele explique bien les variations des valeurs
d’information.

Le domaine d’¢talonnage est juge acceptable s’il n’existe pas une erreur de modele
significative (pas de courbure). Il n’est pas utile d’effectuer une étude de linéarite lorsque la
methode ne nécessite pas une fonction d’etalonnage.
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b) Organisation :

Pour realiser ce plan, choisir p niveaux de la grandeur situés dans le domaine de linéarite
suppose. Pour chaque niveau de la grandeur, ctalons a partir d’un ¢talon de purete definie
préparer n solutions a partir d’un étalon de purete définie et mesurer la valeur d’information.

c) Choix du nombre de solutions étalons et répétitions :

L’influence du nombre de niveaux et du nombre de répétitions n a eté etudiee par
simulation. Pour mettre en évidence une non-linearite au risque de 1%, préparer au minimum
P = 5 niveaux et effectuer au moins n = 5 repetitions pour chaque niveau.

Pour respecter I'indépendance des mesures, chaque repetition doit étre faite sur une solution
¢talon preparce indépendamment. En outre, les niveaux des solutions etalons doivent étre
regulierement repartis dans tout le domaine choisi et il est donc déconseille de proceder par des
dilutions successives.

d) Evaluation des caractéristiques :

» Evaluation de la fonction d’étalonnage linéaire :

La fonction d’¢talonnage lincaire est donnee par :
y = by +b,.u
Ou :
[J by : coefficient pour I’ordonnée a I’ origine qui correspond a la réponse du blanc ;

[ b, : coefficient pour la pente qui correspond a la sensibilite.

Calcul de b, et b, :

SPE(u,
b=
_ SCE(u)
Avec :
O u-= L%y , ¥-= 2IVEL) : moyennes générales
np np
U SCE (u) = Ei:1 Fi[uij — =j2 : somme totale des carrés des étalons

O SPE (u,y) = Eizj,- (ui — u)(yij — ¥ ) : somme des produits des écarts

Calcule de la variance residuelle, notée s? (rés) selon I’¢équation suivante :
. *y(y—y(ui))®
s? (rés) = Liz1 P VU)
np-2
Ou:

[ ¥ (w) : est laréponse prédite par le modele pour la solution étalon u ;: ¥ (u;) =b, +b,u;

Calculer I’écart-type de sensibilite s (b,) et Iécart-type du blanc s (b,) selon respectivement les
¢quations (a) et (b) :
=¥ rés)

s(b) =5, @

u!

s (b) = ﬂllgftirésj{i tsm)  ®
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>

Conduite du test d’adéquation au

modele linéaire :

Le principe du test consiste a veérifier si la part de la variance due a une erreur de modele n’est

pas superieure a la variance de I’erreur experimentale. Pour cela, decomposer la somme des

carres des écarts entre chaque valeur d’information mesurés y;; et la moyenne générale ¥ en une

somme de carrés d’écarts.

En utilisant la notation SCE, on obtient :

Ou:
[l

SCE(y) = SCE (y) + SCE ,,(y) + SCE (y)

SCE (y): represente la somme des carrées des

¢carts due a la moyenne ;

SCE | (y) : repréesente la somme des carres des

/4 \ /4 . . /4 .
¢carts due a la regression lincaire ;

SCE ,, (y) : represente la somme des carres des

/4 \ \ b . A . A
ecarts due a une erreur de modele, en I’occurrence une non-linéarité ;

SCE , (y) : repréesente la somme des carres des

4 \ 4 .
écarts due a une erreur experlmentale.

Pour conduire les calculs, introduire les expressions suivantes :

O

O

SCE (y) = Eﬁ’:iE}‘:i(yij-?}z: somme totale des

carres des réponses

(SPE(uy)) ,
SCE = : somme des écarts
o) SCE(u)
due a la régression
SCE , (u) =X}, SCEi(y) : somme des carrés

due a I’erreur experimentale

SCE (u) = E?ziE}‘:i{uij ~¥ }:: somme totale
des carrés des étalons

SCE ; (y) = E}Lﬁ}‘i} -y ) : somme des
carrés pour un niveau

SPE (u, y) = Eizj{ui —1=£}(}'ij— ¥) : somme des

produits des ecarts

La somme des carrés des ecarts dus a 'erreur de modele SCE ,; (y) est obtenue par difference

selon I’

equation suivante :

SCE ,; (y) = SCE (y) - SCE . (y) - SCE, (y)

> Interprétation des résultats pour I’évaluation de la linéarité :
Tableau 1 : Test d'adéquation au modéle linéaire
Sou}‘ce. de Somme (’les carrés DI Variance F caleulé Valeur critique pour
variation des écarts a = 108
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SCE | (y) JEatic)] VC,=F (1, p (n-1),1- &
I | SA0) =SCE\(y) | MEern =rbp D)
, CsEal(y)
SCE () P2 s (y) = xi"% =200 | VC.u=E@p-2,p (1) ,1-a)
ERERETE
plm—
Totale np-1

La valeur critique VC (v, v,, 1- f) correspondant a une variable de Fisher au risque & pour v et
v,degres de liberte, ce test est effectu¢ avec un risque d’erreur @ egal a 1%.
> Interprétation des résultats :
a) Verifier si le modele de regression est acceptable :
- Si le rapport F | est supérieur a la valeur critique VC j, I’etalonnage le modele de
régression peut étre considere comme acceptable, passer a I’¢tape b) ;
- Si le rapport F | est inférieur ou egal a la valeur critique VC , I’¢talonnage n’est pas de
type lineaire.
b) Vérifier si le domaine d’¢talonnage choisi est acceptable :
-Si le rapport F, est inférieur ou égal a la valeur critique VC,, le domaine
d’etalonnage choisi peut alors étre valide, I’erreur de modele est negligeable.

.1, 11 existe une erreur de modele

- Si le rapport F,; est supérieur a la valeur critique VC
significative (statistiquement) pour le domaine d’¢talonnage choisi. Cette erreur de

modéle traduit strement une courbure.

» Limite de détection et limite de quantification :

= Méthode issue de I’étude de linéarité :

Utiliser les resultats obtenus lors de I’¢tude de linearite qui ont permis de calculer les
parametres de la fonction d’¢talonnage b, et b, et s (by).
Calculer la limite de détection y ;p et la limite de quantification y o en valeur d’information
selon respectivement les ¢quations suivantes :
yLQ= bo_ IOS(bO)
Calculer la limite de detection y | et la limite de quantification y o, en grandeur selon
respectivement les équations suivantes :
3s(b0)
LD=—"
bi
10s(b0)
LQ=—""
b1
Tableau 2 : Présentation des résultats statistiques du plan A

Désignation Valeur observée Valeur critique a 1% Conclusion
Etalonnage
Nombre de niveaux P
Nombre total de mesure Np
Sensibilité (pente) b,
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by |

Linéarité
F, F(1,p(n-1,1- )) | Acceptable (O/N)
F . F(p-2,p (n-1,1- @)) | Acceptable (O/N)
Limites de détection et de quantification
LD
LQ

3.2 Plan d’expérience de type B : Spécificité
a) Objectif :

La specificite est évaluce globalement par la recherche d’effets de matrice non significatifs. Le
plan d’expérience de type B sert a mettre en évidence les effets de matrice de la méethode
alternative.

Il s’agit de retrouver de fagon significative les grandeurs ajoutees sur des échantillons analyses

avant et apres les ajouts.

b) Organisation :

Pour realiser ce plan, effectuer des ajouts dosés sur des échantillons choisis de fagon a couvrir

le domaine d’application de la méthode.

