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Résumé

Le présent rapport est le fruit d’un travail durant la période de stage au sein de SOTHERMA,
son objectif principal est de donner une solution pratique au niveau industrielle pour le probleme de
la décarbonatation de I’eau minérale naturelle Ain Saiss vécu par SOTHERMA.

Le probleme de la décarbonatation est présenté par un dép6t de sel blanchatre sur la surface de
paroi des bouteilles en verre de 'eau minérale naturelle Ain Saiss. C’est pour cela nous avons
commencé la partie pratique par une détermination de la nature chimique de ce sel blanchéatre. Ce
dernier est se déposé par l'augmentation de la température qui est incontrolable a 1’échelle
industrielle. Et c’est le vrai probléme de SOTHERMA.

Une solution approchée de ce probleme est donnée par I’application de plan de criblage :

Comme une premiére étape nous avons détermine et étudié les effets des facteurs influents par la
méthodologie de plan de criblage apres nous avons recommandé de regler les facteurs révélés afin
de minimiser I’effet de la température sur la décarbonatation de I’eau minérale naturelle.

Mots clés : décarbonatation, I’eau minérale naturelle, les facteurs influents, plan de criblage.

Faculté des Sciences et Techniques - Fes
=1 B.P. 2202 — Route d’Imouzzer — FES

& 212 (0) 356029 53 Fax: 212 (0) 35 60 82 14



: Universiteé Sidi Mohammed Ben Abdellah
) ,@7 Faculte des Sciences et Techniques

2 www.fst-usmba.ac.ma

23
R

Faculté des Sciences et Techniques - Fes
= B.P. 2202 — Route d’Imouzzer — FES

& 212 (0) 356029 53 Fax: 212 (0) 35 60 82 14



Sommaire

Pages

Introduction ENETAlE. ......oouiii i e 1

Partie | : Partie bibliographigue
Chapitre 1 : Généralité sur I’eau miné rale naturelle

1) Définition et caractéristiques de 1’eau minérale naturelle..........................ooenie. 2
Q) DETINItION ...t 2

D) Caract@riStiqUES .......otiet ittt et et et 2

2) L’origine et la composition chimique de 1’eau minérale naturelle ......................... 3
a) L’origine de 'eau minérale naturelle ...................coooiiiiiiiiiiii, 3

b) Composition chimique de 1’eau minérale naturelle .......................ooeeneennnn. 3

3) Composition des principales eaux produites au Maroc ...............oeoeviineninenennn... 3
4) Principaux paramétres de controle de qualité des eaux minérales naturelles ............ 4
a) Potentiel d’hydro@ene ..........ooviririiiii e 4

D) Conductivité EleCtriqUE ......ovrint ittt 5

c) Ladureté totale ou le titre hydrotimétrique .............coviviiiiiieiiiiiiiiin, 5

d) Dosage de Chlorure ..........c.oouniiiiii i, 5

e) Titre alcalimétrique SIMPIe ........oooviniii i e 5

f) Titre alcalimétrique complet ..o 5

Chapitre 2 : Présentation de SOTHERMA

1) APErGU GENETALE .. .oeitit i e 6
2) Fiche teChnique .......c.oiiii i 6
3) Activité de SOTHERMA ... e e e, 7
4) Organigramme de SOTHERMA ... ... e 7
5) Service de qualité a SOTHERMA ... ...t e, 8
a) Controle de matiere PremuiCre .. .....ouiirit ittt ettt et e, 8

b) Analyses physico ChIMIQUES .........couiiritiitiiii e 9

6) Chaine de production de I’eau minérale naturelle Sidi Harazem & Ain Saiss ......... 10

1) Schéma de producCtion ..........coouiiiiiii e 10



2) Description des étapes de production .............ovvvviiiiiiiiiiiiiiiieieeanns 11

a) Captage de At ......ooviei i 11
D) Firation .....ooviint i e e e 11
C) Traitement UV ... e 11

» Processus d’embouteillage ...........oeiiiiiiiiiii 11
) SOUTIAZE ...vie 11
B) RINGAZE ..\ttt 12
F)  REMPISSAZE .ttt s 12
o) IV Y. V. PP 12
h) Etiquetage/datage ..........cooviiriniiii i 12
1) Package /mise enpalette .........c.ooiiriiiiiiii e 12

Chapitre 3 : Généralité sur plan d’expériences

1) Définition de plan d’eXpEriences .........ovviriniiniiiiii e e 13
2) Définitions COMPIEMENLAIIES ... .oueinteti ittt ettt et et e eeeaeaenaas 13
3) Présentation de plan d’eXpEeriences ... ....c.ouiiriiriitit i 14
4) Les avantages et le domine d’application ............c.coevviiiiiiiiiiiiiiieeeaene. 15
a) Les avantages de plan d’eXperiences ........ooovvririiirinineiriieieiiiaeaeaanen, 15

b) Domine d’application ...........ouirintiiiiii e 15

5) Les objectifs et méthodologie de plan d’eXpériences ............ocovvviiiiriinnenannnn. 16
@) LeS ODJECHIES Lottt 16

D) MEthOdOIOEIC .. uvnveieet i e 16

» Exemple construction de plan de Plackettet Burman ........................ 17

Partie Il : Partie pratique

- INErOAUCTION .ottt e e e 19
I1- Présentation de problématique ..........cooiiiiiiiiiii i e 20
1) LS 0D JECHIES L.vt ittt e e 21
2) Méthodologie dutravail ..ot 21

Chapitre 4 : Identification de la nature chimique de sel blanchatre

I- Identification de la nature chimique de selblanchatre ........................oon 22
1) Analyses QUALTATIVES ... ....uieeiet ittt 23

a) Préparationde Ia SOIUtiON .......oeiniiii i 23



b) Test d’identification de Ca%" ...........cooimmee et 23

c) Testd’identification de COBZ 23
2) AnNalySes qUANTIEATIVES ... ...ttt ettt ettt ettt et et e e et et et e e e e e e eeaneaans 24
a) Détermination de titre hydrotimétrique ...........oooviviiiiiiiiiii e, 24
b) Détermination de titre alcalimétrique simple etcomplet ....................oooiiiii. 25
c) Dosage de calcium et Magnésium............oooiuiiriiniiiiiiiii e, 26
d) Dosage de ChlOTUIe .........oiiet i e 27
3) Résultats et InterPrétation ...........oouinuintitiit ittt et 28
4) Dosage de sel blanchatre ............ooiiiiiiiii e 29
- Conclusion des analySes .........coouiiiiiiiiii e 30
I1I- Principe de décarbonatation .............c.ooeiiiiiriin i 30
a) Réactionde précipitation .........c.outiuiirit it 30
b) Réactionde décarbonatation .............ccouiiuiiiniiniitii i 30

Chapitre 5 : Détermination des facteurs influents

- INOAUCTION ... 31
[1-  Détermination des facteurs influents ... 31
a) Etude duprobléme de décarbonatation dans les bouteilles de PET ................... 31
b) Comparaison de calcium entre les deux bouteillesde PET ............................. 32
C) Interprétation et ConCluSION ... ....viviit i e 32
d) Diagnostique par le principe de la méthode de brainstorming ........................ 33
e) Représentation graphique des causes par diagramme de causes effets ............... 33
I1l- Description des facteurs d’entrée et de SOTtie .........ovvviiiiiiiiiiiiiiiii e, 34
1) Facteurs d’entrée .....oueiriii ittt e e 34
2) Facteur de SOTtie (TEPOMSE) .. .vvrint ittt ittt e 36
V- Construction de matrice d’eXPEriCnCes . ...uvuuertentiirt ettt ettt et eiteareaeanaennns 36
1) Matrice d’Hadamard ..ot 37
V- Pland’expérimentation et réalisation des €SSais ............oveiiiiiiiiiiiiiiiinienean.. 37
1) Pland’eXpérimentation ............oouitiniiniitii it 37
2)  REaliSation deS ©SSAIS ...uvuvnint ettt et e 38
3)  RESUIAtS dES ©SSAIS . .uvnrineiet ettt ettt e 39
VI- Analyse des réSultats ........co.oiii i 39

1) ANAlySE SEALISTIQUE . .uveetint ettt ettt et et ettt e e e et e e e 39



2)  Analyse raphique .........cooiiniiniiti i
3)  Conclusiondes reSUItAtS ..........oovieinii i 42
4)  RecoMMANdAtiONS ..........ouitintintettitet ettt et e e et ta e e e eneareeaaas 43

44

Conclusion @ENETANE .......ueiiei i



Rapport MST Chimiométrie et Analyses Chimiques
SOTHERMA

Liste des figures

Figure 1 : organigramme de SOTHERMA

Figure 2 : domine expérimentale

Figure 3 : présentation de plan d’expériences

Figure 4 : construction de matrice d’Hadamard

Figure 5 : le produit Danone Ain Saiss bouteille en verre

Figure 6 : probleme de sel blanchatre dans les bouteilles de verre Danone Ain Saiss
Figure 7 : test d’identification de carbonate CO5”

