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[ntroduction générale

L'eau n’est pas tout a fait qu’un bien du ciel,est’ une source naturelle et vitale, aux caradeuiss
physicochimiques et biologiques complexes. Ellerest seulement une matiere indispdasab
I’lhumanité, mais également un facteur de base pour le développement socio-écoigom des
sociéteés.

Par ailleurs, le probléeme de I'eau n’est pas seelgmne question de quantité mais aussi de quElté.
effet, la pollution est un phénoméne qui prenddiegnsions de surcroit alarmantes menagant lesuess en
eau dans la quasi-totalité des pays. Le cas deeti@ebou, en aval de la ville de Fés, reste un geeirappant

et inquiétant, car son état de pollution a attemhiveau nécessitant des actions concréetes imtaédia

Dans cet esprit, vient mon stage au sein de L'ONg@ est I'acteur principal de cette ressource au
Maroc. Cet office s'engage a réaliser les projésirdentation en eau potable, c’est pour cetteoraigu’il

adopte la validation des méthodes d’analyses.

Dans ce cadre, mon sujet de stage repose surittatiah de la méthode de dosage de bore dans I'eau

traitée par la spectrométrie d’absorption molécelai

Le présent rapport est composé de deux parties :
La premiére partiest réservée a la présentation de la sociétédétide bibliographie.
La deuxieéme partie sera consacrée au mode opér&toa la validation de la méthode de dosage de bor

dans I'eau traitée par la spectrométrie d’absonptimléculaire.




|-Présentation de 'ONEE:;

Créé en 1929 par Dahir sous le nom de REIP (Regirploitation Installation et Planification), puis
REP (Régie d'exploitation et planification), ensl@NEP (I'Office National de I'Eau potable) en 192
finalement 'ONEE (Office National de I'Electricitt d’Eau Potable) en 2012.

L'Office National d’électricité et d'Eau potabletasm établissement publimarocain a caractéere

industriel et commercial doté de la personnalideiet de 'autonomie financiere.

C’est un acteur principal dans le secteur de ljgatable et de l'assainissement au Maroit,assure

I'essentiel de la gestion de la ressource en e@blpcet de sa production a 'ensemble de la pdipala

Le Dahir n°: 172103 d'avril 1972, a déterminé qles principales missions de 'ONEE sont les
suivantes:
 Planifier : I'approvisionnement en eau potable au Maroc ptdgrammation des projets.
» Etudier: I'alimentation en eau potable et assurer I'exiéuties travaux des unités de production
et de distribution.
Gérer : la production d’eau potable et assurer la distidioupour le compte des communes
qui le souhaitent.
Controler : la qualité des eaux produites et distribuées polltion des eaux susceptibles d’étre
utilisées pour I'alimentation humaine.
Assister :en matiére de surveillance de la qualité de 'eau.
Participer : aux études, en liaison avec les ministéres irdésesles projets de textes Iégislatifs et
réglementaires nécessaires a I'accomplissemera dession.

L’'ONEE prend en charge I'amélioration de la quatle I'eau, de ce fait il s’organise en 8 directions
régionales (DR) qui sont toutes contrdlées pardireetion centrale & Rabat. Ces huits DR sont
» DR1:du Sud Agadir.
> DR2 :du Tensift Marrakech.

: du Centre Khouribga.

: du CENTRE Kenitra.

: du Centre Nord Fes.

: de l'oriental Oujda.

: du Centre Sud Meknes.

: des Provinces Sahariennes.




La Direction régionale du centre nord Fés a étéecrén Juillet 1979. Elle a comme objectif
I'approvisionnement en eau potable des provinceeniantes de son territoire, ces directionsipciales
sont trois :

» Direction provinciale d’Al-Hoceima.
» Direction Provinciale de Taounate.
» Direction provinciale de Taza.

Elle contréle aussi la maintenance des installatieristantes dans les centres de production et de
distribution qui sont sous sa responsabilité.

Les ressources d’eau utilisées par 'ONEE de Faw, la production de I'eau potable sont :

4+ Ressources souterrainesprincipalement les forages situés dans la plainesais.

4+ Ressources superficiellesles eaux d’Oued Sebou.

Il'y a deux stations :

D3

% La station de prétraitement : située a Sebou, son réle est d’extraire I'eau brdéebaisser le taux de

matiére en suspension jusqu’'a une valeur inférieure2g/l et de la transporter jusqu'a la stati@n d
traitement.

<+ La station de traitement : Ain Noukbi édifiée en 1987, cette dernieére assure

+ Le traitement des eaux recues de la station deajigFhent en une série d'étape.
+ Le controle de qualité des eaux traitées.

4+ Le stockage des eaux dans le réservoir BAB HAMERA.

Le laboratoire régional de Feés situé a la stationMoukbi procéde, dans le cadre du contrdledditg

des eaux potables, aux analyses bactériologiquesmdmbre réduit  des analyses physico-chigsq

En plus de ces analyses normalisées par la normexaiae, le laboratoire assure :
4+ La surveillance du réseau d’alimentation en eaalget
4+ Le controle opérationnel de la qualité des eauxravpaux de différentes étapes du traitement.
4+ L'évaluation des performances et le bon fonctionmeirde la station tout en garantissant la
conformité de la qualité des eaux produites.
4+ Le contréle des réactifs de traitement.

+ L’optimisation du rendement hydraulique de la stati

lI-Différentes tvpes d'eau ;
L'eau est un élément primordial pour la vie surplanéte. D'une part, elle constitue un écosysteme
important dans les océans, les lacs et les riviené®u de vie d'innombrables espéces. D'autrd, mle est une

ressource vitale pour toute vie sur la planete. C'est dans I'eau que la vie s'esetidppée, il y a
environ 3 milliards d’années.