Tableau 3 : Organisation des essais pour le plan B

c) Choix du nombre d’échantillons et de répétitions :

Pour realiser les essais, selectionner p e¢chantillons repréesentatifs du domaine d’application de
la méthode. La liste des echantillons et les designations qui sont employees au cours de I’etude
sont rassemblées dans le tableau ci-dessus.

Ils doivent étre representatifs et des échantillons blancs peuvent y étre incorpores si le
domaine d’application s’¢tend a la limite de quantification.

Le nombre d’echantillons p doit étre au moins de 10.
d) Evaluation de la spécificité :

» Etude de la droite de recouvrement :
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En portant sur un diagramme des valeurs d’ajouts vi et les valeurs retrouvees r;, calculer la
droite de regression, appelee « droite de recouvrement », d’équation r = ¢, + ¢;v, qui passe par
les points (v, 1;).

Le principe de la mesure de la specificite consiste a verifier que la pente ¢, est équivalente a 1

b 4 \ b . . /4 . \
et que I’ordonnee a I origine ¢, est equivalente a 0.
Calculer la pente et I’ordonnée a I’ origine selon les équations suivantes :

SPE(V.T)
Cl=
SCE(w)
CO = 1‘-C1V

Calculer la variance résiduelle s2 (rés) selon les equations suivantes :
. SCEr(r)—C1=5PE(wr)
S? (res):

p—-2

A partir de la variance residuelle, calculer les variances des deux coefficients selon les equations
suivantes :
S2(rés)

SCE(v]

v ) X 8% (rés)

52 (C1)=

1
¥ G ser

> Interprétation des résultats :
Conclure a I’absence d’interféerences et a une specificite acceptable si la pente de la droite de
regression est equivalente a 1 et si 'ordonnee a l'origine de la droite de regression est
¢quivalente a 0.
- Si, ¢t (p-2,1-%/3) X s (¢)= 1 = ¢+ t(p-2, 1- ¥/2) X s (¢,). Alors conclure que
lc1—1]

=(cl)

la pente est eéquivalente a 1, cela revient a verifier que le critere t,,=

=t (p-2, 1-

“/3). Sinon conclure que la pente est différente a 1.

- Si, -t (p-2, 1- %z ) X s (cp)= 0 = ot t (p-2, 1- ¥/3 ) X s (), alors 'ordonnee a

I’origine est equivalente a 0.Cela revient a verifier que le critere : t,"bszsl;:[rilrj =t(p-2, 1-
%/3). Sinon conclure que I’ordonnée a I’origine est différente de 0.
Tableau 4 : Résultats statistiques du plan B
r=c, +c,*v Valeur valeur critique a 1 9 conclusion
Pente de la droite de régression €1 1
Ecart-type de la pente S (Cl)
Ordonnée a 1l'origine Co 0
Ecart-type de 1'ordonnée a I'origine S (Co)
Nombre de mesures P
Test de signification de la pente t (ObS) t (p-2,1- a/Z)) pente équivalente a 1
Test de signification de ¢ t (obs) t(p-2,1-a I,.fz) cg équivalente a 0
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Spécification de la méthode

spécificité acceptable

4. Comparaison de la méthode alternative a la méthode de référence :

4.1 Plan d’expérience de type C
a) Objectif':

Le plan d’experience de type C permet de comparer la répetabilite et la justesse de la
methode alternative a la methode de reference a travers des echantillons analysee plusieurs fois

par les deux methodes.

b) Organisation :

Pour realiser ce plan, effectuer n; repetitions pour chaque echantillon avec la methode
alternative et m; répétitions pour chaque échantillon avec la méthode de réeference (il se peut
que n; soit different de my), de fagon a construire le Tableau (5). Les résultats obtenus pour la

methode alternative x;; et pour la méthode de référence z;; sont exprimes en grandeurs.

Tableau 5 : Organisation des essais pour le plan C

Méthode alternative

Répétitions Effectif Moyenne Variance
Echantillon 1 2 n; x i Szi(x)
1 X1 X1 n, * $?((x)
I X1 Xj» n; x $%(x)
T 2

Pour la methode de reference, en refait le méme calcul, en remplagant n; par m; et x par z,

ensuite on calcul les différences entre les deux méthodes alternative et référence : di = x; - z;

¢) Choix du nombre d’échantillons et de répétitions :

Le nombre d’echantillons p et le nombre moyen de répétitions peuvent étre choisis d’apres
les recommandations de la norme NF ISO 5725-1. Le nombre d’echantillons p doit étre au
moins de 10 et le nombre de répetitions n; ou m; au moins egal a 2.

Ces echantillons peuvent étre les mémes que ceux utilises pour le plan B
d) Répétabilité de la méthode alternative par rapport a la méthode de référence :

La repetabilite est evaluée par un ecart-type de repetabilite s )€t Siz) respectivement pour

r(x r(z
la methode alternative et la méthode de reference si on a montre que la repeétabilite est jugee
constante dans le domaine d’application de la methode.

» Vérification de la stabilité de la répétabilité dans un domaine d’application de

la méthode :

A partir de n; mesures répetees sur I’echantillon i, calculer la variance de I’échantillon i,

Szi(x) selon I’ equation :
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z[ ) E}t:illifij—_ﬂf
X)=—
5i ;-1
Avec :

0 iz 2™

: Moyenne de I’¢chantillon i
n;

A partir des variances des echantillons s;?(x) identifier Sz(x), la variance la plus elevee, puis

calculer pour les p echantillons le rapport de I’eéquation:

s‘max (x)

TS

La stabilite de la repetabilite s’etablit en comparant €y zp:a Cy la valeur critique de la table de

CXE-EJS

Cochran au risque d’erreur 1%, avec p et r(x) degres de liberte (voir tableau). r(x) est le
nombre de repetitions le plus frequent.

" Ja régle de décision est la suivante :

a) Si Cyq est inférieur ou égal acC,, conclure que la repetabilite de la methode

alternative est constante dans tout le domaine d’application.

b) Si Cyeps est supérieur a C,, conclure que la repétabilite de la methode alternative n’est

pas constante dans domaine d’application.

Pour verifier que la repetabilite de la methode de reférence est constante dans tout le domaine
d’application, remplacer x par z et n par m dans les notations.

> Comparaison des variances de répétabilité :

A partir des p échantillons, calculer la variance de répetabilite de la methode alternative
s2(x) selon I équation :
S5CE, (x)
2(,) — r
EHEY NG —»
Avec:

U Nx) = Ef:inj : nombre total de mesures

[l SCE.(x)= E?:iz?:f 1(®ij-%;)? : somme intra-échantillon

Pour calculer la variance de repetabilite de la methode de reference, remplacer x par z et n par
m dans les notations.

Pour comparer les repetabilites des deux methodes, calculer le rapport des deux variances de
repetabilite selon I’ équation :

s; (x)

5% (2)

La comparaison des repetabilite des deux méthodes s’¢tablit en comparant q a F; et F,, les

q:

valeurs critiques bilatérales d’une variable de Fisher au risque d’erreur @, avec N(x) —p et
N(z) — p degrés de liberté.

F=F(Nix) —p,N(z) —p,a /2) et F,= F(N(x) — p, N(z) —p,1-a /2)
Choisir @=1% dans le calcul des valeurs critiques bilaterales.

® Laregle de decision est la suivante :
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a) Si q est supérieur a F,, conclure que les repétabilites des deux methodes sont
differents, et de plus la repetabilite de la methode alternative est jugee a superieur a

la repetabilite de la methode de reférence ;

b) Si q est inférieur a F;, conclure que les repetabilites des deux méthodes sont
ifferents, mais la répétabilite de la méthode alternative est jugée inférieur a la
différents, mais la répétabilité de la méthode alternati t jugée inferi a1

repetabilite de la methode de reference

c) Siq est compris entre F, et F, compris, conclure que les repetabilites des deux
methodes sont equivalentes. Dans le cas a), la répetabilite de la methode alternative
n’est pas jugee acceptable. Dans le cas b) ou c) la repetabilite de la methode

alternative est jugee acceptable.

e) Justesse de la méthode alternative par rapport a la méthode de référence :

La justesse de la méthode alternative par rapport a la methode de reference s’etablit sur un
domaine d’application ou les repetabilites des deux methodes sont acceptables.

