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[ntroduction

L e stage de formation est le plus solide lien qui peister entre les études théoriques
et leurs applications dans la pratique.

Dans cet esprit vient mon stage au sein de 'OCPaqluré 6 semaines et qui était
une occasion pour mieux se familiariser avec le deotu travail et une bonne opportunité
pour appliquer ce que j'ai acquis a la faculté.

Pour cette occasion on m’a proposé comme sujetatge gte faire une étude de deux
méthodes d’analyse qui sont les plus utiliséedepi@boratoire en vue d’évaluer leur validité.



Le présent rapport va présenter une apercue gérsérale groupe OCP ainsi que le
lieu du stage le laboratoire de contréle qualit¢@eed Zem) UZ, puis va traiter en détail
I'étude qui a été faite sur les deux méthodes dyapa

(Premiere partie :

Théorigue



Présentation du groupe Office Chérifien de Phosphate

I. Historigue :

[.1.Création :

Crée par le dahir du statut de 7 tAb820, 'OCP devient le monopole de la
recherche, de I'exploitation, de la valorisationde la commercialisation du phosphate et de
ses dérives.

C’est en Feévrier 1912 qu'on a déastuves premiers gisements dans la zone de
Khouribga et plus précisément dans la région d’'@élbdoun. Mais I'exploitation effective
n'a commenceé qu’en Février 1921, dans la régiorudiDZem. Ce n’est qu’en 30 juin 1921
gue le premier train sur voie large a été chargdiagé vers le port de Casablanca.

Depuis lors 'OCP n'a cessé de gmande moderniser et se développer
continuellement pour s’affirmer comme le leadentarché mondial des phosphates.

.2 .Statut juridigue :

Le groupe OCP est une entreprise d’état assinailéerivé pour exercer ses
activités industrielles et commerciales avec plesliderté. Il est inscrit au registre de
commerce et soumis sur le plan fiscal aux mémegailidns que n’importe quelle entreprise
privée, et chaque année, 'OCP participe dans kgéiude I'état par versement de ses
dividendes.

Il. ROle et activités :
Le réle de 'OCP est de gérer les réserdu pays en matiére de phosphate selon des
étapes et des opérations bien précises :
» Extraction :
C’est la premiére opération qui se fait découverte (Ciel ouvert). Elle consiste a
enlever le phosphate de la terre suivant quatresyc
- Forage Creuser plusieurs trous.
- Sautage Il s’effectue a I'aide des explosifs afin d’anwébr la fragmentation du terrain et
faciliter le décapage.
- Décapage C’est le procédé qui consiste a enlever les tegrébranlés par une dragline pour
arriver aux tranches phosphatés.
- Défruitage Il s’agit de récupérer le phosphate mis a nug ehlarger dans des camions.
o Traitement :

Cette opération est nécessaire en e/uputifier le phosphate de toit résidu et
d’améliorer sa qualité miniére, les différentsteaients sont :
-Lavage: Il permet I'enrichissement du phosphate de basseur (BT) par lavage a I'eau.
-Enrichissement a sedl vise le méme objectif que le lavage, maisssatilisation d’eau, il
s’agit d’'un traitemenpneumatique sur le phosphate séché.

- Flottation :Elle permet I'enrichissement du phosphate deliasse teneur (TBT).
-Calcination Elle permet d’éliminer les matiéres organiques phosphates.



- Séchagell permet de réduire I’humidité de phosphate a 2%.

» Transport et commercialisation :
C’est le transport du phosphate a l'aide des casné des bandes transporteuse vers
les sections de traitement. Une fois le phospletteraité, il est envoyé par voies ferrées vers
les ports de Casa, Safi, El-Jadida pour son exgpmrtaeers différents pays.

* Production et réserves :
Les réserves probables du Maroc setinées a 51,8 milliards de tonnes, ce qui
représente 75% des réserves mondiales.
Aujourd’hui, la production annuelle HOCP dépasse une trentaine de millions de
tonnes, il est classé comme étant :
-Le premier exportateur mondial du phosphate soute tforme et d’acide phosphorique.
-Le troisieme producteur mondial du phosphate adeeEtats-Unis et I'ex-URSS.

» Utilisation :

L'utilisation principale du phosphatéside essentiellement dans la fabrication
industrielle d’engrais phosphatés (90%), une grgmaitie est destinée a la fabrication de
I'acide phosphorique, le reste est utilisé danautdés industries chimiques telles que la
production de matiére plastique, les insecticities,allumettes, les explosifs et les produits
pharmaceutiques.

lll- Personnel de 'OCP :
+ Les hors-cadresCe sont les ingénieurs et assimilés.

4+ Les TAMCA: Ce sont les techniciens et les agents de ne#ticadre administratif,
ils sont classés selon I'échelle, chaque échelieespond a un groupe et un niveau de
rémunération déterminé.

+ Les O.E :Ce sont les ouvriers et les employés qui sontséla®n petite et grande
catégories.

V- Le p6le minier de Khouribga :
Les principaux sites de I'OCP de Khouribga sonslgégants :
v'Unité de traitement de la laverie UD

Parc de stockage EL WAFI

Complexe de séchage d’Oued Zem COZ
Service d’exploitation DAQOUI

Unités de traitement de BNI-IDIR

Service d’exploitation de MERAH EL HARECH
Service d’exploitation de SIDI CHENNANE

Présentation du laboratoire de contrile qualité VZ

[-Introduction :
Les exploitations minieres de Khouribggpdsent de deux laboratoires pour le controle

de la qualité du phosphate :

RS

<\




- Le laboratoire de Khouribga construit ¥9771 est situé pres de I'ancienne usine de
séchage de Khouribga.
-Le laboratoire d’Oued-Zem situé presl’dacienne laverie UZ, il a été opérationnel
depuis 1961.

Les deux laboratoires recoivent lelsa@tillons de toutes les unités de traitement et
effectuent le contréle qualité de tous les prodsiis I'ensemble du circuit de production
depuis la mine jusqu’au produit fini livré aux cite.

[I- Description du laboratoire :

Le laboratoire des analyses chimigu@uéd-Zem UZ, est constitué généralement de
6 salles qui sont principales, une cave et deuwxasiag.
> Salle de préparationAu sein de cette salle I'échantillon subit lgg@tions de quartage,

étuvage, broyage, tamisage et la mise en capdtilesest équipée d’'un diviseur a rifle,

une étuve de 105°C, des tamis, des mortiers etayebr électrique.

» Salle dattague :Ou les prises d'essai subissent a une attaque sait dacide
chlorhydrique comme (S SG;, CO,...), soit avec l'acide perchlorique comme (BPL,
Al,O3, K,0...).