L'eau de surface désigneeduqui s'écoule ou qui stagne adarfacede I'écorce terrestre. Dans une

zone donnée, il s'agit pour l'essentiel dears d'eaudes océansdeslacs et des eaux deiissellementui s'y

trouvent.

Cette eau de surface est naturellement alimentédeparécipitationset naturellement perdues par
I'évaporation etihfiltration souterraine dans le sol.

Satempératurevarie en fonction dalimatet de sesaisons Ses matiéres en suspension sont variables
selon lapluviométrie la nature et le relief des terres a son voisin&ge composition egels minérawest
variable en fonction du terrain et degets elle retient peu legitrates Une eau de surface est ordinairement

riche enoxygéneet pauvre edioxyde de carbone

Elle désigne 'eau se trouvant sous la surfaceotlen contact direct avec le sol ou le smisdans

une zone saturée.

Elle est naturellement alimentée par la surfacécegraux précipitations, aux cours d'eau et aux
infiltrations d'eaux provenant des riviéres.

L'eau souterraine est un réservoir naturel, a kenme, pour leycle de I'eawcomparé aux réservoirs
naturels qui sont I'atmosphere ou I'eau de surface.

Les eaux souterraines sont normalement bien preségar le sol et de ce fait, rarement polluéedgsar

activités humaines, alors il n’y a pas des matieresuspension mais certaines eaux souterraineemnueétre

naturellement impropres a la consommation humainéad d’'un contact prolongé avec des minérauxest d
conditions physico-chimiques particuliéres, notammen absence d’oxygéne. Des minéraux peuvent se
dissoudre et libérer des éléments en quantitgs itrportantes ainsi ces eaux sont caractériséedepar

conductivité élevée.

L’eau météorite est I'eau provenant des précipitatiatmosphériques et qui ne s’est pas encoreéharg
de substances solubles provenant de la terre.

Ces eaux contiennent a |'état dissous des gaatd®$phére (b O, et surtout CG) mais aussi, en faible
quantité, les différentes combinaisons chimiquesaatrées dans I'atmosphere,$dy, NaCl au voisinage des
cétes, sels de Ca et Mg, PCetc.) et une multitude de p@rss organiques voire des
microorganismes. Ces éléments ont des origineseali@siou humaines. La qualité de I'eau de pluiete ainsi

la qualité de l'air.

Une eau potable est une eau qui peut étre consosenéedanger pour la santé. Cette eau doit répandre
des critéres de qualité qui sont fixés par la taléfinit selon des critéres du code de la sanbdique, & savoir
des criteres organoleptiques qui regroupent laeszoul'odeur, la saveur et la turbidité (eau treuto non) mais

également des parameétres physiques et chimiqueseosa température, son pH. Enfin, on vérifie qar'ell




comprend des substances naturelles et non dangsr@us du moins dans des concentrations non darsgse

pour l'organisme : pas de toxique, pas de baatéride virus et pas de pesticide par exemple.

Elle provient des ressources souterraines et Uparficielles et subit un certain nombre de tragats,
avant sa livraison au robinet du consommateur. €etements sont variables, en fonction de saitgual

originelle et des terrains traversés (calcium, wodipotassium,

magnésium, bicarbonates, sulfates, chlorures...)si @igtte eau sera donc potable et répond aux esitée

qualités en vigueur.

lll-Les étapes de prétraitement et de traitement dd’eau a la station:
L'eau doit subir de nombreux traitements avant de/gnir jusqu’au robinet du

consommateur pour satisfaire aux criteres de paéahCes traitements différent selon la gaade I'eau a
traiter :
4+ Si le taux des matiéres en suspension est supéielg/l d'eau alors 'eau  nécessite un
prétraitement puis un traitement.
+ Sile taux des matiéres en suspension est inféi&gyl d’eau alors seul le traitemestt

suffisant.

Les prétraitements ont pour objectif d'éliminer &8ments les plus grossiers, qui sont susceptidges

géner les traitements ultérieurs et d'endommagerélguipements. Il s'agit des déchets volumineux
(dégrillage), des sables et graviers (dessablag€elgs graisses et huiles (dégraissage et déshyikans oublier
de diminuer la concentration des matiéres en ssgmera une valeur inférieure a 2 g/l d'eau. Cepehda

plusieurs opérations peuvent étre nécessairesj fEmquelles :

a-Déarillage :
Au cours du dégrillage, I'eau passe au traversedgnile dont les barreaux, plus ou moins espacés,
retiennent les matiéres les plus volumineuses ubsed comme les branches d'arbres, les bouteilles d
plastiques,...Ainsi, on protege les ouvrages awvalre I'arrivée de gros objets susceptibles de qguoer des

bouchages dans les canalisations de liaison etles différentes unités des installations.

b-Relevage :
Cette phase consiste a pomper I'eau vers les déassld I'aide de 3 vis d’Archimeéde.
-D |
Le dessablage débarrasse les eaux brutes des salgssparticules minérales plus ou moins fines pa
sédimentation. En effet, I'écoulement de 'eau & vitesse réduite dans un bassin appdissableur "

entraine leur dép6t au fond de l'ouvrage. Cesquées sont




ensuite aspirées par une pompe. Les sables résupén¢ essorés, puis lavés avant d'étre soit eavegé

décharge, soit réutilisés, selon la qualité dudava

d- Déqgraissaqge :
Le dégraissage vise a éliminer la présence desgsdans les eaux usées. Leaidégge
s'effectue par flottation. L'injection d'air au tbde I'ouvrage permet la remontésweface des corps

gras. Les graisses sont raclées a la surface, stackées avant d'étre éliminées (mise en déchange

incinération).