Figure 8 : bouteille PET &4 40 °C

Figure 9 : bouteille PET a T° ambiante

Figure 10 : diagramme de causes effet de décarbonatation de I’eau minérale Ain Saiss
Figure 11 : mesure du niveau de remplissage

Figure 12 : les huit essais réalises sur les bouteilles de %2 L

Figure 13 : étude graphique des effets moyens

Figure 14 : diagramme des effets de Pareto

Figure 15 : digramme des effets cumulés



Rapport MST Chimiométrie et Analyses Chimiques
SOTHERMA

Liste des tableaux

Tableau 1 : Composition des principales eaux minérales produites au Maroc
Tableau 2 : fiche technique de SOTHERMA

Tableau 3 : les différents contréles de matiéres effectuées 8 SOTHERMA
Tableau 4 : les différentes analyses physico-chimiques effectuées a SOTHERMA
Tableau 5 : composition minéralogique de I’eau minérale naturelle Ain Saiss
Tableau 6 : les sels les moins solubles en fonction de leurs solubilités

Tableau 7 : comparaisons des caractéristiques chimiques entre une bouteille normale et

bouteille présente le probléme de sel blanchatre
Tableau 8 : comparaison de la teneur en calcium entre 'eau minérale et le sel blanchatre
Tableau 9 : comparaison de la teneur en calcium entre deux bouteilles PET

Tableau 10 : description des facteurs d’entrées et domine expérimentale

Tableau 11 : matrice d’expériences
Tableau 12 : plan d’expérimentation
Tableau 13 : les résultats de plan d’expériences

Tableau 14 : les coefficients moyens des facteurs



Q Rapport MST Chimiométrie et Analyses Chimiques
SOTHERMA
FST FES -
| |
L@ Aiea i_Jed <

sacrifices, de pricnes et d encoanagement, que dien lear accord une langue vée.

Je dédée ce travad :

A4 mes  panents

A mes swane

Pour leane affections.
A mee frenes
Poun lewr souticn monal.
A toute ma famille
Pour leans encouagements.
A mes colligues

2« out pas cesdé de m encomnager et m aider
Lons de la néalivation de ce travad,
A tous ceur gui m ot aidé de prée ou de loin.

Wenee 4 vousd tous.



() Rapport MST Chimiométrie et Analyses Chimiques
SOTHERMA
FST FES

> | Bt |

Tout d'abord, je félicité la direction de la Société de Thermalisme

Marocaine pour le réle qu'elle joue dans l'intégration des stagiaires.

Je tiens a témoigner toutes mes remerciements et ma reconnaissance @ mon
tuteur de stage Mm Jamila EL AMRANI |e responsable de management
qualité chez SOTHERMA pour ses encouragements et ses conseils fructueux

depuis ma premiere journée a la société.

Je remercie aussi mon encadrant de stage et mon professeur Mr Taoufiq
SAFFAJ qui ma encadré et accompagné tout au long de cette expérience
professionnelle avec beaucoup de patience et de pédagogie.

Je saisie cette occasion pour remercier toute les enseignants de la formation et
le responsable de Master Sciences et Techniques : « Chimiométrie et Analyses

Chimiques : Application a la gestion industrielle de qualité »

Mes remerciements s'adressent également au jury : Mr. T.SAFFAJ et Mr.
Mr.E.M ELHDRAMTI et A.BOULHANA d'avoir accepté de juger ce

travail.

Enfin je tiens a remercie tout les membres de laboratoire de contrdle qualité de

SOTHERMA



Rapport MST Chimiométrie et Analyses Chimiques

Introduction générale




Q Rapport MST Chimiométrie et Analyses Chimiques
SOTHERMA
FST FES -

Introduction générale

Le marché marocain des eaux embouteillées est en pleine croissance. Durant les trois
dernieres années, la demande annuelle a enregistré un taux de croissance annuelle moyenne
de 10.7 % par an. La Société du Thermalisme Marocaine SOTHERMA est I'une de plus

grandes sociétés dans cette branche d’activité industrielle au Maroc.

Dans le cadre de ma formation en Master Sciences et Techniques « Chimiométrie et
Analyses Chimiques : Application a la gestion industrielle de la qualite » nous avons effectue
un stage au sein de SOTHERMA au service du laboratoire et contrdle de qualité durant quatre
mois, afin d’exploiter les connaissances acquises lors de mon cursus universitaire et les

appliquer pour répondre aux questions pratiques observées lors de mon stage.

Ce rapport donne une réflexion sur les taches accomplies lors de mon stage pour résoudre
un probléme vécu par SOTHERMA, c’est I’instabilité de composition minéralogique de I’eau
minérale naturelle Ain Saiss au cours de stockage et qui se manifeste par un dépdt de sel
blanchatre. Ainsi, l’objectif de mon stage était d’apporter des éléments de réponse aux

questions suivantes:

++ Détermination de la nature chimique de sel blanchatre

% Détermination des facteurs influents sur la formation de ce sel

% Etudier les effets de ces facteurs

% régler ces facteurs afin de garder la stabilit¢ minéralogique de ’eau minérale naturelle

Ain Saiss, et éliminer le dépot de sel blanchéatre au cours de stockage.
C’est dans ce cadre, ce rapport a été rédiger sur le plan suivant :

e le premier chapitre de ce rapport concerne une généralité sur ’ecau minérale naturelle

e le deuxieme chapitre sera entamé par la présentation de SOTHERMA plus la chaine
de production de I'eau minérale naturelle

e le troisieme chapitre présente un apercu général sur le plan d’expériences

e le quatrieme chapitre sera entamé par I’identification de la nature chimique de sel
blanchatre

e le cinquieme chapitre donne les facteurs influents sur la formation de sel blanchatre et

les recommandations nécessaires pour résoudre ce prbleme.

[Tapez un texte] Page 1
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1. définition et caractéristiques de ’eau minérale naturelle

a) Définition

Une eau minérale naturelle est d'origine souterraine et de composition physico-chimique
constante dans le temps, qui satisfait a des exigences microbiologiques plus strictes que les
autres eaux destinées a la consommation humaine et qui possédent des propriétés favorables a

la santé qui 'ont fait reconnaitre par I'Académie de Médecine et le Ministére de la Santé.

Les eaux minérales naturelles peuvent étre utilisées en soins dans des établissements
thermaux ou pour la consommation humaine apres embouteillage qui doit étre autorisé par le
Ministére de la Santé. Il veille également au maintien de la composition de cette eau par des

contrles tous les deux mois.

b) Caractéristiques de I’eau miné rale naturelle

L’eau minérale naturelle est distinguée de 1’eau de boisson ordinaire (I'eau durobinet) du fait

que:

> Elle est caractérisee par sa teneur en certains sels minéraux et la présence d’oligo-
éléments

» Elle est caractérisée par sa pureté originelle

> Elle provient directement de nappes souterraines par des émergences naturelles ou
forées pour Les quelles toutes les précautions devraient étre prises afin d’éviter toute
pollution ou influence extérieure sur les propriétés physiques et chimiques de 1’eau
minérale naturelle;

> Elle est constante dans sa composition chimique et stable dans son débit et sa
température, compte diment tenu des cycles de fluctuations naturelles mineures;

> Elle est captee dans des conditions qui garantissent la pureté microbiologique et la
composition chimique de ses constituants essentiels;

» Elle est conditionnée a proximité de I’émergence de la source avec des précautions
d’hygi¢ne particulicres;

> Elle n’est soumise a aucun traitement autre que ceux autorises par la norme.

(élimination des éléments instables Fe?* et Mn?*).

2014/2015 Page 2
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2. L’origine et la composition chimique de I’eau minérale naturelle

a) L’origine de I’eau minérale naturelle

La quasi-totalité des eaux minérales naturelles a une origine météorique : I'eau de pluie
traverse 'atmosphére chargée en dioxyde de carbone. Au cours de son infiltration dans les
sous sols, elle va solubiliser des sels minéraux des roches qui misent en contact avec cette eau
par ’action de I’eau chargée en CO,. Apres dissolution les sels perdent leur individualité et
mise en équilibre cation-anion.

Les eaux minérales naturelles séjournent tres longtemps (parfois pres de 10 000 ans) au

contact de roches dans des couches profondes avant de revenir vers la surface par 1’émergence
b) Composition chimique de ’eau minérale naturelle

Les eaux minérales naturelles ne sont pas des eaux pures. Elles contiennent des espéces
dissoutes nommeées des sels minéraux qui se retrouvent dans I’eau sous forme d’ions. Ces

jons sont :

> Les ions constitutifs ou originaux : HsO™ et OH’
> Les ions principaux : Ca?*, Mg®*, HCO3", SO, CI

> Les ions secondaires : Na*, K*, Fe?* et, NOg, SiO3%, Mn?* ,Cu?* etc

Plus ces ions certaines eaux minérales naturelles contiennent des gaz dissous tels : CO,

exemple Oulmes et H,S exemple Moulay Yakoub.