Pour comparer les moyennes, calculer selon I’¢quation (*) le rapport w, dans lequel s(d)
est I’ecart-type des ¢carts entre moyennes, obtenues pour chaque ¢chantillon. Les differences d;
apparaissent dans la derniere colonne du Tableau (méthode de reférence)

d
— 1% *
w s(dy (*)
Avec :
[ d; =%; — z; : différences
=5 Lid; ..
0 d= : moyenne des différences
P
Ti(di-d)® | o
O $(d)= T : ecart-type de difference

La justesse de la methode alternative par rapport a la methode de reférence est etablie si 1’ecart
moyen entre les moyennes de chaque échantillon, obtenues par la methode de reference et la
methode alternative, est negligeable.

" Ja régle de décision est la suivante :

a) Si w est inférieur ou égale a 3, conclure que les deux methodes ont la méme justesse,

avec un risque d’erreur 0.=1% ;

b) Si w est supérieur ou égale a 3, conclure que la méthode alternative n’est pas juste

par rapport a la methode de reférence, avec un risque d’erreur a=1%.

Tableau 6 : Présentation des résultats de répétabilité

P Avemative | Référence

Ecart-type de répétabilité Sr(x) S:(2)

Nombre d'échantillons P P

|27



Rapport de stage | 2013

r(x) r(z)
NE) N(z)

Tableau 7 : Test de stabilité de la répétabilité (test de COCHRAN)

Acceptable (O/N)

sy [

Smax (z)

x obs

Acceptable (O/N)

Tableau 8 : Test de comparaison des variances de répétabilité

$%(x)

$%.(=)

5
q:szn:j:?J Acceptable (O/N)

Tableau 9 : Test sur la justesse

Acceptable (O/N)

4.2 Plan d’expérience de type D : reproductibilité interne

a) Organisation :

Le plan d’expérience D sert a calculer la reproductibilité interne de la méthode, c.a.d. sa
fidelite lorsque les répetitions sont faites par plusieurs opérateurs et/ou a des intervalles de
temps importants au regard de la methode. Pour realiser ce plan, choisir un echantillon parmi
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ceux retenus pour le plan C. Puis, effectuer des mesures pendant p jours (ou avec p opérateurs),

\ . . ! JREPR .
a raison de ni repetltlons par jours.

Tableau 10 : Organisation des essais pour le plan D

Jour Répétition Effectif Moyenne Variance
1 2 ni X i $?i(x)
X1 X 12 n X, §? 1(x)
X ) X 2 n, X, §% »(x)
X X n; X; §%i(x)
Xpl XPZ ceo np Ip SZP(X)

b) Nombre de mesures :

Faire au moins p = 10 séries de n = 2 repetitions.
C) Calcul et interprétation :

» Calcul de reproductibilité interne

Pour calculer la variance de reproductibilité interne, utiliser la méme approche que pour la

variance de repétabilite.

Calculer la variance de reproductibilite interne sg(x) selon I’équation suivante :

$%(x) = S%(x) + $2(x)

Avec :

O 0o oo 0O

= _ EF:]_"'E A 1
X=—1ry :moyenne géneérale
N(x) = II_;ni: nombre total de mesures
SCE,(x) = E?::Lz}iii(xij — X i) 2: somme intra-¢chantillon
SCE,(x) = 2¥_, ni(%i -x) ?: somme inter-échantillon
) P o] Zf:l“_i: Py o
N’ =Ei_yni - —5 - : nombre moyenne corrigeé de répétitions
- Eioymi

SCEr(x) , .
$%(x) = — L ~: variance intra-échantillon
Nix)—p

{x)-lp— z,-l:
':P— 1) {SCEL x) :: ii]ls x}:] ,
: variance inter-échantillons

2 =
S L(X) Nr

La variance de repetabilite §2.(x) doit étre calculée exclusivement a partir des donnees du plan

D. II ne faut pas utiliser celle obtenue précédemment avec le plan C, car elle est obtenue en

combinant les mesures sur plusieurs échantillons alors que pour le plan D, un seul échantillon

est utilisé.

> Interprétation :
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L’interprétation de ce critere est laissée au responsable de I’é¢tude de validation. (voir partie
expéerimentale)

Partie III : Généralités sur H,PO, et application de la norme

Dans ce chapitre, nous évoquerons des generalites sur ’acide phosphorique, ainsi
que les résultats experimentales de notre etude de validation, basee sur la norme NF XP T
90-210 (Décembre 1999)

I.  Généralités sur I’acide phosphorique :

1. Définition :

L'acide phosphorique est un liquide limpide, visqueux et sirupeux. Il n'est pas combustible a
haute temperature, mais il peut se decomposer et former des oxydes de phosphore qui sont
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toxique. Le contact avec des metaux libere de I'hydrogene qui est un gaz inflammable. L’acide
phosphorique est corrosif pour les yeux, la peau et les voies respiratoires. Il peut causer la cecite
et laisser des cicatrices permanentes.

L’acide phosphorique resulte d’une attaque du phosphate par I'acide sulfurique selon la
réaction suivante :

Ca;(PO,),t3H,SO, + 3nH,0 —» 3(CaSO,, nH,0) +2H;PO, (n = "2, 1 et 2)
2. Domaine d’application de I’acide phosphorique :

L’acide phosphorique, principal deérive actuel de la chimie du phosphore, est un
intermediaire indispensable pour I’¢laboration de plusieurs produits notamment :
» Dans la chimie minérale : les engrais, les detergents, ’alimentation animal, le traitement
des meétaux ;.. ..
» Dans la chimie organique : les plastifiants, les insecticides, les additifs pour essences et
huiles lubrifiantes ;...

3. Propriétés physico-chimiques :

A température ambiante, I’acide phosphorique pur anhydre est un solide cristallisé incolore,
tres deliquescent. Il est tres soluble dans I’eau et I’ éthanol.
Les principales caracteristiques physiques de I’acide phosphorique pur et certaines solutions
commerciales sont les suivantes :
Tableau 11 : Propriétés physiques de 1'acide phosphorique

masse molaire

point de fusion

point d'ébullition

densité

pression de vapeur

98 g/mole

42,35°C (pur)

213°C (pur)

1,874 (pur)

4 Pa a 20°C (pur)

21°C (85%)

158°C (85%)

1,685 (85%)

200 Pa a 20°C (85%)

—17,5°C (75%)

135°C (75%)

1,574 (75%)

75 Pa a 20°C (75%)

L’acide phosphorique est un triacide mineral. La premicre fonction est celle d’un acide, la
deuxiéme est celle d’un acide faible et la troisicme est celle d’un acide trés faible, les trois bases

formés sont le dihydrogénophosphate (H,PO*), Ihydrogénophosphate (HPO"), et
I’orthophosphate (PO, ™).
L’acide phosphorique reagit violement avec les bases, les nitrates et les chlorates..., Sous

I’action de la chaleur, il perd de I’eau est se transforme en acide pyrophosphorique(H,P,0,) a
partir de 213 °C.

L’acide phosphorique attaque la plus part des metaux (est en particulier les metaux ferreux, le
zinc, I’aluminium) avec libération d’hydrogene. Il n’attaque pas les aciers inoxydables jusqu’a
des températures inférieurs a 100°C. Par contre, au dessus de 200 °C, tous les matériaux, y
compris les refractaires, les verres et les émaux, sont rapidement attaques.