Aprés la diminution du taux des matiéres en susipardans I'eau a un niveau acceptable, on reéourt

la phase de traitement qui comprend 5 étapes :

a-Pré-chloration ;

Si les eaux a traiter contiennent beaucoup de reat@rganiques, ou encore denfmoniaguedu fer ou
du manganése (les matieres minérales), une éapgydation préalable est nécessaire. On utilisar pela un
oxydant comme lehlore qui doit étre utilisée a une dose optimale. Umeaatvantage principal de la chloration

est son efficacité contre  les virus et leddraes, cependant il ne peut pas éliminer tousniesobes.

- |ation-Fl lation :

Dans un premier temps, la coagulation, par un apmisels métalliques (généralement de fer ou

d'aluminium), permet de supprimer les répulsioneraolloidales : les cations métalliques(2dt F€") se lient

aux colloides et les neutralisent. Les particutdl®itales peuvent désormais se rencontrer.

Dans un second temps, la floculation permet deaglzer au probléme du faible diamétre des coliide
Le véritable souci est en fait le poids, qui nenpetrpas une sédimentation e#dtet exploitable
dans le cadre d'un traitement. La solution expdoip@r la floculation est de provoquer, grace aufj
de floculant, une agglomération desticules colloidales. Par la suite, cet aggl@inde colloides
appelé floc dispose d'une masse suffisante pouvoir se décanter. Le floculant ajouté estegidiement

un polymeére, qu'il soit organique ou naturel, caijauer le role de colle entre les colloides.

c-Decantation :
La décantation permet I'élimination des particid@ssuspension et les colloides rassemblés enlLigc.

sous l'effet de leur poids, les particules graviteers le fond du décanteur ou elles se déposesatdernieres

seront éliminées périodiquement.

d-Filtration ;




L'eau décantée est ensuite filtrée a travers uneplusieurs couches d'un substrat granulaire,
généralement le sable, qui retient les particukesiduelles, les plus fines restantes non élimings lg

décantation. Régulierement, on procéde au lavagéilttes de facon a assurer en tout temps la iguad I'eau.

e-Désinfection :
En fin de traitement, la désinfection permet I'éhation des micros organismes pathogénes (bacetries
virus). On utilise pour cela soit un désinfectarttinique comme le chlore, soit des

rayonnementsltraviolets Le chlore est I'agent de désinfection utilisé ala station de traitement.

IV-Généralités sur le bore :

Le bore est un élément naturel présent un peu adns I'environnement, particulierement dans les
mers et les océans a une concentration qui seesitme 4 et 5 mg/l. Il est donc impératif de héilner avant
d’envisager cette eau pour la consommation humzanel’O.M.S. préconise des teneurs maximalesa@e b
dans les eaux potables de 0,3 mg/1.

Le bore (B) n'existe pas dans la nature a I'état pa principale forme sous laquelle se présentmhe
dans l'eau est I'acide borique;B®-), ce dernier est employé dans régaration des désinfectants et
des médicaments, il sert aussi comme antioxydast | des travaux de soudage .De plus, il eiseutomme

insecticide, agent antimicrobien, et trés souventroe nettoyant.

L’homme est exposé au bore a travers les alimBe#s) de boisson et certains autres produits cofese
cosmétiques. Mais en moyenne, plus de la moiti€egposition totale au bore provient de I'alimetia.
Les risques pour la santé associés au bore dégeshd@inveau d’exposition. Quand I'homme consomme

de grandes quantités de nourriture contenant del(sapérieure a

0,3 mg/l en moyenne mondiale), la concentratiob@e dans son organisme peut augmenter et donogquier
des risques dangereux pour la santé.

Alors Une fois inhalé ou absorbé, le bore se répanmavers tout le corps. Ainsi, il peut infecter
l'estomac, le foie, les reins et le cerveau etparéie est incorporée dans les os. Le Hares les os prend

plus de temps a étre éliminé et peut donc éveptelt entrainer la mort. Lorsqu'on est exposé petites

guantités de bore, on peut avoir des irritations des voies respiratoires supérieures ou des yeu

Le bore est présent naturellement dans I'enviroengénair, eau et sol. On peut aussi  le troevetres
petites quantités dans les eaux souterraines.dguption de verre, la combustion Harbon, la fonte
du cuivre et I'addition de fertilisant agricole augnte la présence de bore dans 'environmeme

Les plantes absorbent le bore du sol et grace aimaax se nourrissant de plantes, il peut ainsi
s'introduire dans la chaine alimentaire. On a téadiv bore dans des tissus animaux, mais il newstade pas en

général. Une concentration en bore inférieure @/l est essentielle pour le développement desgdamais de




plus hautes concentrations peuvent causer desémebl pour les plantes sensibles. La plupart degtegla
montrent des problémes de toxicité lorsque la eomation en bore dépasse les 2 mgl/l.

Quand les animaux sont exposés au bore pendantrossegse, les petits peuvent souffrir de
malformations ou de développement tardifs. De pdssanimaux peuvent avoir d'irritations nasalesdalils

respirent le bore.

V-La spectrophotométrie d’absorption moléculaire :

La spectrophotométrie est fondée sur I'étude desgdments d’absorption des rautiati
lumineuses de longueur d'onde et fréquence détéemipar un milieu, généralement de la solutioripection
de la variation de la concentration d'un constituan

Elle permet I'’étude de solutions colorées dandrlimuge, dans le visible et dans I'ultra violet.

Plus la solution est concentrée, plus elle abskarhemiére dans les limites de proportionnalitésréges

par la loi de Beer- Lambert qui s’applique pour defiations monochromatiques.

