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Résumé

En vue de l'obtention de mon dipldme de Master si&é enChimiométrie et Analyse
Chimique : Application a la gestion industrielle kdequalité, a la FST de Feés. jai effectué mon
projet de fin d'études a Groupe MANAGEM.

Ce projet s’inscrit dans le cadre de développeraemtlidation d’'une méthode de mise en
solution du cobalt dans le tout venant grillé.

Pour une reéalisation optimale, une démarche Bfgahie a été suivi. Dans un premier
temps, nous avons étudié plusieurs méthodes deemiselution, pour passer par la suite a
une étude statistique pour étudier l'influence deans parametres. Enfin validation des
protocoles choisis.

Mots clés: 5 mots au maximum

Mise en solution — Cobalt —Exactitude —Etude stagtique-Méthode.
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JIntweduction Génévale

Le cobalt a une importance économique remarquabchelle mondiale par son utilisation
dans I'élaboration des matériaux a haute performafionne résistance au température, a
I'abrasion, a 'usure, a la corrosion, bonne lindtélasticité).

De méme ses dérivés sont utilisés dans:

+ les appareillages électroniques,
+ les industries chimiques (catalyseurs, fabricatignthétique de I'essence..),
+ la fabrication des matériaux magnétiques.

La production du cobalt se fait souvent par desgaés hydro-métallurgiquesi la derniere
étape de la récupération est généralement I'élgsepdans le but de savoir la teneur en cobalt du
tout-venant grillé avant le traitement, I'objeatd# ce sujet s’'inscrit dans cette optique et comsist
revoir la méthode de mise en solution utilisée peuminerai BOUAZZER en vue d’en améliorer
cette mise en solution.

La réalisation de cette analyse chimique, devémserapide avec les progrés de
L’instrumentation analytique, par conteemise en solutiom'a pas bénéficié des progrés aussi
spectaculaires que I'analyse Chimique propremést\du que les résultats des analyses sont d’'une
importance majeure, elle a cependant son importeaucelle permet d'obtenir un milieu vraiment
homogene compatible avec les méthodes analytiqueslies. Des progres trés significatifs ont été
obtenus pour la rendre plus rapide, mais la vadégmatériaux est telle que cette étape est encore
suffisamment complexe pour que certains essayesiedeaffranchir.

Le présent travail a été effectué au sein du wboe CTT (Compagnie de Tifnout
Tiranimine) et au centre de Recherche REMINEX, gant des filiales du groupe minier
MANAGEM, groupe opérant dans I'exploitation miniee¢ hydro-métallurgique et présent au
Maroc et a I'international.
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Ce Rapport est structuré en cing chapitres:

Aprés une introduction générale, Lmemier chapitre est consacré a une présentation de

I'organisme d’accueil, a savoir le Groupe MANAGEMprécisément ses deux entités: CTT et le
Centre de recherche REMENIX.

Le deuxieme chapitreest dédié a la description du procédé de traitecheminerai BOUAZZAR.
Le troisieme chapitreest consacré a une étude bibliographique.

Le quatrieme chapitreest consacré a la présentation des résultats s#ess eeffectués et leur
interprétation. Enfin, une conclusion générale.
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Chapitre I: Présentation de I'organisme d’accueil

I- MANAGEM au sein de la SNI
MANAGEM, groupe industriel & vocation miniere,

développe depuis plus de 80 ans ses activités aocMa
et a l'international. Opérant dans la valorisati@s
—~—~ substances minérales, MANAGEM démontre chaque

jour son expertise dans chacune de ses actififés.

MANAGEM

Deux métiers caractérisent I'activité MANAGEM :

4% Exploitation miniere :

Cette activité comprend I'extraction, la concentmraet la commercialisation de différents
minerais. MANAGEM, exploite plusieurs gisementsles produits concentrés aussi variés tel que
le cobalt Zinc, Plomb Cuivre etFluorine et les métaux précieux a saviddr etl’Argent.

Le développement minier de MANAGEM se poursuitavérs plusieurs projets au Maroc et a
l'international notamment en Afrique].

4+ L’hydrométallurgie :

MANAGEM s’est spécialisé dans le traitement de aras complexes et dans la production
decathodes de cobalOxyde de Zinde sulfate de cuivresulfate de nickegttrioxyde d’arsenic.
Le groupe s’appuie sur ses équipes du centre tenawe et de I'ingénierie pour poursuivre son
développement dans ce métier.

Pour assurer les performances et le développemeergsideux activités, MANAGEM s'appuie sur
ses entreprises de services spécialisées dantatiqn, la recherche et développement,
l'ingénierie, les sondages et les travaux ming@rs

lI-Présentation de la CTT (Compagnie de Tifnout Tighanimine) :

La (CTT) Implanté a Guemassa a proximité immediatéa (CMG) et a 35 Km du Sud-Ouest
de Marrakech allant a Amizmiz, CTT Bou Azzer estinE des plus anciennes mines de
MANAGEM.

La CTT Guemassa gere le complexe hydro métalluegdteg MANAGEM, elle est constituée
d’'une unité de grillage et de plusieurs unités byaétallurgiques pour la production Gathodes
de Cobalf Sulfure de Nicke] Anhydride d’arseni¢ Sulfate de cuivreet d’Oxyde de zind3].
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La CTT-GUEMASSA dispose de cing unités de produndjaelles-ci sont :

L'hydro 1 + Dédié a la production de cathodes du cobalt arganciens rejets

de la mine BOUAZZERSsituée au sud d’Ouarzazate. Cette unit¢
remplacée actuellement par une nouvelle unité dédié la
production de I'oxyde du cobalt.

+ Produit le trioxyde d’arsenic et le concentré dipaib grillé qui

L'unité de . .
grillage alimente l'usine Hydro2.
L'hydro 2 + Démarré afin d’augmenter la capacité de produatiescathodes

de cobalt.Elle a permis de multiplier par cing la produntigiobale
a partir duconcentré du cobalt grilléprovenant de l'unité de
grillage .cette structure contient I'unité de nicke

+ Cette unité produit des cristaux delfate de cuivrea partir d’'un
minerai riche en cuivre extrait de la mine de Hajfituée sur le
site de Guemassa.

+ Actuellement cette unité traite les hydroxydes dbadt de
BOUAZZER et contribue a la production de l'unitédg?2.

+ Cette unité produitoxyde de zinade trés haute pureté a partir des
concentrés riches en zinc acheminés depuis demrearrsituées

L'unité cuivre
sommital

L’'unité calamine

dans la région d’errachidia, ainsi que d’autresvenances de la
région de Taza.
L'unité CIL + Cette usine est dédiée a la production du charbargé en or. Le

minerai traité est constitué des rejets de I'ublt@lro2 ainsi que
des minerais acheminés de Bleida.

Tableau 1 : Les cing unités de productions a CTT-BEMASSA[3]

lll- Présentation de REMINEX :

Le centre de recherche REMINEX, Crée en 199@odis un savoir-faire dans la découverte
et la mise en valeur de gisements miniers, la mispoint des procédés de traitement, les études
techniques et économiques, I'ingénierie et la ns&il’ceuvre des projets miniers et industiials

Le centre de recherche dispose de plusieurs lab@sit

Recherche et développement : Analyse et caractérisation
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» -Laboratoire hydrométallurgie,  Laboratoire SAA.

* -Laboratoire bio- e Laboratoire ICP.
hydrométallurgie. e Laboratoire de caractérisation minéralurgique.
* -Laboratoire électrochimie. » Diffraction des rayons X, microscopie
* -Laboratoire minéralurgie. Electronique a balayage MEB.
* -Laboratoire microbiologie. * Laboratoire des eaux.

» Chromatographie, fluorescence X.
» Laboratoire de caractérisations physico-chimigues.

Tableau 2 : Répartition des laboratoires constitiares deux départements de REMINEX [2]
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REMINEX est organisé autour de 3 entités :
+ REMINEX Exploration :
*  REMINEX Exploratiorprend en charge les travaux de géologie

appligués et ceux de recherche miniére sur leg{grau Maroc
comme a l'international.

