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Introduction

Dans le cadre d’améliorer nos connaissances eemfercer notre formation de Master en Chimiomégtie
Analyses Chimiques Application a la Gestion Inde#ier de la qualité a la Faculté des Sciences ehfligues de Feés,
nous devons effectuer un stage dans une indusir@que. C'est dans ce contexte que nous avonapgémtre projet
de fin d’étude au laboratoire central de Maroc Phose filiale de I'Office Chérifien des Phosphateaf Lasfar.
Laboratoire ayant deux reconnaissances, une reigzanae nationale de ses activités (NM 1SO 170ab)eministére
de I'Industrie et du Commerce et une reconnaissarieenationale (NF ISO 17025) a travers le Coftatorganisme
francais d’accréditation. L'Office Chérifien desd®phate accorde actuellement une nette importatecealidation, a
I'évaluation de ses méthodes d’'analyses et a wrde @&omparative fortement ciblée. Ceci permettraféat d’adapter
une démarche hautement qualifiée visant ainsidresan produit de qualité incomparable prét a kimia marché.

Parmi les éléments qui nécessite un suivi rigoudurant la fabrication des acides phosphoriquessitenle
carbone organique qui cause des effets néfastévaaunde la santé et de I'environnement. En efést acides sont
destinés a la fabrication des produits agroalimessaet pharmaceutiques, la détermination du taeixcarbone
organiques dans les acides est nécessaire. De faémebone organique et les matiéres organiquedioges a une
grande quantité de G@euvent produire des mousses indésirables au doupsocédé d’attaque des phosphates. Ces
mousses occasionnent un codt supplémentaire deugiirod d0 a la consommation d’'une grande quantiaitd
mousse

C’est dans cette perspective que nous essayottayeérs ce stage de fin d’étude, de valider la pdh
d’'analyse du carbone organique total dans les sgiilesphoriques par combustion catalytique a hizumb@érature
combinée a un détecteur infrarouge. Une comparags@t la méthode du dosage du carbone organigak gat
volumétrie, a été traitée.

Ce rapport comporte trois parties :
» Une présentation générale du groupe OCP,
» Une étude bibliographique qui traite des génémalidr le carbone, des notions statistiques, et des
principes de bases de validation des méthodes Ig&asa
» Une partie expérimentale dans laquelle les perfooesade la méthode seront présentées.
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1°® PARTIE
PRESENTATION GENERALE DU GROUPE OCP

. Présentation du groupe OCP :

1. Historigue :

L'Office Chérifien des Phosphates fut crée au @td®20 par le dahir qui réservera a l'état t@ssdroits de
recherche et d'exploitation du phosphate, ainsilgueonopole des ventes de ce minerai sur le matcbgploitation
effective du minerai ne fut entreprise qu'en 19adsda région d’'Oued Zem. Dés cette période, '@E€Bnnu une trés
vive expansion sans relache grace a la qualitéiderai extrait et a I'apprésentation des pays demas.

Malheureusement, cette expansion fut interrompusduement a cause de la chute des prix sur lehdéarc
mondiale, ce qui conduira I'état ainsi que I'OCR\Ir leur qualité jusqu'a ce temps basé sur mes en devises
issues en vue d'éviter d'autres crises.

L'OCP a commencé une trés large industrialisadilegc son activité et a crée des usines pour léségérdu
phosphates (acide phosphorique, fertilisants,,ate.jjui constituera le noyau du groupe OCP.

Cependant, en ces derniéres années, l'activépris grace au dynamisme que connait le groupelanent, et
en développement du partenariat avec les pays tatpars manifestes en créant des entreprises mettesmme cité

Faculté des Sciences et Techniques - Fés
[=] B.P. 2202 — Route d’'Imouzzer — FES
8 212 (0) 35602953 Fax:212(0) 35608214




Université Sidi Mohammed Ben Abdellah
Faculté des Sciences et Techniques
www.fst-usmba.ac.ma

avant, grace a la diversification de l'activité pgasser de l'extraction pure et simple du payauefaible colt
d'exploitation.

Le groupe OCP livre aux cinq continents de la @lanses exportations représentent 25 a 30% du eoctem
international du phosphate et de ses dérivés prélsers cing zones géographiques du pays trois digaportations
miniéres: Khouribga-Youssoufia, Boucraa-Laayour@ix sites de transformation chimique: Jorf LasfaBafi qui
constituent un vecteur de développement régionadhibnal important.

lI. Présentation du Maroc Phosphore Jorf Lasfar

Le complexe MAROC PHOSPHORE comprend plusieurseasel

Atelier sulfurigue:

Six unités de production d’'acide sulfurique monatayel de capacité 2.650 T/j chacune, utilisant Ec@dé a
double absorption permettant d’obtenir de bonseerahts.

Atelier phosphaorigue

» 8 unités de broyage de phosphate de capacité renitBDT/h pour les trois unités fonctionnant sdprocédé
Rhéne-Poulenc (France) et 150 T/h pour les cingeautnités fonctionnant selon le procédé OCP.

* 8 unités de production d'acide phosphorique dorfor&tionnent selon le procédé Rhéne-Poulenc (F)adee
capacité unitaire 500 Ts/j et 5 selon le procédé Jorf (OCP) de capacittainai700 TROs/].

e 16 échelons de concentration de capacité unit@PeT®0s/j.

e 4 échelons de concentration de capacité unitaBelP4Os/j (procédé OCP).

» Décanteurs, désursaturateurs et bacs de stockage.

Atelier engrais :

Quatre unités de production de DAP (Diammoniac Phate) dont deux peuvent produire du TSP (Tripjeesu
Phosphate). L'atelier des engrais a été récemnuapt@ pour produire du MAP (Mono Ammonium Phosphate
granulé ainsi que des engrais NPK (Azote PhospRotassium) pour le marché local
@ Capacité en DAP : 1.400 T/j/unité
@ Capacité en TSP : 1.100 T/j/unité
@ Capacité en MAP : 1.200 T/j/unité.
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Atelier des utilités
» Un central thermoélectrique avec 3 groupes turboateurs de 37 MW chacun.
«  Un réservoir d’eau douce et une station de traiteme 2.000rih.
«  Une station de reprise d’eau de mer de 60.600m
* Une station de compression d’air.

Installations portuaires
e Hangar de stockage de soufre solide (30000 tonnes).

« Unité de fusion filtration de soufre.
e 3 Bacs de stockage de soufre liquide (15000 tochasun).

e Bacs de stockage d’acide sulfurique et de soudsticae.

e 2 Bacs atmosphériques de stockage d’ammoniac (1f600@s chacun).
» Station de filtration et de pompage d’eau de mer.

» Station d’ensachage des engrais destinés a I'eéaptmi.

» Des installations de chargement et de déchargement.

Les principaux hangars et bacs de stockage
e 1 hangar pour le soufre solide.

* 4 hangars pour le phosphate.

* 7 hangars pour les engrais.

* 2 bacs au port et 12 a l'usine pour le soufredigyi4 bacs pour.Bs.
* 2 bacs pour acide phosphorique purifié [1].

[I. Présentation du laboratoire centrale :

Le laboratoire central a pour mission généraleatdribuer a la réalisation, au moindre co(t dgedailis de la
Direction par son contrfle et par les prestatiensriies dans le domaine de la qualité des produits.
Il dispose des cellules suivantes :
» une cellule technique composée de quatre secichsitjues
e une cellule de gestion qui comprend la section dstign des équipements, la section de gestion du
consommable, la section de gestion des locauxsetdgon de gestion du personnel.
e Une cellule de gestion de métrologie

1. Cellule technique

Elle comprend les sections techniques qui ont passion d’effectuer, pour le compte des différeattdiers de Maroc
Phosphore Jorf Lasfar, IMACID et EMAPHOS, des asaty chimiques, physiques et granulométriques. &mvir
500 000 détermination/an sont ainsi effectuées

- Section phosphorique et Section Engrais :

Ces sections réalisent les analyses physico-chaniqles phosphates, des acides phosphoriques endess,
nécessaires pour le bon fonctionnement des atghleosphoriques et engrais de Maroc Phosphore Jsfat et
I'atelier phosphorique d'IMACID ainsi que les ansd# granulométriques des phosphates et des engrais.

Ces deux sections réalisent également toutes &dgsas de I'acide phosphorique et des engrais &gor

- Section Utilités, Sulfurique et Environnement :
Cette section a la charge de réaliser les anahéesssaires aux ateliers sulfuriques, centralesiggment des eaux
(TED) de Maroc Phosphore Jorf Lasfar et d'IMACID.
Les échantillons analysés peuvent étre soit dédBasulfurique, du soufre et des eaux des atelielfsiriques, de
traitement des eaux soit des condensas de la leetiteamique.
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En outre, cette section assure le suivi des émisgiles produits gazeuses et des rejets liquidsslides de tout
I'Ensemble Industriel de Jorf Lasfar.

- Section Emaphos et Prétraitement :
Cette section réalise le controle et le suivi dedpits de l'unité de prétraitement et de l'usin€maphos. Elle
effectue des analyses physico- chimiques et gramétiiques de ces ateliers.

Par ailleurs, pour chaque Section Technique, excefé :

* Laréception des échantillons,

e La préparation des échantillons,

e La préparation des réactifs et des étalons,

e La granulométrie pour les phosphates et les engrais

Les prestations effectuées par le riaioire central sont réalisées pour des clientsrimets, qui sont les
différents ateliers et services du pole chimie ladfar. Parfois, le laboratoire central effectes drestations pour des
clients externes soit du groupe OCP ou autre

Différents équipements sont disptas ainsi utilisés pour la réalisation de cesysea a savoir :

» Les spectrometres a plasma (ICP),

» Les analyseurs automatiques d@fet du carbone organique,

* Le spectrophotomeétre d’absorption atomique,

e Les spectrophotomeétres UV-VISIBLE,

« Les pH-metres, les conductimétres, les ionométles, potentiographes, les densimétres automatigiess,
turbidimétries, et d’autre,

* Les balances, les étuves, les fours, les turbidies2tet d’autre

* Les broyeurs, les tamiseuses, et d’autre

2. Cellule gestion :

Elle comprend :

-section de gestion des équipements :
» de I'élaboration des budgets d’investissement (DIB)
» laréception de matériel,
» e suivi et la gestion de matériel recu.

-section de gestion du matériel et des produits etatériel consommable :
Elle est chargée :
» de I'élaboration d’expressions des besoins poppFavisionnement en produits consommables,
» laréception de produits chimiques et matériel oommable,
» le suivi et la gestion de matériel consommable.recu

-section de gestion du personnel :
Elle assure la gestion du personnel :
» [I'élaboration et le suivi des besoins en persoenatoordination avec la section gestion de perdatsia CIM,
» I'expression des besoins en formation, en cooritinavec le responsable technique du laboratoire,
» le suivi des mouvements du personnel (planning-dagés, pointage, absences,..).

3. Cellule de métrologie :

Elle est assurée par le responsable de métrolggiesst responsable du suivi des actions de méimbvec I'aide du
correspondant de métrologie [2].
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2*MePARTIE
ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE

. Geénéralités sur le Phosphate :
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L’élément phosphate participe aux substances lesiptispensables des organismes vivants. On Ugdren
particulier dans les acides désoxyribonucléiquddNAconstituants des noyaux cellulaires ; il existeoutre dans la
plupart de parties constituantes du réegne animadgdtal.
Il se trouve également emmagasiné sous différéateses dans la cro(te terrestre avec une grandedaboe (1 ,1Kg
de phosphore /tonne). Ceci lui donne l&™Dlace dans la liste des éléments classés par abomdiécroissante,
précédant ainsi des éléments tels que le carbdfi€)(lle soufre (18™) ou I'azote (17™).
Les principales sources de phosphore sont :
v' Les os, contenant 50 a70 % desGRQy), , qui sont utilisés dans l'industrie de la collelet
la gélatine .
v'  Les scories de déphosphoration de I'acier empbgémme engrais,
v' Les phosphates minéraux d'ou est extraite la phasde partie du phosphore et de ses
derives.
Ces phosphates sont de types trés divers maidussepployés sont les phosphates d’aluminium dbstide

calcium ; ils se rencontrent un peu partout damsdade. C’est a partir de ces phosphates minéra@Xan fabrique le
phosphore, I'acide phosphorique et la majeure @des engrais phosphatés.

