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Introduction

Etant accrédité ISO/CEI 17025, le laboratoire @nf(€IS/CP/L) est demandé de
valider la totalité de ses méthodes d’analyse,eethbisir parmi ces méthodes celles qui
assurent la rapidité et la simplicité, dans ledmirépondre aux exigences de la norme dont il
est accrédité d'une part, et d’autre part pour létalme confiance contractuelle avec les

clients et les tiers parties.

Valider une méthode, c’est s’assurer qu’elle ese ap répondre aux besoins d’un
client. Cela nécessite d’étudier et caractériseiprametres de performances globales et les
limites des méthodes d’essai, ainsi de prouveragerf tracable qu’une méthode d’analyse
donnée livre des résultats permettant de véridéigespect de spécifications pré-établies par le
client.

A cet égard, mon présent travail consiste a tebadficacité de la méthode
gravimétrigue dans l'analyse de I'anhydride phosiglug dans I'acide phosphorique tout en
traitant deux parties :

¢ Premiére partie : Etude comparative entre les tatsutle I'analyse de,®s dans I'acide
phosphorique par « gravimétrie » dans deux conditdifférentes (dans le cas d’'une seule

dilution et dans le cas d’'une double dilution).

¢ Deuxiéme partie : Validation de la méthode d’analge BOs dans I'acide phosphorique

par « gravimeétrie ».
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CAHPITRE |

Présentation de I'entreprise
d’accueil

I.Présentation du groupe OCP :

Les phosphates, sont la premiere richesse minig¢rgagls de réserve. Le monopole de
I'exploitation et d’exportation est confié a 'Ot Chérifien des Phosphates qui exploite les
gisements de Khouribga, Ben guérir, Youssoufiaatdaa/Laayoune.

L’Office Chérifien des Phosphates (OCP) a été teéé aolt 1920, sous la forme d’un
Organisme d’Etat, mais étant donné le caractesedectivités commerciales et industrielles,
le législateur a tenu a le doter, dés sa créeatiome organisation lui permettant d’agir avec le
méme dynamisme et une compétitivité comparable Bescedes entreprises privées
internationales. Par la suite, I'évolution des\atés de I'Office et 'ampleur de ses projets de
valorisation ont conduit a la mise en place en 18945, d'une structure de Groupe
permettant I'intégration de différentes entitésafds complémentaires au sein d’'un méme
ensemble le Groupe OCP.

L'OCP s’est installé dans la région DOUKKALA-ABDAeguis le siecle dernier, c’est
une longue histoire entre le groupe des phospledtiesville de Safi devenue industrielle par
l'installation en 1965 des premieres unités de Magphosphore (filiale du groupe OCP)
mettant en oeuvre les meilleures technologies twisation des phosphates et permettant au
Maroc d’accéder au rang du premier exportateuptesphates et produits dérivés.

Maroc phosphore Safi contribue localement au d@pament socio-économique de la
ville de Safi. Il emploi directement Plus de 30Q@mits et met en oeuvre un programme de
sous-traitance et d’aide a la création d’entreprisboutissant a la création d’emplois
indirects. Aussi 1'OCP allie sa mission économiguec les enjeux environnementaux dans
le cadre d’'une politique cohérente basée esseamtiehit sur les concepts de développement

durable.
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[1. Présentation du Complexe Industriel de Safi (CIS):

Depuis les années 1970, la part des produits dedaés le commerce international des
phosphates se développe contindment au détrimeog¢liedu minerai brut. Cette évolution
structurelle associée a la volonté d'une valoogsaicale, plus importante et plus diversifiée,
ont conduit & la mise en place d'une industrie @@sformation chimique de grande
envergure.

Ainsi, aprés une premiere expérience a Safi, aaeunite en service en 1965 de l'usine
Maroc Chimie, des efforts ont ét¢é menés depuisldbut des années 70, aboutissant
progressivement a la construction des usines MAhasphore | en 1975 et Maroc Phosphore
Il en 1981 dans la méme ville.

Le dit complexe est situé au sud ouest & 9 Km dalleade Safi. Cet emplacement est
justifié par deux raisons :

+ La présence d’'une voie ferrée permettant I'appforigement en phosphate brut a partir
de Youssoufia et Ben Guérir ainsi qu’une lignedeiaire avec le port de Safi ;

+ A proximité de la cote atlantique pour l'utilisatiale I'eau de mer en tant que fluide
réfrigérant.

II.1- Dévisions du Complexe Industriel de Safi :

Le complexe chimique de Safi se compose:

+ De trois usines pour la fabrication d’acide phosgghe et d’engrais chimique; Maroc
chimie, Maroc Phosphore I, Maroc Phosphore II.

+ D’infrastructures portuaires permettant la récaptie stockage des matieres premiéres
importées et I'exportation des produits finis.

I1.2- Activités de I'Industrie Chimique de Safi :

II.2.1- Production d’acide sulfurique :

L’acide sulfurique (HSQO,) est un mélange de trioxyde de soufre et d’eastain liquide
lourd, huileux, corrosif et miscible a I'eau.

Il est utilisé comme agent d’attaque des phosphaiagraux au cours de la fabrication
d’acide phosphorique.