+ Le Centre de Recherche REMINEX :

* Le Centre de Recherche REMINEXspose des laboratoires
equipés d'installations a la pointe de la technielogour
effectuer des analyses et essais physico-chimigA@ssi
gu’une usine pilote de grande capacité pour leaiesstaille
semi-industrielle.

e Toutes les prestations du centre de recherche catifiées
suivant la norme ‘ISO 9001’ version 2000. Les asadysont
accréditées selon la norme 17025 auprés du COFRAC.

- REMINEX Ingénierieest une société d’ingénierie et de
management de projets, Met a la disposition declasts ,au
Maroc et a I'étranger, une gamme complete de ssvic
d’'ingénierie, de gestion de projet, de conseil 'essistance
technique dans les domaines miniers, hydro métgdjues et
industriels.

« Les services de «<REMINEX ingénierie» couvrent teutes
phases de développement d’'un projet, depuis ledegtae
faisabilité jusqu’a la mise en service des instalfes. Elle a
réalisé tous les projets de développement miniersydro-
métallurgiques du groupe MANAGEM.
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V- Présentation de diverses filieres de MANAGEM :

+ Les filiales opérationnelles du groupe :
Les filieres opérationnelles du groupe MANAGEM psisenté dans la

Figurel.
=~
———
MANAGEM
Filiales Nationales
= N1 V/ 7, CMG/.-/ CTT T sanune @ it
Filiales Internationales
4 -L'u.\us,i‘ P -I-_._\.}!lh'_-t;,- By ’ REG ."'-Managerr-l---"‘- \\‘-.
{Compagnie 1 [La miniére /" Ressources % | Gab | [ MICM Co Ltd "I I' Lunmbao
| mMinigretes | | de g Golden abon y | -Soudan § N Mining
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- =S E e - i SR sz_aﬁ — = g — = . - _—
Figure 1 : Les filieres Opérationnelles du groupANAGEM au Maroc [3]
CMG :

La Compagnie Miniere de Guemass@CMG), exploite le gisement polymétallique de Hgjgm 30
km de Marrakech .elle produit des concentréside deplombet decuivre.

Depuis juillet 2004, CMG a mis en exploitation isegent polymétallique de draa Sfar, a 15 Km
de Marrakech, pour renforcer et soutenir la pradaatiu site de Hajjar.

SMI :
La Société Métallurgique d’Imiter (SMI) exploite ggsement métallique d’argent d’Imiter, situé a
150 Km a I'Est d’Ouarzazate .Elle produit des ditgyd’argent métal d’une pureté de 99.5%.

SAMINE :
La Société Anonyme d’Entreprises Miniéres (SAMIN&}ploite le gisement d’El Hamman situé a

80 Km de Meknes. Elle est parmi les premieres prises miniéres productrices de fluorine dans le
monde.

AGM :

Akka Gold Mining (AGM) Située a 280 Km au Sud-E%ghadir, extrait de I'Or métal du gisement
aurifére d’lourin depuis.

+ Les filiales spécialisées dans les services :

TECHSUB :
La société de services TECHSUB gére deux actipitégipales :

* Les sondages pour lesquels elle dispose de moyens nécessairks reconnaissance
géologique et géotechnique des terrains ;
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e Les travaux souterrains, pour lesquels elle développe de nouvelles teciyed de
creusement fiables et adaptées a tous les typeaisie
REMINEX
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Chapitre 1l: Description du procédé de traitement du minerai BAAER

I- La mine de BOUAZZER

La mine de BOUAZZER est située dans la partieragntle I'Anti-Atlas Marocain a 120 Km
au Sud-Est de Ouarzazate. Elle est caractériséapmamstitution de plusieurs gisements
indépendants se répartissant sur une zone d’ensiingiante kilometres de long. Chaque gisement
a des caractéristiques qui lui sont propres. Laré@ présente la localisation de la mine de

BOUAZZER [4]
Fig. I-1: Unités géologique majeurs de I'Anti-Atlas et localisation de Bou-Azzer i

7| Proterozoic Basement

[ | Early Paleozoic Cover

Precious Metal Bearing Deposit
DCIH = | Major City B

Figure 2 : Localisation de la mine de BOUAZZER [4]

lI- Description du procédé de traitement de l'usine «Hydro2»

Le traitement hydro métallurgique est un procéeléraitement des métaux par voie liquide. Il
consiste a mettre en solution les difféerents métaumenus dans un minerai afin de les séparer pour
les valoriser.

Elle comprend principalement les étapes suivantes :

1-Prétraitement
Cette opération consiste a conditionner le métab aine forme plus lixiviable. Divers types
de prétraitement sont effectués :

Grillage

Le procédé deGrillage a été mise au point pour étre adapté minerai d’arséniates de cobalt
provenant d8ou-Azzer.ll permet:

= Diminution la quantité d’Arsenic jusqu’a 15 % dwtevenant;

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 b
www.fst-usmba.ac.ma FST FES

= Désulfuration du minerai par la formation d’oxydéss minerais sulfurés tels que la blende

(ZnS) et la galene (PbS) sont grillés pour formes dxydes et du dioxyde de souffre (pQui
sera transformé en acide sulfurique employé, corgeat de lixiviation.
Préparation mécanigue

La préparation mécanigue<Broyage» consiste @duire la granulométrie du tout-venant afin de

faciliter la lixiviation.
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2-Lixiviation

Elle consiste a mettre en solution, sous formeqios le ou les métaux recherchés. Ce
protocole consiste a faire une attaque direct@duvenant avec le 330,.

3-Purification

La purification consiste en une séparation des @hsngénants de la solution mére issue de la
lixiviation, vue que La solution contient des imetés qui peuvent perturber ou nuire I'élaboration
du métal ou sa pureté.

4-Extraction-Désextraction.

La solution finalement obtenue apres éliminaties ampuretés (Fe, As, Cu) est riche en Co,
mais contient aussi du Ni et du Zn., subit uneass#pon par extraction liquide-liquide par
utilisation du Cyanex, un solvant organique, guireera contre-courant avec la phase aqueuse a
pH=5 en 4 étages en permettant ainsi au solvase dbarger en Cobalt.

Scrubing : c’est le lavage du solvant avec une solution rieméobalt pour qu’il relache toutes les
autres impuretés : R Zr**,

Dés-extraction : consiste a libérer le Cobalt, par I'intermédiaifene solution acide épuisée de
I'électrolyse.

5-Unité d’électrolyse

C’est la derniére étape du traitement hydro-méigiljue. Le circuit de I'électrolyse dispose
de 20 cellules identiques comportant chacune tdas en inox de surface actif S=1,05-1,1
m2 * 2, et 17 anodes en plomb alimentées en sériarpcourant variant entre 7500 — 9600A avec
une ddp=6V. La capacité unitaire d’'une celluledes8,22 m.

Le débit d’alimentation en solution est de ¥t le soutirage de la solution épuisée est de 0,91
mh et 1 m/H pour le débordement.

Le cobalt aprés dép6t, est décollé depuis les dathd’inox, cisaillé et mis en flts, comme un
produit fini de haute pureté (99,98 %), pour éxpédié a I'étranger.

Cathode Barres conductrices de
Alimentation ' i courant Débordement

Baguette
1 ~

;
! L ¥ - L.
1 1 > 1 S |
N

S

électrolvtinoue

---- Caissons

@y |

=== Anode

Circuit de soutirage v

( )

) I—b
Collecteur *~ Vers la

déextraction
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Figure 3 : Schéma représentatif d'une cellule d’'€ékeolyse (vue de haut)
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Chapitre 1l : Recherche Bibliographique
I-Généralités Sur le Cobalt

1-Historique
Le cobalt a été découvert et isolé en 1735 par le
chimiste suédois George Brandt dans un minerai lgge
Xn - Nocif mineurs de Saxe ne savaient pas traiter le cray@surcelé, ils
l'avaient appelé Kobald signifiant « esprit mauwaie n'est
COBALT qu'en 1739 qu'il fut identifié en tant qu'élémemintque(s].

