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NOTATIONS UTILISEES

Abréviations
ASP Ammonium Sulfate Phosphate OCP Office Chérifien des Phosphates
BMP Bungue Maragc Phosphore PFE Projet de Fin d’Etudes
BPL Bone Phosphate of Lime (tricalcium | ppmp Pakistan Maroc Phosphore
phosphate)
BT Basse Teneur PN Phosphate Naturel
DAP Di Ammonium Phosphate SAA | Spectrométrie d’Absorption Atomique
Emaphos Euro Maroc Phosphore TBT Tres Basse Teneur
ERIL Echantillon de Référence Interne du| Tgp Triple Super Phosphate
Laboratoire
HT Haute Teneur
ICP Spectrométrie plasma a couplage inductif
Imacid Indo Maroc Phosphore
LD Limite de Détection
LQ Limite de Quantification
MP Maroc Phosphore
MAP Mono Ammonium Phosphate
MT Moyenne Teneur
Symboles
c Concentration de I'analyte (mol?) Vmax| Valeur maximale dans la série de mesure
Coefficient de variation Vmin | Valeur minimale dans la série de mesure
F Rapport des écarts-types X Moyenne ou moyenne arithmétique
Fin Valeur critique
Limy Limite de répétabilité
Limg Limite de reproductibilité
S,c Ecart-type
Vv Variance
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INTRODUCTION

L'originalité de la plateforme du Département “Ays¢ et Assurance Qualité” de la Direction
Recherche & Développement du Pdéle Industriel OGRIescouvrir un champ complet des technique
liées a I'analyse physico-chimique, du fait qu'afére un éventail de méthodes d’investigation avair
axé son développement autour de la complémentiggdechniques analytiques. Parmi ces technique
nous allons particulierement nous intéresser darisawail de Projet de Fin d’Etudes (PFE) a la mé¢h
de granulométrie laser que le Département a tozgrmménent acquis afin de couvrir les besoins e

prestation interne en termes de mesure de la tieparticules de maniere simple et rapide.

Cependant, méme si la granulométrie laser est ecienique de plus en plus utilisée, elle rest
cependant souvent méconnue en terme théorique,qaiesdans ses possibilités au niveau pratique. O
plus, linterprétation des résultats ou leur trasion suivant les systemes de mesure utiliséeset
matrices assujetties a I'analyse, sont parfois mmikrisés. C’est pourquoi, dans le cadre de cesgdag
PFE visant la caractérisation en composition éléamende différents gisements de phosphates dudylarg

nous avons procédé a la validation d’'une méthodegrd@ulométrie laser appliguée a la matrice

phosphate naturel (PN).

Ce rapport est composé de trois chapitres :

Dans le premier chapitre sera présenté I'organistiaccueil, ses différentes activités
et services qu’il offre et son fonctionnement. ltignd’accueil, ou a eu lieu précisément mon stagea
eégalement décrite.

Le deuxiéme chapitre est consacré a I'étude bildiglgique qui porte sur les différentes méthode
d’analyse de la granulométrie, une description 'ohesttument “granulométre laser” ainsi que sur la
démarche méthodologique généralement adoptée powalidation d’'une méthode d’analyse physico;

chimique.

Le troisieme chapitre exposera I'aspect expérimalgda validation d’'une méthode de granulométrie

laser en voies humide et séche, les résultats ab&treur discussion.
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CHAPITRE 1.
PRESENTATION DE L’”ORGANISME D’ACCUEIL
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I. Présentation du Groupe OCP

L'Office Chérifien des Phosphates (OCP) est un pgeospécialisé dans I'extraction, la valorisation
et la commercialisation du phosphate et de sesa@efi].

Principalement utilisé dans la fabrication des aisyrle phosphate provient du sous-sol marocait
Selon les cas, le minerai subit une ou plusieugsains de traitement (criblage, séchage, caloimat
flottation, enrichissement a sec). Une fois traitégst exporté tel quel ou bien livré aux induesri
chimiques du groupe, a Jorf Lasfar ou a Safi, p@re transformé en produits dérivés
(commercialisables : acide phosphorique de baseée ghosphorique purifie, engrais solides (on parl
alors de valorisation)) [1].

Premier exportateur mondial de phosphate souss@ée formes, le Groupe OCP écoule 95% de
production en dehors des frontiéres nationaledgesueing continents.

Le logo du Groupe OCP (Figure 1) symbolise une dentrequin, fossile courant des phosphate
marocains. Cette figure est reproduite cing fois l'identique rappelant,
d'une part, I'étoile du drapeal ) | national et, dautpart, les cing
continents ou se retrouvent le if‘;‘i _ i\,_ ‘:%9 marchandises d€R'OL’ensemble
est inscrit dans un cercle autol ¢ T; T \ duquel sont dispdeux épis croisés
en arc de cercle, symboles de fertili \ j et de savise.

ocP

Figure 1.Logo du Groupe OCP.

L’activité industrielle des phosphates est répaialeux catégories :
- L’activité miniére qui consiste a I'extraction méme de phosphate et au traitement.

- L’activité chimique qui consiste a la valorisatialu phosphate en produisant I'acide

Stage effectué a 'OCP / Jihane ASSAOQUI 3/39
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phosphorique et les engrais phosphatés.
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I.1. Fiche signalétique

Tableau 1. Fiche signalétique du Groupe OCP.

Dénomination Groupe Office Chérifiens des Phosphates (OCP)

Siege 2, Rue EIl Abtal, Hay Raha Route d'El Jad@200 Casablanca

Date de création 07/08/1920

Ac}ugl Président Directeu M. Mustapha TERRAB

Général

Forme juridique Etablissement publique relevant du droit privé

Effectif Environ 21 000

Secteur d'activité Extraction, valorisation et commercialisation dé®gphates et produits
divers

Centres de production 4 centres d’exploitations minieres (Khouribga, Beényy, Youssoufia
Boucrad), 2 sites chimiques (Safi et Jorf Lasfar)

Produits Phosphates, acide phosphorique et engrais

[.2. Historique

Le Maroc est certes le pays qui dispose des plasdgs réserves de phosphates, mais cela ne suffit
guere pour assurer son développement industrielceDfait, le Maroc s’est lancé dans la valorisation

locale d’'une grande partie de ses phosphates.

Le Groupe OCP joue un réle important sur le plannémique et social du pays. Il détient le
monopole de la recherche, de I'exploitation de nsddion et de la commercialisation du phosphatieet

ses dérivés.

Le sous-sol marocain renferme les plus importamgsngents de la planete avec trois-quarts des

réserves mondiales 98% dans le centre du pays ed%le sud.

A nos jours, plus de 90% des quantités extraitephdesphates sont obtenus selon la méthode a cjel
ouvert, le reste étant quasiment produit par &tese souterrain mécanisé. La principale utiligati

phosphate est la production I'acide phosphoriquiestengrais.
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Le développement du Groupe OCP a été marqué phyugsegrandes dates (Tableau 2).

Tableau 2. Historique du Groupe OCP.

1920 | Création le 7 aolt de 'OCP

1921 Début de I'exploitation en souterrain du phosplates la région d’'Oued Zem sur le gisement des Qula
Abdoun, le ¥ mars

1931 | Deébut de I'extraction en souterrain a Youssoufia

1932 Ouverture du centre minier de Youssoufia. Premierggditions du phosphate de Youssoufia vers lg
port de Casablanca

1936 | Premier train de phosphate de Youssoufia versriedgoSafi

1942 | Création d'une unité de calcination a Youssoufia

1951 Démarrage de l'extraction a Sidi-Daoui (KhouribgBgbut du développement des installations| de
séchage et de calcination a Khouribga

1954 | Démarrage des premiéres installations de séch¥gessoufia

1959 | Création de Smesi en mai

1961 | Mise en service de la premiére laverie & Khouribga

1962 | Introduction de la mécanisation de souterrain asgoufia en septembre

1965 Création de la société Maroc Chimie. Début de larisation avec le démarrage des installations de
l'usine de Maroc Chimie a Safi

1967 | Introduction de la mécanisation du souterrain auibga

1969 | Entrée en exploitation de la premiere recette aesjpiiate noir a Youssoufia

1973 | Création de Sotreg en juillet, de Maroc Phosphoradgit et de Marphocéan en octobre