Le phosphate peut étre associé a d’'autres éléraentnstitues des roches trés variés. Certaindsasssi dures
que le calcaire dur tandis que d’autres sont tendeertaines sont d’aspect sableux ou gréseuntrd®sont argileux.
Les colorations sont également trés diversesuries foncées, presque noires, les autre clairgquiusoins colorées en
ocre, en rose etc. Ceci fait que des identificatisont faciles ; il en a été souvent commis auscdarreconnaissances
géologique.

Le phosphate marocain est un gisement sédimenthdgines marines constituées par des couches
généralement peu inclinées sur I'horizontale ettd@paisseur est de quelques métres. Les mindérais ont des
teneurs assez variables, allant de 58% enviro¥&a 75

L'apatite est définie par la formule chimique : [CéPQ,),] + Cak. Elle est composée de deux principaux
éléments :

v Les éléments majeurs ;@ SiO, CaO, F, SQ CO;.
v Les éléments de traces : NaQK Cd, Mg, Fe , CI ,Al..  [3].

[I. Généralités sur I'acide Phosphorique :

L'acide phosphorique #P0O, est produit a partir des phosphates naturels aiemde deux grandes catégories
de procédés : thermique et humide
Procédé par voie thermiquedans le quel I'acide phosphorique est produit partir du phosphate, il consiste a oxyder
le phosphate préparé au four électrique pou oblferide B,Os qu’est ensuite hydraté en acide en acide phosplari
Procédé par voie humidequi consiste a attaquer directement le phosphatéral broyé par I'acide sulfurique avec
formation de I'acide phosphorique et de sulfateaeium qui précipite. Les opérations généralesalprocédé qui est
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le plus utilisable pour produire ;AO, existent a I'atelier phosphorique du complexe sidal de Jorf Lasfar qui
comprend :

{1

8 unités de broyage de phosphate ;

8 unités de production d’acide phosphorique dofdrgtionnent selon le procédé Rhéne-
Poulenc (France) et 5 selon le procédé Jorf (OCP) ;

20 échelons de concentration ;

1 unité de traitement d’acide phosphorique ;

1 unité de prétraitement d’acide phosphorique ;

Décanteurs, désursaturateurs et bacs de stockage.

|

|

{1

|

{1

Les cing principales phases de fabrication comprehn

= Broyage du phosphate brut: Le broyage du phospbate a pour but d’augmenter la
surface d’attaque du minerai par I'acide sulfurique

= Attaque du phosphate broyé par l'acide sulfuriquee:phosphate broyé est attaqué par
I'acide sulfurique concentré a 82% et I'acide phlusmue moyen (18 a 22% de@®) en
milieux aqueux. Le mélange donne une bouillie.

Les principales réactions de cette attaque sont :
G4POy); + 4HPO, _3Cl a (AOy),
Ca (HPQy), + H,SO, + H,O —(Ca3@H,0) +2H:PO,
‘_
La somme de ces deux réactions est une réactidghesrtique qui se présente comme suit:
Ca(PQ),+ 3H;SO, + 6H,0 wl‘bo) +2H;POy

= Filtration de la bouillie phosphorique : La filtitah de cette bouillie consiste a séparer
'acide phosphorique 30% en® du phosphogypsevia un filtre rotatif. Le produit est
ensuite stocké dans des bacs de décantation.

= La concentration : La fonction de la concentratienl’acide phosphorique est de permettre
I'évaporation de I'eau pour obtenir un acide titraa% en BOs.

= Clarification de I'acide phosphorique concenti@].

. Généralités sur le carbone

Sans I'élément de carbone, la vie comme nous laatssons n'existerait pas .Le carbone fournit teec@our
tous les tissus des plantes et des animaux. Gess tsont fabriqués des éléments regroupés autewrhdénes ou des
anneaux d'atomes de carbone, il fournit égalemestcdmbustibles courants comme le charbon, le dekggtrole,
l'essence et du gaz naturel.

Les sucres, I'amidon, et le papier sont des coéspde carbone avec I'hydrogéne et I'oxygéne.
Les protéines telles que les cheveux, de la viaetlde la soie contiennent du carbone et d'autéesedts tels que
l'azote, le phosphore et le soufre.

Le symbole chimique d'un atome de carbone esil €st considéré comme le sixieme élément le plus
abondant dans l'univers et 19e I'élément dardréale masse dans la crodte terrestre.

Le carbone comme corps pur existe dans la naturefeome graphite (charbon), diamant,
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et fulleréne qui s'agit d'une petite partie dertalite terrestre, mais on trouve trés fréquent likautres éléments.
Certaines substances naturelles communes sorgsrarhcarbone comme du pétrole, naturel, gaz del@ée schiste

calcaire, le corail, huitres, coquilles de marbréa dolomite, la magnésite et du charbon.
Le carbone a plusieurs propriétés physhiotijue on peut les résumer dans le tableau suivan

La fiche technique de I'atome de carbone
La fiche technigue de I'atome de :

CARBONE
Numéro atomique 6
Masse atomique 12,011 g.mol"
Electronégativité de Pauling 2,5

Masse volumique 2,2 g.6hé 20°C
Température de Fusion 3652 °C (sub)
Température d’ébullition 4827 °C

Rayon atomique (Van der Waals) 0,091 nm

Rayon ionique

0,26 nm (-4) 0,015 (+4)

Isotopes 3 dont 1 radioactif
Configuration électronique [He] 2°
Energie de premiére ionisation 1086,1 kJ.mol
Energie de deuxiéme ionisation 2351,9 kJ.ol
Energie de troisieme ionisation 4618,8 kJ.mol

On trouve le carbone sur plusieurs formes parnsi faenes qui nous intéresse dans notre sujet en sit

+ Carbone Total (CT)

C’est tout le carbone présent dans I'échantill@ia inclut le carbone organique, le carbone min@nalinorganique) et
élémentaire, dissout ou volatile. CT est exprim@i® la masse totale de Carbone par quantité d'éban
TE& COT +ClI

+ Carbone Inorganique (CI)

C’est le carbone minéral qui est libéré sous fodmalioxyde de carbone G@prés acidification de I'échantillon. Il
inclut tous les carbonates, bicarbonates et leydiexie carbone dissout.
€CT - COT

+ Carbone Organigue Total (COT)

C’est le carbone organique contenu dans les matiBssoutes et en suspension, qui est convertioagde de carbone
par oxydation. La mesure directe est faite aprédifmation de | ‘échantillon. Le COT devrait égalent inclure le
carbone des composés volatiles, mais la plupartlatesatoires rendent le COT aprés avoir éliminttec&action
volatile avant I'analyse, et cette mesure est gdagrent acceptée pour le COT. Pour inclure les cségpvolatiles, il
faut mesurer séparément CT et Cl
Le COT est la différence entre ces mesures :

OT=CT-ClI
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+ Carbone Organigue Dissous (COD)

C’est le carbone organique déterminé par analy&sehdntillons aqueux qui ont été filtrés a Qb aprés acidification
CGICT -ClI

£ Carbone Organique Purgeable (COP) ou Volatile (CDV

C’est le carbone organique qui a été purgé ded®itlon par barbotage d'un flux gazeux.
CORQOT - CONP.

£ Carbone Organique Non Purgeable (CONP) ou Non Vaat{CONV)

C’est le carbone organique qui reste en solutioesague I'échantillon a été purgé par barbotagae flux gazeux.
CONP est souvent assimilé a COT car beaucoup deones répandues requierent I'acidification et legpudu ClI
avant la mesure.

CONROT - COP

+ Carbone organique suspendu ou carbone organique piculaire (COP)

Carbone lié aux molécules ayant une taille supériau seuil de coupure du filtre utilisé pour sépde filtrat de la
phase particulaire (le plus souvent > 0.22 um4 fum) [6].

V. Principe de I'analyseur du carbone organique totdlOC)

1. Principe

Pour déterminer les quantités de carbone préseatars I'échantillon, l'instrument utilise les méties
suivantes :
L'échantillon est injecté par le passeur automatigniégré, grace a un port d'injection dans le t&aca haute
température. Dans ce réactéuB50-900°Con peut utiliser un catalyseur au Platiseus courant d’air ou d’oxygene
tout le carbone présent est oxydé en dioxyde dmoargazeux (C£ .Le catalyseur présent dans le réacteur permet de
mener une oxydation compléte. Le flux d'air ou d/g&ne pur transporte les produits de la réactios kes détecteurs.
Il fournit 'oxygéne nécessaire a la réaction, éinptre d’abord dans le détecteur Infrarouge, alideyde de carbone
est détecté, a la longueur d’onde dephR
Une seconde injection de I'échantillon est faitendlde réacteur liquide a basse température. Ereumiicide a
température ambiante, tout le carbone inorganiguéransformé en dioxyde de carbone gazeux. Ledlaix/oxygéne
transporte ce dioxyde de carbone vers le détetieoil il est mesuré, De cette maniére, la conctotralu carbone
organique total (COT) peut étre calculée en retrant le résultat de la mesure a basse températuceldi de la
mesure a haute température : COT = CT - Cl

Le flux d'air/oxygéne transporte le mélange verdédéecteur IR ou le dioxyde de carbone est mesuré.

2. Gammes d’'analyse pour C

Le détecteur IR est fourni avec 3 gammes. Le dédectumérique travaille dans la gamme 0.1-2500€Chg
» Analyse du Carbone :

Le détecteur IR est un détecteur digital qui meseseoncentrations dans toute la gamme de mesubeldng/l a
25000 mg/l grace au changement automatique de gadondétecteur. Cependant, pour une meilleure poécig est
recommandé de travailler avec des courbes de aatibrsur un domaine limité. Pour chaque volum&dsht, on crée
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une courbe de calibratiohe volume d’injection des étalons de la courbe diébration est indépendant du volume
d’injection des échantillons, puisque le logicialaule la concentration en multipliant la surfaeepic par le facteur de
volume d’injection.

3. Contrble qualité

Pour valider les résultats obtenus, il faut analydes échantillons de contrdle tous les jours.iddtil des
solutions de contréle achetées(QC1), ou préparesdi@tions de contrdle a partir des solutionskstBeéparation des
solutions — étalons(QC2). QC1 et QC2 sont entrémw® ‘Type’ dans la table d’échantillons. QC1 edtsét pour les
échantillons de contrbéle Qualité préts a 'empéoiec I'hypothése qu'ils ne contiennent une valeanreée de Carbone
sans apport par I'eau de dilution : ils sont doalcalés comme des étalons avec une calibratiorf'cordre forcé par
zéro.

QC2 est utilisé pour les échantillons de contralepé préparés (préparés de la méme fagon quelesons étalons) :
ils sont calculés comme des échantillons avec atieration du ' ordre  [7].

V. Généralités sur la validation des méthodes d’analys

1. Introduction

Une analyse chimique peut étre définie comme uniée stiopérations élémentaires, statistiqguement
indépendantes les unes des autres, qui commenuaemtoment de la prise d'essai (prélevement d'un rtilen
analytique sur I'échantillon de laboratoire) et afigsent a I'expression d’'un résultat d’analyseldaudra valider pour
pouvoir disposer enfin d’'une donnée analytique.