» Salle d’étuvage Elle est équipée d'un four a moufle, 2 étuves IH°C et des
dessiccateurs.

2» Salle de pesageCette salle est consacrée au pesage de la gquanticte de chaque
échantillon selon l'analyse qu'on veut effectuelle eest équipée de 3 balances de
précision, et le matériel courant de pesage (spstatains....).

> Salle d’'analyses C’est la salle qui occupe plus d’espace danslberhtoire c’est la ou
s'effectuent la plupart des analyses concernantpl®sphate, elle contient un
potentiomeétre, un ionométre, un pH-meétre, des tagita, des plaques chauffantes, des
bonbonnes d’eau distillée, et le matériel courantathoratoire.

» Salle de physiqueOu se trouve I'appareil Auto-Analyseur (Technigon

» Salle d’Absorption Atomique Ou s’effectue le dosage des éléments traces.

Figure 1 : Schéma du laboratoire
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échantillons passent par une suite d’étapes poaipétparés.

¥ Criblage
Les échantillons humides sont crildldside d’un crible de 6 mm pour éliminer les
grands grains dont la teneur en BPL est faiblemems de 6 mm subissent au quartage tandis
qgue les plus de 6 mm sont rejetés. En ce qui coackess échantillons secs, ils sont déja
criblés a 6 mm a l'usine.

~¥ Quartage :
L’opération du quartage est imporacdr elle permet d’obtenir un échantillon réduit
(100 a 200 g), représentatif et homogénéisé a mrtiéchantillon global.

/¥ Etuvage :
L’étuvage est 'opération qui consist faire sécher I'échantillon dans une étuve
réglée a 105+ 5°C afin d’éliminer I'eau inter gréaite. Cette opération est appliquée sur les
deux types d’échantillons humides et secs.

/¥ Broyage :
C’est un broyeur électrique a disqoiatif qui effectue cette opération mécanique
afin de transformer I'échantillon en fines partewl

7F Tamisage :
Tous les échantillons sont tamiségamis d’ouvertures a 160 um, le refus est broyé
dans un mortier avec un pilon, tamisé et mélangé &vpassant.

#F Mise en capsule :
Une fois les échantillons mis dans #échers en métal on prend a l'aide d'une
spatule une petite quantité pour la mettre danscdgsules, celles-ci sont munies d’'une
étiquette qui indique le numéro de I'échantillorsen état.




¥ Etuvage :
Finalement, les capsules sont mises détuve a 105°C pendant deux heures pour
éliminer I'eau afin d’obtenir un produit sec 100%up que les chimistes fassent les analyses
demandées. L'autre quantité des échantillons est dans un sachet en plastique en stockage

comme témoin.

Figure 2 : Schéma de Préparation des échantillonsumides et secs :
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But atteint 5°C pendant 2h
Envoie pour I'analyse
ableau 1 : C R Y sources
S Tranche de
BPL en (%)
upérieur haute teneur >75
o res haute teneur 73-75
HTN Haute teneur normale 71,5 -73
HTM Haute teneur moyenne 69,5-715
MT Moyen teneur 68 - 695
BTR Basse teneur riche 65 - 68
BTN Basse teneur normale 63 - 65
BTP Basse teneur pauvre 61 - 63
TBT Tres basse teneur _ 56 - 61
<56
PDZ Podzolisé




NB : BPL : Bon Phosphate of Lime (phosphate tricalciqug(R@,),)
PDZ : produit tres argileux

I11.2. Les analyses chimiques :
I11.2.1.Mesure de I'hnumidité :

» Principe :

Séchage a I'étuve d’une prise d’essai & @@°C) pendant 5h et détermination de la
perte de masse résultante.
-L’humidité de I'’échantillon de phosphate est : H= % HO = (my-m)/my %100

Avec : m : masse apres étuvage M. masse initiale
[1l.2.2.Analyse de BPL par Auto-analyseur ( Technion ):
» Principe :

Mise en solution de I'échantillon paragtie perchlorique. En présence des éléments V
(V) et Mo (VI), le phosphate donne en milieu acidecomplexe jaune. On opere en milieu
acide nitrique pour que la coloration se dévelogmdement, cette coloration est mesurée
par un spectrophotomeétre (Technicon).
[1l.2.3.Dosage du carbone organigue par volumétrie

e Principe :

Oxydation du carbone organique dans xge® de KCr,O; a chaud et en milieu
sulfurique. Titrage avec le bichromate de potassidm I'excés de sel ferreux en présence
d’acide phosphorique et de diphénylamine sulfondéelsaryum comme indicateur coloreé.
[1l.2.4.Dosage du calcium par complexométrie :

» Principe :

Mise en solution de I'échantillon pattaque perchlorique. Le calcium est ensuite
complexé par 'EGTA (acide éthylene glycol tetraapée (G4H24N2010) en exces. Cet exces
est dosé par une solution de calcium de titre coRnuprésence de magnésium qui rend le
virage plus visible (la triéthanolamine ¢f€;503N) complexe le fer et le tartrate de sodium
(Na,C4H4O6) complexe I'aluminium). L'indicateur utilisé est k HHSNN » [acide hydrox-2
(hyroxy 2-sulfo 4, naphtylazo 1) naphtoique] commssi sous le nom de réactif de Patton et
Reeder.

[ll.2.5.Dosage de la silice par gravimétrie :

e Principe :

Dosage gravimétrique basé sur l'insiisation de la silice (Sig) en milieu acide
chlorhydrique (HCI) apres complexation du fluor pacide borique (HBO,), filtration du
précipité, puis calcination a 900 + 50°C.

[ll.2.6.Dosage de sulfate par gravimeétrie :
* Principe :

Dosage gravimétrique basé sur la shldaltion des sulfates par attaque a l'acide
chlorhydrique, filtration.
Précipitation des sulfates du filtraus forme de BaSOpar BaC}, filtration du
précipité, calcination a 1000°C.
[1l.2.7.Dosage des chlorures par titrage potentiontéique :
» Principe :




Extraction des ions chlorures par digesa I'acide nitrique (BNOs3) et titrage
potentiométrique par ajout d’une solution de ngrdtargent (AgNG).
[1l.2.8.Dosage du fluor par électrode spécifigue @nometre):

» Principe :

Mise en solution de I'échantillon p#tlague nitrique. Dosage de la teneur en fluor par
électrode spécifique au fluor au moyen d’'un ionomé&n utilisant le citrate de sodium
(CeHsNagO7, 2H,O) comme solution tampon.