1974 | Lancement des travaux pour la réalisation du ceninger de Benguérir en mai

1975 Création du Groupe OCP (décision de création dietjli974 et mise en place en janvier 1975). Coéati
du Cerphos en octobre

1976 | Transfert au Maroc du siege social de la sociétdisttoucrad, dont 'OCP détient 65% du capital (mai)

1978 | Démarrage de la premiére unité de calcination as¥aufia

1979 | Transfert des bureaux de la Direction Généralecaivenu siege a Casablanca

1981 | Démarrage de Maroc Phosphore Il. I'OCP entre danapital de la société Prayon (Belgique)

1982 | Début des travaux de construction du complexe chimMaroc Phosphore IlI-1V a Jorf Lasfar (mars

1986 | Démarrage des différentes lignes d'acide sulfurejuacide phosphorique de Maroc Phosphore llI-IV

1988 | Chargement du premier navire de DAP de Jorf Lggdawvier)

1994 | Démarrage du projet minier de Sidi Chennane

1996 Création de la société Euro-Maroc Phosphore (Enms@ph@ncement des travaux de construction de
l'usine d'acide phosphorique purifié d’Emaphosrallasfar (janvier-février)

1997 Accord d'association entre le Groupe OCP et le @dndien Birla pour la réalisation, en joint ventu
d'une unité de production d'acide phosphoriquafd.asfar de 330 000 tonnes dgCR par an (mars)

1998 Démarrage de la production d’'acide phosphoriquéfipufEmaphos, Jorf Lasfar) le 31 janvier. Le
Groupe OCP obtient le Prix national de la qualité

1999 | Démarrage de la production d’acide phosphoriquéudime d’'Imacid a Jorf Lasfar Ie"Inovembre

2002 | Prise de participation dans la société indienne &Pjoint-venture avec le Groupe Birla

2003 | L'OCP est devenu le seul actionnaire de Phousbéucra

2004 Création de la Société "Pakistan Maroc Phosphor!" éh joint-venture entre 'OCP et Fauji Fertilize

Bin Qasim Limited (Pakistan)
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|.3. Sites de 'OCP
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Figure 2. Répartition des différents pdles mingtrshimiques de I'OCP sur le territoire marocain.
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[.1.1. Sites miniers

Le minerai de phosphate est extrait du sous-sobcaar qui possede les trois-quarts des réserv
mondiales. On peut citer comme sites d’extractioteetraitement :

= Khouribga

Khouribga constitue la plus importante zone de petidn de phosphate du Groupe OCP dont le
réserves sont estimées a plus de 35 milliards dd.ancapacité de production s’éléve a 19 millides
tonnes par an.

Apres son extraction, le phosphate épierré eské&tagant d’étre repris pour alimenter les usines d
traitement. En fonction de sa teneur en BPL (Boosphate of Lime), le minerai est classé en quati
catégories : HT (haute teneur), MT (moyenne tendir)(basse teneur), TBT (trés basse teneur).

Les phosphates HT et MT sont considérés comme meliips marchands sans enrichissement. P
contre, les phosphates BT et TBT doivent subir amnickissement avant leur utilisation dans Ig
fabrication des qualités marchandes.

= Benguérir

A 17 km a I'est de Benguérir se situe une minechaivert. Une série d’études vise a faire passer
potentiel d’extraction de 3,10 a 4,5 millions dertes par an a I’horizon 2018.

Apres son extraction, la production de Benguériraeheminée par camions et par trains jusqu’au
industries chimiques de Safi ou a l'usine de traénet de Youssoufia. Une partie de la productiof
destinée a I'exportation est expédiée via les matdorf Lasfar et de Casablanca.

* Youssoufia

Les réserves sont de lI'ordre de 10,2 milliards de le gisement de phosphate de Youssoufia e
constitué de deux types de minerais. Un phosplaaér™ contenant peu de matiéres organiques, dof
I'exploitation a commencé en 1931 et mis en va&la fin des années 60, et le phosphate “noir’egui
triche en matiéres organiques.

A Youssoufia, I'exploitation se fait en souterranl’aide de techniques modernes. Le potentie
d’extraction avoisine les 1,2 million de tonnespfi®sphate par an. Le site dispose par ailleursed& d
stations de chargement de trains dont la capaai#detapproche les 20 millions de tonnes par an. L
phosphate traité est ainsi transporté par railyids§afi pour alimenter les usines de fabricati@ngrais

et d’acide phosphorique. Une partie de la prodadtiestinée a I'exportation est expédiée via lesspoie

Safi, Jorf Lasfar et Casablanca. Depuis 1998, mu@@ OCP exploite également la mine de Bouchang,

située a 40 km du site de Youssoufia. L'extractionphosphate en découvert est réalisée au moyen

bulldozers. La production est ensuite traitée estient a Youssoufia.
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= Boucraa-Laayoune

Les gisements de phosphate d’'Oued Eddahab soés siauns les provinces du Sud, a 50 km au sud-4
de la ville de Ladyoune et a 1 200 km de Casabldrezas réserves sont estimées a 1,13 milliardde m

Seul le gisement de Boucraa est actuellement elvitatfipn compte tenu de ses réserves et de ¢
teneur; La capacité de production est de I'ordr@ demillions de tonnes par an. L'exploitation aé &
ciel ouvert. Une fois criblé, le phosphate estdpamté de Boucraa jusqu’aux usines de traiteméuntes
a Laayoune-Plage; Sur place, le phosphate estpav€eau de mer, rincé par I'eau douce (provenar
d’'une usine de dessalement) et est ensuite séeti®. @pération est destinée essentiellement a areili
la teneur en BPL du produit et abaisser le tauximidité. Le phosphate est ensuite acheminé jusgu’al

quais de chargement des navires, avant d’étre &xpor
1.1.2. Sites chimiques

Depuis 1965, le Groupe OCP s’est doté de complehiesiques spécialisés dans la production d’acid
phosphorique et d’engrais. Ces derniers se troustantleux sites géographiques distincts : Safodt J
Lasfar. La moitié de la production environ est aatcée puis exportée comme produit semi-fini (acid
phosphorique marchand) tandis que l'autre moitiétesisformée localement en engrais solides. L
majeure partie de ces engrais est exportée, |k fpdrtie vendue aux agriculteurs locaux est amgigm
suffisante.

Actuellement, la plupart des unités d’acide phosigine du Groupe OCP subissent un “revamping
qui a permis d’augmenter sensiblement leur capdeitgroduction.

= Safi

Premier site chimique du Groupe OCP, le complexeéd a démarré en 1965 pour valoriser les
phosphates de Gantour (région englobant les sitdedguérir et de Youssoufia). Il se compose de tro
unités : Maroc Chimie, Maroc Phosphore | et Marbodphore 1l. L'unité peut produire chaque anné
400 000 tonnes d’acide phosphorique et trois tygpieagrais : 500 000 tonnes de TSP (Triple Supe
Phosphate), 30 000 tonnes d’ASP (Ammonium Sulfdtesphate) et 250 000 tonnes de NPK (Azotg
Phosphate Potassium). Maroc Phosphore | et MarosgdPlore |l ont, quant a eux, une capacité annuel
de production de 1,1 million de tonnes d’acide phosique (630 000 tonnes pour la premiére unit
et 470 000 pour la seconde) et 400 000 tonnes denylAP (Mono Ammonium Phosphate).
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= Jorf Lasfar

S’agissant du site d’accueil, le complexe induktie Jorf Lasfar sera décrit d'une maniére plus

détaillée dans le paragraphe suivant.
II. Présentation du Complexe Industriel de Jorf Lasfar

Situé sur le littoral atlantique (Figure 3), a 20 ku sud-ouest d’El Jadida, le complexe industkeel
Jorf Lasfar a démarré sa production en 1986. @ettieelle unité a permis au Groupe OCP de doubler

capacité de valorisation des phosphates. Le sté ahoisi pour ses multiples avantages : proxios

zones miniéeres, existence d'un port profond, digphit@ de grandes réserves d'eau et présence de

terrains pour les extensions futures (Figure 4}). ébsemble, qui s'étend sur 1 700 hectares, pedmet
produire chague année 2 millions de tonnes #®& Bous forme d’acide phosphorique, nécessitant
transformation de 7,7 millions de tonnes de phogpfextrait des gisements de Khouribga), 2 millidas
tonnes de soufre et 0,5 million de tonnes d’amnwnia

Les besoins en énergie du complexe sont satigfartsine centrale de 111 MW utilisant la chaleur d
récupération. Une partie de la production est foanege localement en engrais DAP (Di Ammonium
Phosphate), MAP, éventuellement NPK et TSP, aim&irgacide phosphorique purifié. L'autre partie es
exportée sous forme d’acide phosphoriqgue marchaniés installations portuaires locales.

