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Résumé

La validation est 'ensemble des procédures dessiaédémontrer que les résultats obtenus sont
fiables et que la méthode est adoptée a I'applingirévue. Toutes ces procédures passeront par
des outils statistiques basés sur les tests d’hgges qui permettent de prendre des décisions a
partir des résultats expérimentaux.

L’objectif de ce travail réalisé au labora¢oile HOLCIM, est la validation de la méthode
d’analyse de la fluorine par potentiométrie , erifiaht sa linéarité , sa fidélité , sa justessesai
gue ses limites de détection et quantification.

En définitif , le présent stage de fin d’étudeét un caractere de complément de formation en
théorie , il m’as permis d’appliquer mes connaissarthéoriques , de découvrir des divers aspect
d’'un probleme et d’envisager des solutions prasque

Mots clés :Fluorine, linéarité, Fidélité, limite de détectiende quantification, justesse.
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Introduction

Ces dernieres années le Maroc a connu une immeassance économique, il a lancé de
nombreux projets de développement, le plan « émeege est un bon exemple, ce qui justifie la
forte demande sur le ciment.

Pour répondre a cette demande qui est en augnoentedintinue, il est indispensable de
maitriser le processus de fabrication du ciment’&tlopter les nouvelles technologies dans ce
domaine pour mieux se positionner dans un marchpegretuelle concurrence.

L'industrie mondiale du ciment se focalise de péars plus sur le perfectionnement de la
productivité par la minimisation des codts de fedtibn du clinker (produit semi-fini) et du ciment
tout en maintenant la qualité du produit final.

En effet, I'ajout des minéralisateurs (a faiblerditd) dans le mélange des matiéres premiéres
permet de diminuer la température de cuisson (dnisedes réactions aboutissant au clinker) et
donc de réduire les dépenses énergétiques touaieemant la qualité du clinker fabriqué.

Mon stage effectué au sein du laboratoire de laewierie Holcim Fés, était une période
précieuse pour découvrir de plus prés le procédalteation du ciment.

Actuellement le laboratoire accorde une nette ingyme a la validation et a I'évaluation des
méthodes d’analyses, en ce sens que nous avons ahahce de travailler sur un tel
sujet (validation d’'une méthode d’analyse de larilbe par potentiométrie).

Ce rapport comporte trois parties : Un apercusuirtenterie Holcim-Maroc, suivi duprocedé
de fabrication et contréle de qualité de cimenth®k troisieme partie, On présente la validation

d’'une méthode d’analyse de la fluorine par potenétie.
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|- Représentation générale de la société Holcim Mac

HOLCIM RAS EL MA
L'usine, qui a

été mise en

service en 1993,
estSituée a 25 km au sud de Fes. Cette unité estraite selon les technologies les plus récentes
dans le domaine de l'industrie de ciment. Cettééumienregistré d’excellentes performances depuis
son récent redémarrage notamment en matiére deroametion calorifique et productivitée site
est doté d’'un systéme de management intégré (catibin 1ISO 9001 et ISO 140Q1pe plus une
extension de doublement de capacité a été comsami2010 avec l'installation du nouveau broyeur
« preka ». L'usine s’étend sur 230 hectares etyita@ttuellement trois types de ciment : le CPJ
35, 45 et 55.
Le site bénéficie de plusieurs avantages, entresut

» La disponibilité des matieres premiéres en quaatigh qualité.

» La possibilité d’alimentation en eau et en éneélgetrique.

> La qualité des terrains du point de vue fondationéeoulement de la production et

'approvisionnement de la cimenterie.

[I- Historigue de HOLCIM Maroc

Le nom HOLCIM simple et facile a retenir : Hol ragble les origines du Groupe (le village
Holderbank), et CIM symbolise I'activité du cimefe changement intervient alors que le groupe
HOLCIM, l'actionnaire majoritaire a décidé d'unifiedans le cadre d’'une nouvelle stratégie de

communication le nom de toutes ses filiales a tralemonde.

Voila le développement de la société avec les année
» 1980 : La création d’un centre d’ensachage a F&&®It/an de capacité.
» 1989 : CIOR installe a Doukkarat (Fés) un centrérdgage d’'une capacité de 350000 t/ an.
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: CIOR lance la réalisation d’une unité dedpiation de clinker a Ras El Ma.

: Mise en route de L'usine de Ras El Ma.
: Démarrage d’'une Unité de broyage / ensachégsine de REM.
: La démarche ISO 9001 et ISO 14001 a été ems#ace a I'usine de FES REM pour

garantir la maitrise et 'amélioration continue ldequantité des produits et services ainsi

gue le respect de I'environnement.

> 2001 : La mise en place de dispositif de traitententombustibles de substitution et d’un
laboratoire spécifique doté d’équipement a la @odd la technologie.

2 2002 : CIOR change de nom et d’identité visuelldexient HOLCIM Maroc.

2010 : Extension de la cimenterie de Fés.

2» 2012 : Redémarrage du nouveau procédé aprés extatesi’usine.

Généralité sur le ciment :

| - Qu'est-ce gue le ciment ?

Denos jours, le ciment est un liant hydrauliquelisgti dans différents domaines,
principalement comme matériel de constructionstlfabriqué a partir de la cuisson, le mélange et
le broyage de différentes matieres premiéres.

Tout d'abord, il y'a le mélange du calcaire, degllea et des additifs tels que le minerai de
fer, le schiste et la fluorine, ce mélange est érelyporté a haute température (~1450°C) dans un
four cylindrique. Les transformations physico-chgoes provoquent la création d'un produit appelé
clinker. Par la suite I'ajout de différents élénseadlitifs tels que le gypse et le calcaire domne |

ciment.
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IlI- Procédé de fabrication du ciment

Introduction

La fabrication du ciment est un processus trespbexe dans lequel les matieres premieres
subissent des transformations physico-chimiquesessives jusqu’a I'obtention du produit fini. Ce
procédé comprend deux phases essentielles :

La premiere phase du procédé comprend la falwicatu clinker suite a la cuisson d’un
mélange cru (ou farine). Cette farine est compeségrande proportion de calcaire 80%, d’argile a
15% et 5 % de schiste (qui peut étre remplacél@aable). Le clinker constitue en quelque sorte le
ciment dans son état pur.

La deuxieme phase est le broyage du clinker mélamdgs matieres de corrections (ajouts)
constitués, dans le cas de 'unité de Ras El Mayygse et calcaire. Suivant les qualités du ciment
souhaité, le clinker est plus ou moins dilué.

L’'Usine HOLCIM ras EL Ma produit trois types du amt :( CPJ35, CPJ45 et CPJ55).

Etapes de fabrication

1-Matiéres premieres

% Calcaire :

L'usine HOLCIM n’est pas aléatoirement installé @asREl Ma mais c’est a cause de
la richesse de cette région d’'une roche sédimenmt@mmeée le calcaire ; c’est le constituant
majeur du clinker il représente 80%. Il est préeque HOLCIM peut profiter de cette
carriere calcaire jusqu’a 100 ans
Par ailleurs, la Réaction chimique de base debadation du ciment commence avec la
décomposition du carbonate de calcium (CaCO3) eauxchoxyde de calcium, CaO)
accompagnée d'un dégagement de gaz carbonique,(CO2)

% Argile :

L’argile est une roche sédimentaire, composée pa&r large part de minéraux

spécifiques, Silicates (en générale d’aluminiunspu moins hydratés), qui présentent une

structure feuilletée (phyllo silicates) expliquéaur plasticité.
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Le gisement de I'argile se situe dames région d’Azrou, Il intervient dans le ciment

par sa composition riche en alumine et silicate.
% Le schiste :
Le schiste est une roche métamorphique d’origiiérsgntaire (souvent une argile)
qui, sous l'action de la pression et de la tempéeata acquis un débit régulier en plans

paralléles que I'on appelle plan de schistosité.

Le gisement du schiste exploité se situe dans an&re de la région de SEFROU a
45 Km de l'usine. Il intervient dans le ciment coenrélément de correction par sa
composition riche en silicates

% Minerai de fer :

Le minerai de fer provient d'une carriére se trotin@al7km d'azrou.il intervient pour

compenser le manque de,Bg

% Fluorine :

La fluorine est une espéece minératemposeée de fluorure de calcium, de formule
organiques. Ces différents ions expliquent les iplek couleurs et zonations colorées
rencontrées pour ce minéral.

Le gisement de la fluorine se situe dans la rédiomidelte (rich) .

 |es matiéres utilisées comme ajouts :

Ce sont le gypse et le calcaire

% Le gypse :

Le gypse est un minéral composé de sulfate hydiatéalcium deformule CaSO4,
2(H20) ainsi qu'une roche évaporitique.
Le gisement du gypse se situe dans la région dafra

2-Extraction et concassage :

= [’extraction :
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L'extraction consiste a extraire les matieres peedsi vierges (comme le calcaire et I'argile),aipart

de carrieres naturelles a ciel ouvert. Ces matipremiéres sont extraites des parois rocheuses
parabattage a l'explosif ou a la pelle mécaniques atieres premiéres aprés extraction sont

acheminées par des dumpers au concasseur.
Sch

s

‘ dumper ) ema

chargeuse ‘
™ > S

illus

Front de taille

tran

t 'extraction

» Concassage :
L’atelier de concassage est situé a 50 m de leecarcalcaire. Il comprend un concasseur a

marteau a double rotor, qui convient pour le cosags de toutes matiéres friables ou semi

—dures.

La marche du concasseur est entierement automdtisiésonférant un fonctionnement optimum et
trés sécurisé.
Le concasseur de débit 1500 t/h peut concassebldes de dimensions maximales 1.3m. la
granulométrie des produits a la sortie du concassstua 99% inférieure & 100mm. Le concassage
se déroule par poste de 8h par jour du lundi aledam

Le dépoussiérage de l'atelier de concassage, phitrera manches, permet la récupération

des matieres tres fines pour les remettre dansclaitc

stockage
usine

Schémas illustrant le concassage
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3 —Préparation des matiéres premiéeres :
Le calcaire, l'argile et les schistes@assés alimentent un manutentionnaire ( stackieund

a la sortie matiére du concasseur par un trangpaatbande permettant ainsi de constituer deux tas
sépares d’une capacité de 15000 t chacun.
La préparation des tas est réaliséaipaystéme de contrble connecté ( mesure en ligne e

temps réel : chaque minute ) dit PGNAArémptGammaNeutronActivation Analysis ).