Une faible quantité d'b50, est aussi utilisée pour produire des engrais.

L’énergie calorifique dégagée au cours de sa ptaatusert a la production de I'énergie
électrigue moyennant des chaudieres et des tueboateurs.

Tous les procédeés de fabrication g3@, reposent sur trois grandes étapes :
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+ Obtention de I'anhydride sulfureux $@ partir de la combustion du soufre.
S+Q — SO
+ Transformation de I'anhydride sulfureux en 'anhgdrsulfurique S@
SO +1%2Q — S©
+ Absorption de I'anhydride sulfurique $@ans I'eau pour former I'acide sulfurique.
s+ HO ___,  bBO,

I1.2.2- Production d’acide phosphorique :

L’acide phosphorique (3 Q) est un acide intermédiaire de fabrication desasag

La fabrication d’acide phosphorique par voie humidenporte les principales sections
suivantes :

+ Broyage du phosphate ;

+ Attaque du phosphate broyé par I'acide sulfurique ;
+ Filtration de la bouillie phosphorique ;

+ Concentration ;

+ Stockage.

11.2.3- Production des engrais :

Les engrais sont des produits azotés utilisés ldademaine agricole comme produits de
bases pour enrichir le sol et donner aux plant&sdesoin en azote, potassium, phosphore et
d’autres éléments nécessaires pour leur croissance.

Par la production des engrais de qualité renomm€CP favorise I'agriculture, pas
seulement au Maroc mais a I'échelle internationale.

[1l. Présentation du Maroc Phosphore 1l

II1.1- Description de la division Maroc Phosphore II:
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Créée en 1981, Maroc Phosphore Il est la divisiopllis récente de l'industrie chimique
de Safi. Elle implante sur une surface de 76 hestacette unité est composée de quatre
ateliers :

[11.1.1- Laverie :

Cette unité s’occupe de lavage du phosphate proveles gisements de Ben guérir pour
éliminer les stériles et matieres argileuses aut¢gménainsi sa teneur en,®.Elle est
constituée de 4 lignes de lavage et 4 aires dekagecde phosphate d'arrivage et du

phosphate lavé, ce dernier est destiné pour alemdes lignes de production d’acide
phosphorique.

Le lavage du phosphate se fait en deux étapes :
+ Lavage al'eau de mer.
+ Rincage a l'eau douce.

[11.1.2- Atelier phosphorique :

L’atelier phosphorique de la division MP Il a éténcu pour la production d’'un acide
titrant 54% en pO:s.

Cet atelier se compose de 3 unités identiquesucdead’elles est alimentée en phosphate
provenant de la laverie et en acide sulfurique @nawt de I'atelier sulfurique.

[11.1.3- Atelier sulfurique :

Il assure la production de la vapeur haute pres¢idhbars a 490°C) a partir des
chaudieres de récupération. La production de lacsdilfurique est nécessaire pour la
fabrication de I'acide phosphorique.

[11.1.4- Atelier énergie et fluides :

Constituée d’'une centrale thermique, d’'une unitdrditgement des eaux et d’'une station
de pompage d’eau de mer .Cet atelier permet dalier toutes les unités du complexe par :

+ Les différentes qualités d’eau : eau filtrée, eg&umithéralisée, eau de procédé et eau
potable.

+ Vapeur MP (moyenne pression)

¢ L’air comprimeé

+ |’'énergie électrique fournie par deux groupes tatteonateurs.

Aussi la centrale thermoélectrique dispose d’'ureudiere auxiliaire de capacité 50T/H
assurant, I'appoint de vapeur en cas d'arrét dligree sulfurique ou pour le démarrage du
complexe.

II.2- Synthese :

On pourra résumer le fonctionnement des différemttdiers en dressant les liens
fonctionnels qui les relient dans le schéma fometéd suivant :
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DIAGRAMME-BLOC DE PRODUCTION

Eau douce Centrale Energie
Traitement Thermoélectriqu électrique

|}
d'eau T

Eau de mer X -
Atelier
d'acide
sulfurique
Soufre
L 54% Pyl
Atelier
d'acide H,P0,
phosphorique
Phosphate

Figure 1 : Diagramme — bloc de production de MP2

IV. Présentation du service laboratoire central

IV.1- Apercue générale :

Le service laboratoire central est lié au départenpogrammation et contrdle des
produits. Il comprend :

IV.1.1-Les laboratoires PC, PM:

Chaque laboratoire dispose de 4 équipes de teehsigjui assurent, selon un roulement
l'activité jour et nuit. Ces équipes ont pour missie réaliser le compte rendu des analyses
chimiques, physique et granulométriques au presdd&sents ateliers de production de la
direction.

IV.1.2-Cellule qualité et métroloqgie:

Elle est composée du représentant qualité, du megpte technique, du correspondant
gualité et du correspondant métrologie.
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IV.1.3-Cellule de gestion des consommables et des équipaise

La cellule de la gestion des consommables est éltiédpborer les expressions de besoin
en matériels et produits consommables de chaquealalire, de la réception et du suivis du
matériel et produits recus. Tandis que la celluelal gestion des équipements assure la
gestion des budgets d’investissement.