Le complexe de Jorf Lasfar compte quatre entitést tunité Maroc Phosphore IlI-IV créée en 1986.
Avec la construction de l'usine Emaphos en 1997,partenariat avec Prayon (Belgique) et CFB
(Chemische Fabrik Budenheim, Allemagne), le Gro@@P a inauguré une nouvelle ére dans |
diversification de ses produits finis par la prailut d'un acide a haute valeur ajoutée : I'acide
phosphorique purifié.

Deux ans plus tard, la mise en service d’'Imacidpartenariat avec le Groupe indien Birla, lui &

permis d’accroitre sa capacité de production dagdosphorique de 25% sur le site de Jorf Lasfar. B

2008 et 2009, les unités de Pakistan Maroc PhospltRWIP, Pakphos) et de Bunge Maroc Phospho

(BMP, Bunge), qui sont aussi des partenariats descsociétés étrangeres, démarrent a Jorf Laséar. C

partenariats fonctionnent de la sorte : 'OCP awiisies unités de production et fournit la matiereg
premiére, les deux parties se répartissent ledfibéadles ventes. D’ici dix ans il est d'ailleurg&yu que
des dizaines de sites de la sorte voient le joour Bcheminer ses produits, le Groupe OCP s’apguie

quatre ports qui desservent une quarantaine degpagsers le monde.
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Routes

— Autoroute
Chemin de fer
Limites terrain OCP

Glub Sidi

)
Jorf Lasfar

Port

Complexe Jorf Lasfar

Figure 3. Localisation géographique du site de Uasfar.

fo) Douar_Oulad Zid

Figure 4. Vue satellite du site de Jorf Lasfar.
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[I.1. Organisation

Concentré sur ses métiers de base, le Groupe G{pPuse sur une structure organisée qui s’articul

D

autour de filiales intégrées dans le cadre deratégie de développement a l'international.

[I.1.1. Maroc Phosphore
Société anonyme créée en 1973 et détenue a 100P@GH&. Ses activités consistent en la productiot

—

d’acide phosphorique et d’engrais a Safi et Josfaaet leur exportation.
I1.1.2. Filiales intégrées

Des partenariats ont été réalisés avec des soéigddmjeres (Figure 5) :

- Emaphos

Euro-Maroc-Phosphore (Emaphos) est une filiale demtcapitaux sont détenus en trois parts égales
par 'OCP, PRAYON (Belgique) et par la CFB. Emaphsisr le site marocain de Jorf Lasfar, produi

environ 200 000 tonnes d’acide phosphorique par an.

JJ

Indo-Maroc Phosphore (Imacid) est créée par I'OCR société Chambal Fertilizers and Chemical
Ltd du Groupe Birla (Inde) et est.une usine d’ag@tesphorique dont la capacité de production ateuel
a éeté portée a 370 000 tonnes d®sPUn tel volume nécessite 1,2 million de tonnegpbesphate de
Khouribga et 330 000 tonnes de soufre.

En mars 2005, un troisieme actionnaire fut introdiains le capital d’Imacid, Tata Chemicals Ltd,
filiale du Groupe Indien Tata. La totalité de laguction d'Imacid en acide phosphorique est destaé
ces deux actionnaires indiens.

- Pakphos

“Pakistan Maroc Phosphore" S.A. en joint-ventureeeHOCP et Fauji Fertilizer Bin Qasim Limited.
Capacité de production est de I'ordre de 375 0@@ds d’acide phosphorique par an.

Joint-venture entre I'OCP et une société brésikenBa capacité de production est également de

I'ordre de 375 000 tonnes d’acide phosphoriqueapar
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Figure 5. Localisation des différentes unités del de Jorf Lasfar.
[1.2. Activités industrielles du complexe chimiquaes Jorf Lasfar

Les principales activités sont: la production dacitle phosphorique et des engrais destiné

essentiellement a I'exportation.

Ce complexe comprend plusieurs ateliers (Figure 6).

Légende :

Atelier de production d’acide sulfurique (6 unig@stout).
D Atelier phosphorique, unités de broyage et attdidfuation.

1 Atelier phosphorique, unités de concentration atlsige.
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Atelier engrais, unités de production et stockage.
D Atelier engrais, nouvelle ligne de production.
: Emaphos, purification d’acide phosphorique.
Figure 6. Vue satellite de MP 11l et IV indiquaesldifférents unités de production.

» Atelier de production d’acide sulfurique

Cet atelier est consacré a la fabrication de lasuglfurique selon trois étapes essentielles :
- La combustion : pour former I'anhydre sulfuriquégh

- La conversion : pour former I'anhydre sulfuriquégp

- L’absorption : pour former I'acide sulfurique £60).

e Atelier de production d’acide phosphorique

La fonction essentielle de cet atelier est la petidn d’acide phosphorique a partir de la réactian

phosphate broyé avec I'acide sulfurique.

» Atelier de production d’engrais

Les processus de la fabrication d’acide phospherigupartir des autres ateliers aboutissent gu
superphosphate simple ou triple qui est utiliséaeément comme engrais ou associé a d’'autres source

d’azote ou de potassium pour produire des engoaigosés de :

- DAP : Diammonium Phosphate avec une teneur de 4695
- TSP : Triple Super Phosphate avec un seul éléradilisant qui est le phosphate.

- ASP : Ammonium Super Phosphate, c’est un engraigiriei avec deux éléments fertilisants qu

sont le phosphate et I'azote.
- NPK: Ammonium phosphate de potassium, c’est unrasgavec trois éléments fertilisants

(Azote, Phosphate, Potassium).

III. Présentation de la Direction Recherche & Développement
La Direction Recherche & Développement comprendiplus entités :

= Département “Analyse et Assurance Qualite”

D

S’agissant de l'entité d’accueil, ses activitésoserdécrites, en détail, plus loin dans ce chapitr

(cf. §IV).
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» Unité R&D" Procédés et Technologies de Séparation”

Son activité consiste a effectuer des études éterebes dans le domaine de la chimie et du génie

chimique.
=  Unité R&D “Matériaux et Corrosion”

Elle procede a toute étude et recherche relatiugscamportements d’équipements et d’installation
dans tous les milieux a caractéres corrosifs edloasifs. Elle apporte conseil, soutien et assistan

technique aux industries concernées par les prasdéla corrosion et la tenue des matériaux.
= Unité R&D “Minéralurgie et Traitement des Phosphates”

Son activité principale consiste a
-Réaliser des essais concernant I'étude et la miggomt des différentes étapes du traitement de

minerai (lavage, séchage, broyage, flottation kefrcation).

[72)

-Améliorer les performances des unités de traitérftagnostic, optimisation, réaménagement de
schémas de traitement).

-Réaliser des bilans énergétiques des installatitresmiques (unités de séchage, grillage

calcination et générateurs de vapeur).
»= Unité R&D “Acide Phosphorique”

Elle a pour activité des études et recherches l@datdigmaine de la valorisation des matieéres mingrale
et de la fabrication de l'acide phosphorique : iséion de divers travaux et essais depuis le stade

laboratoire ou pilote jusqu’a la conception desaltations de fabrication d’acide phosphorique.
» Unité R&D “Engrais & Fertilisation”

Elle s’occupe de :
- Développement de procédés de fabrication desaengressais laboratoires, essais pilotes,

optimisation du procédé, évaluation des matieremares, gestion des effluents, etc.

>

- Fabrication de lots et d’échantillons d’engra@ipvalidation et essais agronomiques : productio
batch et pilote de 1 a 500 Kg.

- Etudes d’amélioration de la qualité des engrais.

- Elaboration et formulation de nouveaux produgtsifisants ou engrais a usage spécifique.