4-Reprise des matiéres premieres et atelier de dagacru :
La reprise du mélange (calcaire, argtleschistes ) est assurée par un gratteur de it&apac

360 t/h qui alimente la trémie mélange du broyeur c

Les difféerentes matieres premiéres aeection (calcaire haute teneur, schistes et minkra
fer ) sont reprises des zones de stockage a lhiohe chargeuse et entreposées dans une trémie de
réception. Elles sont ensuite reprises par un eetna et un convoyeur a bandes pour étre stockées
dans trois silos métalliques de I'atelier du dosarge

En fonction de la composition chimique des difféesrmatieres premieres de la farine crue
sortie du broyeur, le mélange des différentes megtiGse fait de maniére automatique par des
doseurs a bande pilotés a partir du laboratoireipaysteme de gestion du cru PGNAA.

> Broyeur cru :

Les matiéres préparées par le procédé du concassalgepré- homogénéisation doivent étre
maintenues réduites a la finesse requise pourissau

Le broyage et le séchage des matieres premiérist gns un broyeur vertical a deux paires de
galets avec un séparateur incorporé. Le séchada dwtiere est assuré par les gaz chauds en
provenance de la tour de préchauffage et du réés®dr en cas de besoin.

Une quantité d’eau proche de 4m3/h peut étre égecans le broyeur pour mieux étaler et
stabiliser le lit de matiere et assurer un bontionaement du broyeur.

La matiere fine a la sortie du séparateur est &r@gpsous forme de farine dans les cyclones et dans
le filtre cru.

» La composition chimique du « cru » :
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Elément| SIO, | Al20; | Fe2Q | Mn,O | CaO | MgO | KO | SO, P.Os | F-

% 16-26 |4-8 |2-5 |0-3 |58-67|1-5 0-1 0,1-0,5 | 0-1,5| 0.116-0.2

Tableau 1 : Pourcentagedes éléments chimiques cahsént le cru

5- Le dépoussiérage :

Le transport de la farine du cru par des aéragliss risque de générer des poussiéres. Le systeme d
dépoussiérage consiste a éliminer les émissionpalessieres par I'utilisation d’un filtre & manctmsd’électro-filtre
pour une meilleure protection de I'environnement.

6-Homogénégisation :
La farine produite est récupérée dans des trarspsra chaine, qui alimentent un élévateur

a godets et a bandes ; elle est stockée par ldarits le silo d’homogénéisation et de stockage. Le
remplissage de ce silo se fait a partir d’'un potdéribution fluidisé et de quatre aéroglisseds.
mode d’alimentation en quatre points permet undleuee répartition de la matiere dans le silo et
augmente l'efficacité de I'homogénéisation quiaé dans un pot situé a la sortie du silo.

7-Cuisson :
La cuisson s’effectue selon le procédé de voie eséatégrale. La ligne de cuisson est

constituée de deux tours de préchauffage a cingegtale cyclones chacune ainsi qu'un
précalcinateur et un four rotatif de 3.8 m de dimeét de 62 m de longueur utile et dont la vitesse

de rotation peut atteindre 5.2 tour /min

Le four rotatif est concu pour la cuisson de masiguulvérulentes de faibles dimensions, le capot

de chauffe a la sortie du four est équipé d’'undariispécial.

L’air secondaire chaud qui vient du refroidissetuésen aval pénétre dans le four en étant

mélangé a l'air primaire de combustion et travéaiseur a contre-courant de la matiére.

La flamme résultante de la combustioncdke de pétrole se trouve a I'extrémité la plus
basse du four. La matiére est introduite a I'aexgémité et avance lentement sous l'effet de la
rotation et de la pente du four.
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Au fur et a mesure de son avancemend tafour la matiére compléte sa décarbonatation a

une température de 1450°C, La matiere qui sorbdudst le clinker qui se présente sous forme de
grains gris foncés arrondis dont les dimensions is@gulieres
# LES PRINCIPALES REACTIONS PHYSICO CHIMIQUE QUI SE PRODUISENT
DANS LA TOUR:

100°C : déshydratation de I'eau a I'étatdibr
250 a 450°C : déshydratation de I'eau de liaison.
450 a 620°C : décarbonatation des carbonates deéasiag.

% MgCO; ———Mgo+€9,

820 a 900°C : décarbonatation des carbonates dermral

L CaCQCao-cOr— >

BB

Schémas illustrant les 5 cyclons de la Tour

+«+ Dans le four on distingue trois phases :

» Phase de décarbonatation ou fin décarbonatation :

Comprise entre 820 et 900°C.

L CaCQCa0+—€Cco—»
» Phase transitoire ou phase liquide Caractérisée Ipaformation des combinaisons

provisoires
& 3 Calr Sio; ------------ 1220 °C— 3 CaO, SiQC3S. Alite (50-70%)
& 2 Calr SiQy ------------ 1220 °C— 2 CaO, SiQC2S. Belite(10-30%)
& 3 CaOr Al,O3------------ 1450 °C— 3 CaO, Al2Q C3A. Ceélite(2-15%)
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Avec :

» C =chaux (CaO)

» S =gsilice (SIQ)

» A = alumine (AbO3)

» F = oxyde de fer (R©3)
» Magnésie (MgO)

Cristaux anhydres du clinker

Le clinker contient encore en faible quantité dealms (NaO,K;0) , de la magnésie (MgO),
divers traces de métaux.

» Phase de clinkerisation :

(1420 a 1450) °C : transformation de C2S en C3S.

<+ ROle des composants du clinker dans le ciment :

Minéraux Formule chimique Symbole Réle

Silicates tricalcique 3Ca0.Sj0 C3S Résistance initiale

Silicates bicalcique 2Ca0.Si0 Cc2s Résistance long
Terme

Aluminates 3Ca0.ALO; C3A Prise rapide

Tricalcique

Alumino-ferrite 4Ca0.AbO5.Fe0, C4AF Faible

Tetracalcique résistance du
ciment

Tableau 2:R6le des composants du clinker dans lenoent

8-Refroidissement :
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A l'aval du four le clinker sort avec une températaépassant 1400 °C et chute jusque

100°c dans le refroidisseur pour subir une trongpéde afin de figer les C3S et de les empécher de
redevenir des C2S, chose qui influe sur la quakelinker en matiere de sa composition et qui
influe par la suite sur I'atelier de broyage cuatmhrt de la difficulté de broyage des C2S.

Les refroidisseurs permettent aussi de baissemaérature du clinker pour faciliter la manutention

et le stockage.

I:l préchauffage -
...... il [ T " ;
= [ {/ =
& U [ — .
/E i fou = WS FAY \
e |
B D .'I refroidissement

Schémas illustrant le systéme de refroidissement

9-Les ajouts
Tout ce travail et ces étapes déja deécrits danssppgecedentes sont pour élaborés du

ciment selon les normes et les qualités approprMass, jusqu’a maintenant nous n'avons que du
clinker qui est I'élément principal du ciment.

Apres refroidissement et stockage les granulatsliker sont ensuite broyés avec des
ajouts (gypse, calcaire) avec des pourcentageéreaiiffs selon la qualité souhaitée du ciment
(cpj35, cpj45 et cpj5h).

+» BENEFICES DE L'UTILISATION DES AJOUTS MINERAUX

L'utilisation d’ajouts cimentaires dans les indiedrdu ciment et du bétonprésente des avantages
économiques et fonctionnels.

2» Bénéfices fonctionnels.

e Il'y aune amélioration des propriétés mécaniquéee éa durabilité du béton

e il y a une diminution de la chaleur d’hydratatioagdgée dubéton, ce qui diminue la
fissuration d’origine thermique.

» Prise et durcissement pour les ajouts qui intengah dans leprocessus réactionnel du
ciment avec I'eau.

» Bénéfices économiques
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* La plupart des ajouts minéraux sont des sous-piodei différentes industries et leur coQt

est souvent égal au colt du transport et de lapukation.
* Le procédé de fabrication du clinker est couteuxdininuant sa fraction dans le ciment on
diminue le rapport Clinker/ Ciment en respectaanlsir les normes.

10-Broyage du ciment

Dans le but d’'augmenter le débit de productionicheat, I'usine HOLCIM

Ras El Ma utilise deux broyeurs qui fonctionnentidianément (BK3 et BK4)

< BK3:

C’est un broyeur a boulets. Les corps broyant sonstitués de boulets d’acier qui par choc,
font éclater les grains de clinker et aménent msgjvement le ciment a I'état de fine farine, ne
comportant que tres peu de grains supérieurs aidms. A la sortie du broyeur, un cyclone
sépare les éléments suffisamment fins des autiesogtirenvoyés a I'entrée du broyeur. Son débit
est de 25t/h.

“ BK4:

C’est un broyeur a galets qui tourne sur uneepistilante en éclatant les grains de clinker
et des ajouts.ll est équipéd’'un un séparateur qularsse passer que les grains de dimension
souhaités(les autre seront recyclés).ll est pliisagke que le BK3 avec un débit de 120t/h.

Ajouts gypse et constituants secondaires

R ed

stockage

clinker b

broyage cuit
o

Schéma illustrant le systéme de broyage du ciment

11-Stockage et expédition :

Les expéditions comprennent le stockage du cinsentconditionnement (ensachage).
Les ciments quittent l'usine en sacs (92.81%de pkeltion) ou en vrac (7.19% de
'expédition). Les sacs contiennent généralement KgO de ciment et I'ensachage atteint

frequemment 100 tonnes par heure. Les sacs soemauds vers des palettiseurs qui constituent
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des palettes de 1500 kg transportées par camiociment livré en vrac est transporté par camion-

citerne.

1]
=
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Schéma illustrant le stockage et expédition du cinmé

o o o — o

La chaine de production de ciment a HOLCIM RAS EL MA peut étre résumé dans le schéma suivant :
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I1l- Le controle qualité du ciment :

Introduction :
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Le contréle de la qualité se définit comme unevéétide processus de management,

'assurance de la qualité dans la fabrication iqusi non seulement la vérification de la qualité du
produit lui-méme, mais encore la vérification detés les composantes de la production.

Au sein de HOLCIM, le laboratoire assure le comtréé matiére depuis la carriere jusqu’a
'expédition et intervient, si nécessaire, a chagjiagpe de fabrication.