111.2.9.Dosage de 'anhydride carbonique par Calanetre de Bernard :

e Principe :

Attaque du phosphate par l'acide chldrigue en récipient fermé et mesure du
volume gazeux en CQOdégagé a l'aide d’'un Calcimetre de Bernard. Pogrimer cette
teneur de C@en pourcentage, on tient compte de la températute la pression.

111.2.10.Dosage des éléments traces par Spectroghmétrie d’absorption

atomique (SAA) :

Mise en solution de I'’échantillon patague perchloriqgue. Mesure de la teneur en
éléments suivants a l'aide d’un spectrophotoméabsrption atomique dans des conditions

définies :
Tableau 2 : Conditions d’analyse des 6 éléments tas
Eléments Lampe a | Intensité de Fente de la Longueur Flamme
cathode la lampe lampe d’onde
creuse
Al ;O3 d’Aluminium | 4 mA 0,5 nm 309,3 nm Acétyléne-protoxyde
d’'azote
MgO de 10 mA 0,5 nm 285,2 nm Air-acétylene
Magnésium
NaO de Sodium |5 mA 0,5 nm 589,0 nm Air-acétylene
Ka,O de Potassium 5 mA 0,5 nNm 766,5 nm Air-acétyléne
Fe,O3 de Fer de 5mA a1d 0,2 nm 248,3 nm Acétyléne-protoxydeg
mA d’'azote
Cd de Cadmium | 3,5 mA 0,5 nNm 228,8 nm Air-acétylene




La validation des méthodes d analyse

I. Définition de La validation :

Selon la Norme Afnor V03-100 le processus de ladasibn est définit comme :
« L’action de confirmer par examen et apport de prasvtangibles obtenues par des études
statistiques intra et/ou inter laboratoires que lexigences particulieres pour un usage
spécifique prévu de la méthode d’analyse sont faitiss ».
Il. Intérét et démarche de la validation dans un aboratoire d’analyse :

La validation d’'une méthode d’analyse fait partiesdexigences essentielles du
systéeme d'assurance qualité dans le domaine déntéecanalytique.

Il convient d’employer I'une ou une combinaisons dechnigques suivantes pour
déterminer la performance d’'une méthode:
Etalonnage a I'aide d’étalons de référence ou dénaax de référence;

Comparaison des résultats obtenus avec d’autrésooex;

Comparaison entre laboratoires;

Evaluation systématique des facteurs influencarédaltat;

Evaluation de lincertitude des résultats sur laebd’'une connaissance scientifique
des principes théoriques de la méthode et d’unéreqre pratique.

e Evaluation des critéres de performance de la méthod

Concrétement, la validation doit se solder par la préparation d’'un dossier qui
contiendra deux types d’information :

» Une description écrite des moyens (appareils attifSaet du mode opératoire a
mettre en ceuvre pour appliquer la méthode d’analyse

» Des résultats numériques d’'un ensemble d’expérgesicde calculs statistiques qui
serviront a établir que ces moyens et ce mode tpérsont efficaces.

Ill. Les types de la validation:

lIsexistent deux types de validation :

» Validation intra-laboratoire : elle est universelle et obligatoire pour toutss
méthodes.

» Validation inter-laboratoire : elle n’intéresse que les méthodes qui seront
utilisées par plusieurs laboratoires.



IV. Les critéres de la validation :
Les critéres de la validation d’'une métnsdnt :
Domaine d’application - linéaritésensibilité - limite de détection - limite de quéination -
justesse - fidélité - sélectivité.
IV.1.Domaine d’application de la méthode :
Pour une analyse quantitative, le domaine d’application d’'une méthode est déterminé

en examinant des échantillons ayant des concentrations différentes en un analyte, et en
déterminant l'intervalle de concentration pour lequel la fidélité et la justesse peuvent étre
atteintes.

IV.2.Linéarité :
Capacité d’'une méthode d’analyse, a I'intérieundiertain intervalle, a fournir une
réponse instrumentale ou des résultats proportisrnia quantité en analyte a doser dans

Les limites de linéarité sont les limitegérimentales de concentrations entre
lesquelles un modéle d’étalonnage linéaire peetd@tpliqué avec un niveau de confiance.
IV.3.Sensibilité:

La sensibilité de la méthode est la platble variation de la concentration en composé
analysé qui peut étre détectée. Dans un interdallenéarité, c’est le rapport de la variation
de la réponse instrumentale sur la variation cpmegante de la concentration en I'élément a
doser.

S = @A) /(AC)
IV.4.Limite de détection :
Plus petite concentration ou teneur de I'analyte pouvant étre détectée a 'aide d’une

méthode d’analyse avec une fiabilité définie. Elle est équivalente a 3 fois l'ecart type S
calculé a partir d’au moins 10 mesures effectuées sur des solutions témoins ou des étalons
ayant une concentration aussi prés que possible de la limite de detection.

IV.5.Limite de guantification :

Concentration minimale qui peut étre difiée a 'aide d'une méthode d’'analyse avec
une fiabilité définie. Elle est équivalente a 1B fiécart type S calculé a partir d’au moins 10
mesures effectuées sur des solutions témoins otdems ayant une concentration aussi
pres que possible de la limite de détection.
IV.6.Fidélité :

C’est l'aptitude d’'une méthode de donner toujdersnéme résultat ou des résultats
voisins si on la répéte sur le méme échantillon.

% La répétabilité :

Fidélité sous des conditions de teipété (méme méthode, méme laboratoire,

méme opérateur, méme équipement et pendant uniotartalle de temps).

X/

¢ La reproductibilité :

Fidélité sous des conditions deradpctibilité (méme méthode dans différents
laboratoires, avec différents opérateurs et utitisies équipements différents).
NB : Selon les textes de référence, les conditionsegeoductibilité ne sont définies de la
méme facon. On admet donc que lorsqu’'une condderiravail est différente (opérateur,
jour, matériel...) on se trouve en conditions de edpctibilite.



IV.7.Justesse :

Etroitesse de diccord entre la valeur moyenne obtenue a partimedlarge série de
résultats d’essais et une valeur de référence tie.