4. Méthodes d’analyse de P205 dans I’acide phosphorique :

Dans les unites de fabrication de I’acide phosphorique 1’¢léement valorisant est le pentoxyde
de phosphore appelé aussi I’anhydride phosphorique de formule moleculaire brute P,O;. Ce
dernier est destine a plusieurs utilisations la plus importante est la fabrication de I’engrais.

Pour déterminer sa teneur il existe deux méthodes :
4.1 La spectrophotométrie UV-visible (la colorimétrie) :

a) Introduction :
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La spectrophotometrie est une methode analytique quantitative qui consiste a mesurer
l'absorbance ou la densite optique d'une substance chimique donnée, genéralement en solution.
Plus I'échantillon est concentre, plus il absorbe la lumiere dans les limites de proportionnalite
eénoncées par la loi de Beer-Lambert.

La densite optique des échantillons est déterminée par un spectrophotometre prealablement
¢talonne sur la longueur d'onde d'absorption de la substance a ¢tudier.

b) Principe de fonctionnement d’un spectrophotometre UV-visible :

Un dispositif monochromateur fait passer une radiation (lumiere) monochromatique (une
seule longueur d'onde) a travers une longueur 1 (longueur de la cuve du spectrophotometre)
de solution et mesure l'absorbance A (grandeur lice a la quantite de lumicre absorbée par la

solution).

Diaphragme Cellule photoélectrique Afficheur

Source polychromatique T ‘I‘-, ] I / :
{ pa—_Ls Cl—{">0,024 A

= | N \
T Echantillon Amplificateur

Monochromateur Cuve

Figure 3 : Principe du spectrophotomeétre UV-visible

c) Détermination du P,O; dans les acides : ACP 28% et ACP 54% :

1-Principe :
Mise en solution par attaque chlorhydrique et dosage du P,O; par la méthode

spectrophotometrie UV-visible manuelle.
2-Mode Opératoire :

- On pese (1 g cas d’acide 28%, 0,5g cas d’acide 54% en P,0O;) de I’échantillon a analyser,

apres bien melanger dans un bécher de 250 ml.
- Ajouter 10 ml d’acide chlorhydrique concentre.
- Couvrir dans un verre de montre, puis chauffer a I’¢bullition.
- Chauffer jusqu’al’ebullition.
- Laisser refroidir et transvaser dans une fiole jaugée de 500 ml.

- Completer le trait de jauge avec de I’eau distille, et agiter.

3-Remargue :

Faire un essai a blanc dans les mémes conditions que I’échantillon a analyser

4—Dosage :

- Dans une fiole jaugee de 100 ml d¢ja 25 ml de reactif vanadomolybdique on introduit a

’aide de pipettes de precision 5 ml I’échantillon prépare.
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- Dans une autre fiole de 100 ml introduit 25 ml du réactif et 5 ml de la solution témoin
c’est adire la gamme d’¢talonnage.

- Completer le volume avec de I’eau distille.

- Agiter et laisser reposer entre 30 min.

- Effectuer la mesure de I’absorbance spectrometre a 430 nm.

- Noter les valeurs des densites optiques.

- Sila valeur de la densité optique et hors de la gamme d’¢étalonnage dans ce cas on procede

I’¢etape de la dilution et bien sure on tenant compte dans la formule de calcule du %P,O5.

5-Formule de calcule :

500%«100

DO(éch)—DO(étalonl)
PE+«1000+5

DO(étalon2)—-DO(étalonl)

%P0 =| + (C(ctalon2) — C(ctalon1) + C(ctalon1)| *

Avec:
[ DO (éch) : densité optique de I’échantillon a analyser
[ DO (étalon1) : densité optique de I’étalon 1
[ DO (étalon2) : densité optique de I’étalon 2
[ C (étalon 1) : concentration de I’étalon 1
[J C (étalon 2) : concentration de I’étalon 2
U PE : prise d’essai
[J C (étalonl) < C (étalon2) en ppm

Démonstration :

En tracons la courbe Absorbance = f (concentrations), et par interpolation on trouve la
relation suivante:
DO(&talon2)-DO(éch) _ DO(étalon2)—DO(éch)
DOEtalonZ)—Ci{éch) Clétalon - C{ételonl)

DOEch)—DO (et alon2
(ech)—DOEtalon?) 4 ¢ (étalon2) — Ciétalon1)] + C (étalond)
Daétalond)— DO(Etalonl)

C (éch)=

Avec :
DO (étalonl) < DO (éch) < DO (étalon2)

D’apres le mode operatoire :

3
PE*— ———— C (éch)

S00
100 —> %P,0;
D’ou :
Cléch)=500=100
%P,0; =
PE :5+1000

La constante 1000 :c’est la conversion en g.
4.2 La gravimetrie :

a) Introduction:
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Les méthodes gravimétriques sont des méthodes quantitatives qui sont basces sur la
determination de la masse d'un compose pur auquel l'analyte est apparenté chimiquement. Deux

méthodes sont utilisées: les methodes par precipitation ou les methodes par volatilisation.

» Méthodes par précipitation : L’analyte est converti en un précipité tres peu soluble,
qui est ensuite filtre, lave de ses impuretés et transformée en un produit de composition

connue par un traitement thermique approprie. Ce produit est ensuite pese.

» Méthodes par volatilisation : I'analyte ou ses produits de décomposition sont
volatilisés a une température approprice. Le produit volatil est recueilli et pesé¢, ou bien la
masse de I’analyte est determinée indirectement a partir de la perte de masse de

I’échantillon.

b) Calcul gravimétrique :

m (précipité)
m (prise d'essai)

X F; X Fy X 100

Fraction massique % (analyte) =
Avec :
[ F,: Facteur de dilution

[0 F.: Facteur gravimétrique, correspond au rapport des masses molaires multiplié par
G g que, P PP phie p

a M{analyte)
X—————) avec a et b nombres

I'inverse des rapports stoechiometriques : (Fg = — —
b M(precipite)

entiers choisis de maniere a ce que le nombre de moles au numeérateur et dénominateur

soit equivalent.

c) Détermination du P,O;dans les acides : ACP28% et ACP54% :

1-Principe :

Apres hydrolyse eventuelle, precipitation des ions orthophosphates sous forme de
phosphomolybdate de quinoléine, en milieu acide et en présence d’acétone, a environ 75°C.

Filtration, lavage, sechage et pesage.
La reaction de preécipitation :
3C,H,N + 12Na,M0o0, — (PO,")” > (C,H,N)3H3 [PO,12M0O,] + 24Na’ (a)

2-Domaine d’application :

Elle est applicable aux acides phosphoriques 2890 et 5496 en P,O;.
3-Réactifs :

Au cours de ’analyse, utiliser uniquement des reéactifs de qualite analytique reconnue et de 1’eau
distillée.

- Acetone pure
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- Molybdate de sodium dihydrate (Na,MoO,,2H,0)

- Quinoléine pure distillee (CoH;N)

- Acide citrique mono hydrate (C¢H,,Oy)

- Acide nitrique (HNOj;) d= 1.38

- Dihydrogénoorthophosphate de potassium (KH,PO,), préalablement séché a 105°C
- Reactif précipitant, prepare comme suit :

Solution A : dans un becher de 400 ml dissoudre 70g de molybdate de sodium dans 150 ml
d’eau (a chaud)

Solution B : Mettre 100 ml d’eau dans un bécher d’un litre .Dissoudre 60g d’acide citrique et
ajouter 85ml d’acide nitrique

Solution C : Ajouter en agitant la solution A a la solution B

Solution D : Mettre 100 ml d’eau dans bécher de 400 ml. Ajouter 35 ml d’acide nitrique puis
5ml de quinoléine. Ajouter cette solution a la solution C et melanger. Laisser reposer une nuit.
Filtrer sur verre fritté n°4 dans une fiole jaugée de 1000ml, la totalité du liquide. (Ne pas rincer

a I’eau).Ajouter 280 ml d’acétone pure et diluer a 1000 ml avec H,O.