De ce fait, le contr6le de la qualité a non seutgnp®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.

Les cimenteries modernes sont aujourd’hui fortemantomatisées. Les ordinateurs
analysent en permanence les données transmisésspeapteurs disposés en différents points de
'unité de production. De la salle de contréle, I2ures sur 24 et 7 jours sur 7, les techniciens
supervisent 'ensemble des phases de la produci®la carriére jusqu’a I'ensachage.

C’est pourquoi HOLCIM Maroc a depuis longtemps emsplace des procédures de contrble
rigoureuses qui lui permettent de garantir la géau produit.

% Les différents contréles effectués sont

% Un contréle des matieres premieres chaque semaine.
L Un contréle de sortie broyeur a cru chaque heure.
& Un contrble de la farine chaude 3 fois par jour.
% Un contréle de clinker chaque heure.
% Un contréle de ciment chaque 2 heures.
Les résultats de ces contrdles sont utilisés [@oaorrection des consignes des doseurs et

gue rectifie automatiquement la salle de contrdle.

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

Dans le laboratoire de HOLCIM Ras El Ma on troal#érentes procédures chimiques et
physiques nécessaires pour effectuer ces contréles.

I-Les essais chimigues :

a -Analyse par fluorescence X

La spectrométrie de fluorescence X est une teckernicanalyse élémentaire qui permet de :
» Qualifier les éléments chimiques présents danshardillon. Aprés cette étape
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Nous connaissons les éléments constituant I'édlan{ex. : Carbone, Fer,
Chrome, Nickel,...).
» Quantifier les éléments présents (ex. : Carbon2%o,0er 72,98 %, Chrome 18 %et Nickel
9%).
Le principe de I'analyse est le suivant : nous texd I'échantillon avec un

Rayonnement standard (sollicitation avec un tuberajon X) et nous analysons le

rayonnementpropre réémis par I'échantillon.

Spectroscopie a fluorescence X

b - La perte au feu

Cette expérience nous permet de déterminer la teared,0 et CO, présent dans la
farine traitée, qui ont était évacué pendant uitetreent thermique dans un four a moufle

pendant 20 min.

m +m)—m
PAF:( ! ) " x100
m

mt: masse du creuset
m : prise d’essai

mf : poids du creuset +prise d’essai apres calcinan.

c -Détermination de la teneur en fluorine{CaF,) :

Pour déterminer la teneur en fluorine dans un édlan(cru, ciment et clinker), on utilise

un potentiomeétre, aprés la solubilisation de I'éxttian.
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Potentiomeétre utilisé a HOLCIM

Il - Les essais physigues

a - La finesse :

C’est une étude granulométrique qui consiste armiéter le pourcentage des grains selon
leurs dimensions en passantl’échantillon a trameramis a porosité déterminée par un courant

d’air.

Les grains dont les sont supérieurs aux maillesachis seront dons rejetées.

mrefus

YoRefus =

* 100
m

initial

b-La prise :

Cet essai a pour but de déterminer le temps de pasir un ciment, c'est a dire la durée qui
s’écoule entre I'instant ou le liant (ciment) egsran contact avec I'eau de gachage et le début de
prise. Cet essai se fait a I'aide de l'aiguille \deat. En enfongant cette aiguille dans un moule
tronconique remplit de pate pure, on mesure cesezhpn le compare aux temps standards.

c -Essais de flexion et de torsion :

» Essai de rupture par flexion :

Il permet de déterminer la contrainte de tractianffexion. La rupture est effectuée
sous charge concentrée dans une machine munigidpositif comportant 3 appuis.
» Essai de rupture par torsion :

La rupture est effectuée a l'aide d’'un appareiled@presse, muni d’un dispositif qui
casse les moules en détectant la force qu'ils p@rtés en Méga Pascal (MPa).
Pour les deux cas il faut d’abord préparer des esode béton. Ces moules vont subir des

périodes différentes (2 jours, 7 jrs et 28 jrs)sdane humidité constante de 95%.
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Les analyses effectuées sur les produits finisesti-§inis, sont réalisés dans I'objectif
d’effectuer les corrections nécessaires pour I'aretion des performances de ces produits

et pour répondre aux exigences des clients.

| - La fluorine, ses propriétés et son role dans laimenterie :

Introduction :

L'industrie mondiale du ciment se concentre des @n plus sur l'optimisation des codts de
fabrication du clinker et par suite ceux du cimenitt en maintenant la qualité du ciment conforme

a la norme marocaine en vigueur.

Cette optimisation est réalisée par l'utilisati@rdoyens de production plus performants et
par un suivi continu de la qualité des produitse @ntre action consiste a travailler sur les megier
premiéres.

L'adjonction desninéralisateurs'dans le mélange des matiéres premiéres permeieir
la température de cuisson d'environ 17% (1450°Q@0°C) tout en maintenant la qualité du
produit fini.

La fluorine comme agent minéralisateur est ajoatémélange des matiéres premieres

i:.i, T R T
Figure 1: Stock de lafluorite®
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Figure 2: Trémie destinée
Stocker et verser la fluorite.

! Minéralisateurs : Ce sont des composés chimiques qui accélérentrteafion des phases du
clinker et la combinaison de la chaux libre dutarguisson.

Z fluorite : désigne la roche contenant la fluorine, le ppacminerai du fluor. Le suffixe “ite"
venant de "lithos" qui signifie la pierre.
Des le 15eme siécle, les fluorures (comme larifi@oCalk;, la cryolite NaAlFe...) étaient

utilisés pour abaisser le point de fusion de diveirserais et les rendre plus fluides.

On peut expliquer le processus complexe de réadeda fluorine par le point suivant :

* En présence de la fluorine, la silice et le carb®wl® calcium réagissent pour former
la spurrite 2[2Ca0.Si0O,] CaCOs, qui favorise la transition entre C2S (silicate
bicalcique ou Bélite) et C3S (silicate tricalcique Alite) & des températures

inférieures a la normale.

En général, le minéralisateur accélere une osigus étapes pendant la clinkerisation

(formation de clinker) :

* Accélération de la décomposition du CaCO
* Augmentation de la quantité de phase fondue.
e Diminution de la température de formation du clinfendu.

» Influence sur l'activité hydraulique des phasesliker.

Le ciment produit avec ce clinker est caractép@éune résistance a la compression plus
élevée que celle du ciment ordinaire. Il est dovgsble de produire un clinker a une température
de cuisson plus basse avec des résistances a laression comparables a celles du ciment

ordinaire.

Avant de discuter de I'analyse de la fluorine patentiométrie, nous allons faire un rappel

sur la fluorine et ses propriétés.

1- La fluorine et ses propriétés :
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La fluorine Cak, du latin « fluere » signifiant « couler ». Sonmait allusion a sa fréquente

utilisation comme fondant en métallurgie. Elle abaile point de fusion de divers minerais et les
rendent plus fluides. Elle est réactive aux rayoitsaviolets, son nom a donné le terme
"fluorescent".

La fluorite peut étre incolore, bleue, verte, gitd, rose, jaune, marron. La diversité des

couleurs est due a la présence de certaines taresscomme I'yttrium, europium...

C'est le principal minerai de fluor, elle estliséie dans la métallurgie de I'aluminium,
pour la fabrication d'acide fluorhydrique HF aigsimme agent fondant et minéralisateur dans

les cimenteries.

Les caractéristiques les plus importantes quirdisint la fluorine sont mentionnées ci-

dessous :

Masse Molaire: 78,075 g.mot (Ca 51,33 %, F 48,67 %ouleur :

incolore, vert, rose, violet, bleu...
Systeme cristallin: cubique

Clivage: parfait
Dureté (selon I'échelle de Mohs) :HEclat

: vitreux

Densité: 3,18
Température de fusion: 1403 °C
Solubilité : soluble dans HCI + borate ou AICI3 pour compleesrions F-, dans 430,

concentré chaud.
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[l - Analyse quantitative de la fluorine par potentiométrie

Introduction :

Le chapitre précédent a mis en évidence l'impodale I'ajout de la fluorine comme agent
minéralisateur permettant de baisser la températereuisson de clinker, améliorer sa qualité, et
par suite réduire les dépenses énergétiques ailiiede la tonne du ciment ( utiliser moins de

clinker minéralisé (plus réactif) dans le ciment).

La fluorine est la plus chere des matieres premiérgrant dans la composition du mélange
crl, ceci exige beaucoup de soin et de précisiamnvaau de I'analyse de sa teneur dans les produits
intermédiaires a fin de réaliser la qualité soeadu produit final.

Le laboratoire de contréle qualité de la cimdetétolcim Maroc de Fés REM est équipé
d'unpotentiométre destiné a l'analyse de la fleorih I'aide de cet appareil il est possible de

mesurer le pH et déterminer I'activité des ionerilmes par titrage potentiométrique.

De toutes les méthodes électrochimiques, la potedtirie est certainement la méthode la
plus frequemment utilisée. Elle est devenue trgsonante grace au développement des électrodes

ioniques sélectives (EIS).

1-Principe de la potentiométrie :

Tout dosage potentiométrique repose sur unen@eate différence de potentiel dans  des
conditions de courant constant (généralement enfye deux électrodes qui plongent dans une

solution d'échantillon. Chaque électrode constitue demi-pile. On distingue :
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L'électrode de référenceune électrode Ag/AgCI (un fil de Ag recouvertAgCl baignant

dans une solution de KCI) qui forme une demi-cellélectrochimique de référence, dont le

potentiel est constant par rapport a celui de liatism échantillon.

Le contact électrique avec la solution s'effecpae l'intermédiaire d'une fine pastille
poreuse en verre fritté qui constitue le pont detion électrolytique. Les ions ayant tendance a

migrer a travers ce pont, il en résulte un faibtgeptiel de jonction EJ que l'on diminue en

choisissant comme pont salin une solution satuedel.

Ag
AgCl

KCl, AgCLCAD

L

-1
porous D )
junction

Figure 3: Schéma montrant une
électrode de référence.

L'électrode ionique sélective (EIS).encore appelée électrode de travail ou indicatrice
comportant une électrode de référence interne (BRijnant dans une solution de la solution a
analyser (dans notre cas elle s'agit d'une soludies fluorures) et servant de référence. Cette

électrode est séparée de la solution échantillompamembrane sensible aux ions.