3. Composition des principales eaux minérales naturelles produites au

Maroc

L’eau minérale naturelle peut contenir en grande quantité des sels minéraux. Cette
composition particuliere leur confere bien souvent des propriétés thérapeutiques
officiellement reconnues par I’ Académie de médecine. Exemple au Maroc, Sidi Harazem, Ain
Saiss Sidi Ali et Ain Atlas. Le tableau dan la page suivante donne ses compositions

chimiques.

2014/2015 Page 3
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Tableau 1 : Composition des principales eaux minérales produites au Maroc

Calcium 63.5 70 17.63 12.02
Magnésium 35.5 40 13.62 8.7
Sodium 1 120 50 25.5
Potassium 8 8 80 2.8
Bicarbonate 372 335 250.1 103.7
Nitrate 7 4 5.2 0.1
Sulfate 3 20 12.9 41.7
Chlorure 19 220 14.2 14.2

La différence de minéralisation entre ces eaux s’explique par la nature des roches qu’elles
traversent. En général, les eaux fortement minéralisées séjournent tres longtemps (parfois pres

de 10 000 ans) au contact des roches dans des couches profondes.

4. Principaux parameétres de controle de la qualité des eaux minérales

naturelles

Les étiquettes des eaux minérales naturelles mentionnent les concentrations des sels minéraux
en raison de la forte minéralisation de certaines eaux minérales naturelles qui sont
déconseillées en cas de régime sans sel, ainsi qu'aux sujets hypertendus. Afin de Vérifier que
la composition indiquée sur I’étiquette correspond a celle de I'eau dans la bouteille .la

détermination des certaines parametres est exigée par la réglementation
a) Potentiel d’hydrogéne pH

Le pH est une mesure de l'acidit¢ de I’eau c’est-a-dire de la concentration en ions
d’hydrogéne (H").L’échelle des pH s’étend en pratique de O (t r és acide) a 14 (tr és alcalin) ;

la valeur médiane 7 correspond a une solution neutre a 25°C.

2014/2015 Page 4
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b) Conductiviteé électrique

La conductivité électrique est une expression numérique de la capacité d’une solution a
conduire le courant électrique. La plupart des sels minéraux en solution sont de bons

conducteurs. La conductivité d’une eau naturelle est comprise entre 50 et 1500 uS/cm a 25°C.
c) La durete totale ou le titre hydrotimétrique TH

Le titre hydrotimétrique est une concentration en sels de calcium et magnésium (Ca**.Mg*")
excepté celles des métaux alcalins (Na*, K*) et H'.il est exprimé en degré hydrotimétrique
(°TH) ou en degré francais °f correspond a une concentration en carbonate de calcium et
magnésium de 10 mg/L d’eau. (1°TH =10 mg/L).

d) Dosage de Chlorure
Les chlorures (CI') font généralement I’objet d’un suivi particulier. Une forte teneur en
chlorures qui dépasse I’intervalle déterminé peut indiquer une pollution par des eaux usées
domestiques (sels régénérant utilisés dans les lave-vaisselle) ou par certaines eaux usées
industrielles. Les eaux usées de nombreuses industries peuvent également contenir des

chlorures. Il est exprimé en mg/L

e) Titre alcalimétrique simple TA

Titre alcalimétrique simple TA d’une eau permet de connaitre sa concentration en carbonates

(CO5>) et en bases fortes (OH"), autrement dit son alcalinité, il est exprimé en degré francais
TA=[COz* 1+ [OH ]

f) Titre alcalimétrique complet TAC
L’alcalinité d’une eau est fortement liée a sa dureté et donc a son caractere corrosif et a sa
capacité d’entartrage des canalisations mesure I’ensemble des anions suivants : OH™, C0327 et

HCO3"
TAC = [OH] + 2[CO3%] + [HCO3T]

Le TAetle TAC. S’exprimaient en milliéquivalent par litre ou en degré frangais

2014/2015 Page 5
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1. Apercu générale sur SOTHERMA

La Société de Thermalisme Marocaine dénommeée également SOTHERMA est une filiale de
SNI qui commercialise I’Eau Minérale Naturelle au Maroc depuis 1968. C’est la premiére

société de la commercialisation de I’eau minérale naturelle au Maroc.

En 2002, avec la signature d’un accord de partenariat avec Danone, SOTHERMA a étendu
son activité avec Une nouvelle marque Danone Ain Saiss. Ainsi, SOTHERMA commercialise

son eau minérale naturelle sous les marques Sidi Harazem et Danone Ain Saiss.

2. Fiche techniqgue de SOTHERMA

Le tableau suivant donner une idée sur l'identité de Sotherma :

Raison Sociale ~ Société du The rmalisme Marocain
Date de démarrage 1968
Adresse Km 15, Route de TAZA Sidi Harazem
Statut juridique Société Anonyme
Capital Social 3.750.000 DH
Les associés SNI, DANONE
Effectif Usine 190 personnes
Force de vente 260 personnes
Capacité de Production 25.000 Bouteilles/Heure
Moyen de distribution 108 camions.
Produits Eau Sidi Harazem + Eau Danone Ain Saiss
Surface Totale 16.335 n?
Surface Couverte 5.672 e

Tableau 2 : fiche technique de SOTHERMA

2014/2015 Page 6
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3. Activité de SOTHERMA

L’activit¢ de SOTHERMA consiste en :
e e captage des eaux minérales aux sources de Sidi Harazem et d’Ain Safss,
I’acheminement a I’usine au moyen de conduites.
e De la fabrication des bouteilles, leur remplissage et leur conditionnement
e [’¢laboration des boissons aromatisées a base de 1’eau minérale
o Gazéification de I’eau minérale naturelle
e Distributiona travers tout le Maroc et commercialisation a I'export.

e Innovation et Marketing.

4. Organigramme de SOTHERMA

Directeur générale

N

Division Division Responsable Direction
Qualité Administrative/ Marketing Commerciale
Financiére
r y
Responsable Direction Assistante de direction
contrdle et de d’exploitation et planification des
gestion commandes
Service Service
maintenance production/Gestion
des flux

Figure 1 : organigramme de SOTHERMA

2014/2015 Page 7



Q Rapport MST Chimiométrie et Analyses Chimiques
SOTHERMA
FST FES -

5. Service de qualité a SOTHERMA

SOTHERMA possede un laboratoire de contr6le équipé de matériel étalonné par LPEE
pour veille sur la qualité des produits depuis la réception jusqu'aux produits finis afin de
fournir un produit micro biologiquement propre au client et chimiquement stable et pour

maitrise de la qualité

a) Contrble de matiere premiere

Etape Produit analysé Parameétre déterminé Fréguence

Réception Préforme Poids totale, @ intérieur bague
@ sur filet, @ fond filet,
hauteur de bague, hauteur de

Bouchons Indice, poids totale, ®@ de
couronne, @ d’étanchéité,
hauteur de bouchons, aspect
visuelle
Etiquettes Longueur et largeur, grammage
(g/cn?)
Cartons Largeur. Longueur, hauteur,
grammage, rétention de I'eau
Film rétractable Largeur, épaisseur, diametre
au cours de Bouteilles PET vide Poids total, hauteur, Chaque
production Bouteilles verre répartition de la matiere démggrage
production
Produit fini Bouteille pleine Couple de torsion par torque Chaque

meétre, charge verticale, matiere | démarrage
grasse de

production

Tableau 3 : les différents controles de matieres effectuées a SOTHERMA
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b) Analyses physico-chimique

L’eau minérale

naturelle

pH
THen °f

TA, TAC en °f

Conductivité (uS/cm)

Teneur en Calcium (mg/L)
Teneur en magnésium (mg/L)
Chlorures (mg/L)

Les eaux gazéifiées

Teneur en O2 (mg/L)
Teneur en CO2 (mg/L)
Température en° C
pH

Les eaux aromatisées

VIV V V V'V V V V V V V

Degré Brix (quantit¢ de
sucre)
Teneur en O2 (mg/L)

Chaque
démarrage de
production

Le rejet

pH
Conductivité

Chlorures

1 fois par jour

P3oxonia
Acide diffon

la soude

V|V V V|V

Concentration

Chaque
réception

L’eau de la source

YV V.V V V V V

pH

THen °f

TA, TAC en °f

Conductivité (uS/cm)

Teneur en Calcium (mg/L)
Teneur en magnésium (mg/L)
Chlorures (mg/L)

1 fois par
semaine

Tableau 4 : les différentes analyses physico-chimiques effectuées a SOTHERMA
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6. Chaine de production de I’eau minérale naturelle Ain Saiss et Sidi
Harazem

L’eau Sidi Harazem et Ain Saiss, sont captées et acheminée via des canalisations vers I'usine
de Sidi Harazem.Elle est ensuite stockée dans des cuves. Avant son embouteillage, I’eau Sidi

Harazem et Ain Saiss subissent deux filtrations pour plus de pureté.