Figure 3 : Repréfntation de la fidélité et de | justesse sous forme de cik
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IV.8.5 avie

C’est la capaci@une méthode d’analy a différencier et quantifier 'analyte cible
présence d’interférents dans I'échantil

V. Importance des Essais inte-laboratoires dans la validation

Lorsque toutes les mesures nécessaires ont é& piass un laboratoire pour poser
fondations d’'un bon contrdle de qualité, il dddra démontrer la justesse de mesures en
participant a des essais intaboratoires

Objectifs des essais inte-laboratoires:

# détecter des sources d’erreurns une méthode usuelle,éstaluer sa performant
en pratique

# mesurer la qualité d’'un laboratoire ou d'upartie de laboratoire (par exem
audits pour les laboratoires accrédi

# Améliorer la qualité d’'un laboratoire en collab@vatavec d’autres laboratoires
un processus d’apprentissage mu

# Certifier des matériaux de référence pour leursuenn diverses substanc

VI. Outils statistiques :
Deux bonnes questions sont toujours posées panédgste :
Quel degré de précision d-on exiger? De quelle facon on doit traiter les donn
pour avoir la confiance dans le résultat tr¢ ?
La réponse a ces deux questions se trouve daiiséition des statistiques qui traite
les donné d’'une série de mesur
- La moyenne
Dans le cas ou une anse sur un échantillon est répétéecertain nombre de fois
fois), la valeur moyenne de ces mesures est un reomiporant. Elle se calcule en divise
la somme desaleurs trouvéesur le nombre d’essais.
m =Y Xi/n
o L’étendue



C’est la différence entre la valeur maalienet la valeur minimale des résultats de

mesure :
R =X max — X min

e L'écart type :

La mesure de la dispersion des valeursuaule la moyenne pour un nombre limité
d’échantillons.

L’écart type d’échantillon (n <20) :

bZ)
S =on1=[Y (Xi - m)2/(n-1)]

e Le coefficient de variation CV :
Le coefficient de variation CV est ohiean divisant I'écart type par la moyenne et en
multipliant par 100.

CV= (S / m) x100

VII. Carte de contrdle de mesures :

Il est treés important que tous lescpasus de mesure soient sous contréle statistique,
ceci permet a l'analyste d’avoir une certaine amsteg sur la fiabilité des résultats. Une
méthode simple et rapide permet de vérifier si totgdé est sous controle statistique, elle
consiste a reproduire ce qu’on appelle carte da@en

La carte de contrble est une méthgdaphique qui permet de visualiser la
progression d’'un processus pendant une longuedeerédle définit des limites de contréle a
I'intérieur desquelles doivent étre situées lesuress ces limites jouent un réle d’alerte en
cas d’anomalie dans le systeme.
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Deuxieme partie :

TValidation de deux méthodes d analyse
A-Dosage d’Aluminium par SAA
B-Dosage de BPL par (Technicon)

A-Dosage de [ Aluminium par Spectrométrie d_Absorption
Atomique (SAA)

|. Description de la méthode :

[.1.Principe :
Le principe du dosage de I'Aluminium p@pectrométrie d’Absorption Atomique

(SAA) consiste en: Mise en solution de I'échaatillpar attaque perchlorique. Puis une
mesure de la teneur en Al dans une flamme acébpéstoxyde d’azote a une longueur
d’ondeAr=309,3 nm en présence d’'un tampon spectrale @itaianthane).

[.2.Réactifs :

* Nitrate de lanthane : La(Ngp, 6H,0, solution & (50 g/l) (tampon spectrale)

* Acide perchlorique HCI@Qp.p.a (pur pour I'analyse) (d = 1,67)

* Phosphate tricalcique p.p.a £fROy)..

* Solution titrisol a 1 g/l de I'’Aluminium.

[.3.Appareillage :

* Matériel courant de laboratoire.

* Spectrophotomeétre d’absorption atomique.
* Balance de précision au 1/10 de mg.




* Plaque chauffante.

[.4.Mode opératoire :

/F Préparation des échantillons :
» Prise d’essai :

On pese a 0,5 mg prés, exactementd ghdsphate finement broyé et préalablement
séché dans une étuve a 105+5°C pendant 2h etdisfd@ins un dessiccateur.
» Solution d’essai :

v introduire la prise d’essai dans un bécher der@bét mouiller avec quelques millilitres
d’eau distillée ;

v" Ajouter 15 ml d’acide perchlorique et couvrir awagtverre de montre ;

Chauffer sur la plaque chauffante jusqu’a dispamittcomplete des fumés blanches et

clarification de la solution puis laisser refroidir

Transvaser dans une fiole jaugée de 500 ml ennirsggEgneusement le bécher avec de

I'eau distillée.

Ajouter 20 ml de nitrate de Lanthane.

Compléter au trait de jauge avec de I'eau distillée

Homogénéiser et filtrer sur papier filtre plissé.

Rejeter les premiers millilitres et recueillir iéirat pour I'analyse.

(\

(\
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¥ Préparation de la solution d’essai a blanc

Préparer une solution d'essai a blaansdles mémes conditions, mais sans prise

d’essai (ne contenant que les réactifs utilisés).
/¥ Préparation des solutions étalons

Solution mere SMd’Aluminium 1g/l: préparer a partir d’'une solutiatitrisol
d’Aluminium & 1 g, dans une fiole jaugée de 1 Jitréroduire I'ampoule dans la fiole et
compléter au trait de jauge.

Solution fille de I'Aluminium SM100 mg/l : préparer a partir de la dilution de la

solution mere a 1 g/l (on prend 50 ml et on congpéeb00 ml avec I'eau distillée).

Gamme d’étalonnage :

La gamme d’étalonnage est préparée dans le hiaibtirlda courbe d’étalonnage pour
I'élément a doser.
-Dans des fioles de 250 ml introduire :

Tableau 3 : Gamme d’étalonnage pour ’Aluminium

Témoins To T, T, T3 T, Ts
SM; en(ml) 0 2,5 10 20 30 40
Ca; (PQy), en (g) 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5
La(NOy)s, 6H,0 10 10 10 10 10 10

en (ml)




HCIO, en (ml) 7,5 7,5 7,5 7,5 7,5 7,5
Concentration d’Al 0 1 4 8 12 16
en (ug/ml)
AlL,O% 0.0 0,095 0,378 0,756 1,134 1,512
absorbance 0,0 0,0019 0,0072 0,0130 0,0202 0,0254

-Compléter au trait de jauge avec I'eau dist et homogénéiser.

/¥ Passage 3 I'appareil d’absorption atomique :

On régle 'appareil d’absorption atomiquevant les conditions de trav :

2» Lampe a cathode creuse d’Aluminii

2 Intensité de ldaampe = 4 my

» Fente du monochromateur = nm

2 longueur d’onde A = 309,3nm.