On a pour habitude de regrouper ces opérationse@l@ines en quelques étapes principales,'analyse chimique
s'insére dans une procédure analytique et que-celtlevra étre également validée pour atteindnefdiimation
chimique recherchée. Pour la mesure, on disposettBs grand nombre de méthodes qu’on trouveratdgéatans des
ouvrages généraux, des ouvrages consacrés a unngoarepplication particulier ou dans les trés nosolx ouvrages,
plus spécialisés, qui permettent d’approfondirukiet de telle ou telle méthode. Mais il est impdrtdan remarquer ici
qgue la méthode d'analyse correspond a une combimathoisie des différentes étapes, que ces étapas s
interdépendantes et qu'il faut les prendre globalenen compte, s'il s’agit par exemple de validemiéthode.

La méthode choisie pour I'étape de traitementéihantillon analytique est en particulier étroigmliée au choix qui
aura été fait pour la méthode de mesure et, sidstnconfronté au choix d’'une méthode d'analyseéfiexion devra
donc simultanément porter sur ces deux étapesyant dien conscience du verrou que I'étape deetra@nt de
I'échantillon constitue pour I'analyse [8].

2. Définition de la validation
Objectifs : avoir une méthode juste (sans biais) et conngétifélité (répétabilité)
Moyens: estimation puis élimination du biais de la mé#nod

La norme ISO/CEI 17025 définit la validation cométant« la confirmation par examen et fourniture de peuves
réelles que les exigences particuliéres d’'un usagmjeté donné sont remplies ».

Une validation n’est pas une opération que l'oredfie une seule fois, plies conséquences d'un résultat sont
importantes, plus la rigueur de la validation @it poussée  [9].

3. Notion statistique
I. La moyenne :

La moyenne ou moyenne arithmétiqa% est la quantité obtenue en divisant la sommedmsgtats
individuels des différentes prises par le nombrendsures effectuées :
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ii. La Variance :

La variance est égale a la moyenne des carréeécdets a la moyenne, la variance est déduite delddon
suivante :

lii. Ecart type :

Ecart type de I'échantillon, qui est une mesur@rdeision est égale a la racine carrée de la vaian

Zn:(Xi‘Y) 2

iv. Intervalle de confiance

L'intervalle de confiance c'est un ensemble de wedeparmi lesquelles il y’a un faible risque depas trouer la
vrai valeur, ce risque est appelé risque deebpéce noté, qui est compris entre 0% et 100%, etaflest appelé
niveau de confiance de l'intervalle.

L'expression de l'intervalle de confiance lorsqaeconnu est :
LC % pourp =X * (t x a//N)

Avec :

T :student

o :écart type de la moyenne

N :nombre total de mesure

4. Criteres de la validation

I.  Généralités et Définitions
L'environnement actuel des entreprises est, eatre,aonstitué :

e de clients de plus en plus exigeants ;

e d'un besoin de services associés de plus en phortiamt ;
e d'une concurrence de plus en plus forte ;

e d'un marché de plus en plus international ;

« d'un contexte économique de plus en plus incertain.

Pour s'adapter a cette évolution, I'entreprise maddispose d'une arme : la qualité

La qualité peut étre définie comme l'adéquation imar entre les besoins du client et le
produit proposé en matiere de colts, de perfornsaatele délais. Pour obtenir la qualité il faut
donc :

¢ Bien détecter les besoins du client et s'assurgragexprime toutes ses exigences.
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¢ Toujours avoir a l'esprit la capacité de I'entrepr fournir le produit commandé en
termes de co(t, de performance et de délai.
¢ Mesurer la satisfaction des clients, analyser eélianer le fonctionnement de
I'entreprise et ses prestations des que nécessaire.

Pour étre sOr que la qualité demandée est efeedtassurance de la qualité permet de fournir
des preuves objectives que le produit ou servitisfah ou peut satisfaire les besoins du cliees (|
exigences spécifiees). La validation de méthodeaiesi une composante essentielle des mesures

gu'un laboratoire devrait mettre en ceuvre poupérmettre de produire des données analytiques
fiables.

Une validation dépend du cadre que I'on se dones (ditéres) et se fait toujours en fonction deiga. Par
exemple :

« Valider un protocole de production : on vérifie daee étapes d'un protocole sont
bien effectuées lors de la production d’'un objet.

« Valider un travail : on vérifie la cohérence dwti, on regarde s'il ne comporte pas
d'erreurs, d'oublis, etc.

- Valider une méthode d’analyse : on vérifie que Ethnde est fidéle, juste, sensible,
spécifique et sélective.

Les criteres de validation les plus souvent citég s
® Sélectivité, Spécificité
¢ Justesse
* Répétabilité
® Reproductibilité
® Linéarité
® Sensibilité
® Limite de détection, Limite de quantification

Une fois la méthode mise en application, léboratoire doit employer des moyens de conteblde
raccordement qui permettent de surveiller la g@alés résultats obtenus.

La mise en ceuvre de la validation passe par 3 stalams lesquelles figurent des objectifs. Poumplieroes
objectifs, le laboratoire dispose d'outils de vaiion.
Ces outils sont parfois multiples pour unjecbf donné, et sont adaptés a différentidsatons. Il incombe au
laboratoire de faire le choix pertinent datls, les plus adaptés a la méthode a valider.
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Etapes Obijectifs Outils de validation

Champs -Définir les matrices analysables Limite de détection et de quantification

d'application -Définir la gamme analysable Etude de robustesse

Erreur -Réponse linéaire dans I'échelle de - Etude de linéarité

systématique valeurs analysables - Etude de spécificité

ou biais -Spécificité de la méthode -Comparaison a une méthode de référence.
-Justesse de la méthode -Comparaison a des matériaux de référence

-Comparaison inter laboratoire

Erreur Fidélité de la méthode -Etude de répétabilité
aléatoire -Etude de reproductibilité intra laboratoire

Avant d’étre validé, une méthode d’analyse doitisube démarche de validation comportant
plusieurs étapes, ci aprés on propose une repafigentésumee de ces étapes dans la figure 2.

[ Validation de la méthode ]
[ Définition du domaine d’application ]
[ Détermination pratique de la justesse et la fidélé ]

I oul
Critéres de validation

Méthode non validée Méthode validée

NON

Figure 2 : Démarche de la validation d’'une méthddealyse
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La validation est une étape qui sert a suivre @emble d’'opérations et processus afin de répondes &ritéres
dont I'objectif est de déterminer et d’évaluer filbilité et I'efficacité de la méthode proposées critéres pouvant
étre appliqués dans le cas de nos méthodes d'ansdyd les suivants :

Domaine d’application.

Seuil de détection

Seuil de quantification

Fidélité

Justesse

Nous proposons des définitions de quelques noretatves a ces criteres :

Domaine d’application de la méthode. (Réf. WELAC Gide Eurachem N°1-1993)

Pour une analyse quantitative, le domaine d'apglinad’'une méthode est déterminé en examinant des
échantillons avec des concentrations de substatiffiésentes et en déterminant l'intervalle de carication pour
lequel la fidélité et la justesse peuvent étrerats.

Seuil de détection (NF V 03-110)

Plus petite concentration ou teneur de I'analytevpot étre détectée, mais non quantifiée, dansdeditions

expérimentales décrites de la méthode.

LD=(b+3*Sy)/a

Avec :
b :I'ordonné a l'origine
$: I'écart type de I'ordonné a 'origine
ala pente

Seuil de quantification (NF V 03-110)
Plus petite concentration ou teneur de I'analytevpat étre quantifiée avec une incertitude accéptalans les
conditions expérimentales décrites de la méthode.
LQ=(b+10*S)/a

Justesse (NF ISO 5725-1)

Etroitesse d’accord entre la valeur moyenne obta@npartir d’'une large série des résultats d’essaime valeur
de référence acceptée.

Pour évaluer la justesse il faut disposer de rét@as Les valeurs de référence acceptées peuenr: d'un
matériau de référence, d’une valeur fournie parméthode de référence.
Le principe du test statistique consiste a calauteécart normalisEy

X —x
.E_;\.- = |- i Ref

1;3:3 + Hiﬂf

Xgef: la moyenne de la méthode de référence
Urer-€Cart type de le moyenne de référence

Si Ey est inférieur & une valeur piloté par le labor&taientral qui est 2, on considére que I'écarttrpas significatif. 1l

Xi T XRer

est aussi possible de comparer I'éc a une totérh.
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Fidélité (NF 1ISO 5725-1)
Etroitesse d’accord entre des résultats d’essépieiddants obtenus sous des conditions stipulées :

- Lafidélité dépend uniquement de la distributios dereurs aléatoires et n’a aucune relation
avec la valeur vraie ou spécifiée.

- La mesure de fidélité est exprimée en termes déhtie et est calculée a partir de I'écart
type des résultats d’essai. Une fidélité moindteefetée par un plus grand écart type.

- Le terme « Résultats d’essai indépendants » sigdds résultats obtenus d’'une facon non
influencée par un résultat précédent sur le méntériaa d’essai ou similaire. Les mesures
guantitatives de la fidélité dépendent de facorigee des conditions stipulées. Les
conditions de répétabilité sont des ensemblescpdieiis de conditions extrémes.

Conditions de répétabilité (NF 1ISO 5725-1)

Conditions ou les résultats d’essai indépendants abtenus par la méme méthode sur les individessai
identiques dans le méme laboratoire, par le méréeatgur, utilisant le méme équipement et pendacburt intervalle
de temps.

Condition de reproductibilité (NF ISO 5725-1)
Conditions ou les résultats d’essai sont obtenusapméme méthode sur des individus d’essais ideesi dans
différents laboratoires, avec différents opérateutiBsant des équipements différents  [10].

li. Les tests statistiques :

#l Test d’homogénéité des variances

Le test de Cochran permet de vérifier (& un risquehoisi) I'homogénéité des variances des valeurs
individuelles, c’est-a-dire de vérifier que cesiaaces sont peu différentes entre ellastest de Cochran consiste
a comparer le critere de Cochran de ces variana@s @lui lu sur la table correspondante a un @squsoit un
ensemble de p variance’Sbutes calculées a partir du méme nombre n détaésde réplique,

Le critére de Cochran est : 5
S

C = max

max
2
Sr’
i=1
S?: Variance calculée a partir de n résultats d’'ume@roupe i
Srax: Ecart-type maximal de 'ensemble des p Si

Le critere de Cochran ne teste que la plus forteuvad’'un ensemble de variances
(ou ses écart types associés) et est donc unni¢etieval de valeur aberrante.

Le test de Cochran correspond a vérifier I'inégaditivante C < C {(n,p) est lu sur
la table de Cochran en fonction du risque= 5 % du nombre de répétitions (n) et du
nombre de groupe p.