IV.1.4-Cellule de gestion du personnel:

Elle assure la gestion du personnel par:

+ Le suivi des mouvements du personnel (planningcdegés, pointage, absences, etc.).

¢ L’expression du besoin en formation, en collaboratavec le chef du laboratoire et en
coordination avec le responsable qualité technique.

L’élaboration et le suivi des besoin en personmet@ordination avec le service gestion
du personnel (CIS/LA).

Iv.2- Missions du laboratoire central:

Le service laboratoire central exerce un contrélerjalier de toutes les installations pour
assurer leurs bonnes marches. Il effectue plusigpes d’analyses sur divers échantillons
visant a:

+ Contréler les matieres premiéres (phosphate, anaqgaaj soufre, eau...);
+ Contréler les eaux de la T.E.D (voir Annexe p33)adle des chaudiéres;

+ Analyser les produits intermédiaires et produitsisfi (P.l: acide sulfurique, acide
phosphorique et P.F : NPK, TSP, MAP, ASP (voir Amp33));

+ Evaluer les rejets solides, liquides et gazeux.

CAHPITRE 1l

Traitement de sujet

10
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Premiere partie :

Etude comparative des résultats de I'analyse,@g ¢ans I'acide phosphorique
par « gravimétrie » dans deux conditions différente
+ Dans le cas d’'une seule dilution

+ Dans le cas d'une double dilution

I. La gravimétrie :

I.1- Principe :

Faire réagir chimiqguement l'ion, I'élément ou lenposé dont on veut connaitre la teneur
dans I'échantillon. la masse du produit permet&terchiner cette teneur, qui peut alors étre
aisément calculée si I'on connait la formule du posé formé et les masses atomes relatives
des éléments constitutifs.

N.B: Il est essentiel que la méthode choisie pdarde précipiter I'élément ou l'ion que
'on veut doser sous une forme suffisamment indelytour qu’il N’y est pas de perte
appréciable lorsque le précipité est séparé geatfon puis pese.

1.2- Définition :

La gravimétrie est basée sur la formation d’un ipi&c en ayant recours a un agent de
précipitation approprié, I'élément a doser est jpitr sous forme insoluble de formule
connue, séparé par la suite a I'aide d’'un filtrerefprocéde a un lavage et un séchage ou une
calcination, qui nous permet de peser I'élémermca s

11



Rapport de stage de fin d’études

Groupe OCP

1.3- Avantages de la méthode :

+ Elle est juste et précise lorsqu’on utilise lesabaks modernes de précision.

+ C’est une méethode absolue, c.a.d. qu’elle implides mesures directes, sans nécessiter
d’étalonnage.

+ Elle impligue un appareillage relativement peu eait; les instruments les plus chers
sont un four a moufles et quelque fois des crewtetsatine.

+ |l est possible d’atteindre de tres hauts nivedexattitude et méme dans des conditions
de laboratoire normales.

+ La gravimétrie permet a I'expérimentateur d’acquarie bonne pratique des techniques
du laboratoire.

I.4- Inconvénients de la méthode :

+ La gravimétrie entraine des manipulations plus l&sget plus laborieuses et nécessite un
plus grand nombre de séparation, celles-ci, souweparfaites, constituent une cause
d’erreur possible.

+ L’analyse gravimétrique est une méthode macroscepgui nécessite généralement des
échantillons relativement importants par rappodeax nécessaires a beaucoup d’autres
méthodes d’'analyses quantitatives.

+ Elle n'est utilisée que pour déterminer des éléngenteprésentent au moins 1% en poids
de I'échantillon.

+ Les balances de précision sont délicates et tid@egses.

ll. Généralités sur I'anhydride phosphorique :

I1.1- Formule brute :

I

L’anhydride phosphorique (encore appelé le pentexyt P
phosphore) est I'oxyde de phosphore longtemps Viordeule BOs OWO
(ce qui expliqgue son nom) mais dont la formule &robrrecte est | 0

P4O10. O':‘?;PHL"OTHP&"‘:O
II.2- Utilisations : or-”"//P 0
11.2.1- Desséchant : O

L'anhydride phosphorique réagit avec I'eau poumésrde I'acide phosphorique selon la
réaction :

P4O10+ 6 HO — 4 HPO,
Pour cette raison, I'anhydride phosphorique esi@@gomme agent desséchant.

[1.2.2- Synthése d'anhydrides :

12
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L'anhydride phosphorique peut étre également ergdin de synthétiser des anhydrides
d'acide a partir d'acides carboxyliques.

La réaction correspond au captage de la moléceidssue de la condensation des deux
acides par l'anhydride phosphorique.

6 R-COOH + RO;p— 3 R-CO-0O-OC-R + 4 kPO,

lll.  Présentation de la méthode d’analyse de I'anhydridphosphorique
dans I'acide phosphorique par gravimétrie :

En travaillant avec la méme méthode (la gravimguliens deux conditions différentes
(d’'un part avec une seule dilution et d’autre padc une double dilution), le but de I'analyse
et le principe restent les mémes, en revancheuom i peu de changement au niveau des
modes opératoires qui menent a changer, d’un Lastee, I'expression des résultats :

II1.1- But:

La présente analyse, consiste a déterminer (& lans l'acide phosphorique, qui
toutefois représente un élément majeur pour mettnealeur les dérivés du phosphate.