- Valorisation des substances naturelles, autredeguphosphates, en tant que fertilisants.
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= Unité R&D “Eau, Environnement, Energie”

Ses principales activités consistent a I'accompamgm des partenaires exploitants, au niveau des sit
miniers et chimiques, dans I'évaluation environnetale et la mise en ceuvre de moyens simple

et efficaces de lutte contre les différentes foraepollution a I'’émission des sites de 'OCP.

=  Unité R&D “Modélisation & Simulation”

Son activité principale concerne les travaux dénesthe quant a la simulation et la modélisation

relatives aux processus d'évaluation des phosphatgsaux, surveillance de processus industrigds, e
= Unité de Recherche Documentaire, Veille Scientifiqai& Technologique
Elle permet de suivre des actualités concernaphésphate et les nouvelles technologies dans le b
d’améliorer systématiquement le fichier bibliogrepie de la Direction R&D, du Groupe OCP et dg
répondre aux besoins des chercheurs en matiefertiation et de documentation.
IV. Présentation du Département “Analyse et Assurance Qualité”
IV.1. Analyse chimique et caractérisation physique

Le Département “Analyse et Assurance Qualité” ipec des analyses chimiques et de I
caractérisation physique principalement des phdephet dérivés (acide phosphorique, engrais), ma
€galement de tous autres éléments pouvant étremeentdans les sous-produits de lindustrie de
phosphates (déchets solides tels que le phosphmggpEments contenus dans les effluents liquide

OU gazeux), etc.

IV.2. Effectif du Département “Analyse et Assurafgealité”

Tableau 3. Effectif du Département “Analyse et Aasge Qualité”.

Personnel Total
Responsables 2
Cadres &Techniciens 14
Autres : Ouvriers 3
Total 19
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IV.3. Equipements

Tableau 4. Liste des équipements au niveau du Bapant “Analyse et Assurance Qualité”.

Désignation de I'équipement

Application

Analyseur Karl Fischer

Titrage volumétrique ou craétrique

Balances d’analyse

Pesée d’échantillons

Balances d’étalonnage

Etalonnage ou homologatianétrologie

Calcimetre de Bernard

Mesure du volume de CO

Centrifugeuses

Séparation des liquides et des matsdlides

Conductivimetre

Mesure de la conductivité

Densimeétre

Mesure de la densité des liquides

Dessiccateur halogene

Mesure du taux d’humidité

Diffraction X

Caractérisation de la matiére crisgle

Distillateur d’azote

Détermination de I'azote amnawal

Granulomeétre laser

Mesure de la taille des padgul

Microscope électronique a balayage

Caractérisationostructurale des matériaux

Spectrométre d’absorption atomique

Dosage de naml#eéments

Spectrométre plasma a couplage inductif

Dosageddreux éléments

Spectrophotomeétre UV-visible

Analyse quantitative

Turbidimetre

Mesure de la turbidité

IV.4. Recherche analytique

La recherche développée par le Département “Anay8esurance Qualité” est a caractére appliqué

- Mise au point de nouvelles méthodes d’analyse chimit de caractérisation physique : mise au

point de I'analyse du bore dans les phosphate® auigoint de la granulométrie laser, etc.

- Validation des méthodes d’analyse mises au poialidation de la granulométrie laser (le présen

travail), etc.
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- Amélioration des méthodes d’analyse chimiques eadactérisation physique existantes.

, CHAPITRE 2.
ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE SUR LA
GRANULOMETRIE LASER
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I. Présentation des différentes méthodes d’analyse de la granulomeétrie
L’analyse granulométrique est I'opération consistartudier la répartition de différents grainsrd’u
échantillon en fonction de leurs caractéristiquoesds et taille).

En fonction de la dimension et du nombre des grammposant un granulat, on dénomme le

granulats : fins, sables, gravillons ou caillous.

Cependant, pour un granulat donné, tous les gminsle constituent n'ont pas tous la méme

dimension. Dans ce cas, on procede au classemegtalas par d’autres méthodes.
Il'y a plusieurs méthodes d’analyse granulométrigareni ces méthodes :

» Tamisage :qui se base sur le principe de la séparation mggani

- Le tamisage est une méthode d’analyse granulornétrd aussi 'une des plus largement

utilisée car peu codteux.

- Son principe de base consiste a deviser un matgul@@rulent en le faisant passer a traver

un ou plusieurs tamis dont les caractéristiques gmmues.
Les facteurs susceptibles d’influer sur les résulia tamisage sont reliés :

- Aux tamis : forme et régularité des ouvertures,ositg et épaisseur des fils, surface ouverts

planéité de la taille et mise a la masse.

- Aux produits : humidité, température, formes dedi@aes, électrostatique, quantité, fiabilité et

cohésion de la poudre.
- Aux conditions au laboratoire : hygrométrie, tengbére et vibration.
- Aux trajectoires, vitesse, amplitude et durée.

N.B.: Méme si cette méthode est trées répandue et paeusa] elle ne convient pas pour tous le
produits, surtout lorsque leur structure est hgi@ne car les masses volumiques sont différentsgiau

d’'un méme produit et les particules ont une foramedllaire ou fibreuse.
» Sédimentation(sédimentométrie) : cette méthode utilise la loBtleckes décrivant la chute d’'une

particule dans un liquide, cette méthode peu ca@test trés ordinaire.
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* Le compteur Coulter: il est basé sur la variation de résistance progeqoar les particules
placées dans un champ électrique, les particulgsasopréalable mises en suspension dans un liqui
électrolyte. La résistance est mesurée entre dmctrédes placées de part et d’autre d’'un orifice

calibré a travers lequel les particules sont aspiré

N.B. : Méme si cette technique reste simple etdgdiinconvénient principal de la technique esinlise
en suspension dans un liquide, un étalonnageagedreil est nécessaire a chaque changement ckorifi

ou d’électrolyte.

* Analyse par imagerie : 'imagerie permet de visualiser des objets en delimensions

et 'analyse des images permet d’apprécier noreggit la taille mais aussi la forme des particules.

e Granulométrie laser: est une méthode qui n'est pas si différente deshadét citées
précédemment étant donné qu'elle permet aussi deurerela dispersion granulométrique des
différentes matrices (soufre, engrais, phosphatganais elle se base sur I'intégration de l'int¢i@c

de la lumiére avec lmatrice.

N.B.: Il faut savoir que les méthodes d’analyse par diffraclaser sont largement utilisées pourn
différentes applications granulométriques et danférdnts domaines (industriel, cosmétique,

pharmaceutique, ...) d’ou I'origine du succes deméthodes.

Les analyses classiques (tamisage et sédimentaigopgrmettent pas I'élaboration des courbes de
distribution granulométrique surtout si la quantdés échantillons est faible. Ceci est aisémel
et rapidement faisable par la diffraction lasenssaublier que I'analyse en suspension ne prendngu’
minute par le granulomeétre laser par contre leeauhéthodes prennent plus de temps.

II. Description du granulometre laser

[I.1. Principe
Un échantillon représentatif, dispersé a une canaiéon adéquate dans un liquide ou un gaz adapt

passe a travers le faisceau d’'une source luminmaosechromatique généralement un laser (Figure&). L

lumiére diffusée par les particules a divers angisnesurée par un détecteur multicanaux, etalesins

numériques liées au motif de diffusion sont alorsegistrées pour étre ensuite analysées. Cesrsale
numériqgues de diffusion sont ensuite transformées’aile d'un modéle optique approprié
et suivant une procédure mathématique, de facepattir la proportion du volume total dans un naenbr

discret de catégories de taille formant une distidm granulométrique volumétrique.
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Toutefois la technique s’est beaucoup développéatégrant maintenant la diffusion de la lumiére &

des angles plus grands ainsi que I'applicatiorad@ééorie de Mie qui vient de s’ajouter aux théopkis

approximatives telles que la diffraction de Frauehou la diffraction anormale.
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dans un courant d’air, et ensuite circulé a traveres cellule de verres a faces paralleles éclapaesin

faisceau de lumiére laser.

chimiquement, et I'indice de réfraction différer celui de la particule.
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Figure 7. Schéma de principe de la granulométserla

[1.2. Appareillage
Un instrument de diffraction laser est typiquemamnistitué de différents éléments :

- Une source laser : génere un faisceau lumineuxrgieméent un laser.