R 42/43 - Peut entrainer une sensibiliza-
tion par inhalation et par contact
avec la pean.

522 - Wpafri@ifer b adist e

sabe Coﬁﬂéi?ﬁﬁ%ﬁf&gﬁuwr)n 0,001 & 0,002 % dedate terrestre. Il est le ¥Félément le

Us.abopdant.dans la crodte terfestre.

Il appartient a la famille 1X de la classificatigpériodique des éléments chimiques et a la
«série de transition» qui réunit le fer, le colelie nickel, éléments qui montrent des analogies
certaines dans leurs propriétés physiques et chasiq

p

Les minerais du cobalt sont tres nombreux et deres différentes. On le trouve seul, sous
forme d'oxydesde carbonates, de sulfures, d'arséniures, d'arsémiwe soufreou associé au
cuivre ou au nickelll peut étre seul ou associé au nickel, I'argenplomb, au cuivre ou fer.

Les principaux minerais sont la cobaltite (Go¥0As), la smaltite (CoAg et la
linnéite(CaSy) [5].
3-Producteurs

Le cobalt se trouve en guantités exploitables gdunsieurs pays dont 18 sont actuellement
producteurs: Australie, Botswana, Brésil, Belgig@anada, Chine, Cuba, France, Finlande, Japon,
Maroc, Nouvelle Calédonie, Norvege, Russie, Afriguesud, Ouganda, RDC et Zam(sip
4-Propriétés Physiques

Le cobalt, de symbole chimique Co, de numéro ajamiZ = 27 et de masse atomique M =
58,933 g.mol, dont la densité est 8,9 est un métal de coulemclyrisatre a la température
ordinaire, il est cristallisé dans le systéme hexat) alors qu'au dessus de 425°C, il est cristalli
dans le systéme cubique a faces centrées. Il fdd®% °C et bout vers 2 900 °C.
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A la température ordinaire, il est cristallisé sl systeme hexagonal, alors qu’au dessus de

425°C, il est cristallisé dans le systeme cubigtecas centrées [6].

Les propriétés physiques des principaux composgéraux du cobalt sont reprises dans le tableau
suivant :

HNom

CoS04
M
CoS0y,,
7 Hz0

CoCla
)

CoCly,
6 Hy0

CoF3
)

CoCO3
)

Co
(NO3}s
%)
Co

(NO3)z,
6HZ0

v

S

T440-48-4

10124-43-3

10026-24-1

1307-06-6

T3TT7T-42-6

TE4E-TO-0

TTe-13-1

10026-17-2

S13-T9-1

T10141-05-6

10026-22-5

a1

120,84

237,83

118,94

182,06

- -

Inscluble dans "eau
et les =olvants
organigues usuals

Soluble dans 'eau
{36.2 g/100 ml & 20 °C)

Soluble dans IN'sau
(60,4 g/100 mi & 3 °C),
le mathanol
In=oluble dans 'eau
et les solvants
organiguas usuals,
soluble dans
les acides forts

Insoluble dans I'eau,
peu solubls dans
les acides fort=

Soluble dans I'eau
{45g/100 ml & 7 °C),
Iéthanol, la méthanol,
I'acétono

Trés soluble dans I'eau
(76,7 /100 ml a 0 °C),
I"éthanol, solubla
dans lN'acétono

Peu soluble dans I"'eau,
insoluble dans
las solvants
organigues usuals

Pratiguemeant insoluble
dans 'eau, soluble dans
les acides mindraux

Trés peu soluble
dans I'ackde nitrigue

Tras scluble dans "'eau

(133,8 g/100 ml a0 °C),

soluble dans I'éthanol
et 'acstone

Tusian T2
atm.
1495 “C 2000 °C
735 °"C
(décomposition)
06,8 "C 450 °C
pard
T H:.0
1035 " C
=1 116"C
735 °"C 1049 °C
BE " C 110 °C
perd
6HLO
1100-1200 C 1 400 °C
D&composition
amtre 427 *C
et 477 °C
Didcomposition
wars 100-105 *C
5556 " 5570
pard
3 Ha O

n3®

8,9

3,71

1.65

645

545

3,36

4.45

240

1,87

Poudra cristallime
grise, sans odalr

Cristaux rosa a bleu
péla, sans odeur

Cristaux rouwgo

Cristaux brun-vart
& gris

Cristaux bleu-
argentd 4 gris

Cristaux bleu pale,
d'odeur l&géremeant
pigquante,
hygroscopiques
Cristaux rose
a grenat

Cristaux rose

Cristaux rose clair

Cristaux rose pala

Cristaux rose

Tableau 3 : Les propriétés physiques des princip@axnposés minéraux du cobalt [6]

5-Propriétés chimiques
A température ordinaire, le cobalt est un prodigs stable, pratiquement inoxydable. Il

s’oxyde néanmoins en présence d’air sec ou humilils dempératures supérieures a 300°C.

Le cobalt est fortement corrodé par I'acide flyahiique concentré ou dilué ainsi que par
I'acide ortho phosphorique dilué.
De nombreux métaux (Fe, Ni, Cr, Cu...) donnent disgals avec le cobalt fondel.
6-Utilisations
Le cobalt est ses composés minéraux ont divergggaions industrielles :

v Fabrication de pigments pour le verre et les céyags ;
v Fabrication de siccatifs et de pigments dans I'stde des peintures et vernis ;
v Utilisé comme catalyseurs en chimie organique ;

Fabrication de nombreux alliages (aéronautiquetr@iique, aimants, protheses...) ;
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v fabrication des fertilisants, additifs alimentaires pour animaux [6].

F=%
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7-Comportement
Dans l'eau

Le cobalt est insoluble dans I'eau froide ou chaude

Dans les riviéres, lacs, estuaires ou eaux nm&rleecobalt est adsorbé en grande quantité par

les sédiments. On le retrouve précipité. Sous fatmearbonate ou d’hydroxyde, ou bien avec

les oxydes des minéraux présents.

v" Le pH du milieu influence la distribution du cobalplus le pH est élevé, plus le cobalt est
complexé, en particulier avec des carbonates, aperts du cobalt libre. L'adsorption du
cobalt, par les sédiments augmente elle aussilay#d.

v" Un milieu acide favorise le cobalt sous formedib

v
v

Dans les sols

v Le cobalt est fortement et rapidement adsorbéesunkydes de fer et de manganése, ainsi que
sur les argiles et la matiére organique. La digtrdm dans les sols est trées dépendante de la
formation d’'oxydes de fer et de manganése.

A cause de ces phénomenes d’adsorption, le cobaftigre pas en phase soluble.

Les sols les plus acides sont ceux qui adsorbembias de cobalt, tandis que I'adsorption est
maximale pour un pH compris entre 6 et 7.

[I-Techniques De Décomposition Et De Dissolution

v
v

La mise en solution est une méthode destructivi@deantillon qui s’effectue le plus souvent
en 2 étapes car elle nécessite un changement igel nhilattaque demande un milieu tres agressif,
ensduite la reprise ou solubilisation du résidutd@ie qui permet d’obtenir un milieu compatible
avec l'appareillage et les méthodes analytiguedtatjue peut s’effectuer soit par des acides soit
par des fondants .

Le choix du mode de décomposition est trés impgrtedoit se faire suivant la composition
minéralogique de I'échantillon et suivant les élétme& déterminer.

On décrit les différentes modes de décompositiaeahise en solution des roches des minerais et
des oxydes.

En général, on peut grouper en deux parties dissres divers processus d’attaque des
minerais :
1-Décomposition Par voie séche.
2-Décomposition Par voie Humide.
1-Décomposition Par voie humide.

L'utilisation d’acides forts concentrés et a chastlle processus le plus général, de méme
gue l'utilisation combinée d’agents acides coneanat oxydants divers pour les minéralisations
par voie humide de matériaux contenant des prodtg@niques.