NB : La solution peut étre conservée 1mois en flacon bouché a I’abri du soleil et de la chaleur.

4—Appareillage :

- Matériel courant du laboratoire
- Pipette de preécision classe A a un trait de 10 ml
- Creuset a plaque filtrante

- Etuve réglable a 250°C=* 5°C

- Fioles jaugees de precision classe A de 250ml

5-Mode opératoire :

Peser 1,5¢ a 0,001 pres de I’acide phosphorique dans un bécher de  100ml

- Ajouter 10 ml d’acide chlorhydrique concentre (3790)

- Couvrir d’un verre de montre

- Porter a’¢bullition sur plaque chauffante

- Apres disparition des fumées blanches, retirer la fiole d’attaque et la laisser refroidir.

- Transvaser dans une fiole jaugee de 500 ml classe A compléter jusqu’au trait de jauge

avec de |’ eau distillée.
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- Prelever 10ml dans un erlen de 250ml deéja rinceé, et ajouter environ 100ml d’eau
distillée

- Chauffer sous la hotte, et sans agitation, ajouter 50 ml du reactif precipitant (Quimociac)

- Maintenir a ¢bullition pendant 30 secondes.

- Agiter et laisser refroidir pendant 30 min.

- Filtrer sous vide la totalite dans un verre fritté prealablement lave, seche et tare.

- Seécher le verre fritte contenant le precipite (phosphomolybdate de quinoléine) dans une

étuve a 250°c pendant une heure puis laisser refroidir dans un dessiccateur puis peser.

6-Expression des résultats :

m(précipité)

%P,0, =0.03208 % XF;X100

m(prise d' essai)

Démonstration :

m(P205)

m prise d’ essai)

x F¢x100

D’apres la reaction (a):
n((C9HTN)3H3P04,12M003)
5 = n(P,0;)

mprécipité)  m{P205)
2 x M({preécipite) - M(P205)

_ M(P2035) R
m(P,0,) = 2 XM(précipits) X m(précipité)
Avec:
M(P203)
T 2xM(précipits)
m(P,0;) = Tw221271 m(précipité)

m(P,0;) = 0.03208 X m(précipité)

o _ m{précipité)
%P,05; =0.03208 X ——————=—— X FdX100

= r =
m(prise d essai)

II.  Etudes expérimentales: Application de la norme :

1. Plan A : Domaine de linéarité, et limites de détection et de quantification :

1.1 Représentation graphique du modele d’étalonnage :
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Le modele d’¢talonnage a ete etudie sur une gamme de 5 concentrations comprises entre
Ippm et 5ppm en P,O; (1, 2, 3, 4, 5ppm) analysces 5 fois dans les conditions de réepetabilite ;

Ces solutions ¢talons sont préparees a partir d’une solution mere de concentration 200mg/1
en P,O;, cette dernicre est obtenue par dissolution d’une masse (m= 0,3831g) de KH,PO, dans

un litre de 1’eau distillée.

Tableau 12 : Données expérimentales

Absorbance

1 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
5 0,247 0,241 0,239 0,24 0,237
3 0,485 0,482 0,481 0,487 0,485
4 0,735 0,734 0,731 0,735 0,73
5 0,977 0,979 0,982 0,981 0,981
6 1,23 1,234 1,229 1,233 1,239
lalineéarité
1,4
¥ =0,248x% - 0,01
1’2 R*=10,9999 -+

1
08 _—
06 /
0.4 /

0,2
0 K
0,2 T 2 3 4 5 6

Concentration massique en ppm

Absorbance

Figure 4 : Droite d'étalonnage

> Interprétation : visuellement, la droite passe au plus pres des points experimentaux,
la valeur de coefficient de correlation est tres proche de 1 (R?=0,9999). Afin de
confirmer cette observation, on effectue un test d’adequation du modele d’etalonnage,

ce test est obtenu par analyse de la variance.

1.2 Etude de la linéarité de la méthode d’analyse :

Tableau 13 : Test de linéarité

Source de variation SCE ddl Variance F calculé VC
Régression 3,07619208 1 3,076 340286,73 8,1
Erreur de modéele 0,0001285 3 4,28E-05 4,74 4,94
Erreur expérimentale 0,0001808 20 9,04E-06
Total 3,077 24
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> Interprétation :
®  Verifier si le modele de regression est acceptable :
Le rapport F est supérieur a la valeur critique VCj, le modele de regression est peut
étre considéré comme acceptable.
" Verifier si le domaine d’¢talonnage choisi est acceptable :
Le rapport F, est inferieur a la valeur critique VC,;; le domaine d’¢talonnage choisi

peut alors étre valide, I’erreur de modele est négligeable.

1.3 Etude de la limite de détection et de quantification : méthode issue de I’étude

de la linéarité :

Tableau 14 : Résultats intermédiaires

0,000013449

0,0005

0,0017

-0,005

0,007

0,021

0,069

Tableau 15 : Résultats du plan A

Etalonnage

5
25
0,248
-0,01

Linéarité
340286,73 8,1 Acceptable
4,74 4,94 Acceptable

Limites de détection et de quantification
0,021
0,069

> Interprétation : D’apres les resultats du plan A, On peut accepter que la régression

explique des variations des valeurs d’information (Absorbances) et que le modele linéaire
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traduit correctement ces variations sur le domaine choisi. L’erreur de modele est jugee
negligeable par rapport a I’erreur experimentale trouvee.
L’appareil peut détecter jusqu’ a 0,021 mg/1 P,Oj et une teneur de 0,069 mg/1 en P,O;

peut étre quantifice.

2. Plan B: Spécificité :

La determination de la concentration du P,Oj est effectuce pour deux qualites d’acide
phosphorique 28% et 54%.

L’¢tude de la spécificite est realisee sur 5 niveaux d’ajout de fagon a couvrir le domaine
d’application de la methode utilise pour les essais de la linéarite (1ppm, 2ppm, 3ppm, 4ppm,
5ppm en P,0s), I'ajout pour chaque essai se fait directement apres I'introduction du réactif
vanadomolybdique.

A partir des résultats obtenus lors de I’¢tude de la specificite, nous avons calcule la droite de
regression, ainsi, la pente de la droite C; et I’ordonnée a I’origine C,, pour les deux types d’acide

etudie.
Tableau 16: Organisation des essais pour le plan B cas de l'acide 28%P,0;
%P,0; %P,0; apres %P,0;
9 o 0,
Essai n A)P'ZO5 avant e () e ) s () SCE(v) SCE(r) SPE (v,r)
ajout (x)
1 27,068 0 27,068 0 679,906 571,067 623,114
2 27,068 10,43 36,54 9,472 244,766 208,081 225,679
3 27,37 20,86 46,95 19,58 27,196 18,636 22,513
4 27,18 31,29 55,79 28,61 27,196 22212 | 24,578
5 27,92 41,72 67,28 39,36 244,766 239,104 | 241,919
6 27,41 52,15 73,77 46,36 679,906 504,586 | 585,723
moyenne 27,336 26,075 51,233 23,897
somme 1903,736 1563,687 | 1723,526
Courbe de recouvrement pour l'acide 28% en P,0O;
50
45 y = 0,9053x + 0,2903 _»

R2=0,9979

40
35
30 /
25 /
20 //
15
10 /

5
0 / . . . . . |

0 10 20 30 40 50 60
%P,05 ajoutée: vi

%P,0; retrouvée : ri

Figure 5: Etude de la spécificité pour l'acide 28%en P,0O,
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Tableau 17: présentation des résultats statistiques du plan B cas d'acide 28%P,0,