L'activité ionique est le nombre des ions effsctdonc I'EIS est amenée a mesurer
l'activité ionique et non la concentration. Poursorer la concentration deux actions seront

appliguées :

» Ajout d'une concentration constante d'un électeoilyerte TISAB.
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» Dilution des solutions standards et des échansilismesure.

1l - Généralités sur la validation des méthodes dinalyses :

Introduction :

Une analyse chimique peut étre définie comme urige sliopérations élémentaires,
statistiquement indépendantes les unes des agtiesymmencent au moment de la prise d’essai
(prélévement d’'un échantillon analytique sur I'édiibon de laboratoire) et aboutissent d’un
résultat d'analyse qu’il faudra valider pour pouviisposer enfin d’'une donnée analytique. On a
pour habitude de regrouper ces opérations éléimemtan quelques étapes principales, ou
'analyse chimique s’'insére dans une procédureytigak celle-ci devait étre également validée
pour atteindre I'information chimique recherchée.

Pour la mesure, on dispose d’un tres grand nondraéthodes qu’on trouvera décrites dans les
trés nombreux ouvrages, plus spécialisés, qui peenmted’approfondir I'étude de telle ou telle
méthode. Mais il est important de remarquer ici tuenéthode d’analyse correspond a une
combinaison choisie des différentes étapes, quétapes sont interdépendantes et qu’il faut les
prendre globalement en compte, s’il s’agit par egdende valider la méthode. La méthode
choisie pour I'étape de traitement de I'échantilloralytique est en particulier étroitement liée
au choix qui aura été fait pour la méthode de neestyrsi I'on est confronté au choix d’'une
meéthode d’analyse, la réflexion devra donc siméita@nt porter sur ces 2 étapes , en ayant bien

conscience de verrou que I'étape de traitemenedbdntillon constitue pour I'analyse

1-Définition de la validation
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Objectifs : Avoir une meéthode juste (sans biais) et coneagia fidélité (répétabilité,

reproductibilité)

La norme ISO/CEI 17025 définit la validation cométant " La confirmation par examen et
fourniture de preuves réelles que les exigencesScpbgres d’'un usage projeté donné sont
remplies "

Une validation n’est pas une opération que I'oedafie une seule fois, plus les conséquences

d’un résultat sont importantes, plus la rigueutadealidation doit étre poussée

Notions Statistigues

% La moyenne :

La moyenne ou moyenne arithmétique Xmlasjuantité obtenue en divisant la somme

des résultats individuels des différentes prisedgopaombre de mesures effectuées :

n .
xm=2i=1Xt
n

¢ La variance :

La moyenne des carrés des écarts a lainmeyast obtenue en calculant la variance :

n-—1

Sz

% L’Ecart type :

Ecart type de I'échantillon, qui est lamkrsion des valeurs Xi autour de leur moyenne,

C’est une mesure de précision qui est égale aiag&arrée de la variance

............................... S: ?=1(Xi_Xm)2 e —————
n—-1

8 21
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& Intervalle de confiance :

La valeur exacte de la moyenne (représieatd’'une population de données) n’est
jamais accessible car sa détermination exige urbremfini de mesure.
Cependant la Statistique permet de fixer des lsnétgtour d’'une moyenne X déterminée
expérimentalement, limite entre lesquelles seesittec un certain degré de confiance, on appel

ces limites les limites de confiance.

L’expression de l'intervalle de confiares :

LC% Pour p= X+(tx 6/+/N)

Les tests statistiques :

% Test d’homogénéité des variances :

Le test de Cochran permet de vérifieufarisque choisi) I’'homogénéité des variances
des valeurs individuelles, c’est-a-dire de vérifigre ces variances sont peu différentes entre
elles. Le test de Cochran consiste a compareitireide Cochran de ces variances avec celui
lu sur la table correspondante a un risque . Sognsemble de P variances, toutes calculées a

partir du méme nombre n de résultats, Le criter€aghran est :

S’max
P .2

C =

Faculté des Sciences et Techniques - Fés
[=] B.P. 2202 — Route d’'Imouzzer — FES
& 212(0)535602953 Fax:212(0)5356082 1



i

) Université Sidi Mohammed Ben Abdellah _
f 7 Faculté des Sciences et Techniques - Fes - Q
Vé’é‘:‘ www.fst-usmba.ac.ma FST FES

Si:Variance calculée a partir de n résultats d’'un mém

S%max : Ecart type maximal de I'ensemble des p Si?

Le critére de Cochran ne teste que la plus forteuval’'un ensemble de variances (ou ses
écart types associés), c’est donc un test uniladéraaleur aberrante.
Le test de Cochran correspond a vérifier I'inégasitivante : C <C(n,p) est lu sur la table de
cochran (Voir annexe) en fonction du risqueb% du nombre de répétitions (n) et du nombre

de groupe p

% Test de Fisher :

En général, la loi de Fisher est utilisée :

> Pour des tests intervenant dans I'analyse de lanag ;

> Pour la détermination de l'intervalle de confiamiden rapport de deux variances ;

» Pour la comparaison de deux variances a une dgnnée

Dans notre cas, le test de fisher consiste aevalid résultat statistique a un risquehoisi
en comparant deux variances indépendantes S12 et S2

Selon l'inégalité suivante :

51°
572 (@,010)

v1: degré de liberté de S12

v2 : degré de liberté de S22

o : Risque de premiere espéce souvent pris égal a 5%

La valeur de Ff,v1,v2) est lue sur la table de Fisher snedecoir (&mexe). Le test de Fisher

est significatif lorsque I'inégalité ci-dessus eétifiée.

Test de Student :
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La loi de Student est notamment utilisée pdarcomparaison d’'une variable (Ex. Moyenne)

a une valeur de référence donnée

‘— = tpw)

Avec p=1ea ; aveco=risque d’erreur
Critéres de validations

L’environnement actuel des entreprises est, ewniire aconstitué :

De clients de plus en plus exigeants ;

D’un besoin de services associés de plus en plpsriamt ;
D’une concurrence de plus en plus forte ;

D’un marché de plus en plus international ;

D’un contexte économique de plus en plus incertain.

La qualité peut étre définie comme I'adéquation maxn entre les besoins du client et le
produit proposé en matiere de couts, de perfornsagicde délais. Pour obtenir la qualité il faut

donc :

& Bien détecter les besoins du client et s’assurdrajaxprimé toutes ses exigences.

% Toujours avoir a I'esprit la capacité de I'entrgpria fournir le produit commandé en
termes de cout, de performance et de délai.

% Mesurer la satisfaction des clients, analyser élianer le fonctionnement de I'entreprise

et ses prestations dés que nécessaire.

Pour étre sOr que la qualité demandée esttefe 'assurance de la qualité permet de
fournir des preuves objectives que le produit ouise satisfait ou peut satisfaire les besoins du
client (les exigences spécifiees). La validatiomuithode est ainsi une composante essentielle
des mesures qu’'un laboratoire devrait mettre enreepour lui permettre de produire des

données analytique fiables.
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Une validation dépend du cadre que lI'on se donms (itéres) et se fait toujours en

fonction de celui-ci.
Par exemple :

2= Valider un protocole de production : on vérifie gles étapes d’'un protocole sont bien
effectuées lors de la production d’un objet.

> Valider un travail : on vérifie la cohérence duvai, on regarde s'il ne comporte pas
d’erreurs, d’'oublis, etc.

> Valider une méthode

Une fois la méthode mise en application, le lalmratdoit employer des moyens de contréle et

de raccordement qui permettent de surveiller lditgudes résultats obtenus.

La validation est une étape qui sert a suivre wemrle d’'opérations et processus afin de
répondre a des criteres dont I'objectif est derdditeer et d’évaluer la fiabilité et I'efficacité dea
meéthode proposée. Les criteres pouvant étre aggidans le cas de nos méthodes d’analyse sont
les suivants :

< Domaine d’application
< Linéarité

< Seuil de quantification
<+ Seuil de détection

< Fidélité

< Justesse

Nous proposons des définitions de quelquen@®relatives a ces critéres :
2 Domaine d’application de la méthode

Pour une analyse quantitative, le domaine d’apjitinad’'une méthode est déterminé en
examinant des échantillons avec des concentradi@ssibstances différentes et en
déterminant I'intervalle de concentration pour lelga fidélité et la justesse peuvent étre
atteintes.

2» Seuil de détection

Plus petite concentration ou teneur de I'analyse/pot étre détectée, mais non quantifiée,

dans les conditions expérimentales décrites deéthaode.

3+=5b
LD =

Avec :
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b : 'ordonné a l'origine
Sb: I'écart type de I'ordonnée a I'origine
a:la pente

2» Seuil de quantification

Plus petite concentration ou teneur de la soludi@analyser pouvant étre quantifiée avec
une incertitude acceptable, dans les conditionéraxgntales décrites de la méthode.
10=5b

a

LQ =

Avec :

b : 'ordonné a I'origine

Sb: I'écart type de I'ordonnée a I'origine
a:la pente

> Fidélité

Etroitesse d’accord entre des résultats d’essapimaidants obtenus sous des conditions
stipulées :
Conditions de répétabilité

Conditions ou les résultats d’essaépendants sont obtenus par la méme méthodessur
individus d’essai identigues dans le méme labamtgiar le méme opérateur, utilisant le
méme équipement et pendant un court intervalleps.

Conditions de reproductibilité

Conditions ou les résultats d’essait obtenus par la méme méthode sur des individus
d’essais identiques dans différent laboratoires
» Justesse

» Etroitesse d’accord entre la valeur moyenne obtametir d’'une large série des
résultats d’essais et une valeur de référence sxep

IV -Détermination potentiométrique directe de la £neur en fluorine avec I'électrode sélective

1- Principe :
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L’échantillon est fusionné avec de I'hydroxytesodium dans un creuset en nickel puis dissout
avec de I'eau distillé et de I'acide citrique.

Apres I'ajout de la solution TISAB la teneurfluorine est déterminée avec une électrode
sélective aux ions fluorures.