- Deux dispositifs de dispersion particulaire : urupprésenter I'échantillon a I'appareil sous un€
voie humide par laquelle on ne peut passer qu'amenge entre 0,02 et 20Q0n, I'autre pour

présenter I’échantillon en voie seche a conditioa kg gamme soit entre 0,2 et 2Q00.

- Un banc optique : comprenant une source laserrhéligon, une cellule de mesure relié a un
cuve contenant la suspension a analyser, uneléesetilun détecteur composé de 32 diode

concentrique.

- Un micro-ordinateur PC : utilisé pour asservir lgnb optique, récolte les données, calcule

et stocker les résultats.

[1.3. Aspect technique
11.3.1. Préparation de I'échantillon

Le produit a étudier est préalablement dispersé darmilieu liquide (ultrasons) ou mis en suspamsio

bY

En voie liquide, le liquide porteur doit étre trpasent a la longueur d’onde utilisée, neutre

Il peut contenir un dispersant (tensioactif) magdoit pas dissoudre les grains.

11}

=

h




Validation d'une méthode de granulométrie laser

Pour les poudres nanomeétriques, il est nécessairdliser les ultrasons afin d’éliminer les

agglomérats, les particules ne sont pas analysdesduellement, mais dans leur ensembile.

Il est nécessaire de faire appel a des algorithaeesaitement d'images pour convertir le signal er
informations granulométriques, distribution enléaiét nombre de particules correspondants a chaq

taille. La grandeur mesurée est un diamétre écenvale diffraction.

Une fois collectées et analysées, les informatitensiesure peuvent étre affichées sous de nombreu

formes :
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I1.3.2. Affichage et interprétation des résultats

Rapport “analyse des résultats” : ce rapport ptésendistribution granulométrique calculée pour

I'enregistrement sélectionné.

Rapport “Fit” : ce rapport indique dans quelle medies données d’analyse ont été correcteme
adaptées aux données de mesure, et donne uneuidée quantité des valeurs des propriété

optiques des particules.

Rapport “données échantillon” : ce rapport préséegeintensités enregistrées lors de la mesur
on verra un signal de bruit de fond mesurée et tesdes de la mesure proprement dite. Ce rappc
est utilisé pour identifier d’éventuels problemesnaveau des données de mesure, par exemple

les composants optiques sont sales, on obtiengoalgle fond de mauvaise qualité.

Le résiduel : indigue la justesse de I'adaptatiea données calculées aux données mesurées,
bonne adaptation est indiquée par un résidueliaféa 2% .Si le résiduel est supérieur a 2%, il

a une erreur dans les propriétés optiques.

d(0,5), d(0,1), d(0,9) : sont des lectures stand@fthies par certains centiles elles sont tirées g

'analyse :

« d(0,5): est la taille en microns, a laquelle 5086 I'dchantillon en est supérieur. Cette

valeur est aussi désignée sous le nom de diamétteamen masse.
* d(0,1) : est la taille de particule en dessousadedlle se trouve 10% de I'’échantillon.

* d(0,9) : est la taille de particule en dessousadedlle se trouve 90% de I'’échantillon.
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Validation d'une méthode de granulométrie laser

- Obscuration : I'obscuration aide [I'utilisateur afid& la concentration de I'échantillon, ce

parametre mesure la quantité de Ium‘ére laser peida suite de I'introduction de I'échantillon

dans le faisceau du granulometre.

III. Généralités sur la validation d’une méthode d’analyse

[11.1. Définition
La validation d’'une méthode est la procédure pgudde on démontre que les performances de |a
méthode permettent de répondre aux exigences skgkuauquel elle est destinée.

Selon la norme ISO/CEI 17025 [2], la validation d&finit comme la confirmation par examen
et 'apport de preuves objectives du fait que lesgriptions particuliéres en vue d’une utilisatmavue

déterminée sont remplies.

Pour valider une méthode d'analyse, on doit applign ensemble de notions et tests.

[11.2. Notions statistiques
= Moyenne

La moyenne ou moyenne arithmétiqﬁeest la quantité obtenue en divisant la somme éadtats
individuels des différentes prises par le nombrendsures effectuées (Equation (BJ)

L, X

T

¥= EquatiZn (1)

» Etendue

L’étendue d’'une distribution observée est défimenme étant la différence entre la valeur maximal

D

et la valeur minimale de la série de mesure (Eqnd®))[3].
Etendue=XmaxxXmin Equation (2)
= Variance

La variance est la dispersion des valeirautour de leur moyenne. Elle est définie par ¢iqun (3))

3].

. ¥, i = X

T

EquatiZn (3)

= Ecart-type
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L’écart-type représente la dispersion de mesurésuaule la moyenne, il est calculé par la racing

carrée de la varianga].

= Coefficient de variation

Le coefficient de variation est un nombre sans dsi@, exprimé en % représentant la dispersio

relative (Equation (4))3].

o o "
C.V = 7% 100 EquatiZn (4]

Stage effectué a 'OCP / Jihane ASSAOQUI

25/39

U

>




Validation d'une méthode de granulométrie laser

= Corrélation linéaire

Le coefficient de corrélation représente I'ajustatnges points a la droite et mesure la dépendan
linéaire des variables (X, Y) de chaque paire @nede signe de la pente de régression (Equation (5
o Teo-@EREWY

JIZaxz — (20e017] x (2,22 - (E00OF]

[11.3. Tests statistiques utilisés pendant la \atiiwh d’'une méthode
Iy a lieu d’effectuer une comparaison de la pris& mesure qui est un test d’égalité de deu
varianceg3].

[11.3.1. Intérét de la comparaison de deux variance

L'utilité de la comparaison des moyennes est ddiéFhomogénéité des variances. Pour compare
la précision de deux méthodes ou de deux sériesedares, nous disposons de deux sérienl agn2

mesures, extraites de deux populations a distabutormald3].

[11.3.2. Méthode de comparaison

On calcule d’abord les deux écart-tyfset 2, puis on basera le test sur le rappodvec la plus

grande variance au numérateur. D’oul la régle gén@Eauation (6)) :

5

F=—
53

Equatiln (8]

Ce rapport est comparé a la valeur critigtie de Fisher donnée par la table de Fisher (cf.e&kaha
I'intersection de la colonnenl-1) et la ligneri2-1).

- Si F<Fth, les deux variances ne différent pas signifieatient.

- Si F>Fth, les deux variances different significativement.

[11.3.2. Critéres de validation d’'une méthode

[11.3.2.1. Domaine d’application

Pour une analyse quantitative, le domaine d’aptiinad’'une méthode est déterminé en examinar

des échantillons avec des concentrations de suestadifféerentes et en déterminant l'intervalle de

concentration pour lequel la fidélité et la juseepsuvent étre atteintes.
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[11.3.2.2. Linéarité

La linéarité est I'aptitude que présente une mé&todonner, dans la gamme de mesure retenue, des

résultats proportionnels a la concentration du amsépecherché. Cette proportionnalité peut étectir
ou obtenue apres application d'une formule mathgoetéfinie a priori.

[11.3.2.3. Sensibilité
A une concentration donnée, la sensibilité esapport entre la variation de la grandeur mes(ue
et la variation correspondante de la concentraioglément a doseq).

[11.3.2.4. Limite de détection

C’est la concentration en I'élément a doser poguédle l'intensité ou I'absorbance présente unge

valeur égale a 3 fois celle de I'écart-type d'unétesde valeurs observées sur une solution, dont

concentration est nettement supérieure a la valétectable, mais proche des valeurs d’intensité

ou d’absorbance de la solution d’essai a hlanc

[11.3.2.5. Limite de quantification

C’est la plus basse concentration d’analyte quit gEte déterminée avec un niveau acceptab
d’exactitude et de précision.
111.3.2.6. Spécificité
C’est I'aptitude d’'une méthode d’analyse de converclusivement & la caractéristique ou I'analyte

avec la garantie que le résultat de I'analyse oeipnt que de l'analyte.

[11.3.2.7. Robustesse

la

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

cartes de contréle permettent de suivre la staliktla méthode au cours du temps

[11.3.2.8. Justesse

C'est I'étroitesse de l'accord entre la valeur nmoye obtenue a partir d’'une large série de résultats

d’essais et une valeur de référence acceptée.