@ Test de Fisher:

En général, la loi de Fisher est utilisée :
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X pour des tests intervenant dans I'analyse de lanee

¥ pour la détermination de I'intervalle de confiamten rapport de deux variance

X pour la comparaison de deux variances a une daru
Dans notre cas, le test de Fisher consiste a valideréultat statistique a un risque choisi en comparant deux
variances indépendanteg st S?
Le critere de Fisher est :

_Si

exp S 2
2

On compare fyavec F ¢, v, V,) lue surla table de Fisher Snedecor.
Avec :

a : risque de premiére espéce souvent pris égal

v, : degré de liberté de, Sv, : degré de liberté de,

R Fexp > Fn -1,n,-1 : :
Si 171277 |es variances ne sont pas homogé

# Test de student

La loi de sudent est notamment utilisée pola comparaison d’'une variable (ex. moyenne) a unheuvale
référence donnée (A) :

<t
S (Pﬂ-‘)

(Avec p= 1 —a ; aveca = risque de I*espéce)

La comparaison de deux variables
X -]
< 1 o)
ST +S;

1 3
(Avec p=1 -u ; aveco = risque de T°espéce)

v. Les cartes de control :

Les cartes de controlont des outils utilisés pocontrdler la stabilité d'une mévde d’analyse dans le terr
Ne sont donc pas des outils de validation maisodéks de contrble de la quali

Elles sont conceptuellement simples : un matérialo®, dont on a dini la teneur moyenne, est anal
régulierement et les réponses obtenues sont regpdéns I'cdre chronologique sur un gphique. Si la carte montre
gu'il y a des variations autres que celles liéetiasard, autour de la valeur moyenne, on peut Saéppgpe le systen
de mesure est perturbé. Pour faciliter cette ghesdécision, des limites dontréle sont dessinées de chaque cété
valeur attendue. Il faut que les réponses restant ees limites. En complément, orfinit les 1i€gles qui permettent de
décider si la répartition n'est plus aléatoire &t hctions correctrices a entrepre pour revenir a une situatic
normale.

Initialement, les cartes de contrdle ont été prépesvers 1920 par Shewart pour le contrble desepsac
industriels de fabrication. Le point de départ de travaux consiste a supposer qu’'un systéme darenes stable s’il
ne présente que des variations aléatoires autaned/aleur de référence et que I'amplitude de aeatons, mesurée
en nombre d’écartges, reste entre des limitfixées. On dit alors qu'il est sous contrdle stafis

La théorie sougacente aux cartes de contrdle est que les mesbteaues sous maitrise statistique doiver
répartir selon la loi normale. Celles qui sont ehats des limites de contréle sont des mesuresrguine tres faibl
probabilité d’existence et sont égalentes a des données aberra
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D’un point de vue pratique, on prend comme valébleda moyenne arithmétique du matériau de réféae
calculée sur un grand nombre de répétitions. Onh gugssi utiliser un matériau ayant servi dans saiedaptitude. Les
limites de contrdle supérieur et inférieur (LC3.€l) vont étre calculées de facon différente siqel@point est obtenu
a l'aide d'une seule mesure ou de m répétitionsefiet, il est souvent conseillé d'utiliser un cdté basé sur des
mesures répétées, plutdt que sur des mesuressisolée

Pour un contréle basé sur une mesure isolée fimtdés limites de contrdle et de surveillancesladacon
suivante :

LCS= X +3S LCIX -3S

LSS=X +25S LSIX -2S
Avec S écart-type défini par :

Pour un contréle basé sur m répétitions les lindesontréle sont définies par :

LCS= X +3-> LCl=X-3 >

Vm Jm

_ IO IRY

Avec X moyenne définie par:x = =121
n.m

O3 (Xij - X,)?

=t
= (m-1)
n

S écart-type: S=

Il est évident qu’un contrdle basé sur des répéttisera plus efficace mais aussi plus colteuxet justifié
gue dans le cas ou les mesures sont rapides desingfest pourquoi on le met en place pour desursssphysiques,
telles que des mesures de température ou des pesées

On a aussi proposé d'utiliser I'écart-type de rapiité pour éviter d'avoir a calculer mais lésites ainsi
construites sont trés étroites, ce qui peut cordaiide fréquentes actions correctrices. |l seraiépble d'utiliser un
écart-type de reproductibilité interne.

Un point délicat est de prévoir la fréquence despgs du matériau de contrdle. Afin d’économiserobre
d’'analyses, on peut rédiger une procédure évolujivepermet de diminuer la fréquence aussi longempe le
systeme de mesure reste stable.

Il est en effet classique de constater une améliorale la stabilité au bout de quelque temps ndigue une
meilleure maitrise, il est donc logique d’en tesompte. De toute facon, il faut prévoir au moinscontrdle, toutes les
fois qu’on utilise la méthode.

On utilise un test de normalité pour interprétecdae de contrdle

@ Test de normalité :
Définition
Une variable aléatoire quantitative est dite noemtpland ses variations résultent de causes :

« Nombreuses
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* Indépendantes
» Aucune prépondérante par rapport a I'ensemble
* Additives

Importance de la normalité :

Pour une méthode de mesure, c’est important dieevda normalité car :
+ C'est la seule facon de prouver que les grand€inBugnce (causes de variation du
résultat) sont suffisamment maitrisées.
4+ C’est a cette condition qu’on peut utiliser I'éepe pour :
* Encadrer une mesure
* Comparer des moyennes
* Donner des garanties au client sur la qualité
» Utiliser des seuils d’alerte pour détecter les gages
+ Si le contréle n'est pas normal, cela signifie lapart du temps que certaines
grandeurs d’influence ne sont pas suffisamment rieags et alors le réle du
statisticien est d’aider I'expérimentateur a :

» Trouver les grandeurs d’influences perturbantes

* Imaginer des solutions techniques permettant dexmeaitriser ces grandeurs
d’influence.

» Veérifier qu’avec ces modifications techniques, dntient bien des distribuions
normales lorsqu’'on effectue des répétitions de lkesure sur le méme
échantillon [11].
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3" PARTIE
ETUDE EXPERIMENTALE
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l. Analyse du carbone organique dans les acides phasiques par
volumétrie (dosage en retour)

1. Principe :

e Oxydation du carbone organique par une solutioéetile bichromates de potassium, a
chaud en milieu acide sulfurique.

» Titrage du bichromate en exceés : addition du sedde.

» Dosage en retour de I'exceés de sel ferreux parderdmate titré en présence de la
diphénylamine Sulfonate de baryum, indicateur démagduction

2. Domaine d’application :

v Acides phosphoriques

3. Reéactifs :

a. Acide sulfurique a 85%

b. Acide phosphorique concentre d=1,71

c. Fer Il sulfate d'ammonium 0,1N
Dissoudre dans une fiole jaugée de 1000ml 39,2#4gutfate ferreux et d'ammonium Fe(NH (SQy)2,6H,0 dans le
minimum d’eau distillée, ajouter 27 ml d’acide suwi§ue concentré, compléter le volume au traitadge avec de I'eau
distillée et homogénéiser.

d. Bichromate de potassium 0,1N.
Cette solution peut étre préparée, soit a partibidbromate de potassium cristallisé sec (4,9083@r,0; par litre),
soit par dilution de solution titrée préte a I'ewipl

e. Diphénylamine Sulfonate de baryum
Solution aqueuse a 1g/l. (si la solution n’estlpapide, chauffer doucement avec agitation putsefi).

4. Appareillage :

& Matériels courant de laboratoire
& Fiole conique de 100 ml col rodé
& Bain-marie

5. Mode opératoire :

Dans une fiole conique a col rodé de 100 ml, inthadune prise d’essai de 2,59 d’acide phosphorigi$é en
P,Os, les prises d’essai sont indiquées ci-apres ectifimde la teneur présumée en carbone organique
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+ Oxydation du carbone organique :

< Introduire dans une fiole conique contenant la eprisessai, 20ml de bichromate de
potassium titré (mesurée a la pipette)

& Puis 25ml d’acide sulfurique

& Faire un essai a blanc dans les mémes conditions tpute série d’essais.

& Placer les fioles coniques (essais et essais a)adams un bain-marie réglé a 80 °C pendant
30 min.

& Laisser refroidir a température ambiante

& Compléter le volume a 200 ml avec I'eau distilldguter 25 ml (mesurée a la pipette de
précision) de la solution de sulfate ferreux, 10diwalcide phosphorique, et dix gouttes de
diphénylamine Sulfonate de baryum.

< Titrer par de bichromate 0.1 N jusqu’au viragel'dedicateur de vert pale au pourpre,
(ajouter si nécessaire quelques gouttes d’indicateméediatement avant virage).

& Noter le volume de bichromate utiliséy(pour I'essai a blanc, Mpour I'essai)

6. Expression des résultats :

Volume de bichromate consommé :
Vy,: volume de bichromate versé, dans le cas de I'adsianc (ml)
Vs .volume de bichromate versé, dans le cas de I'¢sghi
V, : volume de bichromate consommeé lors de I'oxydataans le cas de I'essai a blanc (ml)
V. : volume de bichromate consommeé lors de I'oxydataams le cas de I'essai (ml)
N, : titre de la solution de bichromate (normalité)
N, : titre de la solution de fer ferreux (normalité)

Les volumes de bichromateg \ét V; consommés lors de I'oxydation sont donnés par :

Essai a blanc : VoN; +25 N, =20 N, + VN,
Essai : ViN; +25N =20 N, + VgN;
Soit :

Vo = (20 + \f) -25 No/ N,
M (20 + VS) -25 M N\

Le volume de bichromate consommé par I'oxydationcdtbone organique présent dans la prise d’'essai,
déduction de I'essai a blanc, est :

V5V Vo= VeV,

La teneur en carbone organique de I'échantillon :

M : masse de la prise d’essai en grammes

V : volume de bichromate consommé (V W)

N: titre du bichromate (N= 0,1N)

1ml de bichromate N correspond a 3mg de carborenagge.
La teneur en carbone organique est donnée pamuaife :

C. organique en % = VN*0.003*100 / M
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SiN;=0.1N

C. organique en % = 0.03 (V- V,) 100/ M

Remarque :

Ces méthodes sont applicables pour les échantidlmempts des espéces chimiques réductrices autecke g
carbone organique.
Le volume de bichromate consommé par I'essai acldait étre faible (Winférieur & 5,5ml environ).

Si le volume consommég\ést trop grand, recommencer la série d’essai @wais vérifier les réactifs utilisés.

Le volume de bichromate consommé par I'essai nepdai étre grand (inférieur & 10ml, Vinférieur a 15ml
environ). Si le volume consommé, ¥st trop grand, recommencé I'essai en choisissaatpuise d'essai plus faible
[12].

[I.  Analyse du carbone organique total dans les acigbssphorigues par
combustion catalytigue a haute température combidéen détecteur

infrarouge
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1. Principe :

Le dosage du carbone organique total est déduipdifférence du carbone total (CT dégagé par acstitn
dans un four de 750°C a 1000°c en présence d'walysetir de platine), et du carbone inorganiquedétjagé par
'ajout du HPO, 2%). Le CQ formé est entrainé vers un détecteur infrarougeupacourant d'air ou d’oxygéne de
débit de 125ml/min & 250ml/min. L'absorbance meswsét en relation avec la concentration initialecarbone
organique dans I'échantillon.

2. Domaine d’application :

- Acide phosphorique purifié
- Acide phosphorique 54% ,@s.
Gamme : 1 a 5000 ppm.

3. Reference SKALAR METHOD Catnr.312 issue 031997/MH

4. Reéactifs :
a. Réactifs :

9

Eau distillée : Utiliser de I'eau exempte de LLO
Acide phosphorique 2% : Diluer prudemment 20 mtdia phosphorique 85% dans
800 ml d’eau distillée. Ajuster a 1 litre et bieglanger.

q

b. Etalons:

9 9

Solution mére a 1000 ppm C .

Solution mére a 1000 ppm CT : Dissoudre 2.128gipkt&late de potassium dans

I'eau exempte de CLet diluer jusqu’a 800ml. Compléter a 1000ml. Beélanger.

La solution étalon sera stable pendant 4 semainé% aans une bouteille bien

fermée.

& Solution mere a 1000 ppm CI : Dissoudre 4.418g albane de sodium anhydre
dans I'eau exempte de GQajouter 3.500g de bicarbonate de sodium anhydre e
diluer & 1000ml. La solution étalon restera staigledant 4 semaines a 4°c, dans une
bouteille bien fermée.