II.2- Principe :

Précipitation de s sous forme de Phosphomolybdate de quinoléingH{D)s;, 12
MoQs) puis filtration, séchage et pesage.

II1.3- Réactifs et appareillage:

+ Réactifs :

-Acide chlorhydrique HCI.
-Quimociac (voir Annexe p33).
+ Appareillage :

-Balance a 1/10mg.

-Plaque chauffante.

-Pompe a vide.

-Etuve réglable a 250 + 10 °C.

-Matériel courant du laboratoire

13
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II1.4- Modes opératoires :

+ Prendre des prises d’essais du méme échantill@idd @hosphorique et procéder comme
suit :

a. Cas d’'une seule dilution :

Prise d’essai Volume d’acide Volume d’enfiolage Volume préleve

d’attaque

1,59 15ml 500ml 10ml

b. Cas d’'une double dilution :

Prise d’'essai Volume Volume Volume Volume Volume
d’acide d’enfiolage prélevé d’enfiolage prélevé

dattaque (1) (1) ®) ®)

59 15ml 500ml 50ml 500ml 20ml

+ Mettre la prise d’essai dans un bécher d’attaque

+ Mouiller avec quelgues ml d’eau distillé ;

+ Ajouter 15ml d’acide chlorhydrique pour l'attaque ;

¢ Couvrir par un verre de montre et porter sur lagpéa chauffante jusqu'a début
d’ébullition ;

+ Apres refroidissement, faire la dilution (comme rimere tableau selon le cas choisi) avec
I'eau distillée ;

+ Ajouter environ 100ml de #D au volume prélevé + 50ml de Quimociac ;

+ Porter a I'ébullition et laisser refroidir dans lb@in marie ;

+ Filtrer sous vide a I'aide d’'un verre fritté prdallement lavé, séché et taré ;

+ Porter le verre fritté a I'étuve a 250°C + 10°C gent 60min’.

+ Peser le verre fritté aprés refroidissement dardesgsiccateur pendant une heure.

II1.5- ROle des réactifs :

HCI: la mise en solution

Quimociac : agent précipitant I'échantillon contenadu ROs sous forme de

Phosphomolybdate de quinoléine, selon la réactioraste :

14
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H3PQy k12 NaMoO4 + 3CH7N + 24HNO/
v

Quimociac
\(C9H7N)3 + H3(PQy, 12Mo@ + 24 NaNO + 12D

Phosphomolybdate de quinoléine
III.6' EXpreJ\JIUII ULO 1 LoulliaLlo.,.

Le pourcentage en masse d’anhydride phosphoriquégaka :

Soit ;

% P,05 = (m(pp) / PE) x (V/v) x 100 x 0,032073

V : Le volume d’enfiolage (en ml)
v : Le volume prélevé (en ml)
PE : La prise d’essai (en Q)

m(pp) : La masse du précipité (en g)

111.6.1- Applications numériques :

a. Dans le cas d’'une seule dilution :

% P,0s = (m(pp) / PE) x 160,365

b. Dans le cas d'une double dilution :

% P,0s = (m(pp) / PE) x 801,825

111.6.2- Démonstration :

Le pourcentage de I'anhydride phosphorique eseptéspar la formule suivante :

15
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%PJOE - m!PEC:lE! “100
PE

La masse dePs peut étre calculé a partir de la réaction suivante
2 HzPQOs4 P2Os5 +3H:0

Qui donne : nEPO,) = 2n(ROs)
Et en utilisant la réaction de précipitation suiean
HsPO, + 12 NaMoO, + 3GH/N + 24HN©->€9H7N)3 + H3(PQ,, 12MOQ)j+ 24 NaNO + 12D

~N/
Précipité
Qui donne : ngAO,) = n(précipité)
Donc on obtient : 2n{®s) = n( précipitd
___m(precipite)*M(P205
m( PEOS} - }E . ﬁ{pf‘%mpltéi
Avec :
M(P:0g) . 0,032073
2 * M(précipité)
Donc :
% P,05 = (m(précipité) / PE) x 100 x 0,032073
En tenant c uiti o
% P,0s5 = (m(précipité) / PE) x (V/v) x 100 x 0,032073
Avec :

V : Le volume d’enfiolage (en ml)

v : Le volume prélevé (en ml)

V. Présentation des résultats :

% P,Os dans le cas d’'une % P,0s dans le cas d’'une

seule dilution double dilution

1 54.43 53.86

2 54.46 54.03

3 54.08 53.94
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4 53.98 54.19
5 54.30 53.98
6 54.32 54,12
7 54.07 54.24
8 54.40 54.52
9 53.87 53.90
10 54.45 54,22
La moyenne 54.24 54.10
L'ecart-type 0.22 0.20

V. Comparaison:

En comparant ces résultats, on peut s’assuretaquentabilité de la méthode d’analyse
de I'anhydride phosphorique par gravimétrie daasitle phosphorique est prouvée, quelque
soit les conditions de travail, soit avec une selillgion ou bien une double dilution.