[11.3.2.9. Fidélité
La fidélité décrit I'écart aléatoire de valeurs papport a une valeur moyenne. Elle représentartéc

type d'une série de données. Il faut impérativenvetiiter a ce que toutes les étapes importantea de
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méthode d’essai soient prises en compte car chégye contribue a la fidélité. Elle se subdivise en

répétabilité et reproductibilite.
[11.3.2.9.1. Répétabilité selon la norme 1ISO 5785/8

Selonla norme 1ISO 5725/86 [4], la répétabiléét I'étroitesse de I'accord entre les résultazmalyse
indépendants entre eux obtenus avec la méthodedéods, dans le méme laboratoire, par le méme

opérateur utilisant le méme matériel et dans umtgotervalle de temps.

[11.3.2.9.2. Limite de répétabilitéim”

C’est la valeur en dessous de laquelle on peuinestla difference absolue entre deux résultat

[72)

d’analyse unique, obtenus dans les conditions pigtaibilité et ce avec une probabilité de 95%.

L’écart-type de répétabilite§” est I'écart-type des résultats obtenus dans wditons de la
répétabilité. C’est un parametre de la dispersemrdsultats obtenus dans les conditions de |satdipe
(Equation (7)).

r=5.x2 x2 Equation (7]

[11.3.2.9.3. Reproductibilité selon la norme 1ISC25786

Selon la norme ISO 5725/86 [4], la reproductibilgst I'étroitesse de I'accord entre les résultat

[72)

d’essais, indépendants entre eux, obtenus daroddgions de reproductibilité.

[11.3.2.9.4. Limite de reproductibilitéLimg”

C’est la valeur en dessous de laquelle on peutrespée la différence absolue entre deux résultats
d’essai unique, obtenus dans des conditions dedeptibilité, se situe avec une probabilité de 959
(Equation (8)).

[=]

R=5px2x+2 Equation (8)
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~ CHAPITRE 3.
ETUDE EXPERIMENTALE

- VALIDATION D’UNE METHODE DE GRANULOMETRIE LASER

EN VOIES HUMIDE ET SECHE -

Stage effectué a 'OCP / Jihane ASSAOUI
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Cette étude de validation de la méthode de grargtlienlaser pour la mesure de la granulométrie du
Phosphate Naturel s’est déroulée conformément @oqwoie normalisé [5]. Ce chapitre renseigne ssir lg
éléments constitutifs de ce protocole, a savomdgériel utilisé et le processus méthodologiqueisue
bilan des résultats obtenus pour les différentepest de la validation ainsi que leur discussioorger
également présentés a la fin de ce chapitre.

I. Protocole expérimental

[.1. Instrument de granulométrie laser

U ;“&;

Figure 8. Photo de I'instrument de granulomeétrenas

[.2. Démarche méthodologique
1.2.1. Préparation de I'échantillon de controle

Quatre étapes sont nécessaires pour la prépardgofiechantillon de contrdle (PN) dont la

granulométrie comprise entre 40 et 1Q00 :

D

- Séparation : I'échantillon de contrdle est soumigna agitation mécanique pendant 1h afin d
calibrer les grains de phosphate, ensuite, lai8sérder pendant 24h pour séparation des grains.

- Lavage : en utilisant une série de six tamis (rethfpement de 40, 80, 100, 630,800 et 1p00),
on effectue un lavage des grains de phosphateglouiner tous les grains de tailles inferieure a
40 um et supérieure a 10Q0n.

- Séchage : une fois lavé, I'échantillon de phosphsat&tuveé pendant 24h pour séchage.

- Tamisage : consiste a isoler et a éliminer lesngrde tailles inferieure a 4dm et supérieure a
1000um.
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1.2.2. Phase de pré-mesure

La phase de pré-mesure peut étre une étape criitare donné qu’une préparation incompléte

ou incorrecte de I'échantillon est considérée pdemiproblemes rencontrés lors de la mesure. Rudtg ¢
raison, il est impératif de se rendre compte detetas pouvant potentiellement influer sur chaqoie v
(séche ou humide). En effet, avoir un échantillgprésentatif conduit a un bon démarrage de l'apalys
Pour cette raison, il est nécessaire de bien métdighantillon avant la prise d’essai et d’effest un
prélevement représentatif.

= Cas de la voie séche

Pour éviter les agglomérations ou endommagementédbantillon, il faut respecter les points
suivants :
- L’échantillon ne peut étre mesuré que sec.
- L’échantillon ne doit pas étre humide sinon iitdre séché dans I'étuve.
= Cas de la voie humide

L’analyse de I'échantillon dépend particulieremeéatcertains éléments intervenants lors de la mesu
Il faut tout d’abord choisir le dispersant conveleatpui va assurer une bonne dispersion de I'édhamti
Pour notre cas, nous avons choisi I'eau distillBmme dispersant car I'échantillon de PN y est inslel.
Ainsi, un volume suffisant d’échantillon est méléng I'eau distillée dans un bécher. Le mélange e

ensuite placé dans la cuve afin de démarrer I'aealy

II. Résultats et discussion

Dans le cadre de la validation des méthodes d®ssdiysico-chimiques, [lidentification
et I'élimination des erreurs systématiques (jusfesinsi que la réduction de la dispersion desltaisu
des mesures (fidélité) sont au premier plan. Laibdité croisée due a des interférences dans laicea
et l'influence des différentes conditions (fidélitdtermédiaire) sont également exigées. Ainsi airpo

procéder a la validation de la granulométrie laseus avons réalisé les tests susmentionnés.
[I.1. Domaine d’application

La méthode est applicable pour les poudres domtiteensions sont de l'ordre de :
- 0,02 et 2000 pum pour le cas de la voie humide.

- 0,2 et 2000 pum pour le cas de la voie séche.
[I.2. Limite de détection (LD)

La limite de détection est de I'ordre de :

- 0,02 pour le cas de la voie humide.
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- 0,2 pour le cas de la voie seche.
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[1.3. Limite de quantification (LQ)

En prenant comme niveau acceptable d’exactitudéeleefpression 5 fois la limite de détection
(LQ = 5*LD), la limite de quantification est de tdre de :
- Cas de la voie humide : LQ = 5*0,02

- Cas de la voie seche : LQ =5*0,2

I1.4. Linéarité

Pour le cas des systémes de diffraction laseglt@éhage au sens strict n’est pas imposé. Poug no
cas, le granulomeétre laser réalise un étalonnaenatique avant chaque mesure, le test de linéadst

donc pas nécessaire a réaliser.
I1.5. Spécificité

Le granulomeétre laser est destiné a analyser ypeat de poudre (fine ou grosse) sous réserve que
dimension des grains ne dépasse pas 2000 pum.

I1.6. Sensibilité

La sensibilité de la distribution granulométriquauples petites quantités de particules d’une oegta
taille est limitée par les facteurs suivants :

- Le nombre, la position et la géométrie des élémemidetecteur.

- Le rapport signal/bruit.

- La structure fine du motif de diffusion entre ledégories de taille.

- La plage de tailles réelles du matériau particalair

- L’adéquation du mode optique.

Ces facteurs empéchent la technique de diffractiser, dans sa conception habituelle, de deveeir u
technique de haute résolution : la largeur mininede généralement d’environ 1,1 a 2 (rapport de |

limite supérieure/la limite inférieure de la catégale taille).

I1.7. Tests de fidélité
I1.7.1. Tests de répétabilité
= Cas de la voie humide

La répétabilité de cette analyse a été testéelesw®nditions suivantes :

- Méme échantillon, méme opérateur, méme appdraiEene laboratoire.
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- Agitation : 800 tour/min, vitesse de pompe : D 5@ur/min.

Les résultats sont reportés sur
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Tableau 5. Résultats obtenus pour les tests deéat@li& pour le cas de la voie humide.