Les reprises s’effectuent soit par des acidegdgdw partir du résidu sec, soit par simple
dilution dans I'eau avant les dosages.

La décomposition par voie humide Elle permet eateff

v" Conserver ou non la silice dans les solutions.
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v D’effectuer des minéralisations oxydantes ou nonmdieu ouvert ou fermé, en étuve ou en
four a micro-ondes, pour détruire les matiéres riggees.
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v D'effectuer des attaques complétes ou des diseakutipartielles ou sélectives pour la
détermination d’'un élément, d'une espece minérglagiou des différentes formes physico-
chimiques d’'un élémens]

1.1 Les principaux acides utilisés
a-Acide fluorhydrique !
L'acide fluorhydriqgue HF est disponible en solati@ 40 et 48 %, de densités respectives 1,13
et 1,16 et de normalités environ 23 et 28 N, iltkin112 °C.

L’acide fluorhydrique HF présentieux avantagestéressants
v La propriété de dissoudre facilement la silice S@ur donner I'acide hexafluorosilicique
H2SiFs soluble en solution acide et Il permet d’enlewesilice des solutions par volatilisation
sous forme de Si-
v" C’est le seul acide qui permet de dissoudre fa@hdrta plupart des matériaux silicatés.

Deux raisons principales limitent I'utilisation dfH
v Certains sels comme Mg, Ca sont peu solubles eautiF.
v' C’est l'acide le plus dangereux non seulement pgauwerrerie, mais surtout pour les
analystes. C’est pourquoi HF est habituellemenang#d avec d'autres acides.

b-Acide chlorhydrique ©
L’acide chlorhydrique HCI est disponible en sajuta 32 et 37 %, de densités et normalités
respectives de 1,16 et 1,19, 10 et 12 N. Il bdLt@°C.

L’acide chlorhydrique HCI est utilisé pour meténe solution de nombreux chlorures sauf
ceux de Pb(ll), TI(1), Cu(l), Ag(l), Hg(l). HCI esarement utilisé seul pour les mises en solution.
Par contre, il est tres utilisé pour la reprise alésques car c’'est le milieu acide généralement
préféré actuellement a cause des techniques denBlatas effets des interférences étant plus faibles
gu’avec I'acide sulfurique ou nitrique.

c-Acide nitrique ©
L’acide nitrique HNQ est habituellement disponible en solution a 6&l&alensité 1,41 et de
normalité environ 15 N. C’est a peu prés le mélaamfmtropique qui bout a 120 °C.
L’acide nitrique HNQ est un oxydant, Il est utilisé pour :

v" Lamise en solution des nitrates des sulfures et ardéres y compris la pyrite.

v" La mise en solution de la plupart des métaux et poxydation des matiéres organiques.
Le mélange HN@HCI dans un rapport 1/2 est appelé eau régaleesepte des applications
spécifiques dans la dissolution de I'or et des él@sdu groupe du Platine.

d-Acide perchlorique
L’acide perchlorique HCIQ le plus fort des acides connus, est habituell¢misponible en
solution a 70 %, de densité 1,67 et de normalitérem 12 N, Cette solution est tres voisine du
mélange azéotropique contenant 72,4 % d’acide avegmint d’ébullition a 203 °C.
Le principal role de l'acide perchlorique est djamenter sensiblement la température
d’ébullition du mélange d’acides (HCJ@ 70 % bout a 200 °C). Cela a deux conséquences :
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v" l'acide fluor silicique est efficacement décompasgg températures plus hautes :
H2SiFs > Sikd+2 HF
v" HF lui-méme est progressivement évaporé du mélaniggue l'azéotrope HF-B bout a
112 °C.
v D’autres fluorures peuvent également étre perdusgdatilisation.
Les perchlorates sont normalement tres solubldscsan des alcalins K, Rb, Cs.

Avec l'arrivée des techniques de flamme, HC8Oremplacé avantageusemen88,, car les
perchlorates sont solubles a froid en milieu HQlidliet la reprise des attaques est en général plus
rapide.

e-Acide sulfurique™
L'acide sulfurique HSO: est disponible a une concentration de 95-98 %gharal’'un réactif
anhydre, de densité 1,84 et de normalité 36 NaCiee bout a 300 °Ce meélange azéotropique est
trés voisin et bout vers 336 °C.

L'acide sulfurigue est maintenant beaucoup moitigsé pour les mises en solution car il
provoque des effets dépresseurs sur le signalléi@eits analysés par SAA et beaucoup
de sulfates sont peu solubles.

L'acide sulfuriqgue concentré et chaud a des pédgsi oxydantes, mais en solution diluée de
moitié (environ18 N), il est utilisé comme acidaitre en mélange avec HF pour
le dosage du Fe(ll) dans les roches et les min&itioatés.
2-Décomposition Par voie séclie

Appelé encore la mise en solution par fondantte@eéthode a été utilisée pour les
matériaux quasiment insolubles dans les acides avaic 'avenement des méthodes comme la
SAA, 'ICP-AES et I'ICP-MS, la fusion avec les btea alcalins a tendance a se généraliser.

Les fondants permettent de transformer I'échamtiéin un produit soluble soit dans I'eau, soit
dans un acide dilué.

Cette opération ne s’effectue pas sans risqupsuli se produire soit des gains par
contamination, soit des pertes.
Les fondants les plus fréquemment utilisées sont :

« Na&CQs.
* NaCOs;+K,CO:s.
« NaO..

+ NaCOz;+Nay,Oo.
«  NaOH et ou KOH.

Et plus occasionnellement :

+ NaOH et ou KOH + N#NOs; ou KNG:s.
* N&CO; + (B,Os; ou HBO3 ou NaNQ).
« KHSO, .H20.

o KyS0;.

- LiBO..

« NaHSQ.H;0.
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Méthode Décomposition Par voie seche
Le tableau ci-dessous résume différents conditi@endécomposition par voie seche :

Fondants MEEEE MEREE ek Cha*gff o Remarques
Echantillon Fondant Creuset
Temps
Lent, jusqu’a | -Dissoudre dans I'eau ou
R 6 a 8 x(masse Pt dégagement | l'acide.
NaCOs 05ga1.0g échantillon) 30ml complet du CQ
(890°C)
Lent, jusqu’a | -Dissoudre dans I'eau
Na,COs3+K,CO;5 0.59 a1.0g 6 a8 x(r_nasse Pt dégagement (acid@fier et chauffer au
(1:1) ' ' échantillon) 30ml complet du C@ | besoin).
(700°C)
) 5 410x(masse 7r Chauffer a -Digs_o_udre dans 'eau
NaO» 0.59g a2.0g échantillon) 30m| 700 °C (acidifier et chauffer au
Pendant 10min | besoin).
Chauffer a -Diss.o.udre dans 'eau
N&COs+NaO, . 5 alOx(masse  Zr o (acidifier et chauffer au
(6:2),(6:3) 0.59 a2.0g échantillon) 30ml 700°C besoin).
(6:4) Pendant 10min
Chauffer (5410 | Dissoudre dans I'eau
. Al minute acidifier et chauffer au
NaOH ou KOH | 0.2g a 0.5¢g 5’a20x(_masse O?J Accroitre)la E)esoin).
échantillon) ; X
Ni température (400
a 500 °)

Tableau 4 : Description des différentes Méthodes paie séche

llI-Spectrométrie d’Absorption Atomique
1-Généralités!™”

w

La spectrométrie par absorption permet de doser
une soixantaine d'éléments Chimiques a |'étatade$r
(quelgues mgl/litre). L'analyse se base sur I'aligmrp
de Photons par des atomes a I'état fondamentad, et
utilise a cet effet en général des solutions.

La méthode est :

¢ Quantitative.