& Etalons de travalil :

50 ppm CT Diluer 25 ml de solution mére 1000 ppm CT a 50@'eau exempte de GO
25 ppm CT: Diluer 12.5 ml de solution mére 1000 ppm CT & &@ d’eau exempte de GO
10ppm CT: Diluer 5 ml de solution mére 1000 ppm CT a §i@'eau exempte de GO

5 ppm CT: Diluer 2.5 ml de solution mére 1000 ppm CT & 5@ d’eau exempte de GO
2 ppm CT: Diluer 1 ml de solution mere 1000 ppm CT a &il@'eau exempte de GO
50 ppm CI: Diluer 25 ml de solution mére 1000 ppm CT a 50@'eau exempte de GO
25 ppm Cl:Diluer 12.5 ml de solution mere 1000 ppm CT @ &@ d’eau exempte de GO
10ppm CI: Diluer 5 ml de solution mére 1000 ppm CT a &tl@’'eau exempte de GO

5 ppm CI: Diluer 2.5 ml de solution mére 1000 ppm CT 08 ™l d’eau exempte de GO
2 ppm CI Diluer 1 ml de solution mére 1000 ppm CT a 50@mhu exempte de GO

Appareillage :
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& Matériels courant de laboratoire.

& Passeur d’échantillon.

& Unité de réaction et de détection.

& Micro ordinateur

& Logiciel de traitement des donnés.

5. Mode opératoire :

a. Préparation des échantillons :

Si nécessaire, filtrer I'échantillon d’acide phosphue puis prélever et introduire dans une fialggée de 100
ml :
- Entre 40 et 50 g d’acide phosphorique purifié.
- Entre 5 et 10 g d’acide phosphorique.
Diluer et amener au volume pag®homogénéiser.
Placer les étalons et les échantillons sur lequaigbéchantillons comme suit :

P, Sl standard 1 (= 2 ppm)
2, S2. standard 2 (=5 ppm)
B S3 standard 3 (= 10 ppm)
Ao, Sh standard 4 (=25 ppm)
B SS standard 5 (= 50 ppm)
B O Echantillon (N°1)
8 U.........sceieeene ... .Echantillon (N°2)

o T o contr@ealité

6. Expression des résultats:

Le signal analogique émis par le détecteur estétnaar un systéme d’'acquisition de données suromicr
ordinateur qui permet une meilleure précision,cdécul automatique des résultats par rapport asdkegions étalons
[13].

7. Résultats et discussion

7.1. Test d’homogénéité des variances du dosageadeone organique par volumeétrie :

Les conditions prescrites peuvent étre soit leslitimms de répétabilité soit les conditions de ogfuctibilités.
Dans ce cas, la vérification de 'homogénéité dmsamces pour I'évaluation d’'une méthode d'analys@sespond a
celle de la répétabilité intra laboratoire.
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On prend une série de 30 mesures déterminées darodditions de répétabilité .Le tableau 1 doeserésultats du
dosage du carbone organique par volumétrie

Taux du carbone organique en ppm

Date Essais N°1 Essais N°2 Essais N°3 Moyenne Ecart type Variance
16/02/2011 375 380 400 385,000 13,229 175,000
17/02/2011 379 353 340 357,333 19,858 394,333
18/02/2011 391 426 393 403,333 19,655 386,333
19/02/2011 413 362 386 387,000 25,515 651,000
20/02/2011 338 331 342 337,000 5,568 31,000
21/02/2011 369 283 276 309,333 51,791 2682,333
22/02/2011 381 361 347 363,000 17,088 292,000
23/02/2011 347 276 395 339,333 59,869 3584,333
24/02/2011 374 324 338 345,333 25,794 665,333
25/02/2011 331 378 283 330,667 47,501 2256,333

Tableau 1 : détermination du carbone organiquergdhode volumétrique

Pour tester les variances on utilise un test deh@ocqui permet d’identifier une ou des variancespectes ou
aberrantes dont la valeur est exceptionnelleméiefau forte vis-a-vis des autres p variancesripmbre de séries et
n : nombre de résultats d’essais de la série iym@ihest déterminé dans le tableau 2.

C = Suwx
3 s
i=1

S?: Variance calculée & partir de n résultats d’'ume@roupe i
Srax: Ecart-type maximal de I'ensemble des p Si

Test
- Si le facteur de C calculé est inférieur ou égafamteur lu avec un risquede 5% alors la
variance testée est considérée comme correcte.
- Dans le cas contraire, la variance est dite suspmciaberrante selon le seuil considéré (
5% ou 1%) et les valeurs de la série incriminéeeldi étre alors testées.

Valeur Valeur
Valeurs " R - . .
obtenues critiquea | critiquea Conclusion
1% 5%
Somme des 11118,0000
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variances
Variance max 3584,3333
C 0,3224 0,536 0,445 Acceptable

Tableau 2 : vérification de 'homogénéité des veres

Interprétation

On a C observé (0,322) est inférieur au facteualgx un risque de 5% (0,445) alors les variances sont homogeéne.

7.2. Linéarité de 'analyseur du TOC

La linéarité d’'une procédure d’analyse est sa dtpéa I'intérieur d’'un certain intervalle) d’obterdes résultats
directement proportionnels a la concentration dautzstance a quantifier dans I'échantillon.

a) Régressions linéaires

La méthode statistique de régression des moindmespermet d’établir la droite d’étalonnage etaleuler
les incertitudes associées a son usage ultérient,'dbjectif d’estimer les droites de régressimeaire.

Le dosage du carbone total (CT) est répété 6 fmis phaque étalon de travail (50ppm, 25ppm, 10dpPM
et 2ppm). Les mesures sont regroupées dans lataBle

niveau | X; Y; (Xij -X) | (Xij - X)* (Yij-Y) | (Yij-¥)? (Xij - X)(Yij -Y)
2 2,01 -16,4 268,96 -17,659 311,840 289,608
2 1,52 -16,4 268,96 -18,149 329,386 297,644
2 1,32 -16,4 268,96 -18,349 336,686 300,924
2 1,97 -16,4 268,96 -17,699 313,255 290,264
2 1,87 -16,4 268,96 -17,799 316,804 291,904
1 2 1,24 -16,4 268,96 -18,429 339,628 302,236
5 5,3 -13,4 179,56 | -14,369 206,468 192,545
5 4,11 -13,4 179,56| -15,559 242,082 208,491
5 4,71 -13,4 179,56 | -14,959 223,772 200,451
5 5,93 -13,4 179,56 | -13,739 188,760 184,103
5 4,18 -13,4 179,56 | -15,489 239,909 207,553
2 5 4,37 -13,4 179,56 | -15,299 234,059 205,007
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10 9,53 -8,4 70,56 -10,139 102,799 85,168

10| 10,75 -8,4 70,56 -8,919 79,549 74,920

10| 10,14 -8,4 70,56 -9,529 90,802 80,044

10| 10,82 -8,4 70,56 -8,849 78,305 74,332

10 9,83 -8,4 70,56 -9,839 96,806 82,648

3 10| 10,92 -8,4 70,56 -8,749 76,545 73,492
25| 25,17 6,6 43,56 5,501 30,261 36,307

25| 27,59 6,6 43,56 7,921 62,742 52,279

25| 27,51 6,6 43,56 7,841 61,481 51,751

25| 27,79 6,6 43,56 8,121 65,951 53,599

25| 28,77 6,6 43,56 9,101 82,828 60,067

4 25| 27,82 6,6 43,56 8,151 66,439 53,797
50| 49,98 31,6 998,56 30,311 918,757 957,828

50| 54,15 31,6 998,56 34,481 1188,939 1089,600

50| 54,26 31,6 998,56 34,591 1196,537 1093,076

50| 55,08 31,6 998,56 35,411 1253,939 1118,988

50 56 31,6 998,56 36,331 1319,942 1148,060

5 50| 55,43 31,6 998,56 35,761 1278,849 1130,048
X:18,4| Y:19,6 9367,2 11334,121 10286,722

SCEx SCEy SCExy

Tableau 3 : Les concentrations de I'ensemble dderét de travail
Avec :
Xjj : C’est la concentration du carbone total de I'étalon
Y : C'est la concentration du carbone total lue surdlgseur du TOC.

Les valeurs de la pente, de I'ordonnée a l'origites variances associées et du coefficient delatoré du carbone
total (CT) sont regroupées dans le tableau (4) suivant :

X 14 SCEx SCEy SPExy S’ N
18,4 19,669 9367,2 | 11334,1209 10286,722 | 1,34331767 30

al S%a bl %1 rl
1,09816402 | 0,000143407 | -0,53721795 0,093328971 0,998339344

Tableau 4 : Les valeurs des parameétres calculés

Avec :

N c’est le nombre total : N = n*p

n : le nombre de répétitions par niveau.
p : le nombre de niveaux _ oY
SCE : la somme des carrés des écarts pquiéuite par la relation SCEx = X X(XYj = X)
SCE, : la somme des carrés des écarts pquiéduite par la relation SCE, = Y 3 Yij — 73
SPE, : la somme des produits des écarts déduite patdtion y= ij—Y)

SPExy = Y N(Xij — X) (Yij — Y)
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al : la pente de la droite d’étalonnage déduitia delation suivante:

al = SPExy/SCEx

bl : I'ordonné a I'origine

bl1=V- alX

rl : le coefficient de corrélation :

r1=SPExy/./SCExSCEy

S,1: I'écart-type de la pente

S.1=+/5r2/SCEx

Sy1:I'écart-type de I'ordonnée a l'origine

S =+/ST2(1/N + X2/SCEx)

S : I'écart-type des résidus :

Si= \/SCEy — aSPExy/N — 2

La valeur minimale et la valeur maximale de I'imaie de confiance sur la pente sont calculéesrtr pie la relation
suivante :

IC = al+ t(95%, N — 2).Sal

Ces valeurs sont regroupées dans le tableau 5

al S.1 N t(99%,N-2) | t(99%,N-2).Sal al min al max
1,09816402 | 0,011975247 30|2,76326244 0,033090749 | 1,06507327 | 1,13125477

Tableau 5 : Les valeurs de l'intervalle de conf@asar la pente

La valeur minimale et la valeur maximale de I'imaie de confiance sur I'ordonnée a l'origine soalculées a partir
de la relation suivante :

IC = b1+ t(95%, N — 2).Sb1

Ces valeurs sont regroupées dans le tableau 6 :

bl Sp1 N t(99%,N-2) | t(99%,N-2).Sb1 bl min b1l max
-0,53721795 | 0,305497907 302,76326244 0,844170893| -1,38138885|0,30695294

Tableau 6 : Les valeurs de l'intervalle de conf@asar I'ordonné a I'origine
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Aprés le calcul des paramétres on calcul les Isritie détection et de quantification des résultatsnus.

Pour la limite de détection on applique la relasoivante :

LD=(b+3*Sy)/a

Et pour la limite de quantification on appliqueddation suivante :

LQ=(b+10*Sy)/a

Les valeurs trouvées sont regroupées dans le tablea

LD 0,345372607
LQ 2,292700432

Tableau 7 : Les valeurs la limite de détectioneslad limite de quantification
Interprétation

L'analyse des résultats obtenus montre que ladimée détection LD est 0,34ppnt'est-a-dire la plus petite
quantité du carbone tot@l) qu'on peut détecter est de l'ordre de 0,34 ppm.