1) Schéma de production Sidi Haraze m & Danone Ain Saiss
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2) Description des étapes de la production

La chaine de production est intégralement automatisée de maniere a réduire au maximum
I’intervention humaine. Le facteur humain s’intervient seulement au contréle des différentes
machines.
Avant leur embouteillage les eaux minérales naturelles Sidi Harazem et Danone Ain Saiss
suivent les étapes suivantes :

a) Captage de I’eau :
Dans un premier temps les eaux minérales naturelles de Sidi Harazem et Danone Ain Saiss
sont captées et acheminées via des canalisations inoxydables vers 'usine de Sidi Harazem.les
eaux minérales naturelles sont entrées par I'arrivée usine et stockées dans le bac de réception
avant de subir la filtration

b) Filtration :
Pour plus de pureté, les eaux minérales naturelles sont filtrées .la filtration permet d’éliminer
la matiere séche en suspension ou toutes particules indésirables. Elle est réalisée en trois
étapes : une premiére a 1um et une seconde a 0.2um et une troisieme a 0.2 pum.

c) Traitement UV ou la stérilisation:

Le stérilisateur par ultra-violet de type HANOVIA est situé juste aprés la deuxieme filtration.
Le stérilisateur UV est un appareil ayant la particularité de détruire toute matiére vivante et
agissant contre les micro-organismes contenus accidentellement dans I’eau potable comme les
bactéries, les virus, les champignons, les moisissures.

> Processus d’embouteillage

d) Soufflage :
La préforme est dans un premier temps acheminée vers la souffleuse par trémie pour étre
chauffée a température de 110°C par infrarouge. Elle est ensuite étirée, soufflée grace a une
forte pression d’air comprimé (40 bars) pour prendre sa forme finale (produit fini).La
bouteille est refroidie pour stabiliser le matériau puis dirigée via des convoyeurs aériens au
bloc rinceuse-remplisseuse. La bouteille subit tout au long du parcours plusieurs contréles

d’épaisseur et de résistance et de conformité de maniére générale.
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e) Rincage :

Le rincage des bouteilles PET ou verre est une opération, effectué avec de leau traitée
Danone Ain Saiss ou Sidi Harazem, il permet d'assurer la propreté de la bouteille avant son
remplissage.

f) Remplissage :
L’eau minérale naturelle traitée et filtrée Danone Ain Saiss ou Sidi Harazem est remplie dans
des bouteilles de PET ou de verre par la remplisseuse ou la soutireuse, tandis que les
bouteilles se dirigent vers le systeme de remplissage la soutireuse regoive. Les bouteilles I’une
apres ’autre le produit issudu mélangeur. Cette étape nécessite une bonne synchronisation

g) Vissage :
Les bouteilles ainsi remplies sont fermées avec des bouchons ou capsules en fonction de la
matiére de la bouteille. Si la fermeture n'est pas optimale, 1’eau et la bouteille sont mises au
rebut.

h) Etiquetage / datage :
Les bouteilles sont emmenées a I’étiquetage ou elles subissent une simple étape automatisée
de collage d’étiquette. Une machine distribue des étiquettes prises sur des rouleaux, Les
coupent et les placent sur les bouteilles.aprés ils sont datées par un jet de I'encre a I'aide
d’une dateuse.

i) Package / mise en palette :
Des ensembles de 6 ou 12 bouteilles sont formés puis ils sont filmés et passés pendant un
brefdélai dans un four a haute température afin que 1’enveloppe plastique prenne la forme du
lot constitué ou ils sont mis en carton directement s’ils s’agissent de Danone Ain Saiss %2 ou
1L verre. Si une anomalie survient dans le nombre de lots, la chaine est arrétée manuellement.

L’entreprise conditionne sous forme de palette de 6 unités.
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1. Définition de plans d’expériences

On nomme plan d'expériences la suite ordonnée d'essais d'une expérimentation, chacune
permettant d'acquerir de nouvelles connaissances en contrdlant un ou plusieurs parametres
d'entrée pour obtenir des résultats validant un modele avec une bonne économie (nombre

d'essais le plus faible possible, par exemple).

Selon la [Norme ISO 3534-3]: Les plans d'expériences constituent essentiellement une
Planification d'expériences afin d'obtenir des conclusions solides et adéquates de maniére

efficace et économique

2. Définitions complémentaires

Réponse: Le résultat mesuré d'une étude. A chaque point du domaine d'étude correspond une
réponse. L'ensemble des réponses forme la surface de réponse.

Variables explicatives et notion d'inte raction : Les variables explicatives d'une étude sont
les parametres susceptibles de modifier les réponses de cette étude. Si I'effet d'une variable
explicative dépend du niveau d'une autre variable explicative, on dit qu'il y a interaction entre
ces deux variables explicatives.

Niveaux d'une variable explicative : Les différents états que peut prendre cette variable
explicative

Notion d'effet significatif : L'effet d'une variable explicative sur la réponse y s'obtient en
comparant les deux résultats de mesure y1 et y2 de réponse, mesurée lorsque la variable
Explicative passe d'un niveau (0) a un niveau (+). Si l'écart entre y1 et y2 est important on dit
Que le facteur est influent ou significatif.

Variables codées et variables naturelles : Les variables naturelles xi sont les valeurs qui
correspondent a chaque niveau d'une variable explicative. Pour comparer les effets des
variables naturelles sur la réponse, il est nécessaire de les remplacer par les variables codées
Xiqui sont sans unité.

Matrice d’expériences : Matrice d'expérience est un tableau de n lignes et k colonnes,
regroupant les conditions expérimentales d'un plan d'expériences. N et k correspondent

respectivement au nombre d'expériences et au nombre des variables codées.
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Domaine expérimental : limites de variation des facteurs.

SOTHERMA

& Demaine expérimental
pour 2 facteurs
+ X2
=
Y3
2 I Y4
1 I +
I
Y Y2
1 1 X1
¥ 4 2 3 Oraveritire

(Fractewr A)

Figure 2 : domine expérimentale
3. Présentation de plan d'expériences

Vous étes confrontés a un probléme technique complexe : de multiples parameétres ou facteurs
sont susceptibles d'influer sur la performance du systeme étudié. La performance que vous
cherchez a améliorer est caractérisée par une ou plusieurs réponses. Pour visualiser cette

évolution, en établissant des relations de cause a effet entre les réponses et les facteurs.

facteurs controlables

L 1

* > L
facteurs d'entree . SYSTEME réponses

S

facteurs non controlables

———

Figure 3 : présentation de plan d’expériences
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Parmi les facteurs on distinguera:

e les facteurs contrblables qui dépendent directement du choix du technicien(pression,
température, matériau ...)

e les facteurs non contrélables qui varient indépendamment du choix du technicien
(conditions climatiques, environnement d'utilisation...)

e les facteurs d'entrée dont on cherche & analyser une influence (matiére premiére,
vitesse d'agitation, température, rendement ... )

4. Les avantages et le domine d’application de plan d'expériences

a) Les avantages de plan d'expériences

Le plan d’expériences est plus efficace que les méthodes d’expérimentation classiques il nous

permettre de :

diminuer le nombre des essais
rechercher les facteurs influents
détecter les interactions entre facteurs
calculer des effets et des interactions
détecter les optimaux

la meilleure précision des résultats

optimisation des résultats

YV V.V V V V VYV V

modélisation des résultats

RS

Domine d’application

Les plans d'expériences sont utilisés dans les études industrielles en recherche développement.

Ils interviennent dans de nombreux domaines industriels. On peut notamment citer :

industries chimiques, pétrochimiques et pharmaceutiques,
industrie agroalimentaire
industries mécaniques et automobiles

industries metallurgiques

YV V V V VY

aux essais de laboratoire
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5. Les objectifs et méthodologie de plan d'expé riences

a) Les objectifs :

Le criblage des facteurs : découvrir les facteurs les plus influents sur une réponse donnée en

un minimum d’expériences.

Les études quantitatives des facteurs : quantification des influences principales et les

interactions eventuelles;
Les études quantitatives des réponses : modelisation prévisionnelle du phénomeéne étudié;
L'optimisation : déterminer un ou plusieurs points de fonctionnement optimaux.

b) Méthodologie de plan d’expériences

Quel que soit les objectifs d’utilisation de plan d’expériences il faut suivre les étapes

suivantes :

o Etape 1 :identifier le probleme

Identifier le probléeme : est-ce un dysfonctionnement "produit” et/ou “processus», un taux de
rebut important, une performance insuffisante, une mise au point a réaliser? Déterminer les

objectifs a atteindre

o Etape 2 : sélectionner les paramétres

Sélectionner les parametres et fixer leurs modalités (qualitatives ou gquantitatives) ainsi que

leurs niveaux de variation (niveau max et min).

o Etape 3 : construire le plan d’expériences

Dans cette étape, il s’agit de batir la matrice d’expérience c¢’est-a-dire de définir chacune des
expériences a mener. Cette construction se présente sous forme d’un tableau appelé matrice
d’expérience. Les essais sont affectés aux lignes et les parametres sont affectés aux colonnes
en tenant compte dans certains cas des interactions
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» Exemple : construction de plan de Plackett et Burman (Matrice d’Hadamard)

Les matrices d'expériences d'Hadamard permettent d'estimer les "poids"” ou les coefficients

(bj) de k facteurs en n expériences, avec une variance : var (bj) = s® /n

Les matrices d’Hadamard sont orthogonales et ont pour élément 1 ou -1, ils sont des variables

codees déterminées par la relation suivante :

Xij : valeur de la variable codée (+1 ou-1) ja I’expérience i
Uij : valeur de la variable naturelle j a expérience i
Ugj : valeur de la variable j au centre de domine

AUj : pas de variation de la variable naturelle j

» Construction de la matrice d’Hadamard
% Elles se construisent selon un algorithme qui donne la léere ligne de la matrice

d’expériences, présentée ci-dessous,

o
25

% Les autres lignes sont générées par permutation circulaire horizontale (ou verticale) de

cette ligne.