* Relative: |l
d'étalonnage.

faut donc tracer une courbe

L’'absorption atomique de flamme est une méthodegunet de doser essentiellement les métaux
en solution, Le principe est le suivant:
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| Détecteur-ampli

‘U’=Il:|[11}

BN

i"t "2 Solution

g

Figure 4 : principe de la spectrophotométrie d’Alrption ATOMIQUE [10]

* La source de lumiére délivre un rayonnement caréstites raies caractéristiques de I'élément
qui la compose donc de I'élément a analyser.

* La solution contenant les ions a doser est aspwéaéebit constant dans un nébuliseur
pneumatique.

* La solution est ainsi envoyée sous la forme d’'wulllard dans une flamme (acétylene/air).

e Les ions en solution vont alors passés a I'étatodia (atomisation) si la température de la
flamme est suffisante.

* On envoie sur la flamme un rayonnement de longdeuwnde spécifique de I'atome a analyser.

* On mesure I'absorbance, celle-ci étant proportidare la quantité d’atome dans la flamme
donc d’ion en solution.

« Cela permet le dosage de I'analyte (aprés avdiséane courbe de calibration).

* Le détecteur, mesure l'intensité transmise, on neclimtensité transmise avec échantillon | et
sans échantillon (solvant seuj) dn définit les grandeurs suivantes :

La transmittance : T = —
Le pourcentage de transmissionT = 100 (%) %

Le pourcentage d’absorption: 9% A = 100 — %T

__ login
I

L’absorbance : A

L’'absorbance est la grandeur la plus utile puisigi’est proportionnelle a la concentration en
espéce absorbante dans le domaine de validitéldieda Beer-Lambert
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Avec:

€ : Le coefficient d’absorption
L : La longueur du trajet optique (longueur de &arfine ou du four en graphite)
C : La concentration en espece absorbante.

3-Utilisation pratique dans le cas le plus class&ju

L'élément a dosedoit étre en solution diluée. La spectrométriammtren effet un dosage
d'élément sous forme de traces (parties par miliomg/l). La lampe a utiliser doit
Emettre des photons dont I'énergie correspondéitiégion d'un atome (lampe & cathode
creuse mono élément).
Le spectrométreloit étre préalablement étalonné: I'absorptiorcestertie par
L’appareil en absorbance (ABS) qui est proportidiergela concentration de I'élément a
Doser. On trace une droite d'étalonnage ABS ertifimde la concentration connue
des solutions étalonnées. On reporte ensuite serdmite I'ABS obtenue pour la solution
étudiée, ce qui permet d'en déterminer la concéorra

4-Avantage de la Spectrométrie d’Absorption Atomiqe
Cette méthode présente de nombreux avantages:

* Elle est tres sélective, il n'y pas d'interférersygesctrales ou alors elles sont connues.

* Latechnique est simple si on sait préparer lagtisois initiales.

* Elle est tres documentée : tous les pieges somusoet répertoriés dans le COOK BOOK
livré avec l'appareil!

* Elle est peu chére

5-Limites de la Spectrométrie d’Absorption Atomique!®
On peut noter un certain nombre de limites :

* Pour des raisons technologiques et non de princimrsains éléments, Comme les gaz
rares, les halogéenes ne peuvent étre analysésppair@métrie, leur énergie d'absorption
n'étant pas comprise entre 180 et 1000 nm.

* Les concentrations doivent étre a I'échelle dessradin de rester dans le domaine de
linéarité de la loi de Beer-Lambert, car sa dynamigst limitée.

* L'existence d'interférences chimiques séveres dqoelparfois (exemple: calcium /
phosphore) .

*  L'aspect non qualitatif de la technique imposeodianaissance des éléments a doser afin de
choisir la source adaptée.

° Les réglages préliminaires se basent sur des paemm@gui ne sont pas toujours
indépendants.

I\V-Diffractométrie de rayons X ")

1-Principe
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Lacristallographie aux rayons Xoudiffractométrie de rayons X (DRX, on utilise aussi
souvent l'abréviation anglai¥&RD pourX-ray diffractior) est une technique d'analyse fondée sur
la diffractiondesrayons  Xsur la matiere. La diffraction n'ayant lieu que r sua
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matierecristalling on parle aussi dadiocristallographie. Pour les matériaux non-cristallins, on
parle dediffusion.

Cette méthode utilise un faisceau de rayons Xengontre le cristal provoquant la dispersion
du faisceau lumineux dans des directions spéciigBar la mesure des angles et de l'intensité des
rayons reéfractés, il est possible d'obtenir unegenaxidimensionnelle de la densité électronique
dans le cristal. A partir de cette densité, la f@si moyenne des atomes du cristal peut étre
déterminée, ainsi que leurs liaisons chimiques,datropie et d'autres informations.

L'appareil de mesure s'appelledifiractométre Les données collectées formentiagramme de
diffraction oudiffractogramme.

2-Méthode

On prépare I'échantillon sous la forme d'une peagitanie dans une coupelle, ou bien sous la
forme d'une plaquette solide plate. On envoie dgsrrs X sur cet échantillon, et un détecteur &ait |
tour de I'échantillon pour mesurer l'intensité da@ns X selon la direction. Pour des raisons
pratiques, on fait tourner I'échantillon en mémmps, ou éventuellement on fait tournetube
produisant les rayons.X

3-Domaine d’application

La diffractométrie de rayons X est une méthodenalise physico-chimique. Elle ne
fonctionne que sur la matiere cristallisée(minéraux métaux céramiquespolymeresemi-
cristallins, produits organiques cristallisés), snpas suta matiére amorphe(liquides polymeres
amorphes, verrgs toutefois, la matiére amorphe diffuse les ray¥net elle peut étre partiellement
cristallisée, la technique peut donc se révélde udans ces cas-la. Par contre, elle permet de
reconnaitre des produits ayant la méme compositbimique brute, mais une forme de
cristallisation différente, par exemple de distiagles différentes silicggui ont toutes la méme
formule brute SiQ@: quartz cristobalite..), les différents acier&@cier ferritigue austénite.) ou les
différentes aluminegyui ont toutes la méme formule brute®{ : corindoraluminea, v, 6, 9...).

4-Application
La technique est utilisée pour caractériser laénatiCela concerne :

La recherche: lorsque I'on crée un nouveau matériau (souvesiédemiquel que I'on veut
connaitre le résultat d'une réaction chimique ogsjgjue (par exemple enétallurgie pour
reconnaitre les produits derrosionou savoir quel type d'acier on a fabriqué),
engéologie(géochimig pour reconnaitre la roche prélevée a un endroit ;

Pour le suivi : de production dans une usine (contrdle de la @udii produit) : dans
lescimenteries les fabriques detramigues

L'industrie pharmaceutique :
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. en recherche : les nouvelles molécules sont drsgta$, et les cristaux sont étudiés
par diffractométrie de rayons X ;

. en production : cela sert notamment a vérifier boe n'a pas fabriqué une autre
molécule de méme formule, mais de forme différéoteparle de polymorphisme).
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V-Rappels Statistiques
1-Concepts généraL&S]

1.1 La moyenne

Dans le cas ou une analyse sur un échantillorépétée un certain nombre de fois (n fois).la
moyenne est la quantité obtenue en divisant la sodwes résultats individuels des différentes prises
par le nombre des mesures effectuées:

Z?:1}{f

n

Moyenne=X=

1.2 La variance

La variance est une mesure servant a caracté@idapersion d’une distribution ou d’'un
échantillon .La variance est la moyenne des caleggcarts a la moyenne est obtenue en calculant
la variance :

. ¥ Xi—XmYy
Varlance=82:¥1]
"

1.3 L’Ecart type:

L’Ecart type de I'échantillon mesure la disperst@s valeurs Xi autour de la moyenne, C’est
une mesure de précision est égale a la racineecderé&a variance
It (xi-xm)*

—o [fizs
Ecart type=S= -

2-.Tests statistiques®

1.1Test Shapiro & Wilk
a- Principe
Le test de Shapiro-Wilk a pour objectif la vérdimn de la normalité des données.
Le test est fondé sur le calcul d’'une quantité @®ébs puis sa comparaison a une valeur N\V/sur
la table shapiro-wilk pour un risque donné.