De méme la limite de quantification LQ est 2,28sta-dire la plus petite quantité du carbond(8®) qu’on peut
doser par la méthode de la combustion catalytichugude température combinée a un détecteur infgarest de 'ordre
de 2,29ppm.

b) Test d'adéquation du modéle linéaire par analysevariance

L'analyse de variance peut étre utilisée pour tdatealidité du modéle linéaire. Deux tests dehErssont réalisés
afin de s'assurer de :

v' L'existence d’'une pente significative (validité lderégression)
v/ Validité de la droite de régression (validité deltaite sur toute la gamme)

¥ Vérification de I'existence d’'une pente significatie
Ce test consiste a vérifier I'existence d’'une pesigmificative (régression acceptable) c'est-a-dees’assurer que la
pente provient bien de la régression et non desieyrésiduelles.

F=S%S*>F (@;1;N-2)

Avec

S?: variance de régression (linéaire) déduite paeltion suivante $? = SCEl/1
Et

SCEi= X1, X, (Vi — ¥)?

2. ; Lt PR . .
Et. variance residuelle déduite par la relation suiga 2= SCEr/N — 2

SCE-=Y1_ ¥, (Yij — P ij) 2

Et SCE.= SCE:;- SCE,

F (o; 1; N-2)lu dans la table de Fisher
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o : risque de premiére espéoe=5%)
N : nombre total de résultats
N- 2: degré de liberté (DDL) de la variance résiduelle
1: degré de liberté (DDL) de la variance deeégion
SCE : somme des carrés des écarts dus a la regression
SCEr : somme des carrés des écarts résiduels
Test

~ Si cette inégalité est vérifiée ou si le test égnificatif (F=S%S? > F @; 1; N-2) on
conclut a I'existence d’'une pente, donc a une dégrece au seuil de probabilité considéré
(risquean).

- Si le rapport Fest inférieur a la valeur critique & {1 ; N-2) on ne peut pas valider le
modéle linéaire. Dans ce cas, il faut chercheruireanodéle.

Les résultats trouvés sont regroupés dans le taBlsaivant :

niveau | X; Y; \f (V- Vo) ¥ -Y)?

2 2,01 1,659 0,123 324,356

2 1,52 1,659 0,019 324,356

1 2 1,32 1,659 0,115 324,356
2 1,97 1,659 0,097 324,356

2 1,87 1,659 0,044 324,356

2 1,24 1,659 0,176 324,356

5 5,3 4,954 0,120 216,543

5 411 4,954 0,712 216,543

) 5 4,71 4,954 0,059 216,543
5 5,93 4,954 0,953 216,543

5 4,18 4,954 0,598 216,543

5 437 4,954 0,341 216,543

10 9,53 10,444 0,836 85,093

10 10,75 10,444 0,093 85,093

3 10 10,14 10,444 0,093 85,093
10 10,82 10,444 0,141 85,093

10 9,83 10,444 0,378 85,093

10 10,92 10,444 0,226 85,093

25 25,17 26,917 3,052 52,532

4 25 27,59 26,917 0,453 52,532
25 27,51 26,917 0,352 52,532

25 27,79 26,917 0,762 52,532
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25 28,77 26,917 3,434 52,532
25 27,82 26,917 0,816 52,532

50 49,98 54,371 19,281 1204,228

50 54,15 54,371 0,049 1204,228

c 50 54,26 54,371 0,012 1204,228
50 55,08 54,371 0,503 1204,228

50 56 54,371 2,654 1204,228

50 55,43 54,371 1,122 1204,228

X:18,4| VY:19,669 37,613 | 11296,508

SCEr SCEI

Tableau 8 : Détermination de la somme des carréggchrts résiduelle et la somme des carrées des de la
régression

Avec :

?ij = aX; + b

Aprés le calcul de ces parameétres le tableau AalBh(linéaire).

sources de variation SCE DDL Variances Fl F(1%,1 ,N-2)
Résiduelle 37,6128948 28 1,34331767

régression (linéaire) 11296,508 1 11296,508 8409,409206 7,63561933
Totale 11334,1209 29 390,831755

Tableau 9 : vérification de I'existence d’'une pesigmificative

Interprétation

On a r(8409,41) > k,s(7,63) donc la pente provient bien de la régresstaon des erreurs résiduelles
Donc on a une pente significative.

¥ Vérification de la validité de a droite de régressin
Ce test consiste a vérifier la validité de la draie régression (c’'est bien une droite dans todbmeaine choisi) c'est-a-
dire de s'assurer que la variance caractérisantelie due a une erreur de modele est bien infériéud’erreur
expérimentale.

Fu=Sn/S <F (@ ; p-2 ; N-p)

Avec :
S?: variance due a I'erreur du modéle (non linéai&juite par la relation suivante

S2, = SCEnl/p — 2 SCEm= Y7, 2y (Vi — ¥ i)

S?: variance expérimentale déduite par la relatiovasie S2.=SCEe/N —p
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SCEe=Y"_, Y, (Yij — ¥i)?

SCE;= SCEe+SCEn

F @; p-2 ; N-p) lu dans la table de Fisher

a : risque de premiere espeee<5%)
N : nombre total de résultats d’analyse

p : nhombre de niveau

N-p: degré de liberté de la variance expérimentale
p-2: degré de liberté de la variance non linéaire

Test

- Si cette inégalité est vérifiég, F (@ ; p-2 ; N-p) ou si le test n’est pas significdtfreur
du modele est négligeable ; le domaine de linéasté&considérer comme valide au seuil de

probabilité considéré.

- Si le rapport R est supérieur a la valeur critiqued; (p-2 ; N-p) le domaine choisi
pas linéaire et alors il faut le réduire. Dans as, @ est recommandé de décaler la derniere
solution étalon et de refaire le test

Les résultats trouvés sont regroupés dans le @ai@auivant :

niveau | X;; Y; \7 Y, (Y; = V)

2 2,01 1,659 0,126

2 1,52 1,659 0,018

1 2 1,32 1,659 0,112
2 1,97 1,659 0,099

2 1,87 1,659 0,046

2 1,24 1,659 1,655 0,172

5 53 4,954 0,284

5 411 4,954 0,431

) 5 4,71 4,954 0,003
5 5,93 4,954 1,353

5 4,18 4,954 0,344

5 4,37 4,954 4,767 0,157

10 9,53 10,444 0,643

10 10,75 10,444 0,175

5 10| 10,14 10,444 0,037
10 10,82 10,444 0,238

10 9,83 10,444 0,252

10 10,92 10,444 10,332 0,346

25 25,17 26,917 5,160

25 27,59 26,917 0,022

4 25 27,51 26,917 0,005
25 27,79 26,917 0,121

25| 2877 26,917 27,442 1,764

Faculté des Sciences et Techniques - Fés
[=] B.P. 2202 — Route d’'Imouzzer — FES
8 212 (0) 35602953 Fax:212(0) 35608214




Université Sidi Mohammed Ben Abdellah
Faculté des Sciences et Techniques

www.fst-usmba.ac.ma FST FES

25 27,82 26,917 0,143

50 49,98 54,371 17,389

50 54,15 54,371 0,000

5 50 54,26 54,371 0,012
50 55,08 54,371 0,865

50 56 54,371 3,423

50 55,43 54,371 54,150 1,638

35,381

SCEe

Tableau 10 : Détermination de la somme des cadéggcarts Expérimentale

Avec la somme des écarts due a I'erreur du modlelbdenue par différence selon I'équation :
SCkE=|SCEr — SCEe|

Le tableau 11 donneg,Knon linéaire)

sources de variation SCE DDL Variances Fnl F(1%,p-2 ,N-p)
Résiduelle 37,6128948 28 1,34331767

Expérimentale 35,38145 25 1,415258 |0,52556844 4,675464783
erreur modele(non linéaire) | 2,2314448 3 0,74381493

Tableau 11 : vérification de I'existence d’une pesignificative
Interprétation

On a Fnl (0,52) < Fobs (4,67) donc I'erreur du nméét négligeable, le domaine de linéarité essidéné comme
valide au seuil de probabilité considéré.

& Pour évaluer les criteres de validation du carboomganique on effectue les mémes tests
que celles utiliser pour le carbone total.

Le dosage du carbone inorganique (Cl) est répéiés pour chaque étalon de travail (50ppm, 25ppppin, Sppm et
2ppm). Les mesures sont regroupées dans le tabkau

niveau | X; Y; (Xij- X) | (Xij - X)? (Yij-Y) [(Yij-¥)* | (Xij - X)(Yij-Y)
2 2,65 -16,4 268,960| -16,393| 268,714 268,837
1 2 2,62 -16,4 268,960 -16,423| 269,699 269,329
2 2,65 -16,4 268,960| -16,393| 268,714 268,837
2 2,62 -16,4 268,960 -16,423| 269,699 269,329
5 5 6,09 -13,4 179,560 -12,953| 167,767 173,564
5 6,1 -13,4 179,560 | -12,943| 167,508 173,430
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6,14 -13,4 179,560| -12,903| 166,475 172,894
6,35 -13,4 179,560| -12,693| 161,100 170,080
10 11,92 -8,4 70,560 -7,123 50,730 59,829
3 10 11,87 -8,4 70,560| -7,173| 51,445 60,249
10 11,92 -8,4 70,560 -7,123 50,730 59,829
10 11,89 -8,4 70,560| -7,153| 51,158 60,081
25 26,4 6,6 43,560 7,358 54,133 48,560
4 25 26,54 6,6 43,560 7,498 56,213 49,484
25 26,28 6,6 43,560 7,238 52,381 47,768
25 26,36 6,6 43,560 7,318 53,546 48,296
50 47,83 31,6 998,560 28,788 828,720 909,685
c 50 48,32 31,6 998,560 29,278 | 857,172 925,169
50 48,08 31,6 998,560 29,038 843,176 917,585
50 48,22 31,6 998,560 29,178| 851,327 922,009
X:18,4|Y:19,0425 6244,800 5540,405 5874,840
SCEx SCEy SCExy
Tableau 12 : Les concentrations de I'ensemble tdsns de travail
Avec

Xjj : C’est la concentration du carbone inorganique étalon i
Y : C’est la concentration du carbone inorganique fu’'analyseur du TOC

a) Régressions linéaires

Pour Les calculs de la pente, de I'ordonnée adine, des variances associées et du coefficienbdélation
du carbone inorganiqu€l(), on utilise les mémes relations que celles é#lsspour la détermination des paramétres du
carbone total@T).
Ces valeurs sont regroupées dans les tableaut 4135 et 16) suivants :

X Y SCEx SCEy SPExy S’ N

18,4 19,0425 6244,8|5540,40538 5874,84|0,75599308 20
al S b1 S’ rl
0,94075711| 0,00012106|1,73256918 0,078785597 0,998771187

Tableau 13 : Les valeurs des parameétres calculés
al Sa1 N t(99%,N-2) |t(99%,N-2).Sal al min al max
0,94075711 | 0,011002709 202,87844047 0,031670644 | 0,90908647 | 0,97242775
Tableau 14 : Les valeurs de l'intervalle de cord@msur la pente

bl Sp1 N t(99%,N-2) |t(99%,N-2).Sb1 bl min b1l max
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| 1,73256918 | 0,280687721 20/ 2,87844047 | 0,807942896 | 0,92462628 | 2,54051207 |

Tableau 15 : Les valeurs de l'intervalle de cord@sur I'ordonné a l'origine

Apres le calcul des parameétres on calcul les Isriie détection et de quantification des résultatsrus on utilisant les
mémes relations.