2» Flamme: acétyléne/protoxyde d’azo

Débit (combustible/comburant) en (I/min)

Acétylén( (CoHy)

Protoxyde d’'azote (}D)

7

11

|.5.Principe du Spectrophotomeétred’Absorption Atomique :

Figure 4 : Schéma d’Absorption Atomique

I.5.1 Expression de la Loi de Beer Lambe! :

L'intensité de I'absorption dépend directement du nombre de particules absorbant la

l[umiére selon la loi de Beer Lambert :




A= =logl,/I= &.L.C
€,= constante qui dépend de I'atome absorbant.
L = longueur du trajet optique.
C= concentration de la solution en analyte.
| = intensité aprés absorption par les atomes.
l, = intensité initiale de la source lumineuse.

I.5.2.Composantes de L’appareil :

- Un plateau tournant : qui contient 60 emplacements pour les tubes, et dans le quel on

place les échantillons et les témoins en ordre avant de commencer |'analyse.

- Un bras automatique : lié a une seringue qui aspire la solution via un capillaire.

- La source de lumiére:
La source de lumiére est une lampe a cathode cauuisalélivre un rayonnement
constitué des raies caractéristiques de I'éléngemia compose donc de I'élément a analyser.

- Le nébuliseur:

La solution a analyse est alors aspirée danspidaiee, et a la sortie du nébuliseur,
elle est pulvérisée en un aérosol constitué de fjoaittelettes. Cet aérosol pénétre alors dans
la chambre de nébulisation dont le role est de falater les gouttelettes et éliminer les plus
grosses. Ce brouillard homogene pénétre ensuitelddmileur

- Le braleur (La flamme - atomisation):

Il est alimenté par un mélange gazecétylene/protoxyde d’azote qui va permettre
de produire une flamme de 3000°K. La solution dymea est ensuite nébulisée et vaporisée
dans ce mélange gazeux. Les éléments présentslmonise retrouver a I'état atomique dans
la flamme traversée par le faisceau lumineux.

- Le monochromateur :

Le role du monochromateur consiste a éliminer toute la lumieére,
ayant une longueur d’onde différente quelle que soit son origine, de celle a laquelle on
travaille.

- Le détecteur :

Le plus souvent c’est un tube photomultiplicateur, qui génére une tension
proportionnelle a I'intensité lumineuse, un logiciel permet de convertir cette tension en
concentration ou absorbance apres étalonnage.

I.5.3.Interférences :

/F Interférences spectrales :




Traduits par la superposition de gapectrales d’éléments présents, deux éléments
qui absorbent a des longueurs d’ondes trés prodhaas,notre cas I’Aluminium absorbe a une
longueur d’ondel différent des autres éléments.

/¥ Interférences chimigues :

Dues a la formation chimique de composés stables affectant le rapport
d’atomisation, Pour s’en affranchir, on utilise des « agents libérateurs » ou des agents
complexants pour masquer les éléments interférents, (pour I'Al on utilise le nitrate de
lanthane (La(NOs)s;, 6H,0)). Un élément M sera d’autant plus facilement libéré d’une
combinaison MX par le libérateur R que le composé RX est plus stable ; on a alors la réaction
suivante : R+MX —» M+RX

¥ Interférences ioniques :

L’ionisation dans une flamme des atomes libresar effet de réduire I'absorption.
Il est donc nécessaire que les possibilités d'aimma soient les plus faibles possibles.

La premiere précaution a prendre, est de réduirmmaximum la température de la
flamme sans toutefois réduire la dissociation deoules.

La seconde consiste, a ajouter un excées d'unei@oldite suppresseur d’ionisation
contenant des ions alcalins tels qué,(Ka', Cd...) pour avoir un excés d’électrons et
rendre I'atome de I'élément & doser plus stable.

[.6. Etablissement de La courbe d’étalonnage :
Figure 5 : Courbe d’étalonnage pour I'Aluminium
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|.7.Expression des résultats :
A partir de la courbe détalonnage dusatge de I'Aluminium on déduit la

concentration massique en pg/ml (ppm) et on calauteneur en AlD; a partir de
I'expression suivante :

% Al,O3 = [ (Cr-Cino)/E] X 10°x V x 1,89 x100
E : masse de la prise d’essai initiale (en gramme).



V : volume d’enfiollage apres attaque (500 ml).
Cn : concentration massique en Al de la solution (gf).
Cmo: concentration massique en Al de I'essai a blanqug/l).

Il. Etude des critéres de validité de la méthode :

[I.1.Domaine d’application :

Phosphates minéraux naturels, acidespbloogjues, engrais et gypses dont les teneurs
en ALOs; ne dépassent pas 10%.
[l.2.Linéarité :

La courbe d'étalonnage Abs = fJGest linéaire dans le domaine de concentration
considérée : de 0 a 16 pg/ml en@d, avec un coefficient de corrélation de 0,999.
[I.3.Sensibilité :

La sensibilité de la méthode est : S =1,45

I1.4.Limite de détection et limite de quantification :

On a effectué 10 mesures sur un esBHErE les résultats trouvés sont représentés par
le tableau suivant :
Tableau 4 : Résultats de I'essai a blanc de I'Alumium

N° de I'échantillon %Al,03
1 0,006
2 0,010
3 0,012
4 0,009
5 0,003
6 0,006
7 0,000
8 0,001
9 0,002

10 0,004




%Al ;03 | Moyenne| Valeur | Valeur | Ecart | Limite de| Limite de
% Max min type S | détection| quantification
% % % % %
0,0053 0,012 0,0000 0,004 0,012 0,04

[l.4.Fidélité :

¥ Répétabilité :

Une série de mesures a été effectuée dans desi@os de répétabilité (méme
laboratoire, méme appareil, méme jour, méme arglystir un échantillon ECI (Echantillon
de Controle Inter-laboratoire) dont la teneur eém@nt Aluminium est connue (0,63%), le
tableau suivant représente les résultats trouvés :

Tableau 5 : Résultats de répétabilité pour AD3
N* de I'echantilion YAIl,03

1 0,61

0,64
0,58
0,59
0,61
0,63
0,63
0,61
0,60
0,59

O 0O N O O | WO N

=Y
o

%Al 03 | Moyenne| Valeur | Valeur | Ecart type S|Coefficient de
% max % | min % % variation %

0,609 0,64 0,58 0,019 3,12

< |nterprétation les valeurs sont trés proches les unes dessaatrée coefficient de
variation est inférieur a 5% (CV imposé par leoia@boire) donc la répétabilité est
atteinte.