Mais il faut mentionner que la comparaison deugéd et de la maniére d’exécution de la
meéthode dans ces deux conditions montre que legtin de la méthode dans le cas d’'une
seule dilution est plus avantageux (puisqu’elle aletle moins de temps et d’exécution
contrairement a la double dilution).

Deuxieme patrtie :

Validation de la méthode d’analyse de I'anhydrilegphorique dans I'acide
phosphorique par gravimétrie

17
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I. Présentation de la validation d’'une méthode d’analse :

La validation, selon la norme ISO/CEI 17025 (vAmnexe), se définit comme la «
confirmation par examen et l'apport de preuves abvges du fait que les prescriptions
particulieres en vue d'une utilisation prévue déirée sont remplies »

C’est aussi une procédure permettant d’établir ges études expérimentales, que les
critéeres de performances de la méthode satisfaaanéxigences prévues par les applications
analytiques de la méthode.

Pour valider une méthode d'analyse, on doit apetigin ensemble de notions, de tests
statistiques et de critéres qui sont cités ci-dessu

I.1- Notions statistigues:

I.1.1-La moyenne :

La moyenne ou moyenne arithméti(fﬁeest la quantité obtenue en divisant la somme des
résultats individuels des différentes prises paolmbre de mesures effectuées :

Yioy Xi
n

X =

I1.1.2-L'étendue :

L’étendue, ou I'amplitude d’'une série de mesure égsle a la différence entre la plus
grande et la plus petite valeur.

R = X max — X min
1.1.3-La'Variance:

La variance est la dispersion des valeurs Xi auteuleur moyenne. Elle est obtenue en
calculant la variance.

Yo, (Xi—X)?
n—1

§2 =

I.1.4-Ecart type :

L’écart type de I'’échantillon, qui est une mesueeptécision est égale a la racine carrée
de la variance.
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1.1.5-Le coefficient de variation :

Il permet d'apprécier la représentativité arithouéi par rapport a I'ensemble des donnés.
a
C.V==x100
X

I.1.6-Corrélation linéaire :

Le coefficient de corrélation représente I'ajustamaes points a la droite et mesure la
dépendance linéaire des variables (X, Y) de chagie et donne le signe de la pente de
régression.

Z.xy —(Zx)(Xy)
[ = €] X [£,yi® - (EyD)’]
1.2- Tests statistiguesComparaison de la précision des mesures:

r:

C’est un test d’égalité de deux variances.

1.2.1- Intérét de la comparaison de deux variances :

L'utilité de la comparaison des moyennes c’est@dfier ’'homogénéité des variances.

Pour comparer la précision de deux méthodes ou el déries de mesures, nous
disposons de deux séries, deeh n mesures, extraites de deux populations a distoibut
normale. D’apres les écart-types estimée=iSS, peut on admettre I'hypothese que les

variances deSt et“z des populations sont égales ?

1.2.2- Méthode de comparaison:

On calculera d’abord les deux écart-typeS, puis on basera le test sur le rapport F
avec la plus grande variance au numérateur. D’oédie générale :
5'2
1
F — —2
53

Ce rapport est comparé a la valeur critique Etfridher donnée par la table (table A :
voir annexe p31) a l'intersection de la colonngihet la ligne (p1)

Si ¥ = Fux, les deux variances ne différent pas significatigat.
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Sif 2 Fun, les deux variances différent significativement

I.3- Critéres de validation d'une méthode d'analyse:

1.3.1-Le domaine d’application:

Pour une analyse quantitative le domaine d’apptinati’'une méthode est déterminé en
examinant des échantillons avec des concentratamssubstances différentes et en
déterminant I'intervalle de concentration pour lelgla fidélité et la justesse peuvent étre
atteintes.

1.3.2- Linéarité :

Capacité d’'une méthode d’'analyse, a lintérieurndtertain intervalle, d’obtenir des
résultats directement proportionnels a la conceatra

1.3.3- Sensibilité:

A une concentration donnée, la sensibilité esapgport entre la variation de la grandeur
mesurée et la variation correspondante de la coratem en élément a doser.

1.3.4- Limite de détection :

Plus petite concentration ou teneur de l'analytaivpat étre détectée, mais non
guantifiée, dans les conditions expérimentalesi@sate la méthode.

1.3.5- Limite de quantification :

Plus petite concentration ou teneur de l'analyteivpat étre quantifiée avec une
incertitude acceptable, dans les conditions expggriades décrites de la méthode.

1.3.6- Justesse :

C’est I'étroitesse de I'accord entre la valeur nmn@ obtenue a partir d’'une large série de
résultats d’essais et une valeur de référence sxep

1.3.7- Fidélité :

La fidélité correspond a I'étroitesse de l'acconkdré de dispersion, CV) entre les
résultats obtenus en appliqguant le procédé expsatahe plusieurs reprises dans des
conditions déterminées. Selon les conditions d'etiéo de I'essai, cette caractéristique
s’exprime sous forme de Répétabilité ou de repridilite :

+ Larépétabilité : (NF ISO 5725-1) :

Conditions ou les résultats d’essai sont obtenudgpméme méthode sur des individus
d’essai identiques, dans.le. méme laboratoire, paméme opérateur, utilisant le méme
équipement et pendant-un court/intervalle de temps.
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Conditions ou les résultats d’essai sont obtenudgpméme méthode sur des individus
d’essais identiques lorsque au moins l'un des d¢mmdi suivantes change : le laboratoire,
'opérateur, les équipements.