Soit une lumiere monochromatique traversam@ solution absorbante de concentrationontenue dans
une cuve d’épaisseulr

Solution absorbante
Concentration C
7
Intensitd ;—f ’V
LUMIERE [ncidente o g ~7=] Intensité |

MONOCHROMATIQUE |22 pyisceay transwis

i —‘.-
Trajet optique (1)

Figure 1 : Schéma d’une cellule d’absorption

Une partie de ce rayonnement est absorbée parahéttbn et une autre partie sera transmise, alors

l'intensité de la lumiére incidentk est supérieure a l'intensité de la lumiére trassnhi(I<l).On définit

I'absorbance, qui a une valeur positive, comme :

el

On parle aussi de transmittance définie par ldiogla

C’est-a-dire A= --In(T).
Plus un composé est absorbant, plus la tansmit&sidaible et plus I'absorbance est élevée.
La relation de Beer-Lambert, décrit qu'a une longue’'onde donnée, I'absorbance d’'une solution est

proportionnelle a sa concentratiGret a la longueur du trajet optiglie




I
A=—In—=g=1l=(C
]

| : L'intensité de lumiére transmise.
lo: L'intensité de lumiére incidente.
A : L’absorbance a une longueur d’onde.
£: Le coefficient d’extinction molairél/mol.cm) c’est la capacité de cette solution a absorber la
lumiere, a la longueur d’onde.
I: longueur du trajet optique dans la solution trage, elle correspond a I'épaisseur de la culisagt

(cm).

C : la concentration molaire de la solutigmol/l).
La spectrophotométrie dans le visible est baséd'utilisation d’un spectrophotometre qui doit étre
préalablement étalonné (par des solutions ayantm@me concentration étudiée) sur la longueundBo

d’absorption de la substance a étudier.

Le spectrophotométre mesure I'absorbance d’undisnla une longueur d’onde donnée. Un dispositif
monochromateur permet de générer a partir d’'uneceade lumiére visible, une lumiére monochromai
dont la longueur d’onde est choisie par l'utilisate

La lumiere monochromatique incidente d'intendigéraverse une cuve contenant la solution
étudiée, et I'appareil mesure l'intensitée la lumiére transmise.

La valeur affichée par le spectrophotométre edisbabance a la longueur d’onde étudiée, ainsi on

détermine la concentration de cette solution pap&ztre d’étalonnage.

VI-Validation

Selon la normdéSO 17025 la validation se définit comme : « la confirmatipar examen et I'apport de

preuves objectives du fait que les prescripticansiqulieres en vue d’'une utilisatiprévue déterminée

sont remplies ».

Selon laFDA (administration des aliments et des médicamertsjalider une méthode, consiste a
démontrer, avec un degré de confiance élevé etwsmuforme documentée, que la méthode permbtatiir
un résultat analytique qui atteint les spécifiaagidéfinies a I'avance ».

Selon la normeAfnor, le processus de la validation est définit comméaction de confirmer par
examen et apport de preuves tangibles obtenuedegagtudes statistiques intra et/ ou inter laboeg@ue les

exigences particulieres pour un usage spécifigéeupde la méthode d’analyse sont satisfaites

La validation d’'une méthode d'analyse fait parties cexigences essentielles du systeme d’assurance

qualité dans le domaine de la chimie analytiquecd®mbjectif de la validation est de garantir abdratoire




que chaque mesure réalisées ultérieurement, uadafanéthode est validée, sera suffisamment prdehia

vraie valeur inconnue de 'échantillon ou du moins

comprise dans une limite acceptable, ainsi la gaore analytique correspond a l'usage pour legilelest
prévue.
Dailleurs, tous les référentiel suivis par lesdedtoires affirment que : « Toute méthode doit éaledée
avant d'étre utilisée ».
La détermination de la performance d'une méthoderéslisée par I'utilisation de 'une ou de la
combinaison des techniques suivantes :
4+ Etalonnage a l'aide d'étalons de référence ountlgriaux de référence.
Comparaison des résultats obtenus avec d’autrésoes.
Comparaison entre laboratoires.
Evaluation systématique des facteurs influencarédaltat.
Evaluation de lincertitude des résultats sur lseba’une connaissance  scientifique des
principes théoriques de la méthode et d’'une expéegi@ratique.

Evaluation des critéres de performances de la rdétho

La validation d’une méthode d’analyse entrainedtetmination de plusieurs paramétres:
Domaine d’application — linéarité — sensibilité dimite de détection - limite de quantification —

justesse — fidélité et le pourcentage de récupérati.

a-Domaine d’application de la méthode :

Pour une analyse quantitative, le domaine d’apiidinad’'une méthode est déterminé en examinant des
échantillons ayant des concentrations différentesire analyte, et en déterminant I'intervalle decemtration
pour lequel la fidélité et la justesse peuvent atteintes.

b-Linéarité :

Capacité d’'une méthode d'analyse, a l'intérieurndaertain intervalle, a fournir une répdns

instrumentale ou des résultats proportionnelscuémtité en analyte a doser.

Les limites de linéarité sont les limites expéritades de concentration, entre lesquelles un modéle

d’étalonnage linéaire peut étre appliqué avec uaani de confiance. La qualité de I'étalonnage ésfige par

le calcul du coefficient de corrélation de la cautbétalonnage, qui doit étre supérieur a 0,99% pespecter le
critere de la limite de linéarité.

c-Sensibilité :
Dans un intervalle de linéarité, c'est le rapp@ta variation de la réponse instrumentale suataation
correspondante de la concentration en élémenter.doke est exprimée par la pente d’étalonnage.

Sensibilité = pente de la courbe d'étalonnage




-Limi otection d'une méthode:

La plus petite concentration d’'une substance a semans un échantillon pouvant étre détectéaide’
d’'une méthode d’analyse, mais non quantifiée comneevaleur exacte.