Pente de la droite de régression

C1=0,9053

Ecart-type de la pente

$(C;)=0,02085

Ordonnée a I'origine de la pente

Cy=0,2903

Ecart-type de l'ordonnée a 1'origine

S(C()=0,659

Spécificité de la méthode

Nombre de mesure p=6
Test de signification de la pente tobs=4,5419 Pente équivalente a 1
Test de signification de I'ordonnée a I'origine t'obs=0,441 ordonnée a I'origine équivalente a 0

Spécificité acceptable

Tableau 18: Organisation des essais pour le plan B cas de I'acide 54%P,0;

%P,05 ajoutée: vi

. %P205
Essain® | op205avant | %P205 | %P20Sapres | retrouvée(r) | SCEC) | SCE() | SPE(vr)
ajout (x) ajoutée (v) ajout (w)
54,52 0 54,52 0 679,906 | (32004 | 650,31
54,52 10,43 65,87 11,35 244,766 184,688 | 212,62
54,4 20,86 74,23 19,79 27,196 26,522 | 26,86
54,55 31,29 86,25 31,7 27,196 45,698 | 35,25
54,41 41,72 93,75 39,34 244,766 | 507360| 225,29
54,05 52,15 101,51 47,46 679,906 | 507 150| 587,21
54,415 79,355
1903,736 | 1593420 | 1737,53
Courbe de recouvrement de del'acide 54% en P,Oq
60
y=0912x+ 1,141
2 —
s R2= 0,995
T 40
N
£
S 30
=
ol-ﬂ
.nE.‘N 20
o
10
0 /I T T T T 1
0 10 20 30 40 50 60

Figure 6: Etude de la spécificité pour l'acide 54% en P,O;
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Tableau 19: Résultats statistiques du plan B cas d'acide 54% en P,O;

Pente de la droite de régression C,=0,9127

Ecart-type de la pente S(C,)=0,0316

Ordonnée a I'origine de la pente Cy=1,1414
Ecart-type de l'ordonnée a 1'origine $(Cy)=0,9963
Nombre de mesure p=6
Test de signification de la pente tobs=2,76 Pente équivalente a 1

Test de signification de I'ordonnée a I'origine t'obs=1,1456 ordonnée a l'origine équivalente a 0

Spécificité de la méthode Spécificité acceptable

> Interprétation : Pour les deux qualites d’acide phosphorique, nous avons trouvee les
résultats suivants :
"t (obs) estinférieur a la valeur critique t (crit)=4,604, lue dans la table de Student
au risque 1%, avec un degre de liberté p-2, donc la pente est équivalente a 1.
"t (obs) est inférieur a la valeur critique t (crit)=4,604, lue dans la table de Student
au risque 1%, avec un degré de liberte p-2, donc l'ordonnée a Iorigine est

¢quivalente a 0.

On conclut que la spécificite de la meéthode alternative (la colorimétrie) est jugee
acceptable avec absence d’interférences.
3. Plan C: Répétabilité et justesse d’analyse de P,0O; par colorimétrie :

3.1 Larépétabilité :

La répetabilite est realisee sur deux seéries de 10 essais, pour les deux qualites d’acide
phosphorique.

A partir des resultats regroupes dans les tableaux ci-dessous, nous avons ¢tudie la stabilite
des deux methodes alternative et de reférence dans le domaine d’application par test de
Cochran, ainsi que la comparaison de leurs variances de répétabilite par test de Fisher.

Tableau 20 : Données expérimentales de 1'acide 28% en P,O, (méthode alternative)

1 27,21 27,68 2 27,445 0,110 0,055 0,055
2 27,31 27,05 2 27,18 0,034 0,017 0,017
3 27,72 27,15 2 27,435 0,162 0,081 0,081
4 27,08 27,88 2 27,48 0,320 0,160 0,160
5 26,78 27,23 2 27,005 0,101 0,051 0,051
6 27,33 27,75 2 27,54 0,088 0,044 0,044
7 27,15 27,12 2 27,135 0,000 0,000 0,000
8 26,99 27,24 2 27,115 0,031 0,016 0,016
9 27,05 27,42 2 27,235 0,068 0,034 0,034
10 27,14 27,37 2 27,255 0,026 0,013 0,013
20 0,943 0,943
0,32

[41



Rapport de stage | 2013

0,094275

Tableau 21 : Données expérimentales de l'acide 28% en P,O, (méthode de référence)

Essai n® répétition 1 répétition 2 Effectif Moyenne Variance SCEr(x)
1 27,25 27,03 2 27,14 0,024 0,012 | 0,012
2 27,07 27,29 2 27,18 0,024 0,012 | 0,012
3 27,33 27,05 2 27,19 0,039 0,020 | 0,020
4 27,45 27,13 2 27,29 0,051 0,026 0,026
5 27,29 27,09 2 27,19 0,020 0,010 0,010
6 27,1 27,06 2 27,08 0,001 0,000 | 0,000
7 27,19 27,05 2 27,12 0,010 0,005 0,005
8 27,32 27,18 2 27,25 0,010 0,005 | 0,005
9 27,21 27,17 2 27,19 0,001 0,000 0,000
10 27,3 27,02 2 27,16 0,039 0,020 | 0,020

20 0,219 0,219
0,0512
0,02192

Tableau 22 : Données expérimentales de 1'acide 54% en P,O, (méthode alternative)

Essai n® répétition 1 répétition 2 Effectif Moyenne Variance SCEr(x)
1 53,86 53,76 2 53,81 0,005 0,00250 | 0,0025
2 53,68 53,65 2 53,67 0,0005 0,00023 | 0,0002
3 53,72 53,75 2 53,74 0,0005 0,00023 | 0,0002
4 54,09 53,98 2 54,04 0,0061 0,00303 | 0,0030
5 53,77 53,8 2 53,79 0,0004 0,00022 | 0,0002
6 53,64 53,68 2 53,66 0,0008 0,00040 | 0,0004
7 53,81 53,75 2 53,78 0,0018 0,00090 | 0,0009
8 54,05 53,88 2 53,97 0,0144 0,00722 | 0,0072
9 53,82 53,79 2 53,81 0,0005 0,00023 | 0,0002
10 53,65 53,69 2 53,67 0,0008 0,0004 | 0,0004

20 0,0307 0,0307

0,0144
0,00307
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Tableau 23 : Données expérimentales de 1'acide 54% en P,O, (méthode de référence)

Essai n° répétition 1 répétition 2 Effectif Moyenne Variance SCEr(x)
1 54,01 53,88 2 53,95 0,00845 0,00422 | 0,0042
2 53,89 53,9 2 53,90 0,0000 0,00002 | 0,0000
3 53,8 53,87 2 53,84 0,0025 0,00122 | 0,0012
4 54,12 54,01 2 54,07 0,0060 0,00302 | 0,0030
5 53,88 53,91 2 53,90 0,0004 0,00022 0,0002
6 53,72 53,83 2 53,78 0,0060 0,00302 0,0030
7 53,97 53,93 2 53,95 0,0008 0,00040 0,0004
8 54,02 53,98 2 54,00 0,0008 0,00040 0,0004
9 53,7 53,66 2 53,68 0,0008 0,00040 | 0,0004
10 53,72 53,68 2 53,70 0,0008 0,0004 | 0,0004

20 0,0267 0,0267
0,0084
0,00267

> Interprétation : D’apres les tableaux ci-dessus, et en comparant les deux valeurs du

rapport des variances C, (ypservey Obtenue par calcul des résultats experimentaux et C, la

valeur critique de la table de Cochran au risque 196 avec (v,=10,v,=2) degres de liberte, on

aboutit a la décision suivante :

Cy (obs) €st inférieur a C,, on conclut que pour les deux qualités d’acide phosphorique

(289% et 5496 en P,0;), la repetabilite de la methode alternative (la colorimetrie) et celui de

la methode de réeference (la gravimetrie) est constante dans tout le domaine d’application.