2- Domaine d’application :

Cru, clinker et ciment.
3- Réactifs :
* Gélules d’hydroxyde de sodium
Eau distillée
* Acide citrique, C=1,5mol/l, fraichement préparé
*TISAB (Total lonic Strength Adjustement Buffer)
La solution TISAB est préparée comme suit:
Pour préparer un litre de TISAB on aura besoirbdlenl d’Acide Acétique glacial, 58g de NaCl.
On met le tout dans une fiole d’'un litre puis ogleele PH a 5.5 avec NaOH (5mol) et on ajuste
jusqu'au trais de jauge avec de I'eau distillée.
* Solution de fluorine standard F (5000ppm)
* Solution de chlorure de sodium

* Solution d’acide acétique glaciale

4- Appareillage :

» Creuset en nickel et son couvercle
» Balance sensible, a haute précision
 Four & moufle

» Bec benzéne

* Becher 250ml

* Flacon V=250ml|

* Entonnoir

* Becher 50ml

* Pipettes de transfert

e Potentiomeétre
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» Deux électrodes

> Electrode de référence
> Electrode sélective d’ion
* Agitateur magnétique

* Imprimante et cable de connexion

5- Calibration de I'appareil :

Les cing solutions standards au fluorine : 500-10800-2500 et 5000 ppm se préparent a partir
de la solution mere.
Prise d’essai : 10ml d’échantillon + 10ml de la sotion TISAB + 10ml E.D

6-Mode opératoire :

a.
*»Dans un creuset en Nickel, on mesure :
» 0.5g d’échantillon a analyser (clinker.)

* 4g d’Hydroxyde de sodium NaOH.

NaOH est capable de transformer la fluorine CaF2nfoluble dans I'eau) en NaF (Soluble dans
'eau) pour pouvoir faire I'analyse des ions fluores, et ceci doit étre fait a une température tres
élevée.

% Introduire le creuset dans le four a une tempésata 500°C jusqu’a la fusion des deux

constituants pendant environ 5min.

L'attaque a 500°C permet de transformer la siliceO% en silicate de sodium N&IiO;, et

'alumine AI203 en aluminate de sodium NaAlO2 seloles deux réactions suivantes :

SiO; + 2 NaOH—> NaSiOs + H,O
Al,O3 + 2 NaGkbNaAlO, + H,O
b. L’attaque
<+ Sortir le creuset et I'attaquer directement a Eaitlun chalumeau jusqu’a ce que le contenu
du creuset se colore en rouge (entre une a deuxesin

% Laisser le creuset refroidir (entre deux a troisutes)
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% Dans un bécher contenant environ 100mL d’acidejag 1.5M, on plonge le creuset

refroidi. Dés le premier instant une réaction seet&he violemment entre I'acide et le
contenu du creuset. A I'aide d’'une baguette on détapa mise en solution de la masse
contenue dans le creuset. La solution ainsi obtestid’'une couleur jaune claire.
L'attaque par I'acide citrique vise la complexatiattes cations C4 pour qu’ils ne puissent plus
réagir avec les ions fluorures Fque nous voulons analyser, donc il se forme désabtes de
calcium.
L’action violente remarquée lors de la réaction eat’acide citrique et le contenu du creuset est
due essentiellement a la réaction de I'aluminate stlium NaAIQ avec I'acide
< Dans une fiole jaugée de 250mL on verse la solutlienue et on compléte avec de I'eau
distillée.
< Pour la mesure, on verse dans un bécher a 50mil:d’6chantillon + 10ml de la solution
TISAB + 10ml eaudistilléet on y dispose une peidguette de I'agitateur magnétique. le
verre en plastique est posé sur I'agitateur magunéti
< Les électrodes sont mises dans la solution éclamtiprés avoir été bien rincées et
essuyées par un chiffon, et ce dans le but de :afficter le volume de I'échantillon.
“» La mesure est lancée en appuyant sur la toMdaS PRINT.

“ Le résultat est affiché et imprimé automatiquement.

c. Préparation des solutions standards
v" Pour la préparation de la solution mére on auraibeki NaF et d'E.D.
Onsaitque: M= 42 g.mof ; Mya=23 g.mof ;: Mg = 19 g.mof

Donc pour : 42gde NaP> 19gdeF
m’ 2> b5gdeF
m=(42x5)/19=11,053¢g

Donc pour la préparation de 5000 ppm derfFaura besoin de 11,053 g de NaF.

v Les solutions standards sont préparés comme suit :
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« 125mlde la solution mére 5000 ppm dedifués avec 125ml d’eau donneront 250ml de la

solution standar@500ppm (mg/L)

« 75ml de la solution mere 5000 ppm dedBués avec 175ml d’eau donneront 250ml de la
solution standard500ppm(mg/L)

» 50ml de la solution mere 5000 ppm dedBués avec 200ml d’eau donneront 250ml de la
solution standard000ppm (mg/L)

« 25ml de la solution mere 5000 ppm dedBués avec 225ml d’eau donneront 250ml de la
solution standar800ppm (mg/L)

V-Détermination des concentrations de fluorures :

1- Analyse :
* Solution mére de NaF a 5000ppm

Les solutions étalon sont préparées dans des fenlgees de 250ml a partir de la solution mére de

la facon suivante :

T1 T2 T3 T4 T5
C des soluh:r::nsfandar'd en 500 1000 1500 2500 5000
Volume de la sr:IIuhon meére en 25 50 75 125 250

Tableau3 : préparation de la solution étalon
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» Passage a I'appareil

Mesurer le potentiel des étalons et des solutiarsadyser en se conformant aux consignes
d’utilisation de I'appareil.

2- Expression des résultats :

La relation qui relie le potentiel et la concentratest la suivante :

E= E°+ (?) log C Relation de Nernst

F
Avec:

E : potentiel en ( mv) R : constante des gaarfait

E° : potentiel standard T : Température

C : concentration de la solution en (ppm) n : nombre d’électrons

3- validation des résultats :

a)linéarité :

La linéarité d’'une procédure d’analyse est sa dead’intérieur d’'un certain intervalle
d’obtenir des résultats directement proportionadls concentration de la substance a quantifier
dans I'’échantillon.

= Reégression linéaire :

La méthode statistique de régression des moindeesds permet d'établir la droite
d’étalonnage et de calculer les incertitudes aéssca son usage ultérieur, dont I'objectif est
d’estimer des droites de régression linéaire.

La mesure est répétée 5 fois pour chaquerétiddravail (500, 1000, 1500, 2500, 5000ppm)
Les mesures sont regroupées dans le tableau 4 :

Niveau Xij Yij (xij-xm) | (xij-xm)® | (yij-ym) | (yij-ym)® | (xij-xm)(yij-ym)
2,699 -55,3 -0,495 0,245 26,468 700,56 -13,11
2,699 -55,4 -0,495 0,245 26,368 695,27 -13,06
1 2,699 -55,4 -0,495 0,245 26,368 695,27 -13,06
2,699 -54,2 -0,495 0,245 27,568 759,99 -13,66
2,699 -54,4 -0,495 0,245 27,368 749,01 -13,56
3,000 -71 -0,194 0,038 10,768 115,95 -2,09
3,000 -71,3 -0,194 0,038 10,468 109,58 -2,03
2 3,000 -71,4 -0,194 0,038 10,368 107,50 -2,02
3,000 -70,3 -0,194 0,038 11,468 131,52 -2,23
3,000 -70,8 -0,194 0,038 10,968 120,30 -2,13
3,176 -80,1 -0,018 0,000 1,668 2,78 -0,03
3 3,176 -80,3 -0,018 0,000 1,468 2,16 -0,03
3,176 -80,3 -0,018 0,000 1,468 2,16 -0,03
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3,176 -79,3 -0,018 0,000 2,468 6,09
3,176 -79,8 -0,018 0,000 1,968 3,87
3,398 -93,1 0,204 0,041 -11,332 128,41
3,398 -92,1 0,204 0,041 -10,332 106,75
4 3,398 -92,6 0,204 0,041 -10,832 117,33
3,398 -91,5 0,204 0,041 -9,732 94,71
3,398 -92,2 0,204 0,041 -10,432 108,83
3,699 -110,9 0,505 0,255 -29,132 848,67
3,699 -110,7 0,505 0,255 -28,932 837,06
5 3,699 -111 0,505 0,255 -29,232 854,51
3,699 -110 0,505 0,255 -28,232 797,05
3,699 -110,8 0,505 0,255 -29,032 842,86
3,1943 -81,76 2,897 8938,17 -160,78
Xm Ym SCEx SCEy SPExy

Tableau4 : Application de la linéarité (régressiorinéaire)

Avec :
SCEx: Somme des carrés des écart pour XijSCEX£Xij-xm)?2
SCEy: Somme des carrés des écart pour yijSCEY~HYyij-ym)?2
SCExy: Somme des produits des écarts SPEXy=Z X (xij-xm) (yij-ym)
Les calculs de la pente, de I'ordonnée a linggdes variances associées et des coefficients de
corrélation sont effectués a l'aide des tableauvasis :

Xm Ym SCEx SCEy SPExy |N s2 Sr 1/N
3,194394 -81,768 | 2,897984374 | 8938,174| -160,787 25| -6,69945514 | 0,868316091 0,04
A S%a B S%b R

Tableau 5 : Valeurs des paramétres

-55,4823 | 0,2601715| 95,46443395| 2,684989| 0,99806

Avec :
a:la pente a=SPExy/SCEXx
b : 'ordonnée a l'origine b=Ym-aXm

N : nombre total des mesures N =n.p
R2 : coefficient de déterminati®f = SCEr/SCEt

Sa:I'écart type de la pente Sa=,/Sr*/SCEx

So : I'écart type de I'ordonnée a l'origitydh = Srz(l + E]
' yp giaer = N SCEx
SCEy—a’S5CEx
S :I'écart type des résidusr= N-2
A Sa N 1(95%,N-2) |1t(95%,N-2).Sa |amin Amax
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‘ -55,4823 ‘ 0,5100701 ‘ 25 ‘ 2,067 ‘ 1,054314897 ‘ -56,54 ‘ -54,43 ‘

Tableau 6 : Parameétres de I’ intervalle de confiane sur la pente

Avec :
IC= [a-t(95% ;N-2)%%; ar t(95% ;N-2)*S ]
On trouve que l'intervalle de confiance sur la petgale a :
ICa =[-56,54 ; -54,43]

B Sb N 1(95%,N-2) | +(95%,N-2).Sb |bmin |Bmax

95,46443 | 1,6385935 25 2,067 3,386972829 | 92,077 98,85

Tableau 7: Parametres de l'iintervalle de confiancesur I'ordonnée a l'origine :

Avec :
IC= [b- t(95% ;N-2)*§ b+ t(95% ;N-2)*S ]
On trouve que l'intervalle de confiance sur I'ordée & l'origine est :
ICb =[92,077 ; 98,85]
»/ssous la courbe d’étalonnage qui expliquedssltats que nous avons obtenue :

= Test d’adéquation du modeéle linéaire par analyse de variance :

L’'analyse de variance peut étre utilisée pouretelst validité du modele linéaire. Le test de
Fisher est réalisé afin de s’assurer de :
» L’existence d’une pente significative (validité lderégression)
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Ce test consiste a vérifier I'existence d’'une pengaificative (Régression acceptable) c’est-a-

dire de s’assurer que la pente provient bien dédeession et non des erreurs résiduelles.