Elle est équivalente a 3 fois I'écart type S chileld partir d’au moins 10 mesures effectuées sar d
solutions témoins ou des étalons ayant une coratentraussi prés que possible de la limite dectiéteet elle
est vérifiée en calculant le ratio :

LDM=3*S

ou:
LDM : limite de détection d’'une méthode.
S: écart type d’échantillon (pour le nombre d'éclibot : n <20) qui permet de mesurer la dispersion des

résultats autour de la moyenne pour un nombredidigchantillons, son expression est la suivante :

||Exiz . [E xi]z

§=| n
N n—1

X; : mesure effectuée sur un échantillon (dans ce;c@srespond a la concentration).

+ Définition de la moyenne arithmétigue d'une série d mesureX:

Dans le cas ou une analyse sur un échantillorépétée n fois, la valeur moyenne de ces mesuremest
nombre important. Elle se calcule en divisant lens® des valeurs trouvées par les mesures sur nibreo
d’'essais :

+ Méthode de calcul du ratio de conformité (R) :

Le calcul du ratio de conformité nous permet deeméiner la validité d'une démarche pour

I'établissement d'une limite de détection. En géhési le résultat du calcul pour un ratio R quits&

I'établissement d'une limite de détection n'est pmspérieur a 4, il faut recommencer la procédure

d’établissement de la limite de détection avecahaatillon qui a une concentration plus haute.

Il se calcule comme suit :

X
R =
LDM

> Interprétation de la valeur du ratio de conformité (R) :

Si 4 <R <10 La concentration utilisée est adéquate.

Si R < 4 :La limite réelle de détection de la méthode ess @lievée que la limite de détection estimée
lors des essais. Il faut reprendre les essais éparé la limite de détection estimée et la coneiun de
I’échantillon utilisé.

Si R >10 :La limite réelle de détection de la méthode ess flasse que la limite de détection estimée

lors des essais.

e-Limite de quantification d’'une méthode :




C’est la concentration minimale d’'un analyte danstohantillon donné qui peut étre quantifiée a&ai
d’'une méthode d’analyse avec une fiabilité défilke est équivalente a 10 fois I'écart type S glile a partir
d’au moins 10 mesures effectuées sur des solutéameins ou des étalons ayant une concentration prés
gue possible de la limite de quantification prévue.

LQM=10*S
Ou:
LQM : limite de détection d’une méthode.
Elle est vérifiée en calculant le coefficient deiaon (CV) par I'expression suivante :
s
CV=—=+=100
X
f-Fidélité :

C'est I'étroitesse d’accord entre les résultatenbs, en appliquant le procédé expérimental aelusi
reprises, dans des conditions déterminées. Se&s cdnditions d’exécution de I'essai, cette car@mtigue
s’exprime sous forme de réplicabilité, ou de tapiité pour une méthode donnée :

" < plicabilité :

Selon la norme I1SO 5725/86 : c'est I'étroitessel’decord entre les résultats d’analyse individuels

successifs obtenus sur le méme échantillon soarfiessai dans le méme laboratoire, exécuté ganédme

analyste avec le méme appareil pendant le méme jour

+ Larépétabilité :

C'est I'étroitesse de I'accord entre les résuliatiividuels obtenus sur le méme échantillon souanis
I'essai dans le méme laboratoire et dont au méimsdes éléments suivants est différent : 'analysapparell
ou bien le jour.

% Limite de confiance :

Pour étre confiant que la moyenne déterminée dagéme de mesures est la vraie, des limiees d
confiance doivent étre fixées et ce, en relaticecde degré de confiance que I'analyste souhai& @our son
analyse.

La limite de confiance est I'intervalle autour denhoyenne qui contient probablement la vraie moge
Le niveau ou le degré de confiance est la proltéhi@n%) pour que la moyenne apparaass un
intervalle donné.

Pour déterminer lintervalle de confiance d'uneiesée mesures a un niveau de confiance désiré, la
méthode la plus appropriée statistiquement est dthanle dite « Student’st », il s’exprime par lanfale
suivante:

t=8S

x+

[

Vi
La valeur de t (constante dépendant du degré ditanca désiré) est choisi en se référant a une tabl

statistique de la distribution de « Student’st »niveeau de confiance habituellement retenu estdi# 9




Les deux termes précédents se rapportant a ladicdéint vérifiés en calculant leffiwient de

variation (CV).
% TestQ:

Pour les expériences de chimie analytique, une adétilsimple nommée « test Q » permet de savoir si
une valeur, soupconnée d'étre écartée par rapporares de la série, mérite le rejet ou la comdirm.

Dans ce test, la valeur de Q calculée et compadas &aleurs de @ relatives a un certain degré
de confiance. Si Qest plus grande que  la valeur suspecte est rejetée, si par conigee& inferieure a
cette valeur sera conservégg@st calculée a partir de la relation :

Qea = =0

Segment

Gsp: c'est la différence entre la valeur suspecta @tleur la plus proche d’elle.

Segment: c’est la différence entre la plus grande etlle petite valeur de la série de mesures.

g-Justesse:
C’est I'étroitesse de I'accord entre la valeuriiég par un organisme reconnu et leltasmoyen

qui serait obtenu en appliquant le procédé expéta@lusieurs fois. Elle s’exprime par la formslgvante :

Justesse (%) = 100-|erreur relative (%)|

Ve — Vol _

Erreur relative (%) =
Ou:
Vo : Moyenne des valeurs obtenues.
V¢ : Valeur certifiée.

La figure suivante illustre la fidélité et la jusse :

Non fidele et non juste Fidele et non juste

o

Non fidele mais juste Fidéle et juste

Figure 2 : Représentation de la fidélité et de just esse

h-Pourcentage de récupération :




Le pourcentage de récupération permet d’identif)@yr un échantillon donné ou un
type de matrice donné et a un niveau de concemratonné, la présence d’interférence
potentielle lors du processus d’analyse.