Tableau 24 : Test de comparaison des variances de répétabilité

Valeur obtenue

Valeurs critiques a 1%

Conclusion

28% 54% F, F,
Sr(x) de la méthode alternative 0,307 0,055
Sr(z) de méthode de référence 0,148 0,052
Rapport des variances q 4,301 1,15 5,850 0,171

> Interprétation : D’apres I’ ¢tude statistique figuree dans le tableau ci-dessus, on admit la

décision suivante :

Le rapport des deux variances de repetabilite q des deux methodes est compris entre F, et F,

les valeurs critiques bilaterales de la variable de Fischer au risque & = 1o, avec (v;=10, v,=10)

degres de liberté, on conclut que les répetabilites des deux methodes sont equivalentes, donc la

repetabilite de la methode alternative est jugée acceptable.

3.2 Lajustesse:
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A partir les tableaux ci-dessus, nous avons calcule les différences di entre les moyennes des
resultats obtenus par la methode alternative et celles obtenus par la methode de réference afin

de comparer la justesse des deux methodes.
Tableau 25 : Résultats du test de justesse

> Interprétation: En comparant, le rapport W pour les deux qualités d’acide
phosphorique, on constate qu’il est inférieur a 3 la valeur critique, on conclut donc que les

deux methodes ont la méme justesse, avec un risque d’erreur @ = 1o.

4. Plan D : Reproductibilité interne :

Pour ctudier la différence entre les ecarts-types de reproductibilite Sg et de repétabilite S, on
utilise les test de Fisher pour un risque d’erreur (e = 19).

> Regle de décision:

et F
est inférieur a F 4, alors les ecarts-types (Sg et S,), sont du méme ordre de

On compare F
= SiF

grandeur, donc la méthode est reproductible.

donnée par la table de Fisher pour ( e = 1o, v,, v,)

observé critique

obs

Tableau 26 : Organisation des essais d'acide 28% en P,0O;

27,05 2 27,18 0,034 0,017 0,017 0,0016 4
27,19 2 27,315 0,031 0,016 0,016 0,0227 4
27,2 2 27,22 0,001 0,000 0,000 0,0003 4
27,13 2 27,215 0,014 0,007 0,007 0,0001 4
27,22 2 27,2 0,001 0,000 0,000 0,0001 4
27,26 2 27,215 0,004 0,002 0,002 0,0001 4
27,16 2 27,125 0,002 0,001 0,001 0,0139 4
27,18 2 27,23 0,005 0,003 0,003 0,0009 4
27,29 2 27,22 0,010 0,005 0,005 0,0003 4
27,08 2 27,165 0,014 0,007 0,007 0,0038 4
27,2085
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Tableau 27: Organisation des essais de 1'acide 54% en P,O;

IO O O F O O O O F O N PSS

NN (NN ININ (N (NN

00061084

|_oomsm_|

Tableau 28 : Représentation de résultats de calcul

28% en P,O,

54% en P,O,

0,708 1,484

4,940 4,940

Avec: F (iiquey= F(& = 1%, V= p - 1, V,= N(x) - p) =F(19, 9,10)
> Interprétation: Dans les deux qualité de ’acide phosphorique (28% et 54% en P,0y),

les valeurs des F( gpgerveey sOnt inferieur a la valeur critique F( @ = 1o, V;, V3), donc la

methode d’analyse alternative (la colorimétrie) est reproductible.
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CONCLUSION

[La validation intra-laboratoire d’une méthode d’analyse est definie comme ’action de

soumettre une methode d’analyse a une ctude statistique intra-laboratoire, fondee sur un
protocole normalise et/ou reconnu, et apportant la preuve que dans son domaine d’application,

la methode d’analyse satisfait a des criteres de performance preetablis.
Dans notre étude, nous avons utilisé la norme frangaise XP T 90-210 (Evaluation d’une

methode alternative par rapport a une meéthode de réeference) pour valider en interne la

methode d’analyse de P,O; dans les deux qualites d’acide phosphorique 28% et 54% en P,O;.
La validation a été réalisée selon les quatre plans d’experiences (types: A,B,C et D), le

plan d’expeérience de type «A» pour caracteriser la linearite, ainsi que les limites de détection et

de quantification de la courbe d’étalonnage, le plan de type «B» pour le contrdle des effets de
q ge, e p P P

matrice (specificite) de la méthode, le plan de type «C» pour estimer la repetabilite interne, la

justesse; et le plan de type «D» qui servira a calculer la reproductibilite interne.
Nous avons obtenus donc un domaine de linéarité validé (1-5ppm), un modele de

regression acceptable, la limite de detection est de 'ordre de 0.021 mg/l, la limite de
quantification est de 0,069 mg/l1, la methode est specifique avec absence d’interférences, de
repetabilité constante dans son domaine d’application, et de justesse de méme ordre que celle de
la méthode de réference a savoir la gravimetrie, et reproductible dans le laboratoire d’analyse et

controle qualite de I’atelier phosphorique.
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Glossaire

Méthode d’analyse de référence :

méthode d’analyse reconnue par des
experts ou prise comme référence par
accord entre les parties, qui donne, ou
est supposée donner la valeur de
référence acceptée (valeur fournie par
la moyenne des valeurs des mesures
répétées selon la méthode de référence)
de la grandeur de I'analyte a mesurer.

Méthode

méthode d’analyse utilisée par le

d’analyse alternative :
laboratoire a la place d’'une méthode
d’analyse de référence.

Analyte : c'est I'objet de la méthode
d’analyse.

P.Os : Le pentoxyde de phosphore est
'oxyde de phosphore dont la formule
est P205 (ce qui explique son nom)
mais dont la formule brute correcte est
P4010 (dimére). C'est un composé
fortement hygroscopique qui se
transforme en acide phosphorique en
s’hydratant, car il en est I'anhydride
Test de Fisher. permet de comparer
deux écarts-types. Soit deux séries de

mesures de taille; etn,, pour chacune

d’elle, on calcule I'écart-type, le plus
grand sera not&; et le plus petitS,
(51>,

(degrés de liberté), le test consiste a

avec : vi=n;-1 et w=n,-1

comparer la valeulF,,=S3/S% avec la
valeur critique lue dans la table de
FisherFit (v1, V2) @ un risque d’erreur
a prédéfini, afin de confirmer
I'hypothese d’étude.

Test de Cochran :permet de détecter
les valeurs aberrantes en termes de
dispersion, et il va s’appliquer sur les
ecarts-types des mesures. Ce test
suppose que l'on a une distribution
normale.

Test de Student :permet de comparer
moyenne observée avec une autre
valeur attendue.

Intervalle de confiance :L’estimation

par IC d'un paramétre X consiste a
calculer, a partir d'un estimateur choisi,
un intervalle dans lequel il est
vraisemblable que la valeur
correspondante du paramétre S’y
trouve. Il est défini par deux limites

auxquelles est associée une certaine
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probabilité, fixée a l'avance et aussi
élevée qu'on désire, de contenir la
valeur vraie du paramétre inconnu.
Ccefficient de corrélation: permet de
mesurer la précision de l'ajustement
(détermination d'une fonction de
liaison entre X et Y).

Degré de liberté : en statistique ddl
désigne le nombre de variable aléatoire
qui ne peuvent étre déterminées ou
fixées par une équation (notamment
des tests d’hypotheses).

l'information

Moyenne : raméne

contenue dans une série de mesure sous

forme d’'un seul criter& =

E?:l.#i
e

Annexes

La variance : permet de savoir la
signification des résultats.
L'écart-type : mesure la dispersion
d’'une série de mesure.