¥ Reproductibilité :
Une série de mesures a été effectuéle snéme échantillon ECI dans des conditions
de reproductibilité : (jours difféerents, analystiEférents), voici les résultats trouves :
Tableau 6 : Résultats de reproductibilité pour A}O3

N° de I'échantillon %Al ,03




0,61

0,64
0,58
0,59
0,61
0,64
0,65
0,63
0,59
0,60
%Al ,03 | Moyenne Valeur Valeur | Ecarttype § Coefficient
% max % min % % de variation
%
0,614 0,65 0,58 0,024 3,9

E‘Looo\lcnm.hool\) [

<2 |nterprétation les valeurs sont voisines et le coefficient deatem est CV= 3,9 % < 5%
donc la méthode est reproductible.
—> Donc on peut dire que la méthode est fide

11.5.Justesse
Figure 6 : Distribution des valeurs trouvées pour A0O3
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< Interprétation :

On observe que les résultats varient aux alentdar¢a valeur de référence sans
dépasser les limites de tolérance (0,56-0,70) $ixgéar les laboratoires de I'OCP donc le
critére justesse est validé pour cette méthode.

II.6.Sélectivité :

La méthode de dosage de I'Aluminium par Absorp#dgomique est une technique
tres sélective car le faisceau monochromatiquesétipour exciter le plus petit nombre
d’atomes possible est réalisé par une lampe a @atbkeuse constituée du méme élément a
doser, afin d’avoir une longueur d’'onde de mémewatjue la longueur d’'onde de I'élément
a doser.

[ll. Approche de la validation inter-laboratoire :




Le tableau suivant regroupe les réssiltles teneurs en %8k de I' échantillon
(EC), ces teneurs somwmionnées par déférents laboratoires au sein dygroCP.
Tableau 7 : Teneurs en AlO; dans 'EC données par déférents laboratoires dedCP

N° de laboratoires %AlL,03
0,65
EI10803

0,60

E110804 0,62

0,59

EI10805 0,67

0,65

0,68

EI10806

0,70

EI10807 0,61

0,60

EI10808 0,61

Laboratoire UZ
0,62
Valeur de référence % 0,63

Tolérancg2S)% 0,07
Ecart typeS % 0,04
Limite maximale toléeréém+2S’ % 0,56
Limite minimale tolérée(m-2S’ % 0,70

< |nterprétation :

On constate que les valeurs donnéedeptaboratoire UZ sont justes, car ils sont
proches de la valeur de référence et inclues datsrvalle de tolérance< 0,56 - 0,70 ».
V. Carte de controle de mesures :

On a rassemblé les moyennes des megquaegliennes de la teneur en,®4 dans
I'échantillon de contrdle (EC) ce qui nous a perrdetfaire une carte de contrbéle pour
visualiser la progression du procédé au cours dpémode d'un mois, ces teneurs sont
représentées dans le tableau qui suit :

Tableau 8 : Mesures guotidiennes & Al ,O3 dans I'échantillon de contrdle

jour Essail| Essai2l Essai3 moyendendue

1 0,57 0,59 0,58 0,58 0,02
2 0,61 0,62 0,60 0,61 0,02
3 0,69 0,67 0,68 0,68 0,02
4 0,59 0,61 0,60 0,60 0,02
5 0,64 0,68 0,66 0,66 0,04
6 0,57 0,59 0,59 0,58 0,02
7 0,64 0,65 0,64 0,643 0,01




=
L]

% AlzOsz

06

0,5

< [nterprétation :

8 0,66 0,66 0,69 0,67 0,03
9 0,58 0,61 0,59 0,585 0,01
10 0,63 0,64 0,60 0,623 0,04
11 0,68 0,66 0,67 0,67 0,02
12 0,57 0,57 0,57 0,57 0
13 0,69 0,68 0,69 0,686 0,01
14 0,58 0,59 0,60 0,59 0,02
15 0,63 0,64 0,62 0,63 0,02
16 0,66 0,66 0,66 0,66 0
17 0,60 0,63 0,61 0,613 0,03
18 0,57 0,59 0,60 0,586 0,03
19 0,65 0,64 0,66 0,65 0,02
20 0,63 0,69 0,59 0,636 0,1
21 0,67 0,66 0,68 0,67 0,02
22 0,57 0,59 0,59 0,583 0,02
23 0,65 0,66 0,65 0,653 0,01
24 0,63 0,63 0,64 0,633 0,01
25 0,59 0,61 0,60 0,60 0,02
26 0,68 0,66 0,67 0,67 0,02
27 0,68 0,67 0,69 0,68 0,02
28 0,64 0,62 0,63 0,63 0,02
29 0,61 0,63 0,62 0,62 0,02

Figure 7 : Carte de contréldu dosage d’Aluminium au mois Mai
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La carte de contrble montre que Le @décest sous maitrise statistique car tous les

points sont entre les deux limites de contréle fpn-2n+2S].



B-Dosage du phosphate tricalcique par [ Autoanalyseur
(Technicon)

|. Description de la méthode :
[.1.Principe :

Mise en solution de I'’échantillon patague perchlorique, formation d’un complexe
entre les ions phosphoriques, Vanadiques et Modyledi, appelé phosphovanadomolybdate
d’ammonium de formule ((NPsPO..NH;,VO3.16 (M0oG;), dosable par colorimétrie a une
longueur d’'onde=430 nm.

[.2.Appareillage :

- Auto-analyseur (Technicon), destiné au dosagsiette, muni d’un filtre & 430 nm.
-balance de précision au 1/10 de mg.

-Plaque chauffante.

-Matériel courant de laboratoire

[.3.Réactifs :

(1)- Acide nitrique HNQ p.p.a d=1,38

(2)- Acide perchlorique HCI®Q

(3)- Réactif Vanado-Molybdique préparé en mélangédans 'ordre et en proportions égales
les 3 solutions suivantes :

Solution A :

Préparer 2000 ml d’une solution conténan volume d’acide nitrique et 2 volumes
d’eau distillée.
Solution B :

Dissoudre (5,00 + 0,01) g de Vanadaterihonium (NHVO3) dans environ 500 ml
d’eau distillée bouillante. Ajouter 40 ml d’acidérique (1) et compléter a 2000 ml avec de
I'eau distillée apres refroidissement.

Solution C :

Dissoudre (100 £+ 0,01) g de molybdatandhonium ((NH)sM0;0.4, 4H,0) dans
1500 ml environ d’eau distillée chaude. Complétet080 ml avec de I'eau distillée apres
refroidissement.

(4)-Solution-mere (Sh) de BPL (Ca (POy)2) a 40 g/l préparer a partir de phosphate
monopotassique pur de titre garanti, préalablerséché (2h a 105 + 5°c) (35,1 £ 0,001g de
KH,PO, dans 1000 ml de solution).