Le taux de récupération correspond a la différerfe@ pourcentage) entre
la concentration mesurée d'un échantillon forti@e la concentration mesurée du méme
échantillon non fortifié, divisée par la concentratde la substance ajoutée. Son expression
est la suivante :

Ce

Récupération () = + 100

Ou:
C¢: Concentration mesurée d’un échantillon fortifié.

C: Concentration mesurée d'un échantillon non fiértif

C,: Concentration de la substance ajoutée.

VIl-carte de contrdle:

Il est tres important que tous les processus deaim@esient sous controle statistique.
Ceci permet a l'analyste d'avoir une certaine amstg sur la fiabilité des résultats.
Une méthode simple et rapide permet de verifiainsprocédé est sous contrdle statistique.
Elle consiste a reproduire ce qu’on appelle laecdet contréle.

Une carte de contrdle est obtenue en portant sgraphique les résultats des analyses
sur I'axe des Y et le temps (habituellement lesgpaur I'axe des X. Sur ce méme graphique,
on trace 5 droites horizontales. Les deux premigr¥st?2 S, seront prises comme les limites
d’avertissement ¥ +2 S la limite d’avertissement supérieure ¥t -2S la limite
d’avertissement inférieure), les deux autreX a3 S, représentent les deux limites d’action
(inférieure et supérieure) et le dernier corresptalvaleur vraie.

Tout résultat d’analyse ou de mesure se situant das limites d’avertissement et
les limites d’action doit étre une source d’inqua (si la fréquence est 1 tous les 20 c’est
naturel).

Tout résultat d’analyse ou de mesure se situaxéétieure des deux limites d’action
doit nécessiter une action au moins que la fréquelec production ne dépasse pas 3 pour
1000 (3 pour 1000 c’est naturel).




-La méthode de détermination du bore dans l'eau taitée par la spectrométrie

d’absorption moléculaire :

En milieu tamponné, le bore donne avec I'Azomethide un complexe jaune

caractéristique, dont l'intensité est mesurée @actsophotométre a la longueur d’onde de

420 nm avec une cuve de trajet optique de 10 mm.

Matériel courant de laboratoire.
Spectrophotomeétre d’absorption moléculaire.
Cuves en quartz de 10mm et de 20 mm de profondeur.

Balance et agitateur.

Solution d’azomethine.

Solution tampon.
Solution étalon de bore.

a-Préparation des solutions :

+ La solution d’azomethine :




Dissoudre 0,5 g de I'azomethine H (C;;H,NaOgS;) dans environ 25 ml d’eau distillée
puis ajouter 1 g d’acide ascorbique (CgHgOg). Mélanger avec un agitateur et ajuster a 50 ml
dans une fiole jaugée avec de 'eau distillée. Cette solution se conserve une journée.

+ La solution tampon ;

Dissoudre 125 g d’'acétate d’ammoniy@,HzO,NH,;) dans environ 25 ml d'eau
distillée. Ajouter 62,5 ml d’acide acétiqgue 99@»H40O,) puis 3,5 g d’'EDTA. Mélanger avec
un agitateur et ajuster a 250 ml dans une fiolggauavec d’eau distillée. Cette solution se
conserve 3 mois.

+ La solution intermédiaire de bore 100 ma/l pour 'éalonnage :
Dans une fiole de 50 ml, introduire a l'aide d'upipette 5 ml de la solution étalon

commerciale de 1000 mg/l .Compléter au trait dgygaavec de I'eau distillée .Cette solution
se conserve un mois entre 2 et 10°C.

+ Lagamme d'étalonnage de bore:
Dans une série de fioles jaugées de 100 ml, intredul’aide d’'une pipette les volumes
suivants de la solution étalon intermédiaire de b@f)l. Jauger avec de l'eau distillée.

Ces solutions se préparent le jour méme de 'apalys

Solution-étalons Concentration | Volume introduit Volume final
finale en mg/l en ml en mi
B 0 0 100

0,5 0,5 100
1 1 100
15 1,5 100
2 2 100
2,5 2,5 100

Tableau 1 : Gamme d'étalonnage de bore

+ Solution de I'ajout dosé :
Dans une fiole jaugée de 100 ml, introduire adkad’une pipette 0,5 ml de la solution
étalon intermédiaire de 100 mg/l .Compléter citig-ci au trait de jauge avec I'échantillon
('eau traitée). La concentration de I'ajout et hgl/l.

+ Solution intermédiaire de 100 ma/l pour MR (matérel de référence) :
Dans une fiole jaugée de 50 ml, introduire a l'attlene pipette 5 ml de la solution

étalon de 1000 mg/l (Cette solution sera d’une eawtource que celle utilisée pour




I'étalonnage). Compléter au trait de jauge avetadm distillée. Cette solution se conserve
1 mois entre 2 et 10°C.

+ Solution étalon de contréle MR 0.5 mqg B/l :

Dans une fiole de 200 ml, introduire 1 ml de lausoh 100 mg/l. Jauger avec l'eau

distillée. Cette solution se prépare le jour méméahalyse.

b-Dosage :
Transférer 4 ml représentatif d’échantillon désiréanalyse, dans un tube. Ajouter

dans chaque tube, 1 ml de la solution tampon el dumnéactif de I'azomethine H. Mélanger
et laisser reposer pendant 2 h a l'obscurité, femapérature ambiante. Ensuite, mesurer
I'absorbance a la longueur d’onde 420 nm, danscune de parcours optique de 10 mm, a

I'aide du spectrometre.