* On formule les deux Hypothéses suivantes:
Ho : La distribution est normale.
H1: La distribution n’est pas normale.

o Il faut classer les mesures par ordre croissant.

YI<Y2<y3......... <yn
° On calcul :
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dl = yn - yl
d, = Y1 = Y
di = yn—i+1 y
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o La statistique calculée est :

Woss =

(yi _9)2
Avec :

v' d;: La différence entre les points symétriques.
v' g : Les coefficients sont donnés par la table de Boxailk.

n
i=1

b-Regle dé décision
Si Woss > Wa on accepte I'hypothese Ho de normalité.
Si Woes < Wa on rejette I'hypothese Ho de normalité.

1.2 Test Grubbs simple
a- Principe
Le test de Grubbs a pour objectif veérifié si laewalla plus grande ou la plus petite est aberrante.

o Il faut classer les mesures par ordre croissant.

X1<X2<X3<....... <Xn.

o On calcul les deux rapports suivants :
Xn-X ¥-x1
Gl1=-" G2=
5
. On lit les valeurs critique dans la table du tesCGatubbs pour n mesure aux

risques 5% ,1%.
b-Regle de déscion
Si la plus grand des deux rapports est supérikuvaleur lue dans la table (Grubbs simple), la
valeur est considéré aberrante.

1.3 Test d’homogénéité des variances

a-Principe
Le test de Cochron permet de vérifier ’lhomogénéés variances, a un risque choisi.

Le test de Cochran consiste a compagg&ec G lue sur la table correspondante a un risque
choisi.
¢ On formule les deux Hypotheses suivantes:

Ho: Les écarts type de chaque série sont de mémededyandeur.

H1: Le Max des écarts type est significativement ghasd que les autres.

o La statistique calculée est :
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S“Variance calculée a partir de n résultats d’'un mém
Sanax : Ecart type maximal de 'ensemble des p Si2

b-Regle de déscion
Cob< C : Ecart type sont de méme ordre de grandeur, optectb
Cons=> C , : Le Max des écarts types est significativementdjran rejette ol
1.4 Test de Fisher:
a-Principe

La loi de Fisher est utilisée:

Pour des tests intervenant dans I'analyse de lance ;
Pour la détermination de l'intervalle confiancemtapport de deux variances ;
Pour la comparaison de deux variances.

On formule les deux Hypotheses suivantes:
Ho: Les écarts type de chaque série sont de mémededyeandeur.
Hi: Le Max des écarts type est significativement phasd que les autre .

. La statistique calculée est :
s1°
I:0 S =2
822
1. La valeur de Fd|, v1, v2) est lue sur la table de Fisher
Avec :

vy : degré de liberté de1s v,-P-1.
V7 : degré de liberté de2s v,-N-P
o : Risque de premiere espéce souvent pris égal a 5%

b-Regle de déscion

Foos<Feiit : Les écarts types sont de méme ordre de granole@ccepte I'hypothéseoH
Fob>Ferit : Les écarts types sont significativement diffésen

1.5Test de Student
a-Principe

La loi de Student est notamment utilisée pour lagaraison d’une variable (Ex. Moyenne) a une
valeur de référence donnée

. On formule les deux Hypotheses suivantes:
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La statistique calculée est :

Tobs=

Avec:

s=écart type.

n=nombre de mesure.
X=moyenne des mesures.
A=valeur Certifiée.

. La valeur de t (p, v) est lue sur la table de stude

b-Régle de déscion
Tobs<tcrit : £=A
Tobs>terit @ x£A

1.6 Analyse des variances Table ’ANOVA
a-Principe

Le principe est celui de la décomposition de laiavece (intra-groupe et intergroupe).
L’ANOVA utilise le mécanismale Fishemon pas pour comparer deux variances d’échargillon
mais bien les deux composantes d’'une méme variance.

Pour obtenir léableau de 'analyse des varian¢@s utilise la fonction “utilitaire d’analyse”
a I'excel ou par Minitab.

. On pose :
L’hypothése H est :les moyennes sont égales.
L’hypothese alternative H; : Au moins une des moyennes est différente dessautre

b-Regle de décision
& La valeur dep permet de confirmer ou d'annuléhypothése alternative ki

e Si la valeur dg >0,05,0n accepte I'hypothése,.Hl n'y a pas de différence significative
entre les moyennes des mesures”.

e Sila valeur dep <0,05,0n rejette I'nypothese Hil y a une différence significative entre
les moyennes des mesures”.
% La valeurF permet de confirmer ou d’infirméeffet du facteur.
* SiFps<1 > S22 et S 2 sont approxivatiment égale “il n'ya pas l'effdt facteur sur les
mesures”.
¢ SiFus>1 >Ss™>S,/, on conclu que “le facteur a un effet d'influermer les mesures”.

Sg2: Variance entre groupe (inter groupe).  S,2: Variance résiduelle (intra groupe).
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S:2: Variance di au facteur a%= ($2-SA)/n n : Taille de chaque groupe
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VI-Validation d’'une méthode Analytique
1-Principe /1]

La validation est la confirmation par examen apport de preuves objectives du fait que les
exigences prévues sont remplies.

Le laboratoire doit valider les méthodes non ndigéas, les méthodes congues/développées
par Le laboratoire, les méthodes employées en deleoleur domaine d’application prévu, ainsi
gue les amplifications ou modifications de méthaamsnalisées, afin de confirmer que les
méthodes sont aptes a I'emploi prévu.

Avant de proposer une méthode aux clients, iinegbrtant pour le laboratoire de confirmer
gu’il est en mesure d’appliquer une méthode derfagaitrisée. Il faut donc étre clair sur la finglit
le domaine d’application et de performance de lthodke. Ainsi que sur le mode opératoire
incluant les caractéristiques a évaluer, le plaxgerience, les regles statistiques utiliséesdsin
déterminer les caractéristiques de la méthoderetlae sur son employabilité.

Pour étre accréditée, une méthode d’'analyse tteivélidée. Cette validation passe par
I'étude de :

. la Spécificité, sélectivité
. Fidélite ;
= La Répétabilité ;
= La Reproductibilité ;
° Justesse ;
. la Linéarité ;
. la Justesse ;
e Limite de quantification, Limite de détection ;
*La Robustesse.

2-Exactitude d’'une méthode

Pour examiner I'exactitude d’une méthode, on pg@ssd’étude de la fidelité et la
justesse.

Fidélité (NF 1SO 5725-1)

C’est I'étroitesse d’accord entre des résultagsshi indépendants obtenus dans des
conditions bien établies :
La notion de fidélité d’'une méthode comporte despeats :
- La répétabilité

C’est la fidélité dans des conditions de répétibili

. Par méme opérateur.
= Par méme laboratoire.
= Par méme matériel.
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" Par méme méthode.
. Sur le méme échantillon.
. Pendant un court intervalle de temps.
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« La reproductibilité

C’est la fidélité dans des conditions de reprodiidi, si au moins un des éléments cités
précédemment change on parle de conditions dedegtibilité

Justesse (NF ISO 5725-1)

C’est I'étroitesse d’accord entre la valeur moyenbtenue a partir d'une large série des
résultats d’essais et une valeur de référencdiéerti

La justesse est I'écart systématique d’une valbterme par rapport a une valeur considérée
comme exacte. Elle est évaluée par I'applicatiotegtide student.

On a I'habitude d'illustrer les notions de justessée fidélité par I'exemple d’un tir sur cible,
représenté ici sur fégure 5.