*
o

La derniére ligne de la matrice d’Hadamard est toujours une ligne ne comportant que

des signes (-).

Construction de Plackett et Burman

K=3(N=4) :@++-

K=T(N=8) :+++-4+ --
K=11(N=12) :++-+++---+-
K=15(N=16) :++++-+-++--+---

K=Z19(N=20) :++--++++-+-+----++-
K=23(N=24) :+++++-+-++--++--+-4----

Figure 4 : construction de matrice d’Hadamard
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o Etape 4 : réaliser les essais

Il s’agit de suivre toutes les combinaisons des essais indiquées dans le plan d’expériences de
chaque ligne.il ne faut pas arréter avant de compléter toutes les essais.

e Etape 5 :analyser les résultats

Il existe deux analyses complémentaires :

Analyse statistique : elle permet de distinguer les effets probablement significatifs des
facteurs. L’analyse statistique fait appel a la mise en ouvre des tests statistiques
Ce test statistique est résumé comme suit
1% < Significativité % <5% Test significatif, souvent symbolisé par *
1 %o < Significativité % < 1% Test tres significatif, souvent symbolisé par **
Significativité % < 1% Test hautement significatif, souvent symbolisé par ***
Analyse graphique : Elle donne une représentation simple des résultats sous forme des
graphes tirés a partir de logiciel Nemrowd. Elle permet de visualiser I'influence des
parametres et de leurs interactions.

» Diagramme des effets
Le digramme des effets ou digramme en baton donne les effets des facteurs en fonction de
surface:

o Leseffets négligeables ont petite surface

e Les contrastes significatifs ont une grande surface

e Etape 6 : conclure

L'objectif de cette derniere étape est de faire la synthése des résultats obtenus et de décider
des actions a entreprendre (réglages des parameétres).L'essai de confirmation doit permettre la
décision a entreprendre soit :

» accepter le niveau de qualité obtenu apreés réglage,

» mettre en ceuvre un nouveau plan pour améliorer le résultat,

> changer de stratégie d'analyse ou de conception du procédé
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I- Introduction

La consommation de 1’eau minérale naturelle au Maroc connait une croissance continue et
stable depuis quelques années, et de plus en plus les consommateurs marocains se tournent
Vers une consommation plus réguliére d’eau minérale naturelle avec une croissance de + 10.7

% par an.

La concurrence au marché marocain de 1’eau en bouteille est demeure trés concentré par
deux grands opérateurs, Les Eaux minérales d’Oulmeés et SOTHERMA, ils captent a eux
seuls, une part de marché de plus de 90%. Ces deux opeérateurs cherchent toujours a
diversifier et a compléter leurs gammes de produits a travers le lancement de nouveaux
produits et de nouveau conditionnement et de nouveau formats afin de se différencier sur ce
marché, Tout en assurant la sécurité alimentaire de produit et la stabilité de sa composition

minéralogique.

En 2006 SOTHERMA a lancé un nouveau conditionnement de 1’ecau minérale naturelle Ain
Saiss, c’est Danone Ain Saiss bouteille en verre format %2 L et 1 L avec un prix de vente
de 6 DH .mais le verre qui valorise I'eau minérale, et qui est bien adapté a une consommation
de prestige il n’a pas la capacité de garder la stabilité de I’eau minérale naturelle en leur

composition en sels minéraux au cours de stockage.

Figure 5 : le produit Danone Ain Saiss bouteille en verre
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I- Présentation de problématique

Au cours de mon stage le responsable de management qualité 8 SOTHERMA Mme Jamila El
AMRANI m’a charge de traiter un probléme de formation d’un sel blanchatre sous forme
d’anneau entouré¢ la bagues des bouteilles de verre de I’eau minérale naturelle Ain Saiss.
L’eau minérale naturelle Ain Saiss conditionnée dans les bouteilles de verre connait ce
probleme de I'instabilité de ces sels minéraux au cours de stockage et surtout en été.

Donc afin de maitriser la qualit¢ du produit pendant le stockage, il est nécessaire de
déterminer et d’étudier I’effet de certains facteurs qui déclenche certaines réactions de
précipitation et par la suite la stabilité des sels minéraux qui entraine une perte de la qualité
sensorielle de I’eau minérale Ain Saiss et I’image de la société chez les clients, et surtout que

la société est certifiée 1SO 9001 version 2008.

Sels blanchatre

Figure 6 : probleme de sel blanchéatre dans les
bouteilles de verre Danone Ain Saiss
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Afin de résoudre ce probléme .il faut atteindre les objectifs suivants :

1. Les objectifs

++ Détermination de la nature chimique de sel blanchatre

% Détermination des facteurs influents sur la formation de ce sel

s+ Etudier les effets de ces facteurs

% Optimisation de ces facteurs afin de garder la stabilit¢ chimique de I’eau minérale
naturelle Ain Saiss.

2. Méthodologie du travail

Dans cette partie pratique nous allons commencer par I'identification de la nature chimique du
sel blanchatre par des analyses qualitatives et quantitatives aprés nous allons déterminé les
facteurs influents sur la formation du sel blanchdtre en commengant par 1’étude de ce
probléme dans les bouteilles de PET. Ensuite les effets des facteurs déterminés seront étudiés
en détaille par un plan de criblage enfin nous allons optimiser les facteurs criblés et terminer

par une conclusion générale.
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I- Identification de la nature chimique du sel blanchéatre

Les eaux minérales naturelles Ain Saiss contiennent des ions (cations et anions) sous forme

des sels minéraux dissouts en concentrations différentes en mg/l :

Tableau 5 : composition minéralogique de I’eau minérale naturelle Ain Saiss

Cations Teneur en mg/L Anions Teneur en mg/L
Ca™” 63.5 HCO3’ 372
Mg** 35.5 cr 19.8
Na* 8 NOs” 7

K* 1 SO, ~ 3.8

Ces cations et anions de I'eau minérale naturelle Ain Saiss sont en équilibre dans une
température de 19 °C et a un pH neutre. Le changement de ces conditions déplace I’équilibre

dans le sens inverse de dissolution qui est caractérisé par la formation d’un dépdt blanchatre.

D’aprés la formation acquise sur la solubilité des ions dans 1’eau nous déduisons que les sels
minéraux qui peuvent étre précipitées, doivent avoir une solubilité faible et une concentration

¢levée. Le tableau suivant montre les sels qui peuvent précipités dans I’eau Ain Saiss en

fonction de leurs solubilités

we o smaesmenmanc

CaCO; 6.17*10°3
MgCOs3 0.39
CaCl, 745
MgCl, 546

Tableau 6: les sels les moins solubles en fonction de leurs solubilités

» D’aprés ce tableau .le sels le plus probable de se déposer est CaCO3
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1) Analyses qualitatives

Les analyses qualitatives permettent de déterminer la nature des espéces chimiques présentes
dans un échantillon donné.

a) Préparation de la solution
e Nous solubilisons le sel blanchatre par quelques gouttes d’un acide concentré (HCI)

e Nous ajoutons une quantité suffisante de I’eau distillée afin de diluer la solution

b) Test didentification de Ca®*

Lorsqu’on ajoute 6 gouttes de 'oxalate de sodium Na,C,0sa la solution il ya formation d’un

précipité blanc de CaC,04 ce qui indique la présence de Ca®*.
Réaction (1) : Ca®" + C;04>° ——— Ca(C,0,) (précipité blanc)
c) Test d’identification de C032'

L’ajout de ’acide chlorhydrique concentré a la solution entrainé un dégagement de CO» qui

mise en évidence par le barbotage de ce gaz dans I’eau de la chaux .la perturbation de cette

1

Réaction2 : HCO; + HY ——— CO, + H,O

derniére indique la présence de CO3*

Réaction 3 : CO, + Ca’* + 20H  ——» CaCOj; + H,0

=

Figure 7: test d’identification
de carbonate CO3*

2) Analyses quantitative
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Il s’agit d’une comparaison des parametres physico- chimiques entre deux bouteilles en verre

de I'eau minérale naturelle Ain Saiss 1’une de ces deux bouteilles présente le probléme.

a) Détermination du titre hydrotimétrique TH :

> Principe de dosage : compléxométrie

C’est une réaction de complexation de Ca®* et Mg>* par 'EDTA (éthyléne diamine tétra
acetique et noté pour plus de commodité HsY) en milieu basique (pH=10).