Le tableau suivant représente les absorbancesvélesgrour chaque étalon de bore :

Concentration des étalons en mg/I Absorbances
0 0
0,5 0,221
1 0,452
1,5 0,645
2 0,889
2,5 1,110

Tableau 2 : Concentration des étalons et leurs abdmnces.

La figure ci-dessous représente la droite de latran de I'absorbance en fonction de

la concentration.
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Figure 3 : Courbe d’étalonnage
de bore.

> Interprétation :
Cette figure montre que la variation de I'absorlegaen fonction de la concentration est

une droite de pente égale a 0,444, I'ordonnée rigiie é€gale a 0,005 et le coefficient de

corrélation égal a 1.
Puisque le coefficient de corrélation égal a lacaut dire que les étalons et leurs

absorbances sont bien corrélés.

lI-La validation de la méthode de dosage de bore :

Cette méthode permet la détermination de la teapusore dans les eaux destinées a
la consommation humaine et méme pour les autres tyjgau par spectrométrie d’absorption
moléculaire. Elle est applicable pour des concéntra en bore comprises entre LDM et

2,5 mg/l (imposé par le laboratoire).
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Figure 4 : Courbe d’'étalonnage de bore montrant lanon-linéarité

> Interprétation :
La linéarité de la courbe d’étalonnage a des Isnile est important de déterminer

la limite supérieure de cet intervalle de linéart@r dans la plupart des cas lorsque
la concentration est supérieure a cette limite, riesultats obtenus sont inexactes. On
remarque dans ce cas, que la courbe d'étalonnapgdinésire dans le domaine de
concentration allant de 0 a 5mg/l, mais a partircdecentrations supérieures a 5 mg/l, la

courbe d’étalonnage est non plus linéaire.

A partir des courbes d’étalonnages qui sont lieSaion peut exprimer la sensibilité

comme étant la pente moyenne d’un minimum de deuxbes, le tableau suivant regroupe

les valeurs trouvées :

Essais Plage de la concentration en mg/ Peat
1 0az25 0,444
2 0az25 0,443

3 0a25 0,445
0,444

Valeur moyenne de la pente =

Tableau 3 : Résultats de la sensibilité de bore

On déduit que la valeur de la sensibilité est égal@,444.




La limite de détection méthodologique et mémertaté de quantification sont évaluées
avec des données obtenues lors de I'analyse dessHles d’eau traitée soumis au méme
protocole analytique, le tableau suivant résumedssiltats trouvés :

Echantillon L’eau traitée

Essais Concentrations en mg/l
1 0,052
0,048
0,051
0,048
0,051
0,056
0,050
0,048
0,052
0,053
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Sommaire Moyenne Ecart type LDM LOM
des concentrations des concentrations
0,050 0,003 0,009 6| 0,030

Tableau 4 : Résultats de limite de détection et liite de quantification de bore

» Interprétation :
On remarque que le ratio se trouve entre 4 et I da limite de détection réelle

trouvée est proche de la limite de détection estirifle est acceptable.

Le coefficient de variation est inférieur a 25% fimsé par le laboratoire) donc la limite

de quantification trouvée est convenable.




La fidélité (la répétabilité et la réplicabilitéytecvaluée avec des données obtenues lors

de I'analyse d’échantillons de matrice réelle.

a- La réplicabilite :
Une série d’analyses constituée de 10 échantillbeau traitée a été mesurées en
respectant les conditions spécifiées a I'égard aeréplicabilité et en passant chaque
échantillon par toutes les étapes de la méthodeatlise (le dosage), les valeurs trouvées

sont rassemblées dans le tableau suivant :

Echantillon L'eau traigé

Essais Date de I'analyse (méme jou Concentrations en mg/l
1 12/05/2014 0,052
12/05/2014 0,048
12/05/2014 0,051
12/05/2014 0,048
12/05/2014 0,051
12/05/2014 0,056
12/05/2014 0,050
12/05/2014 0,048
12/05/2014 0,052
12/05/2014 0,053

O 0| N O g | W DN
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Moyenne Ecart type CcVv
des concentrations | des concentrations
0,050 0,003

Tableau 5 : Résultats de la réplicabilité pour le bre

> Interprétation :
On remarque qu’il y a que deux valeurs a l'extaride l'intervalle de confiance

[0,048 ; 0,052] relatif au degré de confiance 9#86c presque 95% des valeurs se trouvent
a l'intérieur de cet intervalle, et d’aprés le tdstrejet on a trouvée que pour la valeur 0,056,
Qca = 0,375 et pour la valeur 0,053:4F 0,125 donc les deuxcgsont inferieurs a § =

0,466 pour le degré de confiance 95% d’ou les @ural méritent d’étre conservées.




On déduit aussi que les résultats qui se trouvetné €es 2 limites de confiance seront
juste a 95 % et les résultats qui se trouvenextdrieur de ces 2 limites de confiance ne
seront juste qu'a 5 %.

Le coefficient de variation est inférieur a 20%nfiosé par le laboratoire) donc
la méthode est réplicable.

b-Répétabilité :

Une série d’analyses constituée de 10 échantillbeau traitée a été mesurées en

respectant les conditions spécifiées a I'égard alerdipétabilité et en passant chaque

échantillon par toutes les étapes de la méthodealyse (le dosage), les valeurs trouvées

sont les suivantes :

Echantillon L'edraitée

Essais Date d’analyse (jour différent) Corentrations en mg/l
1 16/04/2014 0,068
18/04/2014 0,069
22/04/2014 0,070
30/04/2014 0,068
08/05/2014 0,072
12/05/2014 0,069
14/05/2014 0,071
15/05/2014 0,069
19/05/2014 0,074
21/05/2014 0,077
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Moyenne Ecart type CVv
des concentrations des concentrations
0,070 0,003 2%

Tableau 6 : Résultats de la répétabilité pour le e




> Interprétation :
D’aprés le test de rejet on a trouvée que pouralew 0,077, @, = 0,333 et pour

la valeur 0,074, @ = 0,222 donc les deux Qsont inférieurs a =0,466 pour le degré de
confiance 95% d’ou les 2 valeurs ne méritent péselrejetées.