[.4.Mode opératoire :
#F Préparation des échantillons :

» Prise d’essai de phosphate :

Peser 0,5 mg pres, exactement lghdsphate finement broyé et séché dans une
étuve réglée a 105 + 5°c) pendant 2h, et refraldiss un dessiccateur.
» Mise en solution :

-Introduire la prise d’essai dans un bécher der@btouiller avec quelques ml d’eau.
-Ajouter 15 ml d’acide perchlorique
-Couvrir d’un verre montre
-Chauffer sur une plaque chauffante jusqu’a disipardes fumés blanches et clarification
-Laisser refroidir, rincer le verre montre sur é&cber.
-Transvaser quantitativement dans une fiole jaugé@0 ml en ringant soigneusement le
bécher avec I'eau de robinet.
-Compléter au trait de jauge avec I'eau de robihetnogénéiser et filtrer sur papier filtre
plissé. Rejeter les premiers millilitres et reclirdlié filtrat pour analyse.

= Essai de contrdle :

Il est recommandé de faire passer akaque série d’échantillon un essai de contrdle
pour vérifier la validité de la méthode.
¥ Préparation des étalons :

Dans des fioles jaugées de 500 mipdhtire a I'aide d’'une burette de précision de 25
ml graduée a 0,1 ml des quantités de réactifs deltableau suivant :
Tableau 9 : Gamme d’étalonnage pour BPL

Témoins TO T20 T40 T60 T75
SMy en ml 0,0 5,0 10,0 15,0 18,75
HCLO,4 (ml) 15 15 15 15 15
Concentration 000 400 800 1200 1500
en BPL (ug/l)
% BPL 00 20 40 60 75
Absorbance 00 0,14760 0,29291 0,43934 0,54616

-Compléter au trait de jauge avec de I'eau digtiléhomogénéiser.

/¥ Préparation des témoins pour BPL :

On prépare les témoins a partir du phosphate masgigue (KHPQy) pur, ily a 4 témoins :
T20%, T40%, T60%, T75% et EC (Echantillon de cde{6

Exemple T75% :

On a M.M(CaPQy) = 310 g/mol et M.M(KHPQy) = 136 g/mol et PE= 1g (prise d’essai)




Ona 75%deBPL_____, 75 =@a(POy)/PE x 100 donc m (€PQy),) =

0,759
Ou 2 moles de KIRO, > 1 mole de G&POy);
Alors : m (KHPQy)/2M.M(KH,PQy) = m (Ca(POy)o/M.M (Cag(POy)2)

m (KH2(PQOy)2 = [2 M.M(KH2PQy)/M.M(Cag(PQy)z] x m (Ca(PQOy)2
AN : m (KH,PQ,) = (2 x 136 x 0,75)/310 = 0,658 g

Cette masse sert a la préparation dendio@onc pour préparer 1 litre, on pése avec
précision (a 0,1 mg pres) : 1,316 g
Ainsi aprées avoir pesé 1,316 g de,RE, bien séché, ajouter 30 ml de HGJ®ien
mélanger, transvaser dans une fiole de 1000 mbuwger avec l'eau distillée jusqu’a
dissolution.
/¥ Passage a I'appareil Auto-analyseur :

v' Mettre en marche les différents modules de l'an&dyseur (Technicon) au moins
30 minutes au préalable ;
v' Démarrer la pompe et faire circuler de I'eau dansystéme pendant quelques

minutes ;
v' par la suite, faire aspirer le réactif pendantirem30 minutes afin d’équilibrer le
systeme ;
v' Laligne de base est ajustée avec I'eau distileke réactif Vanadomolybdique ;
v' Lorsque le signal obtenu est stable, introduirestdstions étalons, la solution de

contrdle et les échantillons ;
v Lorsque les analyses sont terminées, faire agpiréeau dans les capillaires

pendant quelques minutes pour les rincer ;

I.5.Principe de I'appareille Auto analyseur (Techngon) :
Figure 8 : Schéma de I'appareille Auto-analyseur




/¥ Le passeur :

C’est le début de la chaine d’analyse. Il est caémbun plateau appelé Darc, muni
90 emplacements pour des godets « ml environ chacun. Il sert & aspirer les échantiller
les étalons, Iprélevement est effect par une seringue montée sur uadautomatique.

/¥ La pompe péristaltique :

Elle sert pomper les échantillons, le réactif, I'eau, aing djair via les capillaire
Le débit des fluides est fonction de la vitesseadation de la pompe et du diametre intéi
des tubes.

b Latéte:

Elle contientun systéme d’écrement dynamique composé (capillaires de
propyléne souples montées en pare pressés par deux cylindres métalliques qui touras
une vitesse constante en poussant les liq

Les bulles d’air segni & séparer les échantillons en segmentigs pousser deva
elles.L’eau distillée sert a rincer les tubes aprées kspge de chaque échantillon en évital
contamination entre ces derni

Un échantillon correspordonc a plusieurs séquences (bulesu distillée /liquide).

/¥ La cassette analytique:

Elle permet le mélange des réactifs avec I'écHantilet le développement de
réaction de coloration. [lE comporte en son début, unbuleur permetint d’éliminer les
bulles d’air pompégentre chaque prélévement d’échantillon, pourligs e’atteignent p: la
cuve du colorimétre.

Le réactif est introcit dans la cuve par un injecteguis chaque segment est re
parfaitementhomogeéne par les bobines d’homogénéis, il se forme le complexe
phosphovanadomolybdique qui < transporté par les capillaires vera cellule
photométrique.

/¥ Le colorimétre :




Le colorimétre est le systeme optiquemesure les concentrations des échantillons
par colorimétrie, il donne la densité optigue emction de la concentration, plus la
coloration est foncé plus la solution absorbe taiéuwe, et plus sa teneur en élément phosphate
est élevee, la loi de Beer Lambert est appliqué :

A=log lo/l = K.L.C

¥ L'enreqistreur :

C’est un ordinateur dans le rOle dst convertir les signaux détectés en pics
d’absorption, puis donner les résultats en (% BRIprés établissement du courbe
d’étalonnage.

|.6.Etablissement de la courbe d’étalonnage :
Figure 9 : Courbe d’étalonnage pour BPL

y =0,007x + 0,001L.4

|.7.Expression des résultats :
Les résultats sont donnés en % BPL
lIs peuvent étre exprimés auss¥eR0s
Ca(PQy)2 > 3Ca0 + BOs
% BPL= M.M (CaPQ),/M.M (P,05) %P.0s
%P ,05 = %BPL /2,185
Il. Etudes des criteres de validité de la méthode :