N° d'essali d(0,1) d(0,5) d(0,9)
1 118,29 239,66 484,85
2 122,39 229,28 500,10
3 122,27 236,19 499,36
4 120,44 231,63 497,12
5 123,14 247 47 481,81
6 121,01 233,22 474,17
7 127,94 233,70 543,65
8 123,83 242,06 535,26
9 124,72 232.47 522,86
10 123,95 229,65 511,20
X 122,80 236,19 505,04
S 2,63 5,82 23,04
cv 2,14 2,47 4,56
Vimax 127,94 247 47 543,65
Vinin 118,29 229,28 474,17
R 7,43 16,47 65,18
Valeur supérieure de 130,23 252,65 570,22
répétabilité ’ ’ ’
Va'er“érpigaégiﬁ;‘ge de 115,36 219,72 439,86
Conclusion Répétabilté Répétabilité Répétabilté
prouvee prouvee prouvee

Les résultats reportés sur le Tableau 5 montrentlgs valeurs maximales et minimales pour le
lectures d(0,1), d(0,5) et d(0,9) entrent danlmaine des valeurs inferieures-supérieures deaiitias.

= Cas de la voie séche
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La répétabilité de cette analyse a été testéelesuw®nditions suivantes :
- Méme échantillon, méme opérateur, méme appdraiEene laboratoire.
- Pression 1 bar, taux de vibration 100%.

Tableau 6. Résultats obtenus pour les tests deaf@|i& pour le cas de la voie séche.

N° d'essai d(0,1) d(0,5) d(0,9)

1 142,84 258,53 475,5

2 149,70 277,49 540,94

3 151,38 267,05 498,67

4 141,44 271,32 562,82

5 133,55 256,69 558,11

6 120,49 237,46 546,37

7 140,55 247,60 583,14

8 122,02 268,49 547,28

9 140,64 241,34 506,46

10 123,96 228,47 582,05

X 136,66 255,44 540,13

S 9,32 13,38 27,95

CcVv 6,82 5,24 5,18

Vmax 151,38 277,49 583,14

Vmin 120,49 228,47 475,50

R 26,37 37,85 79,07

Va'et‘é;:tﬁ::ﬁgre de 163,02 293,29 619,20

valeur inférieure de

répétabilité 110,29 217,60 461,07

Conclusion Répétabilité prouvée| Répétabilité prouvée| Répétabilité prouvée

Les résultats reportés sur le Tableau 6 montrentlgs valeurs maximales et minimales pour les
lectures d(0,1), d(0,5) et d(0,9) entrent dans deaine des valeurs inférieures et supérieures de

répétabilite.

Stage effectué a 'OCP / Jihane ASSAOQUI 36/39




Validation d'une méthode de granulométrie laser

I1.7.2. Tests de reproductibilité

Nous avons réalisé deux séries de dix essais paragerateurs difféerents. La reproductibilité ddece
analyse a été testée sous les conditions suivantes
- Méme échantillon, méme appareil, méme laboratoiads pas le méme opérateur.
- Voie humide : agitation 800 tour/min vitesse denpe : 1 500 tour/min.
- Voie seche : pression 1 bar, taux de vibratiod?4.0

Les résultats obtenus sont reportés sur les Tabled0.

Tableau 7. Résultats obtenus pour les tests dedegitibilité pour le cas de la voie humide.

Série 1 Série2
N°d'essai d(0,1) d(0,5) d(0,9) d(0,1) d(0,5) d(0,9)
1 130,96 274,53 609,71 123,82 219,3 495,85
2 130,49 279,41 642,75 121,20 233,2 472,57
3 132,73 276,90 636,98 119,75 223,6 443,37
4 125,22 256,99 525,93 124,12 232,4 448,18
5 130,75 270,17 561,48 126,81 224,5 483,60
6 130,26 274,25 586,98 124,39 219,9 420,86
7 127,62 265,02 541,00 126,79 225,1 407,53
8 131,72 274,01 581,11 121,00 226,0 456,40
9 130,77 271,32 601,26 126,90 221,7 482,98
10 130,85 275,41 573,70 122,68 229,6 465,07
X 130,65 271,62 583,46 124,00 225,3 455,41
S 1,37 4,33 26,99 1,88 3,47 20,52
Cv 1,05 1,60 4,63 1,52 1,54 4,51
Vv 4,65 42,61 1447,25 6,70 23,64 801,40
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Tableau 8. Tests de Fisher pour le cas de la woiade.

Série 1 Série2
d(0,1) d(0,1)
X 130,65 124,00
V 4,65 6,70
Observations 10 10
Degré de liberté 9 9
F 1,44
Fin 3,18
Série 1 Série2
d(0,5) d(0,5)
X 271,62 124,00
V 42 61 23,64
Observations 10 10
Degré de liberté 9 9
= 1,80
Fin 3,18
Série 1 Série2
d(0,9) d(0,9)
X 583,46 455,41
V 4892,69 4370,33
Observations 10 10
Degré de liberté 9 9
= 1,81
Fin 3,18
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On constate que pour les deux séries d’analysaléar observeé€ est inférieure a la valeur critique

Fth correspondante. La condition d’égalité des vaeanest vérifiee. La méthode d’analyse de notr

échantillon est donc reproductible pour le casadeie humide.

Tableau 9. Résultats obtenus pour les tests dedegiibilité pour le cas de la voie séche.

Série 1 Série2
N°d'essai d(0,1) d(0,5) d(0,9) d(0,1) d(0,5) d(0,9)
1 140,55 265,31 553,18 140,64 232,06 499,08
2 116,417 | 222,39 700,84 137,48 264,90 560,49
3 98,00 222,63 484,26 141,51 266,07 593,67
4 101,36 224,69 578,55 140,73 287,97 567,06
5 109,88 239,43 593,92 117,99 278,62 591,48
6 113,45 248,60 573,00 121,29 244,38 609,00
7 107,77 251,07 655,72 118,61 249,89 573,18
8 107,73 240,12 614,22 121,17 235,71 607,46
9 101,31 218,47 592,45 108,40 238,13 618,95
10 98,03 223,89 570,91 97,65 226,15 591,94
X 109,45 235,66 591,71 125,00 252,39 581,23
S 12,61 15,70 58,22 12,43 20,95 34,48
Ccv 11,52 6,66 9,84 9,98 8,30 5,93
\Y 158,99 246,47 | 3389,41 | 228,92 439,05 | 1188,99
Etendue 15,45 32,60 171,46 43,86 61,82 119,87
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Tableau 10. Tests de Fisher pour le cas de lasémke.

Série 1 Série2
d(0,1) d(0,1)
X 109,45 125,00
\Y 158,99 228,92
Observations 10 10
Degré de liberté 9 9
F 1,44
Ftn 3,18
Série 1 Série2
D(0,5) D(0,5)
X 235,66 252,39
\Y 246,49 439,05
Observations 10 10
Degré de liberté 9 9
F 0,56
Fn 3,18
Série 1 Série2
d(0,9) d(0,9)
X 591,70 581,23
\Y 3389,41 1188,99
Observations 10 10
Degré de liberté 9 9
F 0,35
F 3,18

On constate que pour les deux séries d’analysaléar observeé€ est inférieure a la valeur critique
Fi correspondante. La condition d’égalité des vamanest vérifiee. La méthode d’analyse de notr

échantillon est donc reproductible pour le casadeie seche également.

Stage effectué a 'OCP / Jihane ASSAOQUI 40/39

[¢%)



Validation d'une méthode de granulométrie laser

[1.8. Tests de justesse

La justesse est déterminée selon les essais buesl@ires pilotés par le Département “Analyse
et Assurance Qualité” de la Direction R&D. Les te&ss des tests de justesse sont reportés sur
Tableaux 11 et 12.

Tableau 11. Résultats obtenus pour les tests tesgespour le cas de la voie humide.

N° d'essal d(0,1) d(0,5) d(0,9)
1 124,79 259,46 553,88
2 126,34 267,19 638,95
3 130,62 306,87 886,74
4 126,40 264,79 563,94
5 126,09 277,90 669,88
6 128,28 271,01 624,64
7 132,21 291,26 755,09
8 133,00 308,30 803,24
9 129,19 275,31 692,63
10 127,24 265,81 567,37
X 128,42 278,79 675,64
S 2,77 17,51 110,78

L’intervalle de tolérance pour les essais intertabmres pour chaque diamétre est de :

- Pour d(0,1) : 128,42 entre dans I'intervalle [15/;840,68], donc la justesse est prouvée.
- Pour d(0,5) : 278,79 entre dans l'intervalle [280;@299,80], donc la justesse est prouvée.
- Pour d(0,9) : 675,64entre dans I'intervalle [405,264,93], donc la justesse est prouvée.
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Ainsi, la justesse est prouvée pour le cas deitvamide.