FI=SI2/Sr2 >F(a ;1 :N-2)

Avec :

SI2: Variance de régression (linéaire)
Sr2: Variance résiduelle
F(a ;1 ;N-2) lu dans la table de Fisher
o : Risque d’erreuro=5%)
N : nombre total de résultat.

Et:

SCEr : Somme des carrés des écarts résiduels SCEr :Zf’:lz;?il(ﬁj‘ -¥")
SCEI: Somme des carrés des écarts dus a la régre il =Zf=1Efil(Y“ — ¥Ym)

SCEt: Somme des carrés des écarts a la moyenne SCEt= SCEr +SCEl

SI2: Variance de régression (linéaire) SI2=SCEl/
Sr2: Variance résiduelle Sr2=SCEr/N-2
Test:

» Si cette inégalité est verifiée ou si le test agtifcatif FI>F(o ; 1 ; N-2) on conclut a
I'existence d’une pente , donc a une dépendanéaiti;mau seuil de probabilité considéré
(Risquea)

» Sile rapport Fest inférieur & la valeur critiqued=( 1 ; N-2) on ne peut pas valider le

modele linéaire.

Les résultats trouvés sont regroupés dans le taklagant :

niveau Xij yij YA (YAij=yij) | (YNij-yij)> | (y™ij-ym) | (y*ij-ym)?
2,70 55,3 -54,28 1,02 1,04 27,49 755,55
2,70 -55,4 -54,28 1,12 1,25 27,49 755,55
1 2,70 -55,4 -54,28 1,12 1,25 27,49 755,55
2,70 -54,2 -54,28 -0,08 0,01 27,49 755,55
2,70 -54,4 -54,28 0,12 0,01 27,49 755,55
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3,00 -71 -70,98 0,02 0,00 10,79 116,33
3,00 -71,3 -70,98 0,32 0,10 10,79 116,33
2 3,00 -71,4 -70,98 0,42 0,17 10,79 116,33
3,00 -70,3 -70,98 -0,68 0,47 10,79 116,33
3,00 -70,8 -70,98 -0,18 0,03 10,79 116,33
3,18 -80,1 -80,75 -0,65 0,43 1,02 1,03
3,18 -80,3 -80,75 -0,45 0,20 1,02 1,03
3 3,18 -80,3 -80,75 -0,45 0,20 1,02 1,03
3,18 -79,3 -80,75 -1,45 2,11 1,02 1,03
3,18 -79,8 -80,75 -0,95 0,91 1,02 1,03
3,40 -93,1 -93,06 0,04 0,00 -11,29 127,54
3,40 -92,1 -93,06 -0,96 0,92 -11,29 127,54
4 3,40 -92,6 -93,06 -0,46 0,21 -11,29 127,54
3,40 -91,5 -93,06 -1,56 2,44 -11,29 127,54
3,40 -92,2 -93,06 -0,86 0,74 -11,29 127,54
3,70 -110,9 -109,76 1,14 1,29 -28,00 783,72
3,70 -110,7 -109,76 0,94 0,88 -28,00 783,72
5 3,70 -111 -109,76 1,24 1,53 -28,00 783,72
3,70 -110 -109,76 0,24 0,06 -28,00 783,72
3,70 -110,8 -109,76 1,04 1,08 -28,00 783,72
3,19 -81,768 17,34 8920,83
Xm Ym SCEr SCEI

Tableau 8 : Résultats pour la vérification de I'exstence d’'une pente significative

. N . —
Avec : Y ij—axij+b
Sources de Variation | SCE DDL Variances | Fl F(5%;1;N-2)
Résiduelle 17,34 23 0,75
régression 8920,83 1 8920,83 | 11831,76 4,28
Totale 8938,17 24 372,42

Tableau 9 : Vérification de I'existence d’'une penteignificative

Interprétation :

On aFI>Fobsdonc la pente provient bien de la régression etdesrerreurs résiduelles, donc

on a une pente significative.
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Ve Donc d’apres le traitement des réssittrouvés on peut conclure que la méthode d/aeal

de la fluorine par potentiométrie est linéaire.

b) Limite de détection et guantification :

Pour déterminer la limite de détection et la lindeequantification on réalise le calcul par les
relations suivantes :

3=5h 10«5hb

(3+58),  _ (10+5b)

LD =

a
On trouve que :
LD=1,23 LQ=1,97
c) Fidélité :

Les conditions prescrites peuvent étre soit leditioms de répétabilité soit les conditions de

a

reproductibilité. Dans ce cas, I'étude de la fidélpour I'évaluation d’'une méthode d’analyse
correspond a celle de la répétabilité et de repntildilité intra laboratoire.

Pour cela on utilise le test de Cochran qui peatééntifier une ou des variances suspectes ou
aberrantes dont la valeur est exceptionnellemeblefau forte vis-a-vis des autres variances (p :

nombre de série et n : nombre des résultats dsedsda série i)

S’max
P .2
Zi:l Sl

Si2: Variance calculée a partir de n résultats d’éma groupe i

C =

S2max : Ecart type maximal de 'ensemble des pSi?
Test
> Si le facteur de C calculé est inférieur ou égdlaateur lu avec un risquede 5% alors

la variance testée est considérée comme correcte

» Dans le cas contraire ; la variance est dite susprcaberrante selon le seuil considérée

(o0 :5%) et les valeurs de la série incriminée doiérg alors testées.

On prend une série del0 mesures, avecessas par jours les résultats sont regroupés dans

le tableau suivant :

| essaie nl | essaie n2 | essaie n3 ‘ Effectif Moyenne ‘ Ecart type |Ecarttype$ |Variance (S’)‘
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1 1260 1290 1270 3 1273,33 15,27 2,33E+02 5,44E+04
2 1300 1320 1290 3 1303,33 15,27 2,33E+02 5,44E+04
3 1330 1390 1340 3 1353,33 32,14 1,03E+03 1,07E+06
4 1330 1320 1350 3 1333,33 15,27 2,33E+02 5,44E+04
5 1450 1390 1420 3 1420,00 30,00 9,00E+02 8,10E+05
6 1360 1400 1330 3 1363,33 35,11 1,23E+03 1,52E+06
7 1340 1380 1350 3 1356,67 20,81 4,33E+02 1,88E+05
8 1290 1310 1350 3 1316,67 30,55 9,33E+02 8,71E+05
9 1400 1360 1360 3 1373,33 23,09 5,33E+02 2,84E+05
10 1290 1300 1270 3 1286,67 15,27 2,33E+02 5,44E+04
6,00E+03 4,96E+06

3S 38

TableaulO : Application de la fidélité

Application du test de Cochran :

Valeur obtenue | Valeur critique | Conclusion
+
Somme des 6,00E+03
variances
Variance 1,23E+03 Acceptable
i 0,445
maximale
0, 307
cochran calculé

Tableaull :Test de Cochran et calculs des parametres de fidili

Par analyse de variance sur la fidélité, on vdieés'il y'a un effet de parametres (Opérateur,
Jour) :

Source des variations SCE ddl S? F
Entre Groupes 980 2 490,0
A l'intérieur des groupes 64100 27 2374,1 0,2063
Total 65080 29 2244,137

Tableaul? : Analyse de variance sur la fidélité

S2w | 2244145t | 47,37 | cvB | 354
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$?B 0SB 0| CV Fidélité | 3,54 |
S¥idélité 2244,13 [ Fidélité 47,37

Tableaul3 : coefficient de variation de la fidélité

Avec :

S2w : la variance

Interprétation :
» Le facteur de Cochran calculé(0,307) est inféramufacteur lu (0,445) avec un risquele

5% alors la variance testée est considérée commecta
» selon l'analyse des carrés moyennes réalisé datableau 12 on trouve que la valeur a
I'intérieur des groupes est supérieure a celleeegtoupe alors les paramétres (d’opérateur
ou de jour) n'ont pas d’effets sur les résultatmndlyse.
» Selon le calcul du coefficient de variation deitiefité effectué dans le tableau 13 on trouve
que CV fidélité (3,54) est inférieur au risque déam @=5%).

[___/; les calculs effectués on peut conclueeapite méthode est fidéle.
d) Justesse :

C’est I'étroitesse de I'accord entre la valeur nmoye obtenue a partir d'une large série de
résultats d’essais et une valeur de référence t&xap préalable.

Le Principe du Test consiste a calculer le biaiaiRe :

Vo-VS
Biais relatif =

Avec :

VO = 1335ppm

VS = 1300 ppm

ESSAIS Date Concentration calculée (ppm)

1 21/03/2013 1260
2 22/03/2013 1300
3 23/03/2013 1330
4 24/03/2013 1330
5 25/03/2013 1450
6 26/03/2013 1360
7 27/03/2013 1340
8 28/03/2013 1290
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9 29/03/2013 1400
10 30/03/2013 1290
MOYENNE (ppm) | = - 1335
MAXIMUM (ppm) | = - 1450
MINIMUM (ppm) | - 1260
Ecarttype | = - 56,81

Le biais relatif (%) | = - 3%
Recouvrement (%) | = - 97%
Concentration Standard (ppm) | - 1300

Test de student :
Rappel :

tableau 12 : Application de la justesse

Test de Student :

1,948

Valeur critique ((l-a);v)

2,228

Interprétation :

D’apreés les calculs que nous avonseffectués dartalideaux ci-dessus on trouve que :

= |e biais est de I'ordre de 3% il est inférieur mque d’erreun=5%.