I1.1.Domaine d’application-types d’échantillons :

Phosphates minéraux naturels, aqitesphoriques et engrais dont les teneurs en
P,Os varient entre 2,5 et 60 %.
[l.2.Linéarité :
La courbe d’étalonnage Abs = fJ@st linéaire dans le domaine de concentration
considéré : de 0 a 75%, avec un coefficient dedtation de 1.
[I.3.Sensibilité :
La sensibilité de la méthode est: |[S=0,78




I1.4.Limite de détection et limite de quantification :

Nous avons effectué 10 essais sé@chantillon témoin T20% le tableau suivant
représente les résultats trouvés :

Tableau 10 : Résultats du témoin T20% de BPL

N° de I'échantillon %BPL
1 20
2 20
3 20
4 19
5 20
6 20
7 21
8 20
9 20

10 20

%BPL | Valeur | Valeur | Etendu % Moyenne %| Ecarttype S% LD % LQ %
max % | min %
21 19 0,2 20 0,47 1,41 4,7

[l.4.La fidélité :
#¥ Répétabilité:
10 essais ont été effectués sur le méme échan(ili€) dans des conditions de
répétabilité les résultats obtenus sont préserigs lg tableau ci-dessous :

Tableau 11 : Résultats de répétabilité pour le BPL




N° de I'échantillon %BPL
1 65,3

65,3
64,9
65,0
64,9
64,8
65,0
65,4
65,3
65,5

E‘coooxlcnm.hool\)

%BPL | Valeur |Valeur | Etendu %| Moyenne % Ecart type $S%CV %
max % | min %
65,4 64,8 0,6 65,14 0,25 0,38

<2 |nterprétation :on observe que les valeurs sont proches entre elllee coefficient de
variation CV= 0,38% < 5% donc la méthode est répéta

7F Reprductibilité :
10 essais ont été réalisés sur le méamantillon (EC) dans des conditions de

reproductibilité, (jours différents, analystes diffnts) les résultats obtenus sont regroupés
dans le tableau qui suit:

Tableaul? : Résultats de reproductibilité pour le BL

N° de I'échantillon %BPL
65,3

65,4
64,9
65
64,9
65,6
64,8
65,3
65,6
65,3

[EEN

E‘co o|~N|lo|o| A w|N

%BPL | Valeur| Valeur | Etendu %| Moyenne % Ecart type $S%CV %
max %)| min %

65,6 64,8 0,8 65,21 0,29 0,44




< Interprétation :
Les valeurs sont voisines et CV= 0,44% < 5% daméthode est reproductible.
—> Laméthode est répétable et reproductieldonc elle est fidele.
[I.5.La justesse:

Figure 10 : Distribution des valeurs trouvées poute BPL
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< |nterprétation :

Les résultats trouvés sont incluassdantervalle de tolérance [64,55-66,55].
Donc le critere justesse de la méthode est valide.

[I.6.La sélectivité :

La méthode de dosage du phosphataldigque par colorimétrie est une méthode
sélective car par ébullition en milieu acide peocigjue concentré on désactive la plupart des
ions génants.

I1l. Approche de la validation inter-laboratoire :

Le tableau suivant regroupe les tasbles teneurs en % BPL de I' échantillon

(EC), ces teneurs somonnés par tous les laboratoires au sein du gro@re.

Tableau 13 : Teneurs en BPL de 'EC données par dé&fents laboratoire de 'OCP
N° de laboratoires %BPL
E10803 66,40




66,44
E10804 65,79
65,57
65,26
E10805
65,26
E10806 65,24
65,35
65,59
E10807
65,76
E10808 65,06
Laboratoire UZ 64,78
Valeur de référence % 65,55
Tolérancg2S’ % 1
Ecart typeS % 0,5
Limite maximale toléeréém+2S’ % 64,55
Limite minimale tolérée(m-2S’ % 66,55

< [nterprétation :

Les valeurs obtenus par le laboratoireddnt inclues dans l'intervalle toléré [64,55-

66,55]. Donc se sont des valeurs justes.
V. Carte de contréle de mesures :

On a rassemblé les moyennes des esesuotidiennes de la teneur en BPL dans
I'échantillon de contrdle EC ce qui nous a permetfdire une carte de contrdle pour
visualiser la progression du procédé le long du ki, les valeurs trouvées sont présentées

dans le tableau suivant :

Tableau 14 : Mesures quotidiennes de la teneur d&IC en % BPL

jour Essail| Essai2l Essai3 moyenne étendue
1 65,2 65,5 65,5 65,4 0,3
2 64,9 65,3 65 65,0p 0,4
3 65,9 65,8 65,7 65,8 0,2
4 65,2 65,4 65,3 65,3 0,2
5 65,1 65,2 65 65,1 0,2
6 65,5 65,2 65,5 65,4 0,3
7 65,8 66 65,9 65,9 0,2
8 65,8 65,8 65,8 65,8 0
9 66,4 66,1 66,1 66,2 0,3
10 64,7 64,8 64,9 64,8 0,2
11 65,4 65,6 65,2 65,4 0,4
12 66,2 65,7 65,8 65,9 0,5
13 65,4 65,5 65,4 65,43 0,1
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63

14 65,2 65,3 65,1 65,2 0,2
15 65,8 65,7 65,4 65,63 0,4
16 66 66,6 66,3 66,8 0,6
17 66,2 66,4 66 66,2 0,4
18 64,8 65,1 65,1 6b 0,3
19 65,3 65,3 65,3 65,3 0
20 65,7 65,6 65,9 65,73 0,3
21 64,8 64,6 65 64,8 0,4
22 65,1 65,2 65 65,1 0,2
23 66,3 65,9 65,8 66 0,5
24 65,4 65,5 65,4 65,43 0,1
25 64,8 65 65,2 65 0,4
26 64,8 65,1 65,1 6b 0,3
27 65,6 66 65,8 65,8 0,4
28 64,7 64,6 65 64,76 0,4
29 65,5 65,5 65,2 654 0,3

Figure 11 : Carte de controle du procédd’analyse de BPL pendant le mois Mai
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La présentation graphique montre lqui@rocédé était sous contrfle statistique et ne

présentait aucun probleme durant cette périodéocarles points sont entre les deux limites

de contréles (m-2S ; m+2S).



Conclusion

D’aprés l'étude statistique des deux méthodes, atuitéue ces
dernieres sont sélectives, fidéles, ayant un bait de détection et donnant des
résultats justes et stables dans le temps, dosordedes méthodes validées et
aptes a l'utilisation pour I'analyse des échamiigphosphatés.
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