1.3.8- Robustesse:

C’est la capacité d’'une méthode a fournir des tawulconstants dans des conditions
changeantes.

Elle est testée en faisant intervenant I'un deslsode base utilisé pour la maitrise
statistique des procédés a savaicarte de controle

Cette outils permet de suivre la stabilité de ldahmée au cours du temps.

C’est une représentation graphique d’'une caratitres mesurée pour laquelle la valeur
centrale ou de référence (la moyenne) est repesgrar une ligne horizontale ainsi que la
limite inférieure de contréle ( LIC), et la limisupérieure de contrdle (LSC).

Ces deux limites présentent un intervalle a liatér duquel le processus est sous
controle.

II. Validation de la méthode d’analyse de I'anhydride hosphorique
dans I'acide phosphorique par gravimétrie :

I1.1- Objet :

Le présent document a pour objet de présenteeisdtats de validation de la méthode
d’analyse de I'anhydride phosphorique dans I'agikdesphorique par gravimétrie.

I1.2- Principe :

Précipitation de I'anhydride phosphorique@) sous forme de Phosphomolybdate de
quinoléine ((GH7N)s3, 12 MoQ) puis filtration, séchage et pesage.
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I1.3- Limite de détection (L.D) :

La limite de détection est déterminée en prendots3l'écart type d’'une série de mesure
(n=10 répétition) de la solution d’essai a blankesddes conditions de répétabilité.

Essais %P ,05

1 0,07
0,19
0,06
0,04
0,15
0,06
0,05
0,16
0,06
0,09

O] 0| N| o] o ] WO N

=
o

Moyenne 0,09
Ecart-type S 0,05

LD=3*S
LD = 0,15 % en ROs

I1.4- Limite de quantification (LQ) :

C'est la plus basse concentration d’analyse qui @¢v¢ déterminée avec un niveau
acceptable d’exactitude et de précision.

La limite de quantification est définie comme 5sf@ limite de détection.

LQ=5*LD
LQ =0,75 % en BOs
I1.5- Test de fidélité :

I1.5.1-La répétabilité :
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Pour déterminer la répétabilité, il faut détermit®rfois les teneurs de®s dans I'acide
phosphorique ainsi que la teneur moyenne et I'égpet Sr, c'est pour cela qu'on a effectué
dix analyses dans des conditions de répétabilita &tbleau suivant représente les résultats

obtenus :
Essais 7 % P,0s5

1 54.43

2 54.46

3 54.08

4 53.98

5 54.30

6 54.32

7 54.07

8 54.40

9 53.87

10 54.45

La moyenne 54.23

Valeur maximale 54.45
Valeur minimale 53.78
Ecart-type Sr 0.21

CV% 3.87

Limite de répétabilité (r) 0.59
Valeur supérieure de répétabilité 54.82
Valeur inférieure de répétabilité 53.64

+ Interprétation :

D’aprés le tableau ci-dessus on constate que lesirgamaximale et minimale entrent
dans le domaine de tolérance de répétabilité qUb8%4-54.82].

Et Aprés avoir calculé le coefficient de variati@V = 3,87% <5%), on peut conclure
gue la répétabilité est atteinte, et que la méthlmmedes resultats réepetables.

I1.5.2-La reproductibilité :

En effectuant 2 séries comptant 5 essais effectags des conditions de reproductibilité
sur un échantillon d’acide phosphorique et enaatiit le test de Fisher, on a les résultats
présentes ci-dessous :
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1 54.43 54.55
2 54.46 53.68
3 54.08 54.75
4 53.98 54.29
5 54.30 54.43
Moyenne 54.25 54.34
Ecart type 0.212 0.405
Variance 0.0452 0.1646
Observations Ny S 5
Degré de liberté Ux = Nx-1) 4 4
F calculé 3.46
Fu critique (unilatérale) 6,39

+ Interprétation :

On constate que pour les 2 séries d’analyses éuwablculée F est inférieure a la valeur
critique Ry correspondante, d’ou la condition d’égalité desavees est vérifiée. Donc la
méthode d’analyse de®s par gravimeétrieest reproductible.

I1.6- Test de robustesse :

Afin d’améliorer la qualité et le rendement, ming®i les causes de variation, mieux
connaitre le lot et le stabiliser, on a mis a pies techniques de base du Contréle Statistique
des Procédés et qui sont les cartes de contréhapables.

On trace la carte de controle d'une série de 2@igseffectuée dans des conditions de
reproductibilité :

Essais %P 505

1 54.43
2 54.46
3 54.08
4 53.98
5 54.30

24



Rapport de stage de fin d’études one

Croupe OCP

6 54.32

7 54.07

8 54.40

9 53.87

10 54.45

11 54.50

12 54.24

13 54.14

14 54.19

15 54.52

16 54.55

17 53.68

18 94.75

19 54.29

20 54.43

¢ La carte de contréle :
55,5
55 |A—A—AA—AAAAAAAA A
g 54,5 1 ./\\/F\/\//\ W/
S 541
53,5
53
1 2 3 45 6 7 8 9 1011 12 13 14 15 16 17 18 19 20
Essais
——LSC ——LIC Valeur moyenne —— %P205
Avec : LSC = Moyenne + 3* S

LIC =Moyenne -3*S
+ Interprétation :
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= Points hors contrble :

On constate que tous les points sont inclus easr@éux limites de contrélanéthode
sous contréle.

= Test de série
On note una@bsence de série de 7 pointlescendants ou ascendants.

= Test de périodicité

On compte le nombre de points N d’intersection deligne de référence avec le
graphique.

Ontrouve N=10 —=> N+1=11
On compte par la suite le nombre de points au-dsssoau-dessus de la moyenne ;

Le nombre de points au-dessous est plus grandadta Donc N (G, P) = 6

Le nombre de points au-dessus est plus petit n@é P
D’apres I'annexe TABLE B p32 :
Ontrouve que: N (12, 8) =c=> N+1>N (G, P)=—> test négatit

On déduit donc que la méthode d'analyse de Il'arilgdphosphorique dans I'acide
phosphorique par gravimétrie est stable, par cpesteslle est robuste.
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Conclusion

Ce présent travail a pu prouver que la méthodeatijan de I'anhydride
phosphorique dans l'acide phosphorique par « grévien» utilisée au
laboratoire CIS/CP/L, en temps qu'une méthode peécmoins colteuse, et

compatible avec les heurs de travail, est une rdétho
v/ Rentable :

Comme a montré I'étude comparative réalisée surréggltats obtenus
avec cette méthode en utilisant d’'une part la ndhavec une seule dilution et

d’autre part avec une double dilution.
v" Validée :

L’efficacité de la méthode est prouvée par le tiesplusieurs critéres de

validation qui ont donnés comme résultats :
¢ La limite de détection et de quantification ess ti@ble.

¢ La Répétabilité est acceptable.
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¢ La reproductibilité est prouvée.

¢ |a carte de contrdle permet de juger que la métkstistable.

Finalement. J'ai pu conclure que cette méthodagtst pour |"analyse de

I'anhydride phosphorique dans 'acide phosphorique.

Donc la conformité aux exigences des normes du gmment de la

gualité, au sein du laboratoire, est garantie.

Annexe :

Vo V1 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 12 15 20
1 161 199,5| 215,7| 224,6| 230,2 234 | 236,8 239 | 240,5| 241,9| 243,9| 2459 248
2 18,5 19 19,16 19,25 19,3| 19,33| 19,35| 19,4| 19,38 19,4| 19,41| 19,43| 19,45
3 10,1 9,55 9,28 9,12 9,01 8,94 8,89 | 8,85 8,81 8,79 8,74 8,7 8,66
4 7,71 6,94 6,59 6,39 6,26 6,16 6,09| 6,04 6 5,96 591 5,86 5,8
5 6,61 5,79 5,41 5,19 5,05 4,95 4.88| 4,82 4,77 4,74 4,68 4,62 4,56
6 5,99 5,14 4,76 4,53 4,39 4,28 421 4,15 4.1 4,06 4 3,94 3,87
7 5,59 4,74 4,35 4,12 3,97 3,87 3,79| 3,73 3,68 3,64 3,57 3,51 3,44
8 5,32 4,46 4,07 3,84 3,69 3,58 3,5| 3,44 3,39 3,35 3,28 3,22 3,15
9 5,12 4,26 3,86 3,63 3,48 3,37 3,29| 3,23 3,18 3,14 3,07 3,01 2,94

10 | 4,96 4.1 3,71 3,48 3,33 3,22 3,14 | 3,07 3,02 2,98 2,91 2,85 2,77
11| 4,84 3,98 3,59 3,36 3,2 3,09 3,01| 2,95 2,9 2,85 2,79 2,72 2,65
12 | - 4,75 3,89 3,49 3,26 3,11 3 291| 2,85 2,8 2,75 2,69 2,62 2,54
13 | 4,67 3,81 3,41 3,18 3,03 2,92 2,83| 2,77 2,71 2,67 2,6 2,53 2,46
14 4.6 3,74 3,34 3,11 2,96 2,85 2,76 2,7 2,65 2,6 2,53 2,46 2,39
15| 4,54 3,68 3,29 3,06 2,9 2,79 2,71| 2,64 2,59 2,54 2,48 2,4 2,33
16 | 4,49 3,63 3,24 3,01 2,85 2,74 2,66| 2,59 2,54 2,49 2,42 2,35 2,28
17 | 4,45 3,59 3,2 2,96 2,81 2,7 2,61| 2,55 2,49 2,45 2,38 2,31 2,23
18 | 4,41 3,55 3,16 2,93 2,77 2,66 2,58| 2,51 2,46 2,41 2,34 2,27 2,19
19| 4,38 3,52 3,13 2,9 2,74 2,63 2,54| 2,48 2,42 2,38 2,31 2,23 2,16
20 | 4,35 3,49 3,1 2,87 2,71 2,6 2,51| 2,45 2,39 2,35 2,28 2,2 2,12
21| 4,32 3,47 3,07 2,84 2,68 2,57 2,49| 2,42 2,37 2,32 2,25 2,18 2,1
22 4.3 3,44 3,05 2,82 2,66 2,55 2,46 2,4 2,34 2,3 2,23 2,15 2,07
23 | 4,28 3,42 3,03 2,8 2,64 2,53 2,44 | 2,37 2,32 2,27 2,2 2,13 2,05
24 | 4,26 3,4 3,01 2,78 2,62 2,51 2,42 | 2,36 2,3 2,25 2,18 2,11 2,03
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a = 0,01 et correspond a la notationF{-, 1 — a)ou v, etv,sont les deux degrés de liberté.

Table B :

(Teste de cycle)
La probabilité d’'un nombre égal ou plus petit denfgoqui se situent de chaque coté de la
ligne central n’est pas plus grand gque0,95.
Compter le nombre de points au-dessus et en-dedsdadigne centrale.
P est la plus petite de ces deux sommes et G sagpdunde.

Valeurs critiques pour un nombre de fois ou la flutuation coupe la ligne

20

pl6| 7| 8| 9| 100 11y 172 13 14 15 16 17 18 [19
G
6 3
7 4 | 4
8 4 5
9 4 | 5| 5| 6
10 5| 5| 6| 6| 6
11 S| 5| 6| 6| 7| 7
12 5| 6| 6| 7| 7| 8 8
13 5| 6| 6| 7] 8] 8/ 9 9
14 S| 6| 7 7] 8| 8| 9| 9 1
15 6| 6| 7| 8 8| 9 9 10 10 11
16 6| 6| 7| 8, 8/ 9 10 10 11 11 11
17 6| 7| 7 8] 9| 9| 10 10 11 11 12 12
18 6| 7| 8] 8| 9] 100 10 11 11 1 12 13 13
19 6| 7| 8] 8, 9| 100 10 11 12 12 13 13 14 14

29

25| 4,24 3,39| 299| 2,76 26| 249 24 234] 2,28] 224] 216] 2,09] 201
26 | 4,23] 337| 298| 2,74| 259| 247 2,39] 2,32 227 222 215] 2,07| 1,99
27| 421 335| 296| 2,73| 257| 246| 237| 2,31 2725 22| 2,13] 2,06] 1,97
28| 42| 334| 295| 2,71| 256| 245 2,36] 2,29 224 219 2,12| 2,04| 1,96
29| 4,18] 3,33] 2,93 27| 255| 243 2,35] 228] 2,22 2,18 21| 2,03] 1,94
30| 4,17 3,32| 292| 269| 253| 242 233[ 227| 221 216] 2,09] 2,01| 1,93
40 | 4,08| 323| 2,84| 261| 245 234 225 2,18 2,12| 2,08 2] 1,92] 184
60 4| 315| 2,76| 253| 237 225 217 21| 2,04 1,99 1,92| 184| 1,75
120 | 392| 3,07 2,68| 245| 229| 217| 209| 2,02| 19| 191| 1,83 1,75] 1,66
0o 3,84 3 26| 237 221 21| 201] 1,94 188| 1,83 1,75| 1,67| 1,57
Table A :
Fonction de répartition de la loi de Fisher
La loi de Fisher est présentée sur le tableas dn test unilatéral pour le niveau de risque
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Préparation du réactif quimociac (citro-molybdique):

1- Réactifs :

+ Molybdate de sodium pur ;

¢ Quinoléine pur ;

+ Acide nitrique concentré pur ;

+ Acide citrigue monohydrate pur.

2- Etapes de préparation:
1- Solution A :dissoudre 140g de molybdate de sodium dans 30@audlistillée.

2- Solution B :dans 300ml d’eau distillée, dissoudre 120g d’'acitieque, ajouter 170
ml d’acide nitrique concentré.

3- Solution C :mélanger les deux solutions A + B

4- Solution D :a 200ml d'eau distillée, ajouter 70ml d’acide wmjtre puis 10ml de
quinoléine.

5- Ajouter la solution D a la solution C.

6- Mélanger et laisser reposer une nuit. Filtrer sueatonnoir filtrant G4, la totalité du
liquide, sans rincage a I'eau.

7- Ajouter 560ml d’acétone pur et jauger a 2000ml aiesu distillée.La solution doit
étre conservée a I'abri de la lumiére et de la ehal

La densité de ce réactif et comprise entre 1,08508(7.

Abréviations et définitions :

TED : Traitement des Eaux Doux

ASP et MAP (Amono-sulfo-phosphorique et mono-ammonium phosghatengrais
binaires a deux éléments fertilisants (phosphoezete)

TSP (Triple Super Phosphategngrais simple a un seul élément fertilisant (phosg)
NPK : engrais complexe qui renferme les trois élémeultistiis primaires.

ISO/CEI 17025 :est une norme internationale édictée par I''SCaetigp CEIl en 2005 qui
spécifie les exigences de qualité et de compétgmopres aux laboratoires d'essais et
d’analyses.
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