L'anion Y* est un ion qui donne, avec de nombreux cations, des complexes stables Les

réactions de complexation s'écrivent:

Ca** + Y —> [CaY]* réaction (a) Mg? +Y" —> [MgY]* réaction (b)

Y* : EDTA (Ethyléne Diamine Tétra Acétique)

Tous ces ions donnent des solutions incolores. Le repérage de I'équivalence nécessite donc

I'utilisation d'un indicateur coloré (le N.E. T: noir ériochrome T), noté Ind. Ilest bleua pH 10.

» Mode opératoire :

N.B : pour la bouteille qui présente le probléme on la transverse dans bécher a I'aide d’une
pipette pour éviter la dissolution de sel blanchatre au cours de prise des volumes de dosage. les

autres étapes sont les méme

e Introduire dans un erlenmeyer de 250 ml, 100 ml de I’eau minérale naturelle DAS
mesurée a I’aide d’une éprouvette

e Ajouter 5 ml de la solution tampon de pH10

e Ajouter un peude I’indicateur coloré NET

e Titrer a la burette a I’aide de la solution EDTA (0.01mol/L).au terme de la réaction la
solution passe du rouge au bleu

e Noter le volume d’EDTA utilis¢é VepTa

» Réaction de dosage

2014/2015 Page 24



Rapport MST Chimiométrie et Analyses Chimiques
SOTHERMA

(Ca,Mg Ind)*>* + Y ——5 [Ca,MgY]? +Ind reaction (6)
{ Violet } { Bleu }
Y* : EDTA (Ethyléne Diamine Tétra Acétique)
» Expression des résultats selon le mode opératoire de la société

La dureté de I’eau est exprimée par le degré francais (°f).Un degré frangais correspond a 10

mg de carbonate de calcium par litre. Le calcul de la dureté est se fait par la relation suivante

Equation 1 TH (°f) = 2*VepTa (ml)

b) Détermination de titre alcalimétrique simple TA et titre alcalimétrique complet
TAC

1) Principe de dosage : reaction acide-base :

Les titres alcalimétriques (simple et complet) d'une solution sont déterminés a partir de la
neutralisation de cette solution par I'acide chlorhydrique. Ce dosage correspond a la formation
de H,CO3

N

HCOs+ HY = > H,CO; pKa;=6.4 réaction(7)

v

COs* +H' <

HCO;  pKa; =10.3 réaction (8)

e TA=[CO3%7]+ [OH ] (premier point équivalent)
e TAC =[OHT] + 2[CO3?] + [HCO3] (deuxiéme point équivalent)

Le TAet le TAC. S’exprimaient en milliéquivalent par litre ou en degré frangais

» Mode opératoire :
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e Introduire dans un erlenmeyer de 250 ml, 100 ml de I’eau minérale naturelle DAS
mesurée a I’aide d’une éprouvette

e Ajouter quelques gouttes de la phénolphtaléine

e Faire le titrage par une solution de I’acide chlorhydrique jusqu'au virage rose a
l'incolore de la phénolphtaléine

e Noter le volume de HCI versé V;

e Ajouter quelques gouttes de méthyle orange

e Compléter le dosage jusqu’au virage rouge brique, noter le volume V;

» Réaction de dosage

HCO; + H'.CI » H,COs;+Cl réaction (9)

{ } { Rouge brique }

» Expression des résultats selon mode opé ratoire de la société

TA (°f) = 2*V4 (ml)
Equations 2 TAC (°f) = 5%V, (ml)
[HCOs(mg /) = TAC* M

M : la masse molaire de bicarbonate (HCO3") égale 12.2 g/mol

c) Dosage de Calcium et Magnésium

> Principe de dosage : compléxométrie

Dans ce dosage on dose seulement les ions Ca?* contenus dans une eau minérale naturelle par
une solution de ’EDTA .la teneur en Ca?* peut étre évaluée a un pH au moins égal & 12, en
présence de murexide. En effet, & ce pH les ions Mg?* sont précipités sous forme de Mg(OH),
et ne sont pas dosés. La teneur en Mg?* s’obtient par différence entre la dureté totale et la

dureté calcique.

» Mode opératoire :
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e Pipeter 20 ml de I’eau minérale naturelle a ’aide de pipette
e Introduire dans un erlenmeyer de 250 ml
e Ajouter 3a4 mlde lasolution de KOH

e Ajouter I’indicateur coloré Murexide

e Titrer par ’EDTA jusqu’a au point du virage rose au violet et noter le volume V;

» Réaction de dosage :

A pH environ 12 D’indicateur coloré NET n’est plus utilisable ; on choisit alors un autre

indicateur de fin de réaction : Murexide (Ind)

Ca(Ilnd) %"+ Y* ——» [CaY]? +Ind réaction (10)

[ o ] [ Vot ]

Y* : EDTA (Ethyléne Diamine Tétra Acétique)

> Expression des résultats selon le mode opératoire de la société

[Ca**](mg/l) = V2 (mI)* My

Equations 3 -
[Mg™] (mg/l) = (Vepta (M) /5 = V2 (mD)* 2* M,

M;: la masse molaire de Calcium (Ca?*) égale 40 g/mol

M,: la masse molaire de Magnésium (Mg®*) égale 12.15 g/mol
d) Dosage de Chlorure CI :
> Principe de dosage : précipimétrie

Le chlorure est titré par nitrate d’argent en présence de chromate de potassium comme
indicateur le terme de la réaction mise en évidence par la formation de chromate d’argent

(orange). Réaction (12)

Ag"+CI AgCl (précipite blanche) réaction (11)

v

CrO4> + 2Ag* Ag.CrO, (précipité orange) réaction (12)

\ 4

» Mode opératoire :

2014/2015 Page 27



Rapport MST Chimiométrie et Analyses Chimiques
SOTHERMA

e Prélever 100 ml de ’eau minérale naturelle a I'aide de 1’éprouvette et introduire dans
un erlnmeyer de 250 ml.

e Ajouter quelques gouttes de chromate de potassium K,CrO4
e Titrer par une solution de nitrate d’argent AgNQO3 jusqu'au virage orange et noter le

volume V

> Reéaction de dosage
Ag" + CI ————» AgCl réaction (12)

» Expression des résultats selon le mode opératoire de la société

Equation 4 [CIT(mg/l) = V (ml) *M

M : la masse molaire de Chlorure (CI') égale 35.5 g/mol

3) Résultats & interprétation
Une comparaison des caractéristiques de I’eau minérale naturelle Ain Saiss entre une bouteille
normale et une bouteille présente le probleme du sel blanchatre donnant les résultats

présentent dans le tableau suivant :

Tableau 7 : comparaisons des caractéristiques chimiques entre une bouteille normale
et bouteille présente le probléme de sel blanchatre

TH TA | TAC | HCOy ca™” Mg** cr

(°f) (°f) | () | (mg/l) | (mg/l) | (mg/l) | (mg/l)
bouteille normale 34.4 0 30 366 60 47.14 42,6
bouteille présente le probleme 29.3 0 27 329,4 40 46.9 42,6

> Interpréetation
D’aprés les résultats obtenus dans les tableaux ci-dessus on peut tirer les remarques
suivantes :
v Diminution importante du TH et du TAC dans la bouteille présentant le probléme du
sel blanchétre.
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v' Diminution importante de la teneur du calcium (Ca*) et du bicarbonate (HCO3") dans
la bouteille qui présente le probleme du sel blanchatre.

v Lateneur du chlorure (CI') n’est pas changée.

Par conséquent nous avons soupconné que le sel blanchatre est constitué de carbonate de
calcium CaCOs. Pour confirmer cette constatation nous avons procédé au dosage de Ca®*

dans le sel blanchatre
4) Dosage de sel blanchatre
Je dose la sel selon ce mode opératoire suivant :

» Mode opératoire

e Solubiliser le sel qui reste dans la bouteille par quelques gouttes de lacide
chlorhydrique

e Remplir la bouteille par 500 ml de I'eau distillée

e Ajouter I’indicateur coloré rouge de méthyle

e Ajouter la solution d’ammoniaque jusqu’au changement du colore (jaune-rouge)

e Prendre 20 ml de la solution préparée et doser selon le mode opératoire de dosage du
calcium

» Résultats

Les résultats des analyses sont présentés dans le tableau suivant :

Tableau 8 : comparaison de la teneur en calcium entre I’eau minérale et le sel blanchatre

Bouteille présente le probleme Caz+
(mg/T)
L’eau minérale naturelle Ain Saiss 40
Sel blanchatre 20

> Interpréetation

v Laquantité perdue en eau minérale naturelle Ain Saiss est celle de sel blanchatre
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II-  Conclusion des analyses

D’apres les résultats des analyses qualitatives et quantitatives nous concluons que le sel
blanchétre est le carbonate de calcium CaCOs. Il est formé par la décarbonatation de I’eau

minérale naturelle Ain Saiss selon principe suivant

I1l-  Principe de décarbonatation

A chaud les hydrogénocarbonates de calcium Ca(HCOj3), se décomposent suivant le bilan si
dessous :

Sens 1 _T

2HCO; < > €Os2 + H,0 +CO,
Sens 2

Le dégagement de dioxyde de carbone déplace largement I'équilibre vers le sens 1

Les ions calcium et les ions carbonate précipitent car les carbonate de calcium sont peu
solubles dans I’eau la « disparition » des ions carbonate de la solution contribue aussi a

rendre la réaction précédente quasi-totale (sens 1)

a) Reéaction de précipitation :
La réaction de précipitation de CaCO3 est une réaction quasi-totale a cause de son faible
constante de solubilité Ks
Ca’* +COs” ———> CaCO;  Ks=5*10"°a25°C
b) Réaction de décarbonatation :

La réaction de décarbonatation dans ’eau est :

Ca(H C03)2 » CaCO;3;+CO; + H,O
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I- Introduction

Le probléeme de la décarbonatation de ’eau Ain Saiss est un phénoméne naturel est causé par
l’augmentation de la température. Ce dernier facteur est difficilement contrlable surtout a
I’échelle industrielle. Donc afin de résoudre ce probleme il fallait répondre aux questions

suivantes :

+ Est-ce qu’il ya d’autre facteurs influents sur la décarbonatation de I’eau Ain Saiss ?