€
@

ni juste ni fidéle ""imprécis') pas juste mais fidele
(erreur aléatoire + systématique’ (erreur systérmatique)

®
®

juste mais pas fideéle juste et fidele (""précis"')
(erreur aléatoire) ferreurs faibles)

Figure 5 : Image des notions de justesse et deliiéé
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Chapitre IV : Partie expérimentale
Introduction

Ce travail consiste a revoir la méthode de missodution du minerai BOUAZZER utilisée
au sein du laboratoire, polarbut d’obtenir des résultats plus exacts possibkagira de
développer une nouvelle méthode de mise en solgtiopermettra de donner une attaque totale et
avoir un pourcentage supérieur en cobalt que delninée par la méthode appliqué au sein du
laboratoire.

La démarche a suivre dans cette étude consist@@rmee série des essais afin:
+ Etudier différentes méthodes d’analyse du cobalfptusieurs types d’échantillons (Stérile
grillé/Concentré Cobalt/ Tv. Grillé),
+ Sélectionner celle(s) qui donne une mise en soluttale,
+ Etudier I'influence de certains facteurs.
+ Etudier I'exactitude de la méthode choisie.

l. Collecte, préparation des échantillons :
L’échantillon a étudier est soumis aux différeméstéments suivants :

v Echantillonnage,

v/ Séchage a l'air, broyage,

v' Tamisage (avec pesée du refus si nécessaire),
v Division,

v" Mise en boite et identification.

Echantillonnage :
L’échantillonnage est une procédure utilisée paumstituer un échantillon représentatif.

Séchage:
La totalité de I'échantillon a étudier est étaléewn plateau et placée dans I'étuve pendant uige nu
afin d’éliminer 'humidité. Puis I'échantillon vaubir un broyage.

Tamisage:

L'échantillon est désagrégé mécaniquement et pasgavers le tamis désire.
Le passantrecueilli constitue I'échantillon a étudier.

Le refusest constitué par la somme des fractions recegitlans le tamis.

Division de I'échantillon :
Si la quantité de I'échantillon excéde les besaimalytiques une aliquote est prélevée par
DIVISION sur I'échantillonneur- diviseur.

Préparation de I'’échantillon :
Une quantité aliquote de terre fine (100g) estguéd puis broyée a I'état de poudre homogene.
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[l. Caractérisation des échantillons :

Avant de commencer notre étude, une identificadies phases de nos échantillons semble
importante, afin d’avoir une idée sur la compositites échantillons et cela va nous permettre de
s’orienter vers le choix des méthodes de mise krtigo qu’on va étudier.

On a utilisé pour cela, I'application la plus @nte de la diffraction des rayons X sur poudre.
Une fois le diagramme obtenu, on compare les positet les intensités des pics observés avec
ceux de la base de données PDF (Powder DiffraElilel, qui contient plus de 600.000
diagrammes de référence.

Le résultat d’ldentification des échantillons eginésenté par les figures ci-dessous :

1-L’analyse du Concentré Cobalt par la diffractiotes rayons X

Nom du composé Formule chimique

Lollingite, cobaltifere (Co, Fe) As

Si 02, Quartz SiQ

Lollingite Fe As

Skutterudite Co As

Ankerite Ca (F&, Mg) (CO),

Calcite, CaC@

Clinochlore-1Mllb, ferroan (Mg, Fe) 6 (Si, Al) 4 OX OH)8

Tableau 5 : Les différentes phases du Concentréb&lo

il

60

Figure 6 : Diagramme de diffraction des rayons X dioncentré. Cobalt

InLCI MITCLaLuuvll.
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* La phase porteuse du cobalt est la Skutterudite A&p avec la présence de la Lollingite,
cobaltifere (Co,Fe) As
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2-L’analyse Tout venant Grillé par la diffractioresl rayons X
Nom du composé Formule chimique
Quartz SiOo

iron diiron(lll) oxyde, magnétite low R,
Albite, ordered Na Al SiO8

Roselite-beta GLo (AsQ),2H O

Tableau 6 : Les différentes phases du Tout vena@itillé

V

Counts

3966-14-01

150 —
100 —

50 —

WWM@ vm\*‘WM

[Tt L B
10 20 30

Figure 7 : Diagramme de diffragtiomrdessayansdi Tout venant. Grillé

Interprétation :
C’est un spectre pseudo-cristallisé (une grande pée est amorphe), or on aura
des phases présentes dans I'’échantillon mais nonel&ées par DRX.
Si on a des phases porteuses du cobalt et qui samorphes, on ne pourra pas
les identifier malgré la teneur élevée en Cobalt.

La présence de la Rosélite est faible donc elle atgas la seule phase porteuse
du cobalt.

lll. Préparation chimique des échantillons

1-Les méthodes Appliquées au Laboratoire

Le laboratoire dispose 3 méthodes de mise en enluti
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« Par attaque fluoro-nitro-perchlorique.
» Par fusion alcaline au peroxyde de sodium pougtardhination de la silice.
 Par attaque aux acides chlorhydrique et nitrique au(E Régale).
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1.1 Mise en solution par “Eau Régale'

Prise d’essai :

Bien homogénéiser et peser environ :
* 0.5g de I'échantillon

Mise en solution :

 Introduire la prise d’essai dans un Bécher de 160 m

. Ajouter 10ml d’'HCI et 5ml d’'HNQ

. Placer les Béchers sur une plaque chauffante jasspc.

. Ajouter 30ml d'HCI.

. Chauffer a I'ébullition pendant 15 min

. Laisser refroidir, tout en ajoutant 50ml| d’eau déénalisée

. Transverser le contenu des béchers dans des flel@)0ml, compléter au trait de la
jauge avec de I'eau déminéralisée.

. Agiter pendant 1 min et laisser décanter les smigtimeres ainsi obtenues.

Dilution Effectuées :

Dilution 1%: on verse 1 ml de la solution mere préparé dangioleede 100 ml contenant 10ml
d’HNOg, puis on jauge avec I'eau déminéralisé.

Préparation des étalons :
On prépare une gamme d’étalonnage de (2.5ppm, ,0ppppm, 10ppm)

Les parametres instrumentaux du SAA :
Les parametres instrumentaux recommandés pouskgdalu Cobalt par cet appareil sont :

- Intensité de la lampe : TmA

- Fente monochromateur :0,2nm

- Longueur d’'onde : 240.7 nm

- Mode : Absorbance
- Flamme . Air/Acétyléne

Expression des résultats :

Apres la préparation chimique, la dilution, on déii@e la teneur en cobalt des échantillons par
absorption atomique. Les lectures obtenues parAS AL) permettent le calcul de la concentration
de I'élément cobalt en % selon la relation suivante

&) (2):0

10000

C(en%) =

Avec :

L : Lecture a L'appareil SAA.

e . Coefficient de I'élément a analyser= 4 pour le Cobalt.

Vm : Volume de la solution mére.

m=prise d’essai en gramme

D : Coefficient de dilution (D=Y¥Vp.) Vf : Volume finale / Vp : Volume prélevé

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 Y
www.fst-usmba.ac.ma FST FES

1.2 Mise en solution par fusion
Prise d’essai :
Bien homogénéiser et peser environ :
» 2.5g de peroxyde de sodium.
* 0.5g de I'échantillon
Mise en solution :

« Meélanger le peroxyde de sodium avec I'échantill@nalyser dans un creuset de zirconium.

. Mettre le creuset dans le four chauffé a 600°C aph80 min.

. Mettre le creuset dans un gobelet remplie de 72dedu déminéralisée et laisser
refroidir pendant 15 min

. Ajouter 28ml d’acide nitrique tout en agitant ave® baquette en téflon.

Analyse :
Apres la mise en solution, on détermine la tenawabalt des échantillons par I'ICP.

2-Les nouvelles méthodes Appliguées

Le premier pas du travail expérimental considtapplication de différentes méthodes, pour
cela une étude bibliographique m’a permis de séleaer plusieurs méthodes a appliquer.

On a réalisé une étude sur Les différentes methaddessous : Les attaques se font par acide
fluorhydrique en présence d’'un autre acide minguapeut étre HCLQ HNO;, H,SO, ou un
mélange de ceux-ci.