Les valeurs

trouvées  sont
regroupées niveau | X; Y; \ (V- V)2 (¥; -Y)* | dans le tableau
16: 1 2 2,65 3,614 0,929 238,036
2,62 3,614 0,988 238,036
LD 2,736766285
LQ 4,825311805

Tableau 16 : Les valeurs de la limite de déteatipte la limite de quantification
Interprétation

L'analyse des résultats obtenus montre que ladimie détection LD est 2,73ppnt'est-a-dire la plus petite
guantité du carbone inorganiq@§ qu’on peut détecter est de I'ordre de 2,73 ppm.
De méme la limite de quantification LQ est 4,82sta-dire la plus petite quantité du carboneganiqueCl) qu'on
peut doser par la méthode de la combustion cajalyta haute température combinée a un détecteardnge est de
l'ordre de 4,82ppm.

b) Test d'adéquation du modéle linéaire par analysevariance

¥ Vérification de I'existence d’une pente significatre
Les résultats trouvés sont regroupés dans le taliléasuivant :
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2 2,65 3,614 0,929 238,036
2 2,62 3,614 0,988 238,036
5 6,09 6,436 0,120 158,915
. 5 6,1 6,436 0,113 158,915
5 6,14 6,436 0,088 158,915
5 6,35 6,436 0,007 158,915
10 11,92 11,140 0,608 62,447
. 10 11,87 11,140 0,533 62,447
10 11,92 11,140 0,608 62,447
10 11,89 11,140 0,562 62,447
25 26,4 25,251 1,319 38,552
4 25 26,54 25,251 1,660 38,552
25 26,28 25,251 1,058 38,552
25 26,36 25,251 1,229 38,552
50 47,83 48,770 0,884 883,750
. 50 48,32 48,770 0,203 883,750
50 48,08 48,770 0,477 883,750
50 48,22 48,770 0,303 883,750
X:18,4| V:19,0425 13,608 5526,798
SCEr SCEI

Tableau 17 : Détermination de la somme des cadesgcarts résiduelle et la somme des carréesades éde la
régression

Aprés le calcul de ces parameétres le tableau 18edBh(linéaire).

Tableau 18 : vérification de I'existence d’'une gesignificative

Interprétation

On a F(7310,64) > F,{8,28) donc la pente provient bien de la régresstaron des erreurs résiduelles
Donc on a une pente significative.

¥ Vérification de la validité de a droite de régressin
Les résultats trouvés sont regroupés dans le tafi@auivant :

sources de variation SCE DDL Variances Fl F(1%,1 ,N-2)
résiduelle 13,6078754 18|0,75599308

régression (linéaire) 5526,7975 1| 5526,7975

totale 5540,40538 19|291,600283 7310,645652 8,28541954
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niveau | X; Y; \ Y, (Y= V)
2 2,65| 3,6140834 0,000225
1 2 2,62 | 3,6140834 0,000225
2 2,65| 3,6140834 0,000225
2 2,62 | 3,6140834 2,635 0,000225
5 6,09 |6,43635473 11,937025
) 5 6,1|6,43635473 12,006225
5 6,14 6,43635473 37,6996
5 6,35|6,43635473 6,17 40,3225
10 11,92 | 11,1401403 142,0864
3 10 11,87|11,1401403 140,8969
10 11,92 | 11,1401403 142,0864
10 11,89|11,1401403 11,9 141,3721
25 26,4 |25,2514969 2,5E-05
4 25 26,54 | 25,2514969 0,021025
25 26,28 | 25,2514969 0,013225
25 26,36 | 25,2514969 26,395 0,001225
50 47,83 (48,7704247 459,459225
5 50 48,32 (48,7704247 480,705625
50 48,08 | 48,7704247 2311,6864
50 48,22 | 48,7704247 48,1125| 2325,1684
6245,4632
SCEe

FST FES

Tableau 19 : Détermination de la somme des cadéggcarts Expérimentale

Le tableau 20 donne,Knon linéaire)

sources de variation SCE DDL Variances Fnl F(1%,p-2 ,N-p)
résiduelle 22,9375804 18| 1,27431002

expérimentale 6245,4632 15| 416,364213

erreur modele(non linéaire) 6222,52562 3| 2074,17521|4,98163661 5,091889521

Tableau 20 : vérification de I'existence d’une pesignificative

Interprétation

On a Fni(4,98) < Fobs(5,09) donc I'erreur du moestenégligeable, le domaine de linéarité est déméicomme
valide au seuil de probabilité considéré.

Donc d'apres le traitement des résultats trouvésean conclure que la méthode du dosage du cadrgaaique

par combustion catalytique a haute température oarala un détecteur infrarouge est linéaire.
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7.3. Test dhomogénéité des variances de l'analysie TOC :

On prend une série de 30 mesures déterminées @ansodditions de répétabilité. . Le tableau 21 doles

résultats du dosage du carbone organique par vtfiemé

Taux du carbone organique

Date Essais N°1 Essais N°2 Essais N°3 Moyenne Ecart type Variance
10/03/2011 544,92 549,56 560,24 551,573 7,856 61,716
11/03/2011 608,75 633,13 601,35 614,410 16,629 276,519
14/03/2011 611,19 617,31 617,34 615,280 3,542 12,546
15/03/2011 561,37 580,73 592,8 578,300 15,855 251,390
18/03/2011 538,05 537,5 542,1 539,217 2,512 6,311
19/03/2011 545,09 544,21 530,93 540,077 7,933 62,940
20/03/2011 544,99 543,66 551,24 546,630 4,047 16,381
21/03/2011 580 586 588 584,667 4,163 17,333
22/03/2011 463,46 462,29 470,81 465,520 4,618 21,330
25/03/2011 517,37 516,75 509,43 514,517 4,416 19,502

Tableau 21 : détermination du carbone organiquéguzalyseur du TOC

Le tableau 22 donne le test de Cochran utilisé

Valeur critique a | Valeur critique a .
Valeurs obtenues 1% 5% Conclusion
Somme des variances 745,968
Variance max 276,519
C 0,371 0,447 0,373 Acceptable

Tableau 22 : Détermination de I'homogénéité demmaes

Interprétation

On a C observé (0,371) est inférieur ou égal atefamcdu avec un risque de 5% (0,373) alors les variances sont
homogeénes.

7.4 . Justesse de I'analyseur du TOC :

C’est I'étroitesse de I'accord entre la valeur muye obtenue a partir d’'une large série de résudtatsais et une
valeur de référence acceptée au préalable.
Le principe du test statistique consiste a calautheécart normalisiy
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Si Ey est inférieur a une valeur piloté par le laborat@entrale, on considére que I'écart n'est pasfagtif. Il est

Xi T X Rer

aussi possible de comparer I'éc a une tolérance

.|“_'r'_“';e,ef|‘—:5- . _ o
Si alors I'erreur de justesse est considérer comonesignificative.
Avec :

Yet = 17

Wt =3

La justesse a été vérifiée par I'analyse d’'un étlham synthétique de 17+3ppm en carbone organique.
On préléve et on introduit dans une fiole jaugé& @@ ml entre 40 et 50 g d’acide phosphorique @yriin dilue et on
ameéne au volume parn@8 et on homogénéise, les échantillons sont plaags l¢ passeur d’échantillon, les résultats
trouvés sont regroupés dans le tableau 23:

Essais carbone organique mg/I
18,4
17,56
16,84
17,04
16,64
16,55
17
16,54
17,72
17,67
Moyenne 17,196
Variance 0,380848889

En 0,063993373

OO U WIN|RK

[ER
o

Tableau 23 : Détermination de I'écart normalisé

Interprétation :
La valeur calculée sur dix répétitions est (0,0f4)est inférieur a la valeur de tolérance donredgs essais pilotés

par le laboratoire central de Jorf Lasfar qui est 2
Donc d'apres les résultats ci-dessus on peut canglue la méthode est juste.

7.5.Robustesse de I'analyseur du TOC:
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La robustessel’'une méthode est sa capacité a maintenir sesrpafees lorsqu’elle est soumise a de petites
variations fortuites des conditions expérimentaleles celles susceptibles de se produire lorsad@ise en ceuvre par
un autre opérateur, sur un autre matériel ou darmitre laboratoire.

On analyse des solutions préparé a partir d’'unrédleem de contr6le pendant un mois, d’'ou les ergtegments sont
regroupés sous forme d’'une carte de contrle (Eigur

CARTE DE CONTROLE

QC : Carte de Contrdle Méthode "TOC" Echantillon de contréle qualité
APP Période : Mai 2011
Elément: C VP = 17ppm o = 0,54 ppm
s
£19 |
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©
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3 LIC : Limite Inférieure de Contrdle = LSS : Limite Supérieure de Surveillance =
VP - 3*Ecart type . VP +2*Ecart type
LSC : Limite Supérieure de Controle = LIS : Limite Inférieure de Surveillance

=VP - 2*Ecart type
VP : Valeur présumée

Figure 3 : Carte de contrdle
Avec :
LCS=X+35S LCIX -3S
LSS=X +2S LSIX -2S
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LIC), ainsi qudes limites de surveillance (LSS et L : absence de points hors limite.
Pour s’assurer que la méthode est robuste on \Vaa@pe test de normali

Dans le tableau 24nova calculer les parameétres néces pour tracer la droitd’henry a partir des essaies de

Test de normalité

la carte.
N°classe limites de effectifs effectifs %cum stendue nombre de |intervalle de
classes cum classe classe

1 [16,10-16,43[ 1 1 3,22580645 1,96 5,92149359 |0,330997572
2 [16,43-16,76] 5 6 19,3548387

3 [16,76-17,09[ 8 14 45,1612903

4 [17,09-17,42] 3 17 54,8387097

5 [17,42-17,75] 7 24 77,4193548

6 [17,75-18,08] 7 31 100

Tableau 24 L’ensemble des résultats nécessaire pour trackolte d’hennr
Avec :

Etendue la différence entre la plus grar valeur(X.ay) €t la plus petite valeur@$,) de la variable
Nombre de classe(NCNC=1+3,3log(n) avec n est le nombre d'individugs
Intervalle de classe(IDC) :IDC=(4,-X min)/NC

Droite de Henry

° 100
N g0
W 60

S 40

€

= 20

Q 0

0 1 2 3 4 5 6
classes

D’apreés la droite d’Henryles résultats soiplus au moins linéaires.

Interprétation :
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Donc la méthode d’analyse du carbone organiquégralyseur du TOC est robus

. Comparaison des résultats obtenus par rapga la méthode
volumétrigue au bichromate de potassil

Pour comparer entre ces deux méthodes on va alzoutiliser le test de studei(comparaison entre deux
moyennes) :
Hypothése nulle fim=my
Hypothése Fm£mg
On applique la relation suivante :

tep = 7 2 . : [ 4
((m; —1)S; +(m, —1)S; l,'i _ i
\ll n, +n, —2 \n, n,
- tﬂ. ’+t

o ) _ _ _ Sl 1,2 Sapm-?

On vérifie si la valeur calculé est inclus danstrvalle suivar : = -

Les valeurs trouvées sbregroupées dans la tableau :

Moyenne de la Variance de la Moyenne de Variance de

méthode méthode I'analyseur du I'analyseur du

volumétrique volumétrique TOC TOC texp
385,000 175 551,574 61,715 34,2368914
357,333 394,33 614,41 276,518 | 31,38705695
403,333 386,33 615,28 12,546| 33,55889387
387,000 651 578,3 251,389| 20,13808055
337,000 31 539,216 6,31 104,6894434
309,333 2682,33 540,076 62,939 13,92629063
363,000 292 546,63 16,381| 33,06738318
339,333 3584,33 584,667 17,334| 12,92723227
345,333 665,33 465,52 21,33 14,50392067
330,667 2256,33 514,516 19,501 12,18686654

Interprétation

Tableau 25 : Détermination degt

On rejette K car Les &, n'appartiennent pas a l'intervall-2,445 ; 2,445]
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Conclusion

Ce travail au laboratoiemtral du Groupe Office Chérifien des phosphatéte &ffectué comme suit:

La premiére étape a porté sur le test de 'homéigé€des variances du dosage de carbone orgaréasd’dcide
phosphorique par la méthode volumétrique. Ces negsine sont pas significativement différentes.