= |avaleur de student calculée est inférieure alaur critique au risque.

Ve On peut conclure que notre méthode est Juste.
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Conclusion

Mon travail au sein du laboratoire de HolcimFésaaté sur une étude de validation de la
méthode d'analyse de la Fluorine par potentiomé@iite étude m'as permis de déterminer les

performances de la méthode précitée

La linéarité est vérifiée par les tests suivants:

»= Test de Fisher, test de vérification de la validéda droite de régression

= Test de Fisher, test de I'existence d'une pentéfisafive

La Fidélité est vérifiée par le test de cochran

La justesse est vérifiée par le calcul du % deellgrsignificative

Suite a ces résultats satisfaisants, je peux ecoefique la méthode d'analyse de la fluorine par

potentiométrie est apte a étre appliquée.
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Enfin, ce stage m'a été trés utile dans la mesur@g m'a permis de prendre contact avec le

monde du travail. En effet, c’est une expériemes bénéfique et opportune car il m'a permis de

confronter mes connaissances théoriques a la at@pe et professionnelle.

| « |[09] o8] 07] o6 03 04 o o o1 o|ps.02| 0.01|/0.0050.001
|1-a/2|[ 0.55]| 0.6 || 0.65] 0.7 || 0.8] 1.376 0.85][ 0.9 || 0.95/0.975| 0.99//0.995|0.9970.999

1 |{0.158(0.324(0.509(0.726| 1 |[1.376(1.962(3.077(6.313|12.70|31.82|63.69|127.3|636.5

<

2 (/0.143/0.28§(0.444|0.617]|0.816|1.060(1.384|1.885| 2.92(|4.302(6.9649.925|14.08| 31.6

3 [/0.1364|0.27¢|0.424|0.584/|0.764|0.978|1.249|1.637|2.353|3.182|4.540|5.840| 7.453|12.92

4 1(0.133|0.27(|0.414|0.568(0.740|0.941}|1.189|1.532(2.131|2.776|3.74¢|4.604(5.597||8.610

5 /0.132|0.267)|0.408(0.559|0.726|0.919|1.155(1.475|2.015|2.570|| 3.364|4.032|4.773|6.868§

6 [/0.131]0.264|0.404|0.553|0.7170.905|1.134|1.439|1.943|2.44¢|3.142|3.707]|4.314|5.958

7 {/0.13(Q|0.263({0.401|0.549|0.711{{0.896|1.119|1.414|1.8942.364||2.997|3.499|4.029|5.408§

8 [/0.129|0.261{|0.399|0.545|0.706|0.888|1.101|1.396|1.859(2.306/(2.895|3.355|3.832 5.04]1

9 [/0.129|0.261{|0.397]|0.543|0.702|0.883|1.099|1.383|1.833|2.262(2.821|3.249|3.689|4.780

10 |/ 0.12§|0.260|0.396(0.541|0.699|0.879|1.093(1.372|1.812|2.22g|2.763|3.169|3.581]|4.584

11 (] 0.12§/0.259|0.395|0.539|0.697|0.875|1.087|1.363|1.795(2.201(2.71§|3.105|3.496|4.436

12 ]/ 0.12§|0.259|0.394(0.538|0.695|0.872|1.083|1.356|1.782|2.17g|2.681|| 3.054|3.428|4.317

13 |/ 0.12§|0.258|0.394(0.537|0.693|0.870|1.079(1.350|1.770|2.160| 2.650(3.012|3.372|4.22¢

14 {1 0.128/0.258|0.393|0.536|0.692|0.868|1.076G|1.345|1.761(2.144)(2.624(2.976|3.325(4.14(

15 |/ 0.127|0.257(0.392(0.535|0.691}|0.866|1.073|1.34(| 1.751}|2.135|2.602(2.944|3.28¢|4.072

16 {1 0.127)0.257|0.392|0.535|0.690|0.864|1.071|1.33G|1.745(2.119(2.583|2.920|3.252(4.014

17 |/ 0.126|0.253|0.399(0.5340.682|0.863|1.069(1.333|1.739|2.109|2.569(2.892|3.224 3.96]1

18 |/ 0.124/0.257(0.391)|0.538|0.688|0.862|1.062(1.334/|1.734|2.109|2.552(2.878§|3.196 3.92]{

19 (1 0.124/0.259|0.392|0.533|0.687|0.861|1.065|1.327|1.729(2.093(2.539(2.860|3.173|3.883

20 |(0.127|0.25¢|0.390|0.532(0.687| 0.86||1.064|1.323|1.724)|2.086|2.528|2.845(3.153|3.849

21 |/ 0.122/0.256(0.396|0.535(0.686(0.859(1.067(1.323(1.720(2.074(2.516|2.834|3.132|3.813
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24 1/0.127%|0.256(| 0.39((0.531{0.688(0.85G(1.059(1.318(1.710(2.063(2.492|2.797|3.090|3.744

25 |/0.129(0.251(0.389|0.531){0.684(0.852(1.058(1.316(1.701)(2.055(2.481|(2.784|3.072 3.72]1

26 |(0.129|0.25¢|0.386|0.539(0.6840.855|1.055|1.313(1.705|2.055|2.47¢|2.77§(3.069|3.706

27 |/0.128/0.259(0.389(0.530(0.683(0.851)(1.05G(1.317(1.703(2.058(2.477|2.777)|3.056|3.689

28 |(0.126/0.255|0.383|0.530(0.683|0.856|1.056|1.312(1.701|2.044|2.467)|2.763(3.047|3.679

29 (| 0.12§| 0.255|| 0.389|| 0.532|| 0.683|( 0.854]( 1.055|| 1.314|| 1.699|| 2.042|| 2.462|| 2.754|| 3.038|| 3.655

30 (| 0.127)] 0.256|| 0.389|| 0.53 || 0.684( 0.853|( 1.054|[ 1.314|| 1.697|| 2.042|| 2.457|| 2.75 || 3.029| 3.646

31 (] 0.127| 0.255|| 0.388(| 0.529|( 0.682(| 0.854( 1.051|| 1.305|| 1.695|| 2.035|| 2.458|| 2.744(| 3.022|| 3.633

32 (| 0.127)| 0.255|| 0.388|| 0.529|| 0.682|( 0.853]( 1.055|| 1.306|| 1.693|| 2.036(| 2.448(| 2.738|| 3.014|| 3.621

33 || 0.124| 0.255|| 0.387(| 0.529|( 0.682(| 0.856]( 1.053|| 1.307|| 1.694|( 2.034|| 2.444|| 2.733|| 3.008 3.610|

34 (| 0.12q] 0.255|| 0.386|| 0.529|| 0.681|( 0.852| 1.052|[ 1.307|[ 1.690|| 2.032|| 2.441|| 2.728|| 3.002 3.600|

35 || 0.124( 0.253|| 0.388(| 0.522|( 0.681(| 0.852|( 1.052|| 1.306|| 1.686|| 2.030|| 2.437|| 2.728|| 2.996|| 3.591

36 (| 0.12q4| 0.255|| 0.388|| 0.529|| 0.681|( 0.851]( 1.051|| 1.305|| 1.688|| 2.021{| 2.434(| 2.719|| 2.990|| 3.581

37 0.12]| 0.25% 0.388|( 0.528|( 0.682| 0.851|( 1.051{| 1.304{| 1.687(| 2.026(| 2.431|| 2.715|| 2.98 || 3.573

38 || 0.124( 0.255|| 0.388(| 0.528|( 0.681(| 0.851|( 1.050|| 1.304|| 1.686|( 2.024|| 2.428|| 2.711|| 2.980|| 3.565

39 (| 0.12q4| 0.255|| 0.388|| 0.528|| 0.680|( 0.850]( 1.050|| 1.303|| 1.684|| 2.022|| 2.425(| 2.707|| 2.975|| 3.558

40 || 0.124| 0.255(| 0.388|[ 0.528|| 0.680|( 0.850|| 1.05 [| 1.303| 1.683(| 2.021|| 2.423|| 2.704(| 2.971) 3.551

41 || 0.12¢(| 0.255(| 0.388(| 0.528|| 0.680(| 0.855|| 1.047|| 1.305|| 1.689|[ 2.015|| 2.428|| 2.702|| 2.967|| 3.543

42 || 0.124) 0.255(| 0.388|[ 0.528|| 0.680|( 0.850|| 1.049(| 1.302|( 1.682(| 2.018|| 2.418|| 2.698|| 2.963|( 3.537

43 || 0.12¢(| 0.254(| 0.387(| 0.528|| 0.680(| 0.850|| 1.049|| 1.301|| 1.681|[ 2.016|| 2.416|| 2.695|| 2.959|| 3.531

44 || 0.124| 0.259(| 0.388|[ 0.522|| 0.681|( 0.849|| 1.048(| 1.301|( 1.680(| 2.015|| 2.411|| 2.692|| 2.955|( 3.525

45 || 0.124) 0.259(| 0.387|[ 0.528|| 0.68 || 0.849| 1.045{| 1.300|( 1.674(| 2.011|| 2.411|| 2.686|| 2.951|( 3.523

46 ([ 0.12¢(| 0.254(| 0.387(| 0.528|| 0.679|| 0.849|| 1.048|| 1.300]|| 1.678|[ 2.012| 2.410|| 2.687|| 2.948|| 3.514

47 || 0.124| 0.254(| 0.387|[ 0.528(| 0.679|| 0.849|| 1.048(| 1.299|( 1.679(| 2.017|| 2.403|| 2.686|| 2.946 3.509|

48 || 0.12¢(| 0.254(| 0.387(| 0.527|| 0.679|| 0.849|| 1.047|| 1.299|| 1.677|[ 2.010]| 2.406|| 2.682|| 2.942|| 3.505

49 || 0.124|0.254(| 0.387|[ 0.527|| 0.679|| 0.849|| 1.047|| 1.299|( 1.676(| 2.009|| 2.404|| 2.68 || 2.939 3.500|

50 (| 0.123]0.254|| 0.387|| 0.527|| 0.679|( 0.848|( 1.047|[ 1.298|| 1.675|| 2.008|| 2.403(| 2.677|| 2.937|| 3.496

60 || 0.124( 0.255|| 0.387(| 0.522|( 0.678(| 0.847| 1.045|| 1.298|| 1.676|| 2.003|| 2.391|| 2.663|| 2.916|| 3.462