On constate gu’il y a seulement ces deux valeut®xaérieur de lintervalle de
confiance [0,068 ; 0,072] relatif awgdede confiance 95% donc presque 95% des
valeurs se trouvent a l'intérieur de cet intervalle

On déduit que les résultats qui se trouvent emtse2dimites de confiance seront juste a

95 % et les résultats qui se trouvent a I'extéraaices 2 limites de confiance ne seront juste

qu'a 5 %.

Le coefficient de variation est inferieur a 20%mnfosé par le laboratoire) donc
la méthode est réplicable.

Puisque la méthode est répétable et réplicablpeandire qu’elle est fidele.

En appliquant 10 fois le procédé expérimental (nrdflica) sur un échantillon dont
la valeur suggérée est fournie par un organismenrec (matériau de référence), on trouve

les résultats suivants:

Echantillon : autre source différente de celle del’étalon

Jours Concentrations en mg/I
1 0,501
2 0,482
3 0,522




0,474
0,503
0,467
0,517
0,486
0,515
0,468

Erreur relative % Justesse % Ecart type
0,5 1,2% 8,80 0,021

Tableau 7 : Résultats de la justesse pour le bore

On exprime ces résultats sous forme du graphe suivant :

0,58

0,56

0,54 - —e— Mesures
0,52

Valeur waie

A Y, A our v
\/ \v/ \\// N \\ Limite davertissement

0,5 1

supérieure
—e— Limite davertissement
- - ° inférieure

Limite d'action

supérieure
—4&— Limite d'action inférieure

Concentration (mg/I

Jours

valeur vraie| Limite d’avertissemen| Limite d’avertissement | Limite Limite
inférieure supérieure d’action d’action
inférieure Supérieure
0,452 0,536 0,431 0,557

Figure 5 : Carte de controle des essaies de MR Here

> Interprétation :

On constate que les résultats varient aux alentdersa vraie valeur sans dépasser
les limites d’avertissement [0,452 ; 0,536], c'est indication que tout est bon. Le procédé
est sous contréle statistique donc le critere diegse est validé.




On analyse I'échantillon (I'eau traitée) et I'ajodbsé a chaque série d’analyse en
suivant intégralement toutes les étapes de la métlamalytique, on trouve les valeurs

suivantes :

Date d’analyse Rééuations
1 30/04/2014 85,2 %
2 21/05/2014 89,8 %
3 26/05/2014 91,8 %

Récupération moyenne : 88,93 %

Tableau 8 : Pourcentages de récupération pour le b®

> Interprétation :
On remarque que le pourcentage de récupération rmesesupérieur a 80%, donc

la présence d’interférence potentielle lors du essas d’analyse est faible voir nulle.

lll-Carte de contrdle :

Les cartes de contrdle sont souvent utilisées par lhboratoires pour effectuer

guotidiennement et soigneusement le contréle Btptes des analyses. Leur utilisation ne se

limite pas au suivi des résultats des analysegjuel la concentration d’'un analyte dans

un échantillon. Mais elle peut s’étendre pour sillerd’étalonnage des appareils de mesure.
Pour contréler I'étalonnage, on refait la lecture th solution étalon dont la

concentration correspond a B3 = 1,5 mg B/, lesiltats trouvés sont rassemblées dans le

tableau suivant :

Concentrations en g
1,494




1,480

1,530

1,490

1,521

1,463

1,523

1,514

O O N O O | W N

1,475

[
o

1,501

=
-

1,525

=
N

1,488

=
w

1,511

'_\
o

1,470

1,519

1,483

1,527

1,471

1,520

1,503

Tableau 9 : Résultats du bore dans I'échantillon deontrble d’'étalonnage
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—e— Mesures

—e— Limite d'avertissement

—a— Limite d'action

Vraie valeur

Limite d'avertissement
supérieure

inférieure
supérieure

Limite d'action
inférieure

1,420

Jours

0123456 7 8 9101112131415161718192021

Valeur

Ecart type

Limite

Limite

Limite




d’avertissement | d'avertissement | d’action d’'action
inférieure supérieure inférieure supérieure
0,021 1,458 1,542 1,437 1,563

Figure 6 : Carte de controle d’étalonnage du speabmetre

» Interprétation :
On remarque que les résultats varient aux alentderk vraie valeur sans dépasser

les limites d’avertissement [1,458; 1,542]. Leog@#dé est maitrisé, d’ou le maintien

d’étalonnage.




Conclusion-générale

Le principal objectif visé par cette étude effeetad sein du laboratoire de
'ONEE de Feés, est la validation de la méthode dissage de bore dans I'eau

traitée d’oued Sebou par la spectrométrie d’absmrpholéculaire.

D’aprés l'étude statistique des criteres de véldade cette méthode
d'analyse, on a démontré que cette derniere esllefidpermet d’obtenir
des résultats fiables et exactes donc elle estéaket applicable pour I'analyse
de bore au sein du laboratoire de 'ONEE.

Ce stage que jai effectué durant ces 6 semaingséra tres bénéfique, il
m’'a permis de découvrir et de me familiariser akecmonde du travalil,
d’approfondir mes connaissances acquises pendantureus d’études, tant sur
le plan pratique que sur le plan théorique, aihsinia poussé d’étre plus
concentrée et précise lorsqu’un des responsablesomiée un travail a faire

sans oublier bien sur des nouveaux relations hiesahprofessionnelles.
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