Tableau 12. Résultats obtenus pour les tests tisgespour le cas de la voie seche.

N° d'essal d(0,1) d(0,5) d(0,9)
1 105,55 224,14 529,20
2 96,98 208,62 489,76
3 117,42 219,60 542,27
4 120,44 224,99 539,11
5 109,51 206,55 673,47
6 137,89 195,66 546,24
7 132,35 217,83 566,76
8 132,36 196,66 531,02
9 135,78 219,91 541,95
10 131,38 211,14 607,85
X 120,20 212,51 556,76
S 13,87 10,60 50,66

L’intervalle de tolérance pour les essais intertabmres pour chaque diamétre est de :

Pour d(0,1) : 120,19 entre dans l'intervalle [135,156,02], donc la justesse est prouvée.

Pour d(0,5) : 212,51 entre dans l'intervalle [2@2;&294,53], donc la justesse est prouvée.

Pour d(0,9) : 556,76entre dans I'intervalle [455,549,83], donc la justesse est prouvée.

Ainsi, la justesse est prouvée pour le cas deimséche.

Stage effectué a 'OCP / Jihane ASSAOQUI

42/39




Validation d'une méthode de granulométrie laser

CONCLUSION

Ce travail, qui s’inscrit dans le cadre de mon atadg PFE au sein du Département “Analys
et Assurance Qualité” de la Direction Recherche év&oppement du Pdle Industriel OCP, touche a 9
fin et il va me falloir mettre en évidence les peisaillants des résultats obtenus. Cependantt ava
d’établir le bilan, un rappel des objectifs s'impast qui consistaient a mettre au point une métiede
granulométrie laser pour la mesure de la taille pagicules de phosphate. Ainsi, le protocole d

validation de la méthode granulométrique pour umaétillon de contréle a été réalisé tout en prena

compte les paramétres de performances ayant pexéminés au niveau du Département (en fonctign

des moyens a disposition).

L’examen de la littérature a montré que la techaide la granulométrie laser est de plus en plu
utilisée, mais encore méconnue en terme théormjosj que dans ses possibilités au niveau pratigue
part I'interprétation des résultats ou leur trarssfpan selon les systemes de mesure utilisés eh#tsces
assujetties a l'analyse qui sont parfois mal nsasi D’ou l'intérét de ce travail, en l'occurrenee
validation de la méthode qui vient en complémestaanise au point réalisée auparavant par une au

étudiante stagiaire.

Cet examen de la littérature a été complété paolet expérimental concernant une série de tes
telle que préconisée par les normes en vigueuddpmuillement de I'ensemble des résultats obtenus
mis en évidence que les essais de répétabilité& eeproductibilité sur des échantillons de phospha

naturel sont inclus dans les intervalles tolénésitigs de répétabilité et de reproductibilité).

La justesse de la méthode a été vérifiée a I'aida échantillon de phosphate issu des essa
interlaboratoires, les valeurs obtenues sont ieslugans le domaine de tolérance. En globalité, I¢
résultats obtenus ont été validés et nous ont ged®aiconclure que notre échantillon peut servir d

contrdle pour le granulométre laser.

Dans la suite logique du travail présenté icieitast éventuellement intéressant de compléter cet

étude par la mise en place d’'un contréle interpnéadgualit§ des mesures, en construisant une darte

contrble et en utilisant I'échantillon ERIL.
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ANNEXE.
FONCTION DE REPARTITION DE LA LOI DE FISHER
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La loi de Fisher est présentée sur le tableau dangst unilatéral pour le niveau de risque0,01

et correspond a la notatioghr,V12:1 — @] ouvs et Yz sont les deux degrés de liberté.

VoV | 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 | 245,9 | 248
2 1185 19 |1916 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 | 889 | 8,85 | 881 | 879 | 8,74 8,7 | 8,66
4 7,71 | 6,04 | 6,59 | 6,39 | 6,26 | 6,16 | 6,09 | 6,04 6 596 | 5091 | 586 | 58
5 | 661|579 | 541 | 519 | 505|495 | 4838 |482| 4,77 | 474 | 468 | 4,62 | 4,56
6 1599|514 | 476 | 453 | 439 | 428 | 421 | 415 | 41 | 406 | 4 | 3,94 | 387
7 1559|474 | 435 | 412 | 397 [ 387 | 379 | 373 | 3,08 | 3,64 | 3,57 | 3,51 | 3,44
8 |532| 446 | 407|384 | 369|358 | 35 |344| 339 | 335 | 328 | 322 | 315
9 | 512|426 (386|363 | 348 | 337 | 329 | 3,23 | 318 | 314 | 3,07 | 3,01 | 2,94
10 1496 | 41 | 3,71 | 348 | 333 | 322 | 3,14 | 3,07 3,02 | 298 | 2,01 | 285 | 2,77
11 1484|398 |359 | 336 | 32 |309 | 301 [295| 29 | 285|279 | 2,72 | 2,65
12 | 4,75 | 3,89 | 3,49 | 3,26 | 3,11 3 2,01 | 2,85| 28 | 2,75 | 2,60 | 2,62 | 2,54
13 | 4,67 | 3,81 | 3,41 | 318 | 3,03 | 2,92 | 2,83 | 2,77 | 2,71 | 2,67 | 2,6 2,53 | 2,46
14 | 46 | 3,74 | 334 | 31 | 2,06 | 285 | 2,76 | 2,7 | 2,65 | 2,6 | 2,53 | 2,46 | 2,39
15 14,54 | 3,68 | 329 | 3,06 | 2,9 | 279 | 2,71 |264| 259 | 254 | 248 | 24 | 233
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 1 445| 3,59 | 3,2 | 2,06 | 2,81 | 2,7 | 2,61 | 2,55 | 2,49 | 2,45 | 2,38 | 2,31 | 2,23
18 | 4,41 | 3,55 | 3,06 | 2,03 | 2,77 | 2,66 | 2,58 | 2,51 | 2,46 | 2,41 | 2,34 | 2,27 | 2,19
19 | 438 | 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 1435(3,49 | 31 | 287 | 2,71 | 2,6 | 2,51 | 245 | 2,39 | 2,35 | 2,28 2,2 2,12
21 | 432 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 43 | 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 | 236 | 2,3 | 2,25 | 2,18 2,1 | 2,03
25 | 4,24 | 3,39 | 2,99 | 2,76 2,6 1249 | 24 |234| 228 | 224 | 216 | 2,09 | 2,01
26 | 4,23 337 | 298| 2,74 | 259 | 2,47 | 2,39 | 2,32 | 2,27 | 2,22 | 2,15 | 2,07 | 1,99
27 | 4,21 | 3,35 | 2,96 | 2,73 | 2,57 | 2,46 | 2,37 | 2,31 | 2,25 2,2 2,13 | 2,06 | 1,97
28 4,2 | 3,34 | 295 | 2,71 | 2,56 | 2,45 | 2,36 | 2,29 | 2,24 | 2,19 | 2,12 | 2,04 | 1,96
29 | 418 | 3,33 | 2,03 | 2,7 2,55 | 2,43 | 2,35 | 2,28 | 2,22 | 2,18 2,1 2,03 | 1,94
30 | 417 | 3,32 | 2,92 | 2,60 | 2,53 | 2,42 | 2,33 | 2,27 | 2,21 | 2,16 | 2,09 | 2,01 | 1,93
40 | 4,08 | 3,23 | 2,84 | 2,61 | 2,45 | 2,34 | 2,25 | 2,18 | 2,12 | 2,08 2 L,92 | 1,84
60 4 3,15 | 2,76 | 2,53 | 2,37 | 2,25 | 2,17 | 2,1 | 2,04 | ,99 | 1,92 | 1,84 | 1,75
120 | 3,92 | 3,07 | 2,68 | 2,45 | 2,29 | 2,17 | 2,09 | 2,02 | 1,96 | 1,01 | 1,83 | 1,75 | 1,66
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‘ 0 ‘3,84‘ 3 ‘ 2,6 | 2,37 | 2,21 | 2,1 ‘ 2,01 |1,94‘ 1,88 | 1,83 ‘ 1,75 ‘ 1,67 | 1,57 ‘
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