70 || 0.124( 0.253|| 0.389(| 0.526|| 0.678(| 0.846|( 1.044|| 1.293|| 1.666|| 1.994|| 2.380|| 2.647|| 2.897|| 3.435
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100 || 0.124( 0.254(| 0.384|| 0.521)| 0.677(| 0.842| 1.048|| 1.291|( 1.662|| 1.984|| 2.364|| 2.629|| 2.877|| 3.395

110 || 0.124| 0.254(| 0.383|| 0.529|| 0.677(| 0.849|( 1.043|| 1.289|| 1.658|| 1.981|| 2.367|| 2.621|| 2.864|| 3.381

120 || 0.125| 0.253(| 0.386|| 0.525|| 0.675|| 0.846|| 1.040|| 1.286|| 1.656|( 1.979|[ 2.357|| 2.617|| 2.859|| 3.373

130 || 0.125( 0.253|| 0.386|| 0.525|| 0.676|| 0.844|( 1.040|| 1.281|( 1.657|| 1.974|| 2.354|| 2.612|| 2.855|| 3.367

140 (| 0.125| 0.253(| 0.386|| 0.525|| 0.676|| 0.844|| 1.040|| 1.287|| 1.655| 1.977| 2.353|| 2.611|| 2.852|| 3.361

[0[|0.125|0.253|0.383|0.524|0.674|0.844(1.034G| 1.281f|1.644| 1.96|(2.32G|2.575|2.807(3.29¢

Table de la Loe Student
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A2 ne=i3 =5 n=G

F 1% b % 1 % 5 % 1% 9% R R A 1% K a5

2 = — 0,555 0,975 0,575 0538 0,953 0,506 837 0,877
K| 0.993 0,967 0.54F 0,871 0,583 0, TBE 0,834 0,748 0793 0,707
4 {868 0,806 0,864 0, 768 0,781 0,684 0,7 0,653 DE76 0,530
5 0,928 0,841 0. 788 (. GE4 0,556 0,54 0,633 {0,544 0,588 0,505
] . 444 {1, /41 0,72z 616 1,656 0,53 564 . 458 0520 0,445
K 0,838 a2 0,664 561 .568 r4ED 0.508 0,431 0466 0.3ar
H 0,794 0,680 E15 0516 0521 0.43E 0,463 0,381 0423 0,360
g 0,754 {0,638 0,572 0,478 0,481 0,443 {425 0,358 0,387 0,329
10 0,718 0,603 0,526 0,445 0,447 0,373 0,393 0,331 0,267 0,203
11 0, R84 01,570 i1, 504 0,417 0,418 0,34 0,368 0,308 0332 0.2e1
12 {.653 0.241 0475 0392 0.352 0,33 0.343 0,288 030 0,7R7
13 0,624 0515 0450 0371 {,35% 0,307 0,322 0,21 0,29 0243
14 0,535 0,452 0427 (0,302 0,345 0,23 0,304 0,255 0,274 0232
15 0,575 0,41 0,407 0,335 0,332 0,278 0,208 0,242 0,255 0.220
18 0,253 0,452 (0,288 0,319 0,316 0,262 0,274 0,230 0,246 0,208
17 0,532 0,434 0372 0,306 {40 0,250 0,261 0,215 0,234 0.198
|8 0514 0418 (L.356 0,283 ), 26 0,248 (e {1.2h0 0223 0,185
14 0,408 0,403 0,343 0,281 0,278 0,23c 0,238 0,200 0.214 0.8}
il 0,480 0,353 0,330 0,270 0,265 0,22 0,225 0,192 208 0,174
21 0,265 0,377 0,318 0,261 0,288 o212 0,220 0188 0,107 0,167
e 0,480 0,365 0,207 0,252 0,245 0,304 0212 0178 0,189 0,160
23 0,437 0,354 297 0,243 0,738 n1a7 .204 ni7e 182 4,186
24 0,425 0,343 0,287 0,235 0,230 0, 191 0,187 0,166 017g 11,1449
25 0,413 0,334 0,278 0,228 0,222 0188 0,190 0,140 0170 0,144
] 0,400 0,225 0.270 0.2 0.5 0175 0,164 0,155 0,164 0,140
27 0,39 0,316 0,262 0,218 1,268 0173 0,178 0,150 0,155 0,135
b 0,357 0,308 0.255 0,209 0,202 0,168 0,173 0,144 0,154 0,131
24 032 0,300 0,244 10,205 0,158 0,164 0,168 0,142 0,150 0127
30 0,383 0,253 0241 0,198 0,151 0,185 0,164 0,138 0,145 0124
i g 0,355 1, &80 0,235 0,193 0188 0,158 0,159 0134 2,141 0,120
3E 0,347 0,280 0.229 0,188 0181 0,151 0,165 0121 0138 3117
i« 0,335 0,273 0224 0,184 0177 0,147 0,151 0127 0,134 2,114
34 0,332 0,267 218 0,179 0DAT2 0,144 0,147 0124 0,13 0,111
a5 0,325 0262 0213 0.1/%5 01688 0,148 1,144 121 127 10E
K 0,318 0,256 0208 0,172 0,185 0,137 0,140 118 0124 .106
37 0,312 0,251 0,204 0,164 0,181 0,134 0,137 0116 09,121 0,103
3= 0,308 0,246 0200 0,164 0,187 0,131 0,134 0,113 9,115 0,101
3 0,300 0,242 0,108 2,161 0,154 0,125 0,131 0.1Mm 0,115 0,099
40 0,294 0,237 0192 1,154 1,151 0,17 0,128 0,108 0114 0,087

p = rambre de laboratoires & un niveaw donm

o = nombre de rdsultets d'essai par cellule

Table de Cochran
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60
120
infini

EC

161
18,5
10,1

7,71

6,61
5,0¢
5,5¢
5,32
5,12
4,9€
4,84
4,7F
4,67

4,6
4,54
4,4¢
4,45
4,41
4,38
4,35
4,32

4,3
4,28
4,2€
4,24
4,23
4,21

4,2
4,18
4,17
4,08

3,92
3,84

199,5
19
9,55
6,94
5,79
5,14
4,74
4,46
4,26
4,1
3,9€
3,89
3,81
3,74
3,68
3,62
3,59
3,55
3,52
3,49
3,47
3,44
3,42
3,4
3,39
3,37
3,35
3,34
3,32
3,32
3,23
3,15
3,07
3
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215,7
19,1¢
9,28
6,5
5,41
4,7¢€

4,35

4,07
3,8€
3,71
3,5€
3,4¢
3,41
3,34
3,26
3,24

3,2
3,1€
3,12

3,1
3,07
3,0¢
3,02
3,01
2,9¢
2,9€
2,9¢€
2,95
2,98
2,92
2,84
2,7€
2,68

2,6

224.¢€
19,2t
9,12
6,3¢
5,1¢
4,53
4,12
3,84
3,68
3,48
3,3€
3,2€
3,18
3,11
3,0€
3,01
2,9¢€
2,98
2,9
2,87
2,84
2,82
2,8
2,78
2,7€
2,74
2,73
2,71
2,7
2,66
2,61
2,53
2,45
2,37
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230,z
19,3
9,01
6,2€
5,05
4,3¢
3,97
3,6€
3,48
3,38

3,2
3,11

3,03

2,9¢€

2,9
2,85
2,81
2,77
2,74
2,71
2,68
2,6€
2,64
2,62

2,6
2,58
2,57
2,5€
2,55
2,53
2,45
2,37
2,28
2,21

234
19,3¢
8,94
6,1€
4,98
4,28
3,87
3,58
3,37
3,22
3,0¢
3
2,92
2,8
2,7€
2,74
2,7
2,6€
2,632
2,6
2,57
2,55
2,52
2,51
2,4S
2,47
2,4¢€
2,48
2,43
2,42
2,34
2,28
2,17
2,1

236,¢
19,3t
8,8¢
6,0¢
4,88
4,21
3,7¢
3,5
3,2¢
3,14
3,01
2,91
2,83
2,7¢
2,71
2,6€
2,61
2,58
2,4
2,51
2,48
2,4¢€
2,44
2,42
24
2,36
2,37
2,36
2,3
2,33
2,25
2,17
2,08
2,01

239
19,4
8,8t
6,04
4,82
4,1t
3,78
3,44
3,28
3,07
2,9¢
2,85
2,77

2,7
2,64
2,56
2,55
2,51
2,48
2,4t
2,42

2,4
2,37
2,3€
2,34
2,32
2,31
2,2¢
2,28
2,27
2,1€
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2,02
1,94

TABLE DE FISCHER (95%)

240,85 241.¢

19,3¢
8,81

4,77

4,1
3,68
3,3
3,18
3,02

2,9

2,8
2,71
2,65
2,58
2,54
2,48
2,4€
2,42
2,36
2,37
2,34
2,32

2,3
2,28
2,27
2,25
2,24
2,22
2,21
2,12
2,04
1,9€
1,88

19,4
8,7¢
5,96
4,74
4,06
3,64
3,35
3,14
2,98
2,85
2,75
2,67

2,6
2,54
2,49
2,45
2,41
2,38
2,35
2,32

2,3
2,27
2,25
2,24
2,22

2,2
2,19
2,18
2,16
2,08
1,9¢
1,91
1,83

243,¢
19,41
8,74
5,91
4,68

3,57
3,28
3,07
2,91
2,7¢
2,6¢

2,6
2,52
2,48
2,42
2,38
2,34
2,31
2,28
2,28
2,28

2,2
2,18
2,1€
2,15
2,18
2,12

2,1
2,0¢

1,92
1,83
1,7

245,¢
19,4z
8,7
5,8€
4,62
3,94
3,51
3,22
3,01
2,85
2,72
2,62
2,58
2,4¢€
2,4
2,35
2,31
2,27
2,23
2,2
2,18
2,15
2,13
2,11
2,08
2,07
2,0€
2,04
2,08
2,01
1,92
1,84
1,7
1,67
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248
19,4E
8,66
5,8
4,56
3,87
3,44
3,15
2,94
2,77
2,65
2,54
2,46
2,3¢
2,33
2,28
2,23
2,18
2,16
2,12
2,1
2,07
2,05
2,03
2,01
1,99
1,97
1,96
1,94
1,93
1,84
1,75
1,6€
1,57