1.1 La méthode (1) HCI A3Q, /HF :

Acide Volume | Contenant | Remarques
-Ajouter tout d’abord HF et chauffer 30 min, puis
HCI 10 mi ajouter les deux autres acides et évaporer aux
H.SO, 50%) | 15 ml Bassin de pf fumées blanches.
HF 15 ml -Répéter en ajoutant un deuxieme volume de HF
et de HCI.

Tableau 7 :Description des différentes étapes de & tnéthode
1.2 La méthode (2) HNGHCIOA/HF :

Acide Volume | Contenant | Remarques

-Ajouter le HNQ au départ et chauffer
(élimination de la matiére organique).

HNO3 (50%) | 5 ml Bassin de pt -Ajouter HCIO, et HF (évaporer a sec).
HCIO, 5 ml Ou -Répéter avec un deuxieme ajout de HGLO
HF 10 mi Téflon (évaporer a sec).

-Reprendre avec HCI ou HN@chauffer si
nécessaire).

Tableau 8 : Description des différentes étapesal&™méthode
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1.3 La méthode (3) HNOHCIOL/HCI :

Acide Volume | Contenant | Remarques Tab
-Calciner I'’échantillon avant l'attaque (750 a lea

HNO;3 10 mi Becher 800°C pendant 30min.) 9“_
HCI 30 ml Pyrex -Ajouter HCI et chauffer 15 min .puis HN@t '
N Des

HCIO, 20 ml chauffer a nouveau. crip
-Ajouter HCIQ, et évaporer aux fumées blanches o,
Maintenir a reflux pendant 15 a 20min. des

diff

érentes étapes de |4 méthode
1.4 La méthode (3) HNOH,SQ/HCI :

Acide Volume | Contenant | Remarques

HCI 30 ml | Becher Méme procédure que pour HNO HCI —HCLGQ,
H,SO, (50%) |20 ml | Pyrex

HNO; 10 ml

Tableau 10 : Description des différentes étapedald®™® Méthode
1.5 Méthode Eau Régale 3 :

Mode Opératoire :

-peser 0.5g de I'échantilon.

-Ajouter 5ml HNQ, 10ml HCI.

-Couvrir le bécher d’'un verre de montre.

-Porter a I'ébullution pendant 15 min

-Ajouter 40 ml d’eau bouillante et poter a I'ébtiin pendant 10 min
-Transverser dans une fiole jaugé de 200 ml, calpé trait de la jauge.

3-Domaines d’application des différentes méthodes

Ces méthodes de mise en solution s’adressent daxtdtons de sols, sédiments, roches. La
meéthode fluoro-nitro-perchlorique nécessite uneination préalable pour les matériaux dont la
teneur en matiére organique est supérieure a 5 %.
. La mise en solution par attaqukioro-nitro-perchlorique permet de doser les
éléments: Al, Ba, Cd, Ca, Cs, €, Cu, Fe, K, Mg, Mn, Na, Ni, P, Pb, S, Sr, Ti, Zn.
e Lafusion alcalineau peroxyde de sodium permet de déterminer pafeipent Si.
* La mise en solution pdieau régaleest utilisée surtout pour les métaux lourds (Qu, Ze,
Hg, As, Pb, Cr, Ni, Cd) lorsque I'on veut connalti@pact d’une pollution.

IV-Traitement des échantillons par différentes méthodes
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1-Préparation de | échantillon:

Une masse de 1Kg du TV. Grillé a été broyéamiséa 10qum, bien mélangée, Homogénéisée et
divisée selon la méthode « Arbre d’échantillonnageoir Annexe) pour avoir des échantillons de
100 g.0On a obtenu 10 échantillons de 100 g.
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1kg du 1Kgdu
Concentré .Cobalt Tv. Grillé
v v
/’ ___________________________________________ \\
Broyage pour avoir une granulométrie inférieure B0Qum |
v
Mélangeage

Homogénéisation
Division

e o e = = = - - - - - ———

______
________________________________

Figure8 : Traitement des échantillons avant la mise en sabuti

2-Reésultats des Analyses de la Mise en Solution :
1.1 Méthodes Eau régale

Méthode TV. Grillé Concentré. Co
Attaque Eau Régale (1) 7.50 6.77
Attaque Eau Régale (2) 7.55 6.74
Attaque Eau Régale (3) 7.56 6.52
Eau Régale 3 7.74 6.92

Tableau 11 : Résultats des analyses la de miseodution des échantillons par L'EAU Régale

(1) Attaque Eau Régale simple : 5HHNO3 /10ml HCI.

(2) Attague eau Régale double volume : 16t O3/20ml HCI.

(3) Attaque eau Régale (double Attaque) Fti O3/10ml HCI>jusqu’a see>5ml HNO3z/10ml HCI.
1.2 Méthodes Acides variées

Méthode TV. Grillé Concentré. Co
Méthode 1 8.01 7.10
Méthode 2 8.09 7.02
Méthode 3 7.39 8.00
Méthode 4 7.63 8.43
Méthode Triacide Laboratoire 7.64 6.55
Attaque par HF 7.53 0.12
Attaque par HCIO 4 7.74 6.71
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| Méthode Fusion par peroxyde de sodiuni 8.03 6.50 |

Tableau 12 : Résultats des Analyses de la misecdmti®on des échantillons par différentes méthodes
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1.3 Discussion & Interprétation

Les tableaux ci-dessus représentent les moyensagsidtats d’analyse d’une série de mesure de 3

prises d’essai du minerai BOUAZZAR pres Grillage et Avant Grillagepar différentes méthodes

de mise en solution.

Pour la méthode eau régale

. On remarque une trés faible différence entre legemoes des différentes méthodes de mise
en solution par I'eau régale pour les deux typeichfintillons(Apres Grillage et Avant
Grillage).

Pour les méthodes des différents Acides :

Aprés Grillage )

< On remarque une augmentation ghurcentage en Cobalde (7.5%-8.09%)pour la £ la
2°™méthode et la méthode par fusion. cela expliquisisolution totale de I'échantillon.

Avant Grillage )

< On remarque une augmentationghurcentage en Cobate (6.5%-7.10%)pour la £°et la
2°Mméthode. ‘ ‘

. L’augmentation di¥ en Cobaltde (6.5%-8%)pour la 3™¢et £™°méthode est expliquée par
la calcination de I'échantillon a une températuue \@rie de (400°C-800°C) avant analyse ce
qui a provogqué une augmentationpghurcentage en CobaliCet échantillon est transformé en
Tv.Grillé a cause de cette calcination).

Conclusion :
<+ Dapres les résultats du traitement des echansgillpar différentes méthodes, on a choisi
d’étudier la £ et la 2™ méthode de mise en solution.

V-Etude de l'influence de la granulométrie sur la mise en solution

* Le probleme de I'nomogénéité de I'échantillon eregarésentativité exige que le broyage

doit étre le plus fin possible. pour obtenir unamgiométrie convenable et homogéne.

* Dans cette étude, nous allons travailler sur 3 syg&chantillons, toute en variant le
parameétre &mps de Broyage afin de voir l'influence de la maille des graice
I’échantillon sur la mise en solution.
1-Préparation de | échantillon :

Une masse de 2Kg de chaque échantillon a été hrbgemélangée, Homogénéisée et divisée
selon la méthode « Arbre d’échantillonnage » pawirales échantillons de 100g.
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2 Kg du _ 2 Kg du 2 Kg du
Tout venant Grillé Stérile Concentré. Cobalt
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! Mélangeage
v

Homogénéisation

Division « Arbre d’échantillonnage »

v
Broyage «variation du temps de broyage
\\\ ______________________ A !
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Figure4 : Traitement des échantillons avant la mise en sabuti

2-Analyse de la granulométrie
Avant de commencer les analyses, il faut tout d@lbeoir une idée sur la

granulométrie des échantillons broyés en fonctioneinps de broyage. Aussi pour
trancher le temps de broyage qui nous a donne @dtears résultats. Pour cela
nous avons procédeé a une analyse des echantillamie granulométrie-laser (voