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Résumé

Le principe de la validation des procéduresramlytigues quantitatives est, aujourd’hui
largement, répondu dans tous les domaines diadté ou des mesures sont réalisées. La
validation est fondée sur une analyse statistiquealée sur un certain nombre de criteres
aboutissant a des méthodes analytiques permettanealonner des résultats fiables.

L'objectif de ce travail réalisé au laboratoire deciments du Maroc ; usine de Safi est la
validation du dosage de cru par spectrométrie fluaescence X et par analyseur gamma par
comparaison avec la spectrométrie fluorescence X.eQravail ma permit d’évaluer plusieurs
criteres de validation telles que la linéarité, Ididélité, la justesse, la limite de détection et de
guantification aussi bien d’appliquer des tests stastiques.

Finalement, on a pu conclure que le dosage du cruap les deux méthodes correspond a
I'utilisation pour laquelle il est proposeé.

Mots clés: validation, cru, test statistique, analyeur gamma, spectrométrie fluorescence X
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Introduction

36

Dans les circonstances contemporaines qui exigeok @&ntreprises de faire face a la

compétitivité, et dans un secteur aussi concurrehtet dynamique que celui des ciments, la

réduction du prix de revient et 'amélioration de Iproductivité représente le souci majeur des

cimentiers. Ciments du Maroc prétend relever ceidgar un travail permettant I'étude des

performances et de fiabilité de ses procédéfabiecation.
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Afin de se conformer aux exigences croissantessds clients en termes de qualité et de
régularité, Ciments du Maroc procede de facon réigoé au controle de différents parameétres
tout au long du processus de fabrication. C’est paette raison que l'usine de Safi a mis en
place un spectrometre a rayon gamma qui fait 'agaé en ligne du cru et qui permet d’assurer

la qualité du cru avant broyage .

Au sein du laboratoire ma mission était de idalr les résultats donnés par
I'analyseur gamma en les comparants a ceux du spmuoietre a fluorescence X. Pour cela il nous
a paru judicieux de commencer par la validation dgique du dosage de cru par spectromeétrie a

fluorescence X puis entamer la comparaison des ieda en se basant sur des tests statistiques.
Ce rapport sera organisé en quatre chapitres :

Le premier chapitre sera consacreé a la présentataml’entreprise ;
Le deuxiéme chapitre traitera le processus de fahtion du ciment ;

Le troisieme chapitre sera dédié a la validation diosage du cru par spectrométrie

fluorescence X et ou nous présenterons les régslbtenus et leur interprétation.

Le dernier chapitre portera sur la validation du dage du cru mais cette fois par

spectrométrie a rayon gamma.

Et enfin nous terminerons par une conclusion généga

Chapitre | :Présentation de I'entreprise

@ Présentation de I'entreprise
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I. Présentation de I'entreprise :
1. Groupe italcimenti :
Le Groupe Italcementi , 5eme cimentier mondiaksent sur les 4 continents avec un

dispositif industriel de plus 60 cimenteries, letenti Group couvre également les métiers du
béton prét a I'emploi, des granulats et des adjgvan

Investi dans le développement durdbdégementi Group a fait de la protection de
I'environnement et de la sécurité dans ses instadka une priorité.

2. Ciment du Maroc :

Ciments du Maroc, filiale d’ltalcementi Group, éseme cimentier au Maroc et le premier
opérateur dans le Béton Prét a l'emploi et les @eds a travers sa filiale Betomar.
Le dispositif industriel du ciment se constitue3lasines (Ait Baha, Safi et Marrakech), un centre

de broyage (Ladyoune) et un centre d’ensachagelL@sfar).

1080 salariés travaillent dans le groupe, réparise 880 dans le ciment et 200 dans les
matériaux.

Jorf Lasfar tlflj
Safi aesl
Marrakech
|
Agadir g2
Ladywoune @8 Cimenterie
tiﬁl o | %) Centres de broyage

ml Terminal ciment

Figure 1 : répartition des cimenteries au Maroc

3. Cimenterie de Safi :

Mise en service en 1993, située a 35 Kmnand de la ville de Safi, elle vient
compléter le dispositif cimenterie le plus proche.

Cette usine a fait I'objet d’un importamtogramme de rénovation en 2005 pour
atteindre aujourd’hui une capacité de productiord aeillion de tonnes par an. Premiére cimenterie
au Maroc certifiée ISO 9001, puis ISO 14001 en 2@0i@ est I'une des plus performantes sur le
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plan de la consommation énergétique. L'usine dd 8Bafegistre d’excellentes performances
environnementales, permettant de valoriser desspiéchiquetés et des cendres volantes.

La figure ci-dessous présente de facon globalgdmigramme de la cimenterie de Safi.

|[ Direction "

“ Secrétariat
)
Département Service qualité carriére Service COﬂtra'e. _Gestion et
production environnement Comptabilité
Qualité

Service Achat

maintenance

Département ]] Service commercial Service personnel

Service Mécanique

Sécurité II
Service Electrique
“ Infirmerie “
Figure2 : organigramme de la cimenterie de Safi
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[I.  Présentation du service qualité carriere environnermnt :

La cimenterie de Safi veille sur la qualité de pasduits et services ; pour cela un service
qualité carriere environnement a été mis en place ppondre a cette politique et qui a permis a
I'usine d’étre certifieé 1ISO 9001.

L'usine de Safi est engagé dans le managemeirtoanemental et a pu étre certifiée
ISO 14001 .Cette certification a permis a la ciméet de mieux gérer son impact sur
I'environnement, de suivre I'évolution de la régkamation, de satisfaire les clients et d’améliorer

son image.

Au sein de ciments de Safi, le laboratoire asseireohtréle de la matiére depuis la carriere

jusqu’a I'expédition et intervient, si nécessare&shaque étape de fabrication.

De ce fait, le contrle de la qualité a non seul@np®ur objectif d’améliorer le produit,
mais aussi de réduire les risques de mise en mdecipéoduits défectueux, ce qui pourrait nuire a

la réputation de I'entreprise.

L'usine posséde un laboratoire qui veille constamnser la qualité des produits fabriqués,
et ceci en effectuant plusieurs essais lui permietian seulement d’obtenir un produit sain mais

aussi d’optimiser la qualité et surtout de rédlgreolt de production.

Ces contréles sont effectués suivant la recomm@amdeu manuel qualité et selon le plan
de contréle d'usine. Ainsi, grace a des techniglesontrdle évoluées, les produits sont analysés a

tous les stades de fabrication, garantissant uakéjdes produits rigoureusement constante.
Les différents controles effectués sont

@ Un controle des matiéres premieres chaque semaine.
@ Un contrdle de sortie broyeur a cru chaque heure.
@ Un contrdle de la farine chaude 3 fois par jour.

@ Un contrdle de clinker chaque heure.

Les résultats de ces contréles sont utilisés pouwotrection des consignes des doseurs et

que rectifie automatiqguement la salle de controle.

9 I CAC agiq
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Les cimenteries modernes sont aujourd’hui fortemantomatisées. Les ordinateurs
analysent en permanence les données transmisésspaapteurs disposés en différents points de
'unité de production. De la salle de contrdle, ii##ures sur 24 et 7 jours sur 7, les techniciens
supervisent 'ensemble des phases de la produdla carriére jusqu’a I'ensachage.

Le ciment répond a des normes marocaines tres esegerr lesquelles les cimenteries
s'engagent.

Dans le laboratoire on trouve les différentes ptdocés chimiques et physiques nécessaires
pour contrdler la qualité du ciment, la figure eisdous montre I'organigramme du laboratoire ainsi
que les taches effectuées dans chaque entité.

Qratoire controle quD
Sall¢ de Salle de
controle préparation

Laboratoilre d’essais
chimiques

Laboratoire d’essais

mcf.niques

K Pilotage du = Préparation des \
procédeé de échantillons. composition des de compression,
fabrication = Broyage des matiéres premieres. pour déterminer la
» Mener des échantillons de MP . Détermination des r\ési.stance d.u ciment
actions et du clinker. a 2 jours, 7 jours, 28
correctives = Stockage des résidus insolubles jours,
échantillons » Dosage des chlorures|| * Determination du

k / & / = Détermination de la temps de prise.

= Essais de gonflement
chaux libre. a chaud et a froid.

:
= Analyse chimiques et K J

minéralogique du

\ clinker et du cru /

Figure 3 : Organigramme
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Chapitre Il:Processus de fabrication du ciments

@ Préparation de la matiére premiére
@& Préparation de cru

@ Production du clinker

@ Procédés de la cuisson

@ Production du ciment
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Le ciment est d’origine minérale, sa cou est grisatre, obtenu par broyag cuisson sous
une température de 1500 °C mélange de calcairéasdild. Le produit obtenu par cuisson
appelé clinker. Ce dernier est un mélangee la chaux, laSilice, I'Alumine et I'Oxyde Ferriqu

|. Préparation de la matiére premiére
1. Extraction :

Les matieres premiéres sont extraites des paraiseuses d’'une carriere par abattac
I'explosif ou au décapage de la surface. La rodtereprise par des dumpers vers un atelie
concassage pour produire des ciments de quiconstantes, dosées et mélangées de fac
obtenir une composition parfaitement réguliere darilemps (80%de calcaire et 20%d’arg

2. Concassage

Le concassage a pour but de minimiser la granuliengés matiéres trés grosse de 100(C
a 80mm, a I'ale d’'un concasseur contenant deux rotors d’ou Brse@ux sont articulé

La matiere concassée ne peut sortir du concasseus’glleatteint une granulométrilui
permettant de traverser la grille située a la panfierieure du concasse

3. Le stockage et | pré homogénéisation :

A cause des intempéries qui interrompent I'exptmitg les carrieres travaillent de man
discontinue, alors que le processus de fabricaliorciment se déroule en continue. Il est d
nécessaire de constituges stocks de la matiére concassée a la sorteeateriere

Sortant avec une granulométrie n’excédant pas IfiQlencalcaire est acheminé vers l'usir
par une série de convoyeurs a bande vers le pgoeedeomogénéisation(le ddome de l'usine)
le BT (Bas titre=calcaire+argile), ou la matiére spa®e sous forme des couches successive
mise en place des couches se fait a I'aide d’wujeangulaire qui se décale automatiqueme
périodiquement.

Tandis que le HT (Haut titre=calcaire) esické directement dans les silos broyeur cru.

La reprise est assurée par un port comprenant une chaine a raclettes. La repriseitsent
nombreuses tranches transversales, perpendicutaiteam sens de la dépose de facon a rect
toutes les couches.

Figure 4 : ddme de pré homogénéisation

12 I CAC agiq
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Il. Préparation de cru :
1. Ajout cru :

Le cru est un mélange d’argile, de calcaireeejdelques matiéres de correction telle que
les cendres de pyrothine (apport de fer) ou leat@c(apport de la chaux) et de la silice. Ces
matiéres de correction sont ajoutées pour obtenaru le plus régulier possible.

L’'usine posséde quatre silos contenant le cal@inaut titre (HT) et mélange de calcaire et
d’argile a bas titre (BT), la pyrothine (achetéd’@CP de Safi) et la silice.

2. Broyeur a cru

Le broyage cru se fait a I'aide d’'un broyeur vetica galets a suspension. La matiere a
broyer est déversée sur le plateau. Sous I'efféd flarce centrifuge, la matiére passe sous lestgal
et le produit broyé est évacué par-dessus de bdédieur du plateau, ou il est repris par le flux
d’air de transport venant d’'un anneau de soufflageentrique au plateau. Alors que les particules
trop lourdes retombent sous les plateaux de brogags un élévateur a godets qui les recycle dans
le broyeur, tandis que les fines sont entrainéesepifux de gaz vers un filtre a manche qui assure
la séparation matiere / gaz.

II. Production du clinker :
1. L'homogénéisation :

A lissue du broyage, et apres séparation, lesaresti premieres sont transformées en un
produit trés fin appelé : farine. Cette farine goiésenter une composition chimique aussi réguliere
que possible. L'opération d’homogénéisation congpledlle de la pré-homogénéisation préalable,
ainsi que celle d’uniformisation lors du broyagdleEpermet aussi d’obtenir un produit, de
caractéristiques chimiques uniformes, qui doit &mpérativement apte a la cuisson, en vue de
produire un clinker de qualité constante. L’homa#igation est réalisée a la sortie des silos, ces
derniers sont congus pour contenir plusieurs todeefrine, le principe de I'opération consiste en
un brassage intime de la farine par de l'air. Caskage peut étre fait de deux maniéres :
pneumatique ou mecanique .

2. Traitement thermique de la farine :

Le traitement thermique recouvre toutes les étajmedransformation chimique de la
farine crue, jusqu'a la formation du clinker: ¢'da phase de préchauffage de la farine
décarbonatation, clinkerisation et refroidissement.

V. Procédeés de la cuisson :

C’est une opération thermique de transformationcdu (matiéres premiéres préparées de
facon appropriée) en clinker au cours de laquelleensemble de phénoménes physiques et
chimiques ont lieu. La matiére est cuite entre 145650°C pour former le clinker qui donnera,
apres broyage, le ciment.

1. Le préchauffage :

Cette opération commence par I'évaporation deilsgerficielle et la dissociation de I'eau
chimiquement liée que la matiere contient. Le paéftage se poursuit jusqu’a la décarbonatation

13 I CAC agiq
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partielle du cru. Il se fait dans une tour de Hyésade 84 metres de hauteur, équipée de cyclones
derniere génération a faible dépression. La mats&rnas forme d’'une poudre, est introduite dans la
partie supérieure et mise en suspension dans feshgauds, puis séparée avant de descendre par
gravité a I'étage inférieur, ou elle est remisesespension dans les gaz. D’étage en étage, elle
arrive partiellement décarbonatée, a I'étage iatéria la température d’environ 800°C.

Figure 5 : Four rotatif

2. La décarbonatation :

C'est la décomposition du calcaire en chaux libdéspensable pour permettre la combinaison
de la chaux aux autres constituants. Cette réaabsnrbe plus de la moitié de la chaleur fournie au
total et se fait & température constante.

CaC —» CaO+CO

3. La clinkerisation :

La clinkérisation, proprement dite, qui est I'é&dp plus importante dans la transformation
de la farine et qui se situe aux environs de 1450AU cours de cette étape, la chaux provenant du
calcaire se combine a la silice, a 'alumine ébaylde de fer, pour former les minéraux du clinker.

Le clinker se compose essentiellement de quatneipaux minéraux : £S5 , GS , GA et
CAAF présenté dans le tableau suivant :

Notation des cimentiers :

Les composés utilisés étant en nombre réduit, fmuse, en général d’oxyde, avec les
lettres suivantes : A pour ADsz, S pour SiQ, C pour CaO, F pour F@s.

14 I CAC agiq
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Notation Nomenclature Formule chimique
CsS Silicate tricalcique a80,SiQ
C.S Silicate bicalcique 2Ca0,Si0
Cs3A Aluminate tricalcique 3Ca0,AD;
C.AF Alimuno-Ferrite 4Ca0,8;,Fe03

Tableau 1 : principaux constituants du clinker

4. Le refroidissement :

A la sortie du four, on dispose le clinkerdbQ@°C, cela représente une quantité de chaleur
importante. Pour ces raisons le four est équipé dbfroidisseur a grilles, le clinker tombé a la
sortie du four sur une grille par laquelle on $leude I'air froid qui traverse la couche du clinke

V. Production du ciment :
1. Broyage de clinker :

Pour obtenir un ciment aux propriétés hydrauliqaesses, le clinker doit étre a son tour
broyé trés finement.

Ce broyage s’effectue dans des broyeurs &tsolconstitués de boulets d’acier qui par
choc, font éclater les grains de clinker et amépergressivement le ciment a I'état de fine farine.

A la sortie du broyeur, un cyclone sépasediEments suffisamment fins des autres qui
sont renvoyés a I'entrée du broyeur.

Figure 6 : broyeur a boulets

C’est également lors du broyage que I'on ajoutelisaker le gypse (3 a 5%) indispensable a
la régulation de prise du ciment.

On a des doseurs pondéraux qui en fonction dedété des ciments fabriqués déterminent
pour chaque produit, la quantité a introduire.

Ces produits sont : Le clinker, le gypse, le caicat les cendres volantes qui conférent au
ciment ses propriétés et améliorent sa résistance.

Les différentes classes du ciment :
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Quand un client averti acheté un sac de cimertié aavoir non seulement ce que contient
son ciment mais également a quel niveau de résestirest en droit de s’attendre au bout d’'un
certain temps.

Les normes ont donc prévu de classer les cimgpaistit de leur résistance en compression au
bout de 28] (jours) eton a :
CPJ 35 et CPJ 45 : le ciment portland.

CPA 55 : le ciment portland ariigic

Le ciment de classe 35: CPJ 35 est utilisé en nmege |égére ou pour des bétons, ne
supportant pas trop fortes contraintes.

Le ciment de classe 45 : CPJ 45 est le plus utilas®s la construction en béton armé, pour
réaliser des structures de batiment.

Le ciment de classe 55 : CPA 55 servent principatgmpour les gros travaux de génie civil,
pour les pieces en béton devant supporter dedrésdontraint.

2. Expeédition :
La cimenterie de Safi posséde trois silos de stgeklu produit fini, d’'une capacité de 5000

tonnes pour chacun, d’une hauteur de 50m et ladeli7m. Aprés le stockage du ciment et selon
la demande, la livraison du produit fini est efte& par deux moyens : sacs et vrac.

3. Ensachage :

Ensachage en sac :

L’ensachage du ciment s’effectue sur 4 apparetistife a 8 becs dont la capacité varie de
2 200 & 2 600 sacs/H. Les sacs de 50 kg chactiermsent d’eux méme apres remplissage .Ensuite,
ils sont transportés par une bande roulante jusg@¢amions de chargement.

Ensachage en vrac :

Le ciment peut étre expédié en vrac dans des memte étanches. Ces derniers sont
constitués par des enceintes métalliques cylindegportées par des camions. Le chargement
s'effectue par vidange directe des silos dans le®es des camions par l'intermédiaire de tubes
flexibles de grand diamétre.

16 I CAC agiq
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En conclusion, la figure ci-dessous résume le msucede fabrication du ciment.

Carigres
Calcaire
+ e

Durnper

Frachauffage

Refroidisseur

Four rotatif

A\

o
¢
Hall de
aréfomogénésation
ConcageeLr ;

Stackage clinker { ' ? '
— = Séparateur.,‘f.}
& ,:’ Ajouts =4 H
A | 4

|||||||

i‘l_\ll

Shicz, alurrine

ﬂlj'd!! ce fer

I I ' ' Rerusanir

S||os de stockage,
expéditions

Figure 7: processus de fabrication du ciment

Chapitre lll:VValidation du dosage du cru par

spectrométrie fluorescence X

17|
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(@ Introduction
(= Etude bibliographique
@ Résultats et discussion

. Introduction :

Le principe de la validation des procédurealyiques quantitatives est, aujourd’hui
largement, répondu dans tous les domainestidiéc ou des mesures sont réalisées. Le champ
d’application de la validation analytique s'&em toute procédure d’'analyse utilisée dams |
contréle de la matiere premiere, le contrélecenirs de fabrication et le controle des pitsdu

La validation est fondée sur une analyse statistioppsée sur un certain nombre de critéres
aboutissant a des méthodes analytiques permetatdrther des résultats fiables. Donc, elle a pour
but de démontrer qu’elles correspondent a I'utilisapour laquelle elles sont proposées.

C’est dans cette directive que nous étions menalider la méthode du dosage de cru par
spectrométrie fluorescence X ; d'une part pouupen que les résultats donnés par cette méthode
sont fiables et d’autre par pour valider les rédsltlonnés par la spectrométrie gamma.

IIl.  Etude bibliographique :
1. Présentation de la validation analytique :

La validation se définit comme la « confirmatior paamen et I'apport de preuves objectives
du fait que les prescriptions particulieres en dume utilisation prévue déterminée sont remplies »

La validation d’'une méthode d’analyse consistetard&ner les critéres suivants :
* Objet;
* Le principe ;
* Lalinéarité ;
* Lalimite de détection ;
» Lalimite de quantification;
* Le domaine d’application de la méthode ;
» Sélectivité/spécificité ;

* La sensibilité ;

18 I CAC agiq
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* Lajustesse;

» Lafidélité ( répétabilité, reproductibilité) ;

* Larobustesse;

Quelques criteres de validation peuvent ne papbtaer a certaines methodes.

Le vocabulaire relatif a la validation est trés radent, souvent foisonnant et souvent confus.
Nous avons décidé de choisir les définitions prépssen 2007 dans la derniere version du
Vocabulaire International de Métrologie (VIM) (GeidSO/CEI 99:2007) car elles représentent
I'effort le plus récent de normalisation dans cendoe.

terme référence définition

Mesurage, VIM 2.1 Processus consistant & obtenir expérimentaht une ou
plusieurs valeurs que I'on peut raisonnablemenbaér a

mesure une grandeur.

Mesurande VIM 2.3 Grandeur que I'on veut mesuraalfte, employé en
chimie, est un synonyme de mesurande, d’usage plus
géneéral.

Fidélité de VIM 2.16 Etroitesse de I'accord entre les valenesurées obtenues p

o des mesurages réepétés du méme objet ou d'objelsiEmn
mesure, fidelité dans des conditions spécifiées.

Condition de VIM 2.21 Condition de mesurage dans un ensenmleodditions qui

o comprennent la méme procédure opératoire, les mémes
répétabilite opérateurs, le méme systeme de mesure, les mémes
conditions de fonctionnement et le méme lieu, ajous des
mesurages répétés sur le méme objet ou des olojliEres
pendant une courte période de temps.

Répétabilité de VIM 2.22 Fidélité de mesure selon un ensembleat&litions de

mesure,répétabilite répétabilité.

justesse VIM 2.15 Etroitesse de l'accord emtmabyenne d'un nombre infini d
valeurs mesurées repétées et une valeur de rééerenc

Limite de La limite de détection d'une méthode est la jplasse

o concentration pour un composé analysé dans unématr
deétection réelle qui, lorsqu'il subit toutes les étapes d'oméhode

compléte, incluant les extractions chimiques et le

prétraitement, produit un signal détectable avexfiabilité

19|
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définie statistiguement différent de celui prochat un «
blanc » dans les mémes conditions.

Limite de

guantification

SFSTP

Plus petite et/ou plus grande quantité delyge dans un
échantillon pouvant étre dosée dans les conditions
expérimentales décrites avec une exactitude détitie
correspond a la concentration la plus petite ddqlus
grande du domaine de validité.

Sélectivité

VIM 4.13

Aptitude d'un systéme de mesure, utiitazne procédure
opératoire spécifiee, a fournir des résultats deumsepour
un ou plusieurs mesurandes, qui ne dépendent passedes
autres ou de toute autre grandeur existant dasysteme en
cours de mesurage.

robustesse

C’est la capacité d’'une méthode a fournir des téw

constants dans des conditions changeantes.

sensibilité

A une concentration donnée, la sensibilité es
rapport entre la variation de la grandeur mesufé@ ét la
variation correspondante de la concentration eméié a
doser {c).

t le

Linéarité de la

Méthode

Etablissement qu'il existe une relation linéaingre les
quantités retrouvees (ou quantifiées) dans deséltbas et
leurs valeurs de référence. La linéarité de la od#me doit
pas étre confondue avec la linéarité de la fonad®néponse
de I'appareillage de mesure qui caractérise leesgylonse
instrumentale lors de I'étalonnage et qui n’est pas
indispensable pour obtenir une quantification exact

Tableau 2 : vocabulaire relatif a la validation

Dans le tableau ci-dessus on représente les fosrdelealcul des critéres de validation :

Criteres formules
Moyenne _ rXi
¥ = 2=
n
n N2
Variance 2 — i=1 (Xt — X)
n—1
Ecart-type YU (Xi— X_)2
S=V8§ = |F—
n —

20]
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Répétabl | itét(l—aIZ;n—l)

\/Z (xi - moyenne )?

S =
' Jn-1
r=35,Xt(l-a/2n-1)XV2
Pente de la droite d’étalonnage (a) q=orEXY
SCEx
‘le calcul est fait avec des fonction Excel *
=INDEX

(DROITEREG(zoneY;zoneX;VRAIVRAI);1;1)

Ordonné a l'origine (b)

b=Y-aX

=INDEX
(DROITEREG(zoneY;zoneX;VRAI;VRAI);1;2)

Ecart type sur la pente

S(a)

Sa = ’SZ/SCEX
=INDEX

(DROITEREG(zoneY;zoneX;VRAIVRAI);2;1)

Ecart type sur I'ordonné a l'origine

S(b)

Sb= [sr(t+ X
= IS"Q* SeEr
~INDEX

(DROITEREG(zoneY;zoneX;VRAI;VRAI);2;2)

Limite de détection

_b+3*s(b)

a
a :la pente de la droite d’étalonnage
b :l'ordonné a l'origine
s(b) :I'écart type sur I'ordonné a l'origine

LD

Limité de quantification

_b+10* g(b)
a

LQ

a :lapente de la droite d’étalonnage
b :l'ordonné a l'origine
s(b) :I'écart type sur I'ordonné a l'origine

Limite supérieure de contréle

LSC = X + 3S

Limite inferieure de contrble

21|

CAC agiq




1 E -ﬁ
bl | > 3
Ciments du Maroe Rapport de stage fin d’étude : validation du doshgeru par spectrométrie a =20 o o R
MecemeniGroup Fluorescence X et analyseur gamma FNT FES

LIC=X-3S
sensibilité Sensibilité =Qi)/ (Ac)

La pente de la droite d’étalonnage

linéarité ANOVA : analyse de la variance

détaillé dans I'annexe (1)

Tableau 3 : formules relatives a la validation

2. La spectrométrie de fluorescence X :

2.1 Principe de la spectrométrie de fluorescence X:

La fluorescence X repose sur la théorie de la gfiatton des niveaux d’énergie .Lorsqu’un
photon X rencontre un atome, il est susceptible ldearracher un électron des couches
électroniques profondes aboutissant a l'ionisatienl’atome .Ce dernier, devenu instable, se «
réorganise» c’est-a-dire que des électrons deshesuglus externes vont se substituer a I'électron
manquant en émettant des rayons X qui lui sontrpsp’est la fluorescence.

photon X fluorescent - désexcitation

électron éjectd - excitation

photon X incident A

absorbé p DL
o

Figure 8 : lonisation par effet photoélectrique
figure 9 : Désexcitation par émission fluorescente

Lorsque la matiere est bombardée par un flux deéoplsoX d'énergie suffisante, elle émet des
rayons de méme nature, caractéristiques des élémentla constituent. C'est le phénomeéene de
fluorescence X. La séparation des raies d'émisappas collimation, est réalisée par diffraction
sélective sur un cristal analyseur on applicatienlal loi de Bragg : 2d sié=n\, ou d est la
distance inter réticulaire des plans cristallinsuaant la diffractionf est I'angle de diffraction et
est la longueur d'onde diffractée. Le nombre det@m® émis est mesuré par un compteur
proportionnel. Les intensités sont corrélées limdaent avec les concentrations certifiées des
matériaux de référence.
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DETECTEUR

BEAIE DE MESURES:

CRISTAL ANALYSEUR

E — D DROINATEUR
ENERATEUR

UTE TERNSIORN

:PRINCIPE B iLiN DISPOSITIF DE
A DISPERSION DE LONGUEUR D'ONDES

Figure 10 : Schéma de principe d'un appareil dadscence X dispersif en longueurs d'onde

2.2 analyse au sein du laboratoire :

Le laboratoire de la cimenterie de Safi possé&despectromeétre de fluorescence X équipé
permettant 'analyse simultanée des éléments sisiva8iQ — Al,O; — FeO3; — CaO — S@..

L’appareil est étalonné a I'aide des perles syighés.

Les spectromeétres sont assistés par ordinateufogiciel « fluo » permet la gestion de
toutes les opérations : analyses, étalonnagej@tatie et de température...

Pour effectuer une analyse par fluorescence X su&chantillon (cru, clinker, ciment...) il
est nécessaire de préparer une perle de I'anglyte qu'il puisse étre analysé dans le spectrametr
a rayons X selon le mode opératoire suivant :

& on pese 1,2 g de la matiéere a analyser.

& Ony ajoute 4.8 g du fondant.

@ On Met I'échantillon et le fondant dans le creudetla perleuse et on place la coupelle
dans 'endroit approprié.

@@ La fusion se lance automatiquement.

@ A la fin on récupére une perle que I'on subit unalgser spectroscopique, ainsi on obtient
tout les informations sur les éléments suivani®©;Al,03, MgO, SQ, K,0, CaO, SQ@

. Résultats et discussion :

Durant ce stage nous avons pu évaluer plusieutdresi de validation analytique qui on
permis de retirer des informations sur I'aptituéecdtte méthode d’analyse pour le dosage du cru .

les résultats de validation de la méthode d’anatiese éléments SOAI, O3 FeO; CaO
MgO SQ K;O dans le cru par spectrophotométrie de fluorese& sont représentés ci-dessous :

1. Principe :

Préparation de perle de I'échantillon par ajoutifla borique. La teneur de chaque élément
est mesurée par spectrophotométrie de fluoreseénce

2. lalinéarité :
Le test de linéarité permet de vérifier dans teuddmaine choisi:
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- La linéarité entre la réponse et les concenimatio

- La régression et I'erreur de modele ;

linéarité : concentrations, intensité et coefficiets de corrélations

Fluorescence X et analyseur gamma

Organisation des essais

Pour réaliser ce plan, on a choisi
linéarité supposé. Pour chaque niveau de la grandeu a mesuré la valeur d’information

(intensité) avec 3séries.

p = 5 niveaexgchndeur situés dans le domaine de

Les données expérimentales, exprimées en intgnsité chaque élément sont regroupées

dans le tableau ci-dessous :

24|

%
i 9 10 12 13 14
Intensité
Sio, Serie 1 10752,8 11827,4 13487,6 143715 15156,5
serie 2 10780,9 11729,8 13477,0 143196 15173,2
Serie 3 10815,1 11900,4 13555,3 143615 15226,5
%
Intensité 51,50 47,80 46,00 44,40 43,80
CaOoO Serie 1 189981,2| 171738,2 163688 155087,9 151908,2
serie 2 189402,7| 171814,1 163501 15512%,0 151703,6
Serie 3 189385,4| 171145,% 163122 15559(0,5 151337,9
— % 0.4 0.6 0.8 1,1 1,3
Intensité
MgO Serie 1 674,8 709,5 757,1 808,7 834,6
serie 2 641,2 666,3 729,8 770,6 804,4
Serie 3 630,2 701,0 780,8 733,6 850,4
— » 0,3 0.5 0.8 0.9 1,0
Intensité
SG; Serie 1 761,5 888,7 1069,1 1154,2 1192,8
serie 2 713,0 889,6 1083,4 1151,3 1191.,4
Serie 3 765,7 890,5 1080,9 1160,2 1177,8
— » 0,3 0.5 0.8 0.9 1,0
Intensité
K>O Serie 1 4114,1 9139,3 11638,( 15364,6 16943,8
serie 2 4201,7 10242,7 11660,4 15388,3 16989,9
Serie 3 4154,1 9180,0 11650,0 153584 16599,8
— % 0.9 1,3 2.2 25 33
Intensité
Al,O3 Serie 1 430,9 574.,6 886,6 955,4 1250,2
serie 2 446,3 570,9 874,5 970,6 1267,%
Serie 3 434,5 560,9 888,6 961,7 1258,2
CAC agiq
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Fe 03

%
> 0,5 1 1,5 2,1 3,0
Intensite
Serie 1 291,2 533,9 784,9 1077,5 1482,]
serie 2 296,7 536,6 784,3 1071,2 1481 ¢
Serie 3 2954 540,6 796,0 1090,1 1435,4

+— U

Tableau 4 : résultats d’analyses du test de litééar

Les droites d’étalonnages des €léments de cru sami représentés dans les graphes ci-

dessous :
Linearite de dosage de Si®
20000,0
o
% 150000 - =0
f=
£ 10000,0
~ 5000,0 ; : : : ; . !
8,00 9,00 10,00 11,00 12,00 13,00 14,00 15,00
y =871,66x +3017,8 concentration(%)
R2 =0,9982
Graphe 1 droite d’étalonnage de SiO
Linearite de dosage de CaO
o 200000,0
N /_—’
£ 180000,0
§ 160000,0 74—/’*/,
-E 140000,0 T T T T T T T T 1
43,00 44,00 4500 46,00 47,00 4800 49,00 50,00 51,00 52,00
y =4876,3x - 61423 concentration(%)
R2=0,999
Graphe 2 droite d’étalonnage de CaO
Linearite de dosage de MgO
900,0000
g 700,0000 —————=
=]
'E 500,0000 T T T T T T T T T 1
035 045 055 065 075 08 095 105 1,15 1,25 1,35
y =188,6x +581,11 concentration(%)
R2=0,9518
Graphe 3 droite d’étalonnage de MgO
CAC agiq
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Linearite de dosage de SO
1500,0000
P
2 1000,0000 PEE— e
=]
€ 500,0000 . . . . . : : : .
0,20 0,30 0,40 0,50 0,60 0,70 0,80 0,90 1,00 1,10
y =642,25x + 561,74 concentration(%)
Rz = 0,9955
Graphe 4 droite d’étalonnage de 30
Linearite de dosage de KO
20000,0000
£ 15000,0000 = =
€ 10000,0000 /
£ 5000,0000 —
0,0000 ; ; . . . .
0,00 0,20 0,40 0,60 0,80 1,00 1,20
y =15647x + 1181,2 concentration(%)
R2 =0,9947
Graphe 5. droite d’étalonnage de,R
Linearite de dosage de A,
1500,0
g /
% 1000,0
2 5000 —.7/’?‘
c
= 0,0 T T T T T 1
0,50 1,00 1,50 2,00 2,50 3,00 3,50
y =340,58x + 127,31 concentration(%)
R2 = 0,9986
Graphe 6 droite d’étalonnage de AD;
Linearite de dosage de F©,
2000,0
2 1500,0 K/
(7]
g 1000,0 /
£ 5000
—
0,0 T T T T T T 1
0,00 0,50 1,00 1,50 2,00 2,50 3,00 3,50
y =469x + 70,266 concentration(%)
Rz =0,9985

Interprétation

Graphe 7: droite d’étalonnage de §@;

D'aprés la valeur du coefficient de déterminatiBhqui est trés proches de 1, on confirme
gu’il existe une relation linéaire significativetes deux caracteres quantitatifs connus : I'int@énsi
et la concentration.

Tests de vérification de la régression et de I'erte du modeéle choisi
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Les tableaux suivants regroupent les résuleddekts de la régression et de I'erreur de modele
pour chaque élément. Ces résultats sont obtenagpdiguant '’ANOVA ‘analyse de la variance’
au niveau de confiance de 99% :

Source des variations Somme des carrés Degré de liberté Carré moyen F cal Valeur
critique
Régression 39204847,1 1 39204847,1 16068,6 10,0
Erreur de modéle 47005,6 3 15668,5 2,9 6,6
Erreur expérimentale 24398,4 10 2439,8
residuelle 71404,0 13 5492,6

Tableau 5 : test de linéarité sie?2

Source des variations Somme des carrés Degré de liberté Variance estimée F Valeur
critique
Régression 2742159243,1 1 2742159243,1 27742,6 10,0
Erreur de modéle 1857447,2 3 619149,1 2,8 6,6
Erreur expérimentale 988427,8 10 98842,8
residuelle 2845874,9 13 218913,5

Tableau 6: test de linéarié de CaO

Source des variations Somme des carrés Degré de liberté Variance estimée F Valeur
critique
Régression 56771,32 1,00 56771,32 77,32 10,04
Erreur de modéle 2877,00 3,00 959,00 1,22 6,55
Erreur expérimentale 7342,66 10,00 734,27
residuelle 10219,66 13,00 786,13

Tableau 7: test de linéarité O

Source des variations Somme des carrés Degré de liberté Variance estimée F Valeur
critique
Régression 420728,34 1 420728,34 2096,07 10,04(1:1
Erreur de modéle 1895,30 3 631,76 2,10 6,55
Erreur expérimentale 2007,22 10 200,72
residuelle 3902,52 13 300,19
Tolale 424630,86 14
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Tableau 8 : test de linéarité si@;
Source des variations Somme des carrés Degré de liberté Variance estimée F Valeur
critique
Régression 302616944,4 1 302616944,4 3445,46 10,04
Erreur de modéle 1609297,58 536432,52 2,80 6,55
Erreur expérimentale 878306,15 10 87830,61
residuelle 2487603,74 13 191354,13
Tableau 9 : test de linéarité K®
Source des variations Somme des carrés Degré de liberté Variance estimée F Valeur
critique
Régression 1277814,85 1 1277814,85 20837,56 10,04
Erreur de modéle 1123,43 3 374,48 2,80 6,55
Erreur expérimentale 613,23 10 61,32
residuelle 1736,65 13 133,59
Tableau 10 : test de linéarité AlgO;
Source des variations Somme des carrés Degré de liberté Variance estimée F Valeur
critique
Régression 2522764,76 2522764,76 16965,01 10,04
Erreur de modele 2310,74 770,25 2,64 6,55
Erreur expérimentale 1487,04 10 148,70
residuelle 3797,78 13 292,14

Tableau 11 : test de linéarité B0,
Interprétation des Résultats

Test sur la régression :
La valeur de F calculé pour la régmssst supérieur au F des tables pour un ddi=1
(correspondant aux degrés de liberté de la vait@bilie a la régression) et p (n-1) ddl =10
(correspondant aux degrés de liberté de la vait@bédsiduelle). Cela signifie que lorsqu'on
appligue a priori le modele linéaire y=b+a x lafee’ a ‘est significative. Il y a donc une redati
significative entre les deux parametres étudiésvaisla concentration et l'intensité.
Test sur la non-linéarité :

On a F observé pour l'aspect non linéaire estriee au F des tables pour (p-2)ddi=3

(correspondant aux degrés de liberté de la vait@bilie a I'aspect non linéaire de la variabiliig)

(n-1) ddI=10 (correspondant aux degrés de libegtéadvariabilité résiduelle). Cela signifie que la
distribution des Y ne s'écarte pas significativetrdu modéle linéaire utilisé a priori, et que la

relation entre X et Y doit donc étre considérée mantinéaire.
3. la limite de détection (L.D) :

Méthode issue de I'étude de la linéarité

La limite de détection est déterminée a partirréssltats obtenus du test de linéarité qui ont

permis de calculer les parametres de la fonctiétatbnnage a ,b et s(b), ‘formule page 17’

éléments b

s(b)

a

LD (%)
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Mecemeni Group Fluorescence X et analyseur gamma ST
SIO, 3017,79 121,20 871,66 3,879
Al;,03 127,31 7,71 340,58 0,442
Fe03 70,27 9,32 468,99 0,209
CaO -61422,92 2038,28 4876,34 1,254
MgO 581,11 20,00 188,60 3,399
SO, 561,73 12,81 642,24 0,935
K-0O 1181,18 283,18 15647,23 0,130

Tableau 12 : limites de détections des élémentsulu

4. la limite de quantification (L.Q) :

La limite de quantification est déterminée a patéis résultats obtenus du test de linéarité
qui ont permis de calculer les parameétres de letimm d’étalonnage a , b et s(b) ‘formule page 17’

Eléments LQ (%)
Sio, 4,853
Al,O3 0,600
Fe03 0,349
CaO 4,180
MgO 4,141
SO; 1,074
K,0 0,256

Tableau 13: limites de quantifications des élémdntsru

5. Domaine d'application

La méthode est applicable au cru dont la concéotrah chaque éléments est inclus dans
les intervalles représenté dans le tableau ci-desso

éléments Domaine de linéarité
Sio; [3,5; 22]

Al,03 [0,2; 4,5]

Fe&0s [01; 3]

CaO [35; 52]

MgO [0,1; 5]

SO; [01; 1,5]

K,O [0,2; 2,5]

Tableau 14 ndone d’application de la méthode

6. Tests de fidél

ité
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Pour evaluer la fidélité on calcule le coefficiede variation de répétabilité et de
reproductibilité et on le compare a 2%.les resudatserification de ce critéré est représentéés dan
les tableaux ci-dessous :
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Essais Sériel  sériel Essais Sériel série2
1 13,570| 13,260 1 42,52 | 42,56
2 13,24 | 13,600 2 42,63 | 4233
3 13,280| 13,55( 3 42,62 | 4232
4 13,36 | 13,470 4 42,61 | 42728
5 13,23 | 13,480 5 42,31 42,48
Moyenne 13,34 | 13,47 Moyenne 42 54 42,39
Ecart-type 0,14 0,13 Ecart-type 0,14 0,12
Ecart type de répétabilité 0,13b ecart type de répétabilité 0,127
Ecart type intergroupe 0,023 ecart type intergroupe 0,026
Ecart type de reproductibilité 0,137 ecart type de reproductibilie 0,130
C V de répétabilité 1,008 C V de répatabilité 0,300
C V de reproductibilité 1,023 C V de reproductibilité 0,306

Tableau 15 : résultats du test de fidélité SiO

Tableau 16 : résultats du test de fidélité

CaO
Essais Sériel]  seériep :
1 3,530 | 3,540 Essais Sériel série2
2 3,53 | 3,570 1 2,150 | 2130
3 3,530 | 3,570 2 2,150 | 2100
4 3,52 | 3,550 3 2,160 | 2,070
5 3,48 | 3,570 4 2,17 2,070
Moyenne 3,518 | 3,560 5 2,12 2,080
Ecart-type 0,022 | 0,014 Moyenne 2,150 2,090
ecart type de répétabilité 0,018 Ecart-type 0,019 0,0255
ecart type intergroupe 0,002 ecart type de répétabilité 0,022
ecart type de reproductibilié 0,018 ecart type intergroupe 0,004
C V de répatabilité 0,506 ecart type de reproductibilig 0,023
C V de reproductibilité 0,510 C V de répatabilité 1,043
C V de reproductibilité 1,064

Tableau 17 : résultats du test de fidélitéQl

Fe0Os

Interprétation

Tableau 18: résultats du test de fidélité

On constate que pour la majorité des élémentsles e@oefficients de variation de répétabilité

CV <2% etaussiles coefficients de variatierreproductibilité C V <2 %.
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Alors on peut dire que la méthode du dosage deparuspectrométrie fluorescence X est
fidéle/

7. Lajustesse :

La justesse est I'écart systématique d’'une valbterae par rapport a une valeur considérée

comme exacte, écart de mesure.

Comparaison de la teneur des éléments donnée gairister laboratoire par rapport a la

valeur moyenne d’'une série de 10 essais realigeedis conditions de répétabilité.

On a utilisé la comparaison des moyennes via ledesstudent et en utilisant l'utilitaire
d’analyse sur Excel ;et on calcule I'écart de jssteou le bias.les résultats sont représentédelans
tableau ci-dessous :

Essais SiQ Al,03 FeOs CaO MgO SQ@ K0
1 13,57 3,59 2,10 43,01 1,01 0,14 0,871
2 13,47 3,69 2,10 42,34 1,12 0,09 0,86
3 13,68 3,65 2,06 42,23 1,06 0,12 0,9(
4 13,65 3,66 2,08 42,31 0,86 0,10 0,87%
5 13,71 3,73 2,07 42,48 0,88 0,09 0,84
6 13,53 3,68 2,09 42,56 0,89 0,10 0,84
7 13,63 3,60 2,08 42,42 0,89 0,09 0,81
8 13,70 3,63 2,11 42,91 0,90 0,09 0,87
9 13,51 3,56 2,12 42,48 0,92 0,10 0,89
10 13,39 3,55 2,10 42,73 0,90 0,09 0,92
moyenne 13,58 3,634 2,091 42,547 0,943 0,101 0,8
Ecart type 0,102 0,056 0,018 0,246 0,084 0,016 70,0
Valeur référence 13,51 3,66 2,08 42,69 0,96 0,11 ,880
t calculé 2,29 1,47 1,98 1,84 0,26 1,81 1,29
t théorique 2,26 2,26 2,26 2,26 2,26 2,26 2,2
Ecart de justesse 0,005 0,007 0,005 0,003 0,007 810,0 0,0125
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justesse

Tableau 19: résultats du test de justesse

= |nterprétation :

D’aprés les résultats obtenus on a pour tout Eséhts t calculé <t théorique alors on peut
conclure que les moyennes sont homogéenes.

Apres avoir calculer I'écart de justesse a partirla relation E .J = (valeur de référence-
moyenne)/valeur de référence on constate que paoudrlés éléments on a Ecart de justesse est
inferieur a 2%. Alors on peut confirmer que la noékh du dosage de tous les éléments du cru par
spectrométrie fluorescence X est juste.

8. la sensibilité

La sensibilité est le rapport de la variation devideur d’information de la méthode
d’analyse a la variation de la grandeur (conceiomaen analyte .

Elements Sensibilité (unité de signal / %)

SiO, 871,66
Al,O3 340,58

Fe0Os 468,99

CaO 4876,340

MgO 188,603

SO; 642,24

K20 15647,227

Tableau 20: résultats du test de la sensibilité

N .B : le calcul de la sensibilité a été fait atpate la formule p .18
D’apreés les résultats représentés datableau on peut dire que la méthode de dosageudu c
par spectrométrie fluorescence X a une bonne sétgsib

9. la robustesse :

Les cartes de contrdle permettent de visualisestdailité des résultats d’analyses dans le
temps. Pour vérifier cela nous avons représerggélultats d’analyse effectué toute au long d’'une
année et qui entre dans le contréle interne duspeetre, sous forme de cartes de controle.

Avant de tracer les carte de contrdle on a vérifieer tout les éléments du cru la normalité
des résultats ,et on a trouvé gu'ils suivent lantmimale en se basant sur le test de chapiro let wil

Les résultats d’analyses ainsi que les limites sepes et inferieures de contrdles sont
représentés dans le tableau ci-dessous :
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SiO, Al,O3 FeOs CaO MgO SE K20
1 13,54 3,62 2,13 42,40 1,03 0,09 0,83
2 13,73 3,68 2,09 42,59 0,92 0,09 0,87
3 13,42 3,54 2,13 42,46 1,10 0,06 0,87
4 13,71 3,56 2,09 42,47 0,93 0,05 0,83
5 13,71 3,63 2,13 42,67 1,09 0,08 0,87
6 13,68 3,61 2,12 42,59 0,96 0,10 0,82
7 13,52 3,60 2,10 42,42 1,02 0,12 0,87
8 13,62 3,54 2,12 42,39 1,10 0,11 0,81
9 13,74 3,60 2,13 42,60 0,97 0,07 0,81
10 13,51 3,55 2,12 42,42 0,95 0,06 0,87
11 13,60 3,59 2,09 42,88 1,07 0,09 0,87
12 13,67 3,56 2,11 42,58 0,95 0,09 0,87
13 13,68 3,55 2,09 42,56 0,94 0,10 0,84
14 13,72 3,65 2,12 42,83 1,08 0,07 0,83
15 13,64 3,53 2,07 42,74 0,95 0,10 0,85
16 13,69 3,56 2,08 42,81 0,98 0,12 0,84
17 13,50 3,58 2,09 42,38 1,07 0,12 0,85
18 13,42 3,53 2,08 42,73 1,06 0,09 0,84
19 13,43 3,57 2,07 42,46 1,02 0,09 0,84
20 13,72 3,61 2,10 42,66 1,01 0,06 0,84
21 13,55 3,63 2,07 42,38 0,94 0,07 0,85
22 13,52 3,69 2,06 42,38 0,96 0,08 0,83
23 13,56 3,56 2,11 42,43 0,84 0,09 0,83
24 13,61 3,71 2,14 42,50 0,81 0,07 0,83
25 13,56 3,59 2,07 42,71 1,02 0,12 0,87
26 13,59 3,69 2,13 42,55 1,12 0,09 0,82
valeur moyenne 13,60 3,60 2,10 42,56 1,00 0,09 0,83
Ecart-type 0,100 0,053 0,024 0,153 0,079 0,020 12,0
LSC 13,902 3,755 2,173 43,021 1,233 0,148 0,864
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LIC | 13,301 | 3439 | 2030]| 42,101 0,759 0,027 0,794

Tableau 21 : résultats de I'élaboration de carteaerole
Avec les cartes de contrbles représentés ci-dessougpeut voir I'évolution de la
concentration des éléments avec le temps :

évolution de la concentration du SiQ
. 1400
S 13,80 —0—Si02
§ 1360 Avmqyév‘m‘:fwm
g 13,40 —A—Vm
R i e e e e e e e NSt
S 13,20 LSC
o
13,00 ——LIC
1234567 8 91011121314151617181920212223242526
Graphe 8 : Carte de contréle des résultats de SiO
évolution de la concentration du AJO,
3,80
f=
2 3,70
o =he=\Vm
£ 3,60
[}
§ 3,50 =>¢=1SC
© 340 IOEIROEIROEIRIDEOIRIEIOIREOIIOOIIEIOIEK e
12345678 91011121314151617181920212223242526
Graphe 9 : Carte de contréle des résultats g@-Al
évolution de la concentration du FgO,
2,20
S
S 2,15
[\ =e=\Vm
£ 2,0
o == |SC
o
g 205
e o e e e e e
8 2,00 ~=LIC
1234567 8 91011121314151617181920212223242526

Graphe 10 : Carte de contrble des résultats gesFe
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évolution de la concentration du CaO
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Graphe 11 : Carte de contrdle des résultats de CaO
evolution de la concentration du MgO
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Graphe 12 : Carte de contr6le des résultats de MgO
évolution de la concentration du SQ
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Graphe 13 : Carte de contrble des résultats de SO
évolution de la concentration du KO
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Graphe 14 : Carte de contrdle des résultatsAe K

Interprétation
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D’aprés les cartes de contrbles ci-dessus on peutjde le dosage des éléments de cru par

spectrométrie est sous contréle statistique paw@@nca ni points hors contréles ni phénomene de

séries ; sauf pour leJX ou on peut voire que I'évolution n’est pas régndi
Donc la méthode est globalement robuste.

Conclusion :

Aprés avoir évalué tout les critéres de validatiom peut conclure que la méthode de dosage
du cru par spectrométrie fluorescence X est valide que les résultats donnés sont fiables

puisque :

La linéarité de la méthode est prouvée par le @strégression et I'erreur de modele dans le

domaine choisi.

Les essais de répétabilité et de reproductibiité un échantillon de cru sont inclus entre

les limites de répétabilité et de reproductibilité.
La méthode est sensible aux faibles variationscdacentration.

L'interprétation de la carte de contrble permet gigger que la méthode est stable et par
conséquent, elle est robuste.
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Chapitre IV:Validation du dosage du cru par
spectrométrie a rayon gamma

(@ Introduction
(& Présentation des tests statistigues
@ Résultats et discussion
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. Introduction :

Dans le but d'assurer la qualité de son cimentsi@nterie de Safi a mit en place un
analyseur en ligne a rayon gamma. Il contrdle chamunute la composition du mélange de
matieres premieres constituant le cru.

L’emplacement de I'analyseur aprés les silos deksige de matieres premieres et avant le
broyeur cru, précisément sur le convoyeur reliaatdeux permet de mieux maitriser la régularité
du cru puisqu’il fait une analyse en ligne qui mas besoin ni d’échantillonnage ni de mode
opératoire particulier. ce qui permet d’anticipes hon conformités et lancer des actions corrective
au temps nécessaire.

Etant donnée que l'analyseur & rayon gamma a éténét on se référant aux analyses
données par la spectrométrie de fluorescence ot pouvoir juger la fiabilité des résultats de
'analyseur il s’avére nécessaire de faire une @aipon des résultats issues des deux méthodes
d’analyses en se basant sur des tests statistifjn@le vérifier 'Thomogénéité des résultats.

Pour se faire il faut dans un premier temps \@rijjue la distribution des données suit une loi
normale, ensuite tester ’lhomogénéité des variaetesnfin celle des moyennes.

[I.  Présentation des tests statistiques :

1. Test de normalité :

Avant d’entamer une étude statistique et pour pousiliser un certain nombre de test, il
faut s’assurer que la population étudiée suit wnexdrmale (gaussienne).On trouve beaucoup de
test pour vérifier la normalité tels que la draitbenry, test de Kolmogorov-Smirnov et Le test de
Shapiro-Wilk .

Dans cette étude on a opté pour le test de Shapititk. Le calcul été fait par le logiciel
statistique minitab.

La regle du test est la suivante :
®Si p-value >u t on accepte, au risque choisi, I'hypothése dmalité de la série de mesure.
@Si p-value <uton rejette I'hypothése de normalité de la sdienesure.
2. Test d’homogénéité des variances :

Une fois qu’'on a déterminé la nature de la distiibude la population étudier on passe au
test paramétrique pour comparer les variancesnlgarle du test de Fisher .

Test de Fisher:
C’est un test d’egalité de deux variances.

* Intérét de la comparaison de deux variances :

D’abord dans la comparaison des moyennes, pouierdihomogénéité des variances.

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



Université Sidi Mohammed Ben Abdellah
Faculté des Sciences et Techniques
www.fst-usmba.ac.ma FST FES
Pour comparer la précision de deux méthodes olede séries de mesures. Nous disposons
de deux séries, ret » mesures, extraites de deux populations a disioibbutormale. D’apres les
écarts types estimése® S, on peut admettre I'hypothése que les variancespdeulations sont
egales.

*  Méthode de comparaison :

On calculera d’abord les deux écarts typestSy, puis on basera le test par le rapport F
avec la plus grande variance au numérateur. D’'oéigie générale :

=Y

=s?

Ce rapport est comparé a la valeur critiqguedE Fisher donnée par la table a I'intersection
de la colonne (31) et la ligne (p-1).

Si F < ky, les deux variances ne different pas significatiget.
Si F= Fy, les deux variances different significativement.

3. Test dhomogénéité des moyennes :

Maintenant qu’'on a veérifié 'lhomogénéité des vares; on passe a la vérification de
’lhomogénéité des moyennes via le test de student :

Test de student :

C’est un test d’égalité de deux moyennes .l @fiséitpour comparer la précision de deux
méthodes ou de deux séries de mesures.

Nous disposons de deux séries, deeh n mesures, extraites de deux populations a
distribution normale. D’aprés les écart types eSsir§ et S, on peut admettre I'hypothése que les
moyennesm, etm, des populations sont €gales .

*  Méthode de comparaison :

On calculera d'abord les deux écarts type®tSS, puis on se basera sur la formule
suivante :

2 2
AveC SZ_—_M
Vi + V,

V,=m-1 estle ddl de la population 1 gtest le nombre de mesure.

V,=mnp-1 estle ddl de la population 2 etest le nombre de mesure.
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Cette statistique est comparée a la valeur catigude student donnée par la table a

l'intersection de la colonne de(le niveau de confiance) et la ligng4ny-2) ddI .

Si t.a< th, les deux moyennes ne different pas significatisetn

Si t.a 2 t, les deux moyennes different significativement.

I, Résultats et discussion :

1. Test de normalité :

Pour tester la normalité de la distribution on B jes résultats d’analyse du cru avec la

spectrométrie de fluorescence X .Le tableau ciailessegroupe les données obtenus par I'analyses

de 40 échantillons pour I'element SiO

13,8 | 13,7 | 14,0 136| 13,5| 13,3| 13,6 | 13,3 | 13,2 | 12,9| 12,9| 135| 13,5| 14,3
RFX
14,2 | 145| 13,9 13,7| 13,9 | 13,5| 12,7 | 13,1 | 13,2 | 12,7| 13,8 | 135| 13,4
13,8 | 13,7 | 13,4| 13,9| 14,2 | 13,7| 12,6 | 13,2 | 12,8| 12,6 | 13,7| 13,3 | 13,9

Tableau 22 : résultats d’analyse du cru par SFXr test de normalite.

Le calcule est fait par le logiciel statistique itab le graphe ci-dessous illustre la

distribution des données ave<0,05

normalité de la RFX
Norm al

Mean
StDev
N

RJ]
P-Value

13,50
0,4722
40
0,993
>0,100

Percent
«
o
1

12,5 13,0 13,5 14,0 14,5
c1

Graphe 15 : droite du test de Shapiro-wilk de SFX
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les données de l'analyse du cru avec la spectr@ngamma sont regroupées dans le
tableau ci-dessous :

GAMMA

13,1| 13,1| 13,3

13,3 | 13,4 | 13,0| 13,4 | 13,5| 13,7 | 13,6 | 13,7 | 13,3 | 13,3

13,5

13,0 | 13,0 | 13,5

13,5| 13,3 | 13,2 | 13,4 | 13,6| 13,6 | 13,2 | 13,7 | 13,5| 134

12,9 | 13,1| 13,4

13,4 | 13,2 | 134| 134 | 13,6| 136 | 13,6 | 13,3 | 13,3 | 134

Tableau 23

: résultats d’analyse du cru par anahyg@mma pour test de normalité

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




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

normalité de I'analyseur gamma

Normal
99
Mean 13,37
StDev 0,2110
95 o N 40

RJ 0,990
P-Value >0,100

Percent
(9,1
o
1

1 T T T T T T

13,0 13,2 13,4 13,6 13,8 14,0

Graphe 16 : droite du test de shapiro-wilk dedlgseur gamma

Les deux populations étudiées suivent une loi d&idution normale puisque p-value est
supérieur a. On a fait se test pour tout les éléments du tomea les mémes résultats

Alors on peut appliquer nos tests pour la companagies variances et des moyennes.

2. Homogénéité des variances et des moyennes :

Pour évaluer ’lhomogénéité des variances et deenmmas on a travaillé sur les moyennes de
5 stocks de matiére premiére. les résultats d’aralgont représentée dans les tableaux ci-dessous :

SiO; | AlO3 | Fe&O3 | CaO | MgO | SG; | KO [ NaO
s1 13,23 3,05 1,97| 40,78 1,11| 0,08 0,76 0,10
Y) 13,21 3,13 2,10| 42,53 1,40 | 0,07 0,80 0,11
Moyenne
SEX S3 13,27 3,37 2,19| 40,91 1,89| 0,06 0,85 0,13
S4 13,20 3,29 2,00| 42,25 1,75| 0,07 0,98 0,11
S5 12,28 3,15 1,77| 39,74 1,48| 0,10 0,86 0,10
Tableal 24: résultats d’analyse du cru par S
SiO2 Al203 Fe>O3 CaO MgO SO3 K20 Na>O
s1 13,38 3,04 2,03| 43,13 1,07| 0,04 0,82 0,06
Y) 13,52 3,10 2,06| 42,85 1,17| 0,06 0,82 0,04
Moyenne
GAMMA |53 13,42 3,32 2,10| 42,00 1,71 0,08 0,88 0,03
S4 13,36 3,25 2,01| 42,34 1,39 0,11 0,97 0,04
S5 13,06 3,23 1,97| 42,56 1,51 0,08 0,94 0,10
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Tableau 25: résalt@tanalyse du cru par analyseur gamma

FST FES

Pour calculer les valeurs des tests on a utiligdifaire d’analyse dans Excel .

Les résultats du test de Fisher et de student awatveau de confiance de 95 % sont
représentés dans les tableaux ci-dessous :

SFX GAMMA
Moyenne 3,199 3,191
Ecart type 0,132 0,1147
Variance 1,74E-02 1,32E-07
Observations 5 5
Degré de liberté 4 4

Test d'égalité des variances

Statistique F 1,323
F critique 6,39
Test d'égalité des moyennes
Statistique t 0,32
T critique 2,77
SFX GAMMA

Moyenne 13,038 13,348

Ecart type 0,424 0,1717

Variance 1,80E-01 2,95E-02

Observations 5 5

Degré de liberté 4 4

Test d'égalité des variances

Statistique F 6,1
F critique 6,39
Test d'égalité des moyennes
Statistique t 2,56
T critique 2,77
Tableau 26:résultats test Fisher et student de Baleau 27:résultats test Fisher et student de
A|203
SFX GAMMA SFX GAMMA
Moyenne 41,245 42,576
Moyenne 2,007 2,033
Ecart type 1,146 0,4383
Ecart type 0,156 0,0497 Vari 1 31E+00 1 92E-01
Variance 2,43E-02 | 2,47E-03 O";‘J”a”‘:et. = T
Observations 5 5 D se'rv(? KI).BS : 7 7
Degré de liberté 4 4 cgre ce |Terted“ e -
Test d'égalité des variances F est degalite des va éa8:es
Statistique F 5,86 :
— F tabule 6,39
F critique 6,39 Test d'égalité des movenn
Test d'égalité des moyennes — est degalite des moyennes
Statistique t 0,54 Statistique t 0,23
: T critique 2,77
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Tableau 29:résultats test Fisher et student de CaO

| T critique 2,77

Tableau 28: résultats test Fisher et student g@sFe
SFX GAMMA

Moyenne 1,527 1,368

Ecart type 0,309 0,2596

Variance 9,52E-02 6,74E-02

Observations 5 5

Degré de liberté 4 4

SFX GAMMA
Moyenne 0,079 0,076
Ecart type 0,016 0,0236
Variance 2,42E-04 5,58E-04
Observations 5 5
Degré de liberté 4 4

Test d'égalité des variances

Test d'égalité des variances

Statistique F

1,41

F

2,30

F critique

6,39

F tabule

6,39

Test d'égalité des moyennes

Test d'égalité des moyennes

Statistique t

2,33

Statistique t

0,23

T critique

2,77

T critique

2,77

Tableau 30 :résultats test Fisher et student d®© MJableau 31:résultats test Fisher et stude®Q@le

SFX GAMMA
Moyenne 0,851 0,885
Ecart type 0,082 0,0686
Variance 6,76E-03 4,70E-03
Observations 5 5
Degré de liberté 4 4

Test d'égalité des variances

Statistique F 1,438
F critique 6,39
Test d'égalité des moyennes
Statistique t 2,17
T critique 2,77

Tableau 32:résultats test Fisher et student @iz K

Interprétation :

Les résultats des test de student et Fisher marguen:

F < F critique, les deux variances ne different ggaificativement.

t <t critique, les deux sont homogénes.

Alors on peut dire que au risque 5% les variantdesemoyennes des deux méthodes sont

homogenes.
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Conclusion :

D’aprés les tests représentés ci-dessus on peufirmoar que les résultats donnés par
'analyseur gamma sont comparable aux résultats iderence donnés par la spectrométrie de

fluorescence X et par conséquent la méthode du desdu cru par fluorescence est valide.
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Conclusion

Mon stage effectué au sein du laboratoire de Cingedtu Maroc a été orientée vers :

. La validation du dosage de cru par spectrométrigeditescence X

. La validation du dosage de cru par analyseur gamma

Cette tache m’a permit d’appliquer 'ensemble de meavoir faire acquis durant ma

formation de master .Ainsi, nous avons prouve que

. Le domaine d’application est large.

. La linéarité ayant est prouvée

. La sensibilité est importante.

. Les limites de détection et de quantification sdorés faibles.

. La Répétabilité est acceptable.

. La reproductibilité est prouvée.

. La carte de contrble permet de juger que la méthedéestable.

. La méthode du dosage de cru par analyseur gammacestparable a celle

du spectrométrie fluorescence X.

Enfin ,nous pouvons conclure que cette méthodeaste pour I'analyse du cru.
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Annexe
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(1) Test d’ANOVA

Analyse de la régression dans I'ANOVA est une ndghae calcul qui permet de découper
la variabilité expliquée en deux parties:

La premiere partie contient la variabilité expliguéellement par le modele linéaire (SCEI)
La seconde partie contient la variabilité expligpéela non linéarité de la relation (SCEnl)
SCEt=SCEI + SCEn|

Le principe de la régression dans I'ANOVA est daetieces deux parties de la variabilité
factorielle (variabilité due a la régression etiakitité non linéaire) par rapport a la variabilité

résiduelle.
Source de variation Somme des carrés des écarts ddl Variance F calculé F théorique
Régression SCHYy) 1 2/ — _s2(y) Eth(ddl-ddl:
ﬁ (y) - SC?( y F| = W (dded © a)
E cle -2 2
rreur de modele SGHY) p £ (y)= SCE,(y - 5n|2(Y) Fth (ddly: ddl )
p-2 s°(Y)
Résiduelle SCEy) P(n-1) SCE(Y
Se(Y)=——+
p(n-1)
Totale SCE(y) np -1
Avec :

SCE :la somme des carrés d’écarts. ;ddl : degtiéerté

SCE | :La somme des carrés d'écarts de la vati@bilie a la régression se calcule de la manievarsei SCE
| =SPE / SCk

SCE nl :La somme des carrés d'écarts de la vatéabon linéaire se calcule de la maniére suiva®t€E nl =
SCEt - SCE |

SPE :La somme des produits d'écarts se calcule mhahiére suivante:
SPE = SOMME((zone des X-moyenne des X)*(zone desoyenne des Y))

SCEx ; SCEt: La somme des carrés datséda Y;

Ce mode de calcule parer fastidieux c’est pour aela utilisé des fonctions excel qui facilite &atile et donne des
résultats précis

(1) : INDEX (DRITEREG (zone des Y ; zone des X ;MR VRAI) ; 5; 1)

(@) : (4)-(1)-(3)

(3) : LA SOMME DES SOMME.CARRES.ECARTS (zone dejd Y)
(4) : SOMME.CARRES.ECARTS (zone des Y)

(2) Table de la Loi de Student

Valeur ‘ t 'de la variable de student t (Vv ; )

0.2 0.1 0.05 0.02 0.01 0.005 | 0.001
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(3) Table : Loi de Fisher-Snedecor

Valeur f de la variable de Fisher-Snedecor F (V1 ;V2)

probabilité 0.05

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

1 | 161.45] 199.50| 215.71| 224.58| 230.16| 233.99| 236.77| 238.88| 240.54| 241.88
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2| 1851| 19.00] 19.16 19.25 19.30 19.33 19|35 19.3B.381] 19.40
3| 10.13| 9.55 9.28 9.12 9.01 8.94 8.89 8.85 8/81 987
4 | 7.71 6.94 6.59| 6.39 | 6.26 6.16 6.09 6.04 6.0C 5.96
5| 6.61 5.79 5.41 5.19 5.05 4.95 4.88 4.82 477 4.74
6 5.99 5.14 4.76 4.53 4.39 4.28 4.21 4.15 4,10 4,06
7 | 5.59 4.74 4.35 4.12 3.97 3.8 3.79 3.73 368 364
8 | 5.32 4.46 4.07 3.84 3.69 3.58 3.50 3.44 339 3.35
9| 512 4.26 3.86 3.63 3.48 3.37 3.29 3.23 3/18 314
10| 4.96 | 4.10 3.71 3.48 3.33 3.22 3.14 3.07 3.02 2.08
11| 4.84 3.98 3.59 3.36 3.20 3.09 3.01 2.95 2.0 2|85
12| 4.75 3.89 3.49 3.26 3.11 3.00 2.91 2.85 2.80 2|75
13| 4.67 3.81 3.41 3.18 3.03 2.92 2.83 2.77 271 2|67
14| 4.60 3.74 3.34 3.11 2.96 2.85 2.76 2.70 2.65 2|60
15| 4.54 3.68 3.29 3.06 2.90 2.79 2.71 2.64 2.69 2|54
16| 4.49 3.63 3.24 3.01 2.85 2.74 2.66 2.59 2.64 2/49
17| 4.45 3.59 3.20 2.96 2.81 2.70 2.61 2.55 2.49 245
18| 4.41 3.55 3.16 2.93 2.71 2.66 2.58 2.51 2.A6 2/41
19| 4.38 3.52 3.13 2.90 2.74 2.63 2.54 2.48 2.42 2/38
20| 4.35 3.49 3.10 2.87 2.71 2.60 2.51 2.45 2.39 2{35
(4) Valeur f de la variable de Fisher-Snedecor F (V1 ;V2)
probabilité 0.01
1 | 2 | 3| 4] 5] 6| 7] 8] 9 | 10|
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1 | 4052.18| 4999.34| 5403.53| 5624.26| 5763.96| 5858.95| 5928.33| 5980.95| 6022.40| 6055.93

2 | 98.50 99.00 99.16 99.25 99.30 99.33 99.36 99.389.399| 99.40

3| 34.12 30.82 29.46 28.71 28.24 27.91 27.67 271497.342| 27.23

4 | 21.20 18.00 16.69 15.98 15.5p 15.21 14.08 14,804.661| 14.55

5| 16.26 13.27 12.06 11.39 10.917 10.67 10.46 10,290.161| 10.05

6 | 13.75 10.92 9.78 9.15 8.73 8.47 8.26 8.10 798 877

7| 12.25 9.55 8.45 7.85 7.46 7.19 6.99 6.84 6.Y2 266
8 | 11.26 8.65 7.59 7.01 6.63 6.37 6.18 6.03 591 158
9 | 10.56 8.02 6.99 6.42 6.06 5.80 5.61 5.47 585 652
10| 10.04 7.56 6.55 5.99 5.64 5.39 5.20 5.06 4.94 4.85
11| 9.65 7.21 6.22 5.67 5.32 5.07 4.89 4.74 4.63 4.54
12| 9.33 6.93 5.95 5.41 5.06 4.82 4.64 4.50 4.39 4.80
13| 9.07 6.70 5.74 5.21 4.86 4.67 4.44 4.30 4.19 4.10
14| 8.86 6.51 5.56 5.04 4.69 4.44 4.28 4.14 4.03 3.4
15| 8.68 6.36 5.42 4.89 4.56 4.32 4.14 4.00 3.89 3.80
16| 8.53 6.23 5.29 477 4.44 4.20 4.08 3.89 3.18 3.69
17| 8.40 6.11 5.19 4.67 4.34 4.10 3.98 3.79 3.68 3.69
18| 8.29 6.01 5.09 4.58 4.25 4.01 3.84 3.71 3.60 3.61
19| 8.18 5.93 5.01 4.50 4.17 3.94 3.7 3.63 3.2 3.43
20| 8.10 5.85 4.94 4.43 4.10 3.87 3.70 3.56 3.46 3.87
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