La deuxieéme étape a porté sur les tests de peafares de la méthode d’analyse du carbone orgadangles
acides phosphoriques par combustion catalytiqueuéehtempérature combinée a un détecteur infraraegee étude a
permis de déduire que cette méthode d'analyse é@dant laboratoire centrale pour le dosage du carboganique
présente une linéarité, une homogénéité des vasanoe justesse et une robustesse acceptables.

La troisieme étape consiste a effectuer une étodearative du dosage du carbone organique paétaoaie
volumétrique, et par I'analyseur du TOC.

Le laboratoire central a adopté le dosage du carborganique par l'analyseur du TOC, technologie
particulierement simple plutét que la méthode vadtnque. Cette derniére présente des risques dhgget de sécurité
du fait de la manipulation de bichromates polluantsés allergisants.

Enfin, Ce stage m’'a été tréke dans la mesure ol il m'a permis de prendreaziravec le monde du
travail. En effet, il a été une expérience tresélfigne et opportune car il m'a permis de confrombes connaissances
théoriques a la vie pratique et professionnelle.

J'ai appris que l'organisation passe avant tamisd’élaboration d’une tache quel que soit le

degré de sa simplicité. Il faut étre précis, vigiilat bienveillant dans son travail.

Merci encore une fois pour tous ceux qui m’'ont a@Eprés ou de loin, a réussir mon stage,
et qui m’ont fourni des conditions paisibles devaia

MERCI...
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vy 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 12 15 20

Vo
1 161| 199,5| 215,7| 224,6| 230,2 234 | 236,8| 239| 240,5| 241,9| 243,9| 2459 248
2 18,5 19| 19,16| 19,25 19,3| 19,33| 19,35| 19,4| 19,38 19,4| 19,41| 19,43| 19,45
3 10,1 9,55 9,28 9,12 9,01 8,94 8,89 | 8,85 8,81 8,79 8,74 8,7 8,66
4 7,71 6,94 6,59 6,39 6,26 6,16 6,09 | 6,04 6 5,96 5,91 5,86 5,8
5 6,61 5,79 5,41 5,19 5,05 4,95 4,88| 4,82 4,77 4,74 4,68 4,62 4,56
6 5,99 5,14 4,76 4,53 4,39 4,28 4,21| 4,15 4,1 4,06 4 3,94 3,87
7 5,59 4,74 4,35 4,12 3,97 3,87 3,79 | 3,73 3,68 3,64 3,57 3,51 3,44
8 5,32 4,46 4,07 3,84 3,69 3,58 35| 3,44 3,39 3,35 3,28 3,22 3,15
9 5,12 4,26 3,86 3,63 3,48 3,37 3,29 | 3,23 3,18 3,14 3,07 3,01 2,94
10 4,96 4,1 3,71 3,48 3,33 3,22 3,14 | 3,07 3,02 2,98 2,91 2,85 2,77
11 4,84 3,98 3,59 3,36 3,2 3,09 3,01 | 2,95 2,9 2,85 2,79 2,72 2,65
12 4,75 3,89 3,49 3,26 3,11 3 2,91 2,85 2,8 2,75 2,69 2,62 2,54
13 4,67 3,81 3,41 3,18 3,03 2,92 2,83 2,77 2,71 2,67 2,6 2,53 2,46
14 4.6 3,74 3,34 3,11 2,96 2,85 2,76 2,7 2,65 2,6 2,53 2,46 2,39
15 4,54 3,68 3,29 3,06 2,9 2,79 2,71 | 2,64 2,59 2,54 2,48 2,4 2,33
16 4,49 3,63 3,24 3,01 2,85 2,74 2,66 2,59 2,54 2,49 2,42 2,35 2,28
17 4,45 3,59 3,2 2,96 2,81 2,7 2,61 2,55 2,49 2,45 2,38 2,31 2,23
18 4,41 3,55 3,16 2,93 2,77 2,66 2,58 | 2,51 2,46 2,41 2,34 2,27 2,19
19 4,38 3,52 3,13 2,9 2,74 2,63 2,54 2,48 2,42 2,38 2,31 2,23 2,16
20 4,35 3,49 3,1 2,87 2,71 2,6 251 2,45 2,39 2,35 2,28 2,2 2,12
21 4,32 3,47 3,07 2,84 2,68 2,57 2,49 | 2,42 2,37 2,32 2,25 2,18 2,1
22 4,3 3,44 3,05 2,82 2,66 2,55 2,46 2,4 2,34 2,3 2,23 2,15 2,07
23 4,28 3,42 3,03 2,8 2,64 2,53 2,44 | 2,37 2,32 2,27 2,2 2,13 2,05
24 4,26 3,4 3,01 2,78 2,62 2,51 2,42 | 2,36 2,3 2,25 2,18 2,11 2,03
25 4,24 3,39 2,99 2,76 2,6 2,49 24| 2,34 2,28 2,24 2,16 2,09 2,01
26 4,23 3,37 2,98 2,74 2,59 2,47 2,39 2,32 2,27 2,22 2,15 2,07 1,99
27 4,21 3,35 2,96 2,73 2,57 2,46 2,37 2,31 2,25 2,2 2,13 2,06 1,97
28 4,2 3,34 2,95 2,71 2,56 2,45 2,36 | 2,29 2,24 2,19 2,12 2,04 1,96
29 4,18 3,33 2,93 2,7 2,55 2,43 2,35 2,28 2,22 2,18 2,1 2,03 1,94
30 4,17 3,32 2,92 2,69 2,53 2,42 2,33 | 2,27 2,21 2,16 2,09 2,01 1,93
40 4,08 3,23 2,84 2,61 2,45 2,34 2,25 2,18 2,12 2,08 2 1,92 1,84
60 4 3,15 2,76 2,53 2,37 2,25 2,17 2,1 2,04 1,99 1,92 1,84 1,75
120 3,92 3,07 2,68 2,45 2,29 2,17 2,09 2,02 1,96 1,91 1,83 1,75 1,66
infini 3,84 3 2,6 2,37 2,21 2,1 2,01 1,94 1,88 1,83 1,75 1,67 1,57

TABLE DE COCHRAN

Faculté des Sciences et Techniques - Fés
[=] B.P. 2202 — Route d’'Imouzzer — FES
8 212 (0) 35602953 Fax:212(0) 35608214




Université Sidi Mohammed Ben Abdellah
Faculté des Sciences et Techniques
www.fst-usmba.ac.ma

Monbre de données par échantillon

nb échantillons 2 3 4 5 6 7 a

2 0,999 0,975 0,939 0,906 0,877 0,863 0,833
3 0.967 0.871 0,798 0.746 0.707 0.677 0.653
4 0,907 0,768 0,684 0,629 0,59 0.56 0,537
5 0,841 0,684 0,598 0,544 0,507 0,473 0,456
4] 0,781 0.616 0,532 0.48 0,445 0,418 0,398
7 0,727 0,561 0.48 0,431 0,397 0,373 0,354
g 0.680 0.516 0.438 0,391 0.36 0.336 0.319
9 0,639 0,478 0,403 0,358 0,329 0,307 0,29
10 0,602 0,445 0,373 0,331 0,303 0,282 0,367
12 0,541 0,392 0,326 0,288 0,262 0,244 0,23
15 0,471 0,335 0,276 0,242 0,22 0,203 0,191
20 0,389 0.271 0.221 0,192 0,174 0,106 0,15
24 0,343 0,235 0,191 0,166 0,148 0,137 0,129
30 0,293 0,198 0,159 0,138 0,124 0,114 0,106
40 0,237 0,158 0,126 0,108 0,097 0,089 0,083

TABLE DE STUDENT

Values for ty

for Student’s |
distribution with v
degrees of freedom

TABLE A.3 Values of f for Various Probability Levels, p

v ten is | [ a5 {ap {95 | Lars fug T n9n Coanrs g £ goan

10325 | 1.000 | 1,963 | 3.078 | 6314 | 1271 31,82 63,60 127.3 31a8.3 G166

2l 0289 | 0BG | 1386 | 1.886 | 2830 4,303 . 965 9.925 4.09 22.33% 11,60
3| 0277 | 0765 | 1.250 | 1.638 | 2353 3,182 4.541 5841 7.453 0.21 1292

4| 0271 | (.7 n18g | 1,533 | 2.0%2 3,776 2. 747 4,504 3.598 7173 BR10
5| 0267 | 0.727 | 1156 | 1.476 | 2005 2571 31.365 4.032 4,773 5.893 B 8550
G | 0.265 | 0,718 1.134 | i) B E 2447 3.143 1.707 4 317 5.208 5.05%
710263 | 0711 | .19 | 1405 | 1.B95 2,363 2.998 | 3.499 4.029 4.785 5,408
8| 0262 | D706 | 1.108 | 1.397 | 1.860 2,306 2 890 3,355 3.833 4.5 5.047
9 | 0261 | 0703 | 1100 | 1.383 | 1.633 2.262 a1 3, 250) 1.690 4.297 4,781
19| 0260 | D700 | 1093 | 1.372 | 1.812 2.228 2.764 31649 1,581 4.144 4.587
11 | 0260 | D697 | 1.088 | 1.363 | 1.790 2,201 2718 3,10 1,497 4,025 4.437
12| 0.259 | D695 | 1.083 | 1.356 | 1.782 21749 2681 3.055 4428 3.930 4,318
13| 0.259 | 0694 | 1.079 | 1350 | 1.771 2160 2650 3,012 3,472 3.852 4,221
T4 | 0.258 | D692 1,076 | 1.345 1.7&al 2145 2624 2,977 3.326 b 7 4,140
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Liste d abréviation

OCP : Office Chérifien des Phosphates
LC : Laboratoire Central
MP : Maroc Phosphore
PCJ: Pole Chimie Jorf Lasfar
IMACID: Indo Maroc Phosphore
EMAPHOS: Euro Maroc Phosphore
SME: Systéme de Management de I'Environnement
NM : Norme Marocaine
NF : Norme Francaise
ISO : Organisation Internationale de Standarisation
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Titre: validation de la méthode d’analyse du carboe organique total dans les acides phosphoriques par
combustion catalytique a haute température combinée un détecteur infrarouge. (Comparaison avec la
méthode volumétrique au bichromate de potassium).

Résumé

La validation est I'ensemble des procédures desdir®® démontrer que les résultats obtenus sonegiabl
reproductibles et que la méthode est adoptée alicgpion prévue. Toutes ces procédures passeldigatoirement
par des outils statistiques basés sur des tesypatteses qui permettent de prendre des décisamilerhent & partir
des résultats expérimentaux.

L'objectif de ce travail réalisé au laboratogentral du groupe OCP de Jorf Lasfar, est la vitidade la
méthode d'analyse du carbone organique total demsatides phosphoriques par combustion catalytgimute
température combinée a un détecteur infrarougeortparaison avec la méthode volumétrique au bicht®rda
potassium leur normalité, leur justesse, leur fiééhinsi que leurs limites de détection et dengjieation.

En définitif, le présent stage de fin dige revét un caractére de complément de formatiothé&orie, il m'a
permis d’appliquer mes connaissances théoriqueslédeuvrir les divers aspects d’'un probleme et\d&ager des
solutions pratiques.

Mots clés: Validation des méthodes d’analyse, linéarité , RiéléJustesse, Limite de détection, Limite de
quantification, Tests statistiquesrbone, acide phosphorique
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