La régression: permet le recherche
d’une liaison linéaire entre une variable
Y quantitative et une ou plusieurs
variables X également quantitative.
Erreur résiduelle : elle correspond a
I'erreur entre les valeurs mesurées et la
la droite de

valeur donnée par

régression.
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Symbole

x;: La grandeur de I’¢chantillon i

i: Designe le numero de la solution
(Ifisp)

j: Désigne le numero de repétition
(1ISj<n)

¥ (xi) : Reéponse prédite par le
modele pour la solution ¢talon x (i)
Yii: Mesure de la valeur d’information
pour un étalon i et la répétition j

LQ : Limite de quantification,
exprimee en grandeur

LD: Limite de deétection, exprimée en
grandeur

p: Nombre de niveau

n: Nombre de repetition

V: Degre de liberte
a: Risque d’erreur
X;:  Grandeur = moyenne pour
I’ échantillon i
¥+ lLa moyenne en  valeur
d’information des n repetitions de la
solution étalon x;

SPE(X, y): Somme des produits des
ecarts pour deux variables x et y

SCE (x) : Somme des carrees des
¢carts a la moyenne pour une variable
x

b, : Le coefficient pour la pente qui
correspond a la sensibilite.

by: Le coefficient pour I’ordonne¢e a
I’origine qui correspond a la réponse

du blanc

: Moyenne des grandeurs moyennes

=l

X pour tous les echantillons i.

Moyenne de np valeurs

=

d’information.

S (b,) : Ecart-type de la sensibilite

S (by) : Ecart-type du blanc
S? (rés) : Variance réesiduelle pour

I'¢tude de la droite d’etalonnage

t (V, 1-a/2): Valeur d’une variable
de Student a V degre de liberte pour
un risque O pris de fagon bilaterale.
SCE |(y) : Somme des carrées due a la
regression

S (y): Variance estimée due a la
regression

S, (y): Variance estimée due a
I’erreur de modele

S (y) : Variance estimée due a une
erreur experimentale

SCE ,; (y): Somme de carres des

¢carts due a une erreur de modele, en

I’occurrence une non linéarité.
SCE . (y) : Somme de carres des ecarts
due a une erreur expérimentale.

SCE(y) : Somme des carrés des écarts

des moyennes.

VC : Valeur critique correspondante a
une variable de Fisher au risque «
pour V, et V,degre de liberte.

VC ;: Valeur critique correspondante
a une variable de Fisher au risque
pour V, et V, degre de liberte.

Sk : Ecart-type de reproductibilite.

V;: Valeur de la concentration ajoute

en analyte.

r;: Valeur de la concentration
retrouvée d’un ajout en analyte.

w;. Valeur de la concentration apres
ajout

C, : Pente de la droite de régression
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C,y: Ordonnee a I’origine de la droite
S? (rés) : La variance residuelle pour
I’etude de la droite de recouvrement.
S? (cy) : Variance sur la pente

S? (co) : Variance sur l'ordonnée a
I’ origine

tops ¢ Valeur observee pour le test de

obs
signification de la pente

t’,ps : Valeur observee pour le test de
signification de I’ordonnee a I’ origine
t (p-2, 1-A/2): Valeur bilaterale de
la variable de Student au risque

O=p-2 degre de liberte.
t (V, 1-0/2) : Valeur bilaterale de la

variable de Student au risque O et a V
degré de liberté.
C

Cochran

obs : Valeur observée du test de

C (aritiquey ¢ Valeur critique de la table
de Cochran au risque d’erreurd, avec
p essais et n; nombre de repetitions

F (observée) ¢ La valeur observee du test

312
de Fisher : F == , s >s,’

observé
SZ

F (& ,V, V,,: Valeur critique de la
table de Fisher au risque d’erreur O a

V, degre de liberte de la serie 1 et V,:
degre de liberte de la serie 2.
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ddl /e | 090 50 [ 030 i, 20 oo | o0s 0,02 001 | i
1 bass | 1000 | 1963 | 3078 | e314 | 12706 | 31821 | 63,657 | 636619
2 Ba42 | 0816 | 1386 | 18me | 2020 | 4303 | aoes | 9928 | 31508
3 B,37 | 0765 | 1280 | 1638 | 2353 | 3082 | 4541 | s | 1290
4 b3 | ooran | s | orsss | sz | 29me | a7a7 | aeod | s
5 Ba32 | 0727 | 1% | 1476 | zos | 251 | 3368 | 4032 | esen
& B30 | 0718 | 1034 | 1440 | 1943 | 2447 | 3043 | 3707 | 5080
7 B30 | o710 | g | ords | orges | 2365 | 20w | 3400 | 508
8 a3 | oroe | aos | 1397 | oreed | 2306 | zewe | 3355 | soa
9 ba29 | 0703 | o | 1383 | 1Eas | 2262 | zen | 3250 | 4R
10 B20 | 0700 | 1003 | 1372 | gz | 223k | 2764 | 3060 | 4587
1 b0 | 0697 | 108 | 13683 | 1,708 | 2200 | 27w | 3008 | 4437
12 bazs | oses | roes | o13se | ez | 2a79 | zest | zoss | 43
13 ba2s | osos | 107 | 1350 | Lem | 20 | zeso | a2 | 4
14 ba28 | 0692 | 1076 | 1345 | 1,761 | 2045 | 2624 | 2077 | 4,140
15 pa2g | 00 | 1074 | 1340 | 1753 | 2am | 202 | 2047 | 4073
16 pazs | os90 | 1071 | 1337 | 17ae | 2020 | 2ses | ze: | 40
17 bazs | osse | oroee | 1333 | Lrae | 2o | 2se7 | zaer | 388
15 B27 | Op88 | 1067 | 1330 | 1,734 | 2000 | 2ss2 | zame | 32
19 B27 | 0688 | 1066 | 1328 | 1,720 | 2093 | 2530 | 28e1 | 3ER3
20 pa27 | 0687 | 1064 | 1325 | 1,725 | 208e | 23528 | 245 | 3Es0
21 0027 | osse | 1063 | 1323 | L7 | o2oso | rsis | zsa | oamie
12 0027 | e | 1061 | 1320 | 77 | 2074 | rsew | zmie | 372
13 0027 | 0685 | 1060 | 1309 | 1,714 | 2060 | 2500 | 2807 | 3,767
24 0027 | 0685 | 108 | 13 | L7 | 20ed | zaez | 2797 | 374s
15 0027 | osss | 1088 | 130e | r7os | 2060 | z4ss | 2987 | a7
16 0027 | o684 | 1088 | 1305 | 1706 | 208 | 24m | 200 | 307
17 027 | 0684 | 1,087 | 1304 | 1,708 | 2082 | 2473 | 2971 | 3e00
18 0027 | 0683 | 1086 | 1303 | 700 | 2oas | 24e7 | 2763 | 3674
29 0027 | os83 | 1035 | 130 | e | 20as | 2de2 | 275 | 368
30 0027 | 0683 | 1085 | 1300 | 1607 | 2042 | 2457 | 2750 | 364
+x | 026 | os74 | 1036 | 1282 | 1eas | 1960 | 2326 | 257 | 30

Table de Fisher pour un risque d erreur ®€=1%
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pey (] nuamstrakewr)
o] | 2 3 4 5 &} 7 B o L
] 405218 4999 50 L4335 5624 58 STE3 65 SEEROG 2028 36 S981.07 G322 47 GRS RS
2 ag S0 Qe (W) QuIT 90 25 G0 Ay 9033 Ol Ly 9937 L 9940
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