+ Qu’est-il la nature de cet effet ? est ce qu’il favorise la décarbonatation de I'eau Ain
Saiss ou non ?

+ Comment régler ces facteurs afin de résoudre le probleme de décarbonatation ?

Pour répondre a ces questions nous somme servis de la méthodologie de plan d’expériences
afin de fixer et d’optimiser les facteurs ayant de fixer et de régler les facteurs ayant une

influence sur le probléme de décarbonatation

II- Détermination des facteurs influents

a) Etude du probleme de décarbonatation dans les bouteilles de PET

» objectifs
Afin de déterminer les facteurs influents sur le probléme de décarbonatation de I’eau minérale
naturelle Ain Saiss. J’ai pris deux bouteilles de PET ' L de 'eau minérale naturelle Danone
Ain Saiss et j’ai mis 'une de ces deux bouteilles dans une étuve de 40 ° C et ’autre je garde
comme un témoin a une température ambiante.
Apres 15 jours j’ai pris les deux bouteilles et j’ai remarqué que la bouteille de PET mis a 40
°C :elle est contient des petites graines blanches dispersées dans I’eau minérale naturelle.
La filtration deux bouteilles sur un filtre noire donne les résultats qui apparaissent sur les

figures 8 et 9 dans la page suivante :
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Figure 8 :bouteille PET & 40 °C Figure 9 : bouteille PET & T° ambiante

b) Comparaison du calcium entre les deux bouteilles

> Résultats
Le dosage du calcium dans les deux bouteilles de PET donne les résultats dans le tableau
suivant :

Tableau 9 : comparaison de la teneur en calcium entre deux bouteilles PET

Ca2+
(mg/L)
bouteille PET a T° ambiante 60
bouteille PET a 40 °C 56

D’apres le tableau on remarque :

v" Une diminution de la teneur du calcium dans la bouteille de PET mis & 40 °C

v La teneur du calcium dans la bouteille de PET mis a T° ambiante n’est pas

changée.
c) Interprétation et conclusion

L’eau minérale naturelle Ain Saiss dans la bouteille PET qui ‘on a mis & une température de
40 °C est subit le probleme de la décarbonatation ce qui explique la diminution de la teneur
du calcium.
Donc les eaux minérales naturelles Ain Saiss conditionnées dans les bouteilles de PET
peuvent aussi avoir le probléme de la décarbonatation alors la nature du conditionnement n’a

pas d’influence.
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d) Diagnostique par le principe de la méthode de brainstorming

Le brainstorming ou remue-méninges est une technique de résolution créative de probleme
sous la direction d'un animateur, un remue-méninge etant plus spécifiquement une réunion
informelle de collecte d'idées. Elle a été congue en 1935 par Alex Osborn. Elle permet de

produire un maximum d'idées en un minimum de temps.

Pour le diagnostic, le principe de la technique de brainstorming est choisi afin de faire sortir

les différentes causes qui peuvent étre a 1’origine de ’anomalie en un minimum de temps.

Température de stockage
Position de stockage
Etanchéité

Niveau de remplissage

AN N NN

Epaisseur de paroide la bouteille

e) Représentation graphique des causes par diagramme Causes-Effets

Les premiers diagrammes ont été développés par le professeur Kaoru Ishikawa en 1943.le

diagramme est appelé également :

v Digramme d’Ishikawa
v Diagramme en arrétes de poisson

v" Digramme de 5M car il regroupe les causes par familles de 5 M selon :
Main d'ceuvre : les collaborateurs, leurs compétences...

Matiéeres : les matieres concernées, la qualité... Pour une fabrication, les composants entrant

dans I'élaboration du produit...
Matériels : Les moyens de production, les équipements...
Methodes : les techniques, les procédures, modes opératoires...

Milieu : l'environnement de travail, la concurrence...
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Milieu Main d'oeuvre Matériel
C C C
Y Y Y
Y kY Y
1 2 1 1
\ Température \ \
kY de stockage kY
kY kY \
kY Y Y
' A 1
kY N Y\
3 Y 3
Y Y Y
1 \ 1
\ \ \
Ay A Ay Décarbonatation de
I'eau minérale Ain
f.-f' f.-" Saiss
/ / Position
/ / de stockage
i I
/ /
! i/
/ .. : F——————— FEtanchéité
/ epaisseur de paroi /
S . J
/ de 1a bouteille /
Il / ) )
/ f————— Nliveau de remplissage
/ 7
I /
i /
Matiére Méthode

Figure 10 : diagramme de causes effet de décarbonatation de I’eau minérale Ain Saiss

I1l- Description des facteurs d’entrées et de sorties (réponse)

1) Facteurs d’entrée
SOTHERMA cherche a garder la stabilité chimique de ’eau minérale naturelle Ain Saiss
conditionnée dans les bouteilles de verre au cours de stockage, et les facteurs intervenants

sont :

Température de stockage : la société stocke le produit Danone Ain Saiss %2 et 1 L verre dans

un endroit a I’abridu soleil.sa température maximale en été 40°C et minimale 20°C.

Position de stockage : la société stocke le produit Danone Ain Saiss Y2 et 1 L verre a
I’envers de fagon a voir la base de la bouteille vers le haut pour remédier au probléme de la

décarbonatation. Ce facteur est qualitatif.
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Etanchéité : elle est mesurée par un torque métre et exprimée en Nm. elle donne une idée sur
’application du bouchon sur la bouteille. La visseuse est réglée pour donner une étanchéité
moyenne des bouteilles de 1.2 Nm alors que la norme interne de la société exige une

étanchéité comprise entre 0.9 et 1.6 Nm.

Niveau de remplissage : il est mesuré par rapport au plan d’arasement au moyen d’un pied a
coulisse et la lecture se fait en bas de ménisque. Il est exprimé en mm. La valeur moyenne de
niveau de remplissage est 20 mm et la valeur minimale exigée par la réglementation est 53
mm équivalanta 0.5 L et la valeur maximale exigée par la norme interne de la société est 14

mm équivalanta 0.55 L.

Figure 11 : mesure du niveau de remplissage

Epaisseur de paroi de la bouteille : aprés le cassement de la bouteille 1’épaisseur de paroi
est mesurée en mm a I'aide d’un pied a coulisse. Nous avons deux bouteilles de verre 2 L

Danone Ain Saiss épaisseur de paroi 2 mm et Sidi Ali 3.5 mm.
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Tableau 10: description des facteurs d’entrées et domine expérimentale

facteurs Maximum Minimum Standard ou
Niveau +1 Niveau -1 moyenne
Temperature de stockage (°C) 40 20 30
Position de stockage 2 1 -
Etanchéité (Nm) 1.6 0.9 1.2
Niveau de remplissage (mm) 14 53 25
Epaisseur de paroi de la 35 2 2
bouteille

2) Facteur de sortie (réponse)

D’apres les analyses quantitatives effectuées la réponse représentative de la décarbonatation
est la teneur en calcium. Cette derniére doit étre comprise entre 60 et 64 mg/L qui est la
teneur en calcium dans ’cau minérale naturelle Ain Saiss quand elle arrive a I'usine. En
effet la décarbonatation de I’eau entraine une diminution de la teneur en calcium quantifiable
en mg/L par la méthode de dosage volumétrique de calcium citée precédemment. Cette
méthode d’analyse de calcium est une méthode normalisée d’aprés la livre « méthode

d’analyse de I’eau » de Jean Rodier

IV-  Construction de matrice d’expériences

1) Matrice d’Hadamard

Vu l'objectif atteindre notre choix est la matrice d’Hadamard permettant de déterminer sans
ambiglité les facteurs influents et leurs effets. Le tableau suivant présente la matrice

d’expérience réalisée :
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Numero X1 X2 X3 X4 X5
d’expérience

1 1 1 1 -1 1
2 -1 1 1 1 -1
3 -1 -1 1 1 1
4 1 -1 -1 1 1
5 -1 1 -1 -1 1
6 1 -1 1 -1 -1
7 1 1 -1 1 -1
8 -1 -1 -1 -1 -1

Tableau 11 : matrice d’expériences

V- Plan d’expérimentation et réalisation des essais

1) Plan d’expérimentation

La mise en ouvre de plan d’expérimentation ne pose pas un probléme grace au logiciel

Nemrodw quidonne les valeurs naturelles ou réelles a partir des valeurs codées (+1,-1).

N°Exp | Température @ Position de Etanchéité Niveau de Epaisseur de paroi
de stockage stockage remplissage de la bouteille
Swites ¢ Nm mm omm
1 40 2 1.6 14 3.5
2 20 2 1.6 53 2
3 20 1 1.6 53 3.5
4 40 1 0.9 53 35
5 20 2 0.9 14 3.5
6 40 1 1.6 14 2
7 40 2 0.9 53 2
8 20 1 0.9 14 2

Tableau 12 : plan d’expérimentation
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Réalisation des essais

Nous avons procédé a réaliser les essais dans l'ordre du tableau 12 et suivant les étapes ci-

dessous :

1-

Nous avons pris 8 bouteilles en verre de 1’eau minérale naturelle 0.5 L : 4 bouteilles de
Sidi Ali ont une paroi de 3.5 mm d’épaisseur et 4 bouteilles de Danone Ain Saiss 2
mm [’épaisseur de paroi

Nous avons marqué ces 8 bouteilles par des numéros de 1 jusqu’a 8 aprés nous avons
mis ces bouteilles dans la chaine de production de ’eau minérale naturelle Ain Saiss
bouteille en verre.

Nous avons réglé la remplisseuse et la visseuse afin d’avoir les conditions des essais
indiquées selon leurs numéro (exemple essai 1 : remplissage de 520 mL c'est-a-dire
niveau de remplissage 14 mm et vissage : étancheité 1.6 Nm).

Le stockage de ces 8 bouteilles est fait dans deux étuves I’une de ces étuves est
réglée a 40 °C et l'autre a 20 °C .le stockage se fait en respectant la position de

stockage pour chaque essai.

Figure 12 : les huit essais réalises sur les bouteilles de %2 L
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3) Résultats des essais

Apres 15 jours de stockage nous avons dosé le calcium dans les 8 bouteilles selon le mode
opératoire cité précédemment. Les résultats sont présentés dans le tableau 13.il faut noter que

la teneur du calcium avant les essais a ét¢ 60mg/L

N°Exp Température Position de Etanchéité Niveau de Epaisseur de  Teneur en

de stockage stockage remplissage paroi de la ca™

bouteille

°C Nm mm mm mg/L
1 40 2 1.6 14 35 57.33
2 20 2 1.6 53 2 58.66
3 20 1 1.6 53 35 58.66
4 40 1 0.9 53 35 48.00
5 20 2 0.9 14 35 58.66
6 40 1 1.6 14 2 56.00
7 40 2 0.9 53 2 49.33
8 20 1 0.9 14 2 57.33

Tableau 13 : les résultats de plan d’expériences

VI-  Analyse des résultats

1) Analyse statistique

L’analyse statistique permet d’identifier les coefficients ou les effets probable ment
significatifs des facteurs par I'estimation de I'intervalle de confiance. Le tableau 14 illustre

les effets significatifs de chaque facteur étudié.
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Nom Coefficient Ecart-Type t.exp. Signif. %
si
b0 55.496 0.16625 333.81 < 0.01 ***
bl -2.831 0.16625 -17.03 0.343 **
b2 0.499 0.16625 3.00 9.5
b3 2.166 0.16625 13.03 0.584 **
b4 -1.834 0.16625 -11.03 0.812 **
b5 0.166 0.16625 1.00 42.3

Tableau 14 : les coefficients moyens des facteurs
D’aprées le tableau les facteurs ayant une influence significative sont :

> latempérature de stockage bl
» I’étanchéité de la bouteille b3

» le niveaude remplissage b4

Le tableau 15 donne les coefficients statistiques lié a cette estimation

R2 0.997
R2A 0.988
Nombre de degrés de liberté 2

Tableau 15 : les coefficients statistiques
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2) Analyse graphique

SOTHERMA

Etude graphique des effets est présentée sous forme de digramme en batons dans la page
suivante (figure 18). La surface de chaque baton est proportionnelle a la valeur de I'effet de ce
facteur sur la variation de la réponse. A savoir qu’effet positif : passage — vers + et effet

négatif : passage + vers -.

» Diagramme des effets

Pour la réponse « teneur en calcium » traduisant la formation de carbonate de calcium, le
diagramme des effets moyens fait sortir immédiatement les effets des facteurs influents sur la

décarbonatation de ’eau minérale naturelle Ain Saiss

-2,00-1,000,00 1,00 2,00
| |

Temperature de stockage bl

Position de stockage b7
Etancheite b3 217
Niveau de remplissage b4

Epaisseur de paroidela b bs

Figure 13 : étude graphique des effets moyens
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> Interpréetation

SOTHERMA

La température a un effet négatif le plus important sur la réponse (b1 = -2.83) suive par 1’effet
postitif de I'étanchéité (b3 =2.17) plus le niveau de remplissage quiapparaisse comme facteur
a un effet significatif (b4 = -1.83) avec une influence négative sur la teneur de calcium dans
I’eau Ain Saiss et positive sur la décarbonatation. La position de stockage et I’épaisseur de
paroi de la bouteille sont des facteurs ayant une action moins importante sur la

décarbonatation comparée a I'effet de la température de stockage.
» Digramme des effets de Pareto

Le diagramme de Pareto est un complémentaire du diagramme des effets moyens.il nous
permet de déterminer les facteurs par ordre de contribution décroissant dans la variation de
réponse en se basant sur la loi de Pareto : 80% de variation de réponse explique par 20% des
facteurs.

I 100 0 25 a0 7 100
|

Températlre de stockage

(=
[k}

Fancheite

Niveau de remplisage 4 o4 83.3

Position de stockage 2 52 b2 09,83

Epalsselr deparaidelab b | | bs 100,00
I

Figure 14 : diagramme des effets de Pareto figure 15 : digramme des effets cumulés
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> Interprétation

Le diagramme des effets de Pareto renforce la dominance de I’effet de la température sur la
décarbonatation de I’eau minérale Ain Saiss qui apparaisse le premier avec une contribution
de 49.03%, il est suive par 1’étanchéité qui contribue 28.71% dans la variation de réponse et si
nous voyons le digramme des effets cumulés (figure 15) nous pouvons dire que la
décarbonatation de 1’eau minérale naturelle Ain Saiss est expliqué par les trois facteurs

premiers , ils expliquent tous seul 98.31% de la variation de la réponse.
3) Conclusion des résultats

En conclusion, ce plan de criblage a mis en évidence la nature des effets des facteurs qui ont
une influence significative sur la variation de la réponse quisont : la température de stockage,
le niveau de remplissage et 1’étanchéité, ainsi que les facteurs qui sont moins influents la

position de stockage et 1’épaisseur de paroi de la bouteille.

4) Les recommandations

D’apreés les analyses graphiques des résultats qui ont permis de sélectionner le niveau de
remplissage et 'étanchéité de la bouteille comme des facteurs influents sur la décarbonatation
de I'eau minérale naturelle Ain Saiss plus la confirmation de l'effet négatif de la

température. Nous aurons donc recommandé de :

v' D’augmenter I'étanchéité des bouteilles jusqu’a 1.6 Nm ou les valeurs qui sont au
plus prés de lui. puisque c’est la limite supérieure de tolérance pose la norme interne
de la société

v" De remplir les bouteilles au niveau de remplissage a ’entour de 53 mm puisque c’est
un optimum ou nous n’avons pas la décarbonatation de I'eau minérale naturelle Ain
Saiss .

v" De diminuer I’effet de la température au maximum possible : par exemple en utilisant

des ventilateurs a I’endroit de stockage.
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Conclusion générale

Le stage ainsi réalise au sein de la Société de Thermalisme Marocaine SOTHERMA,
¢tait une expérience enrichissante pour connaitre le processus de mise en bouteille de I’eau
minérale naturelle surtout que cette société est 'une de plus grande société¢ produisant ’eau

minérale naturelle au Maroc.

Lors de ce stage j’ai traité un probléme de la décarbonatation de I’eau minérale naturelle Ain
Saiss qui se manifeste par un dépdt de carbonate de calcium sur la paroi de la bouteille en

verre. Pour résoudre le probléme de décarbonatation des investigations ont été mené a travers

» ladétermination de la nature chimique de depdt
> la détermination des facteurs influents

» 1’étude de I'influence des facteurs

Au terme de ces investigations, nous avons constaté que les facteurs suivants influencent sur

la décarbonatation de ’eau minérale naturelle Ain Saiss.

v’ Latempérature de stockage
v' Létanchéité de la bouteille
v Le niveau de remplissage

Par ailleurs des recommandations ont été proposées pour résoudre ce probleme.

Le plan de criblage est un outil efficace pour déterminer et étudier les facteurs influents et

aussipour faciliter la tache d’une étude plus précise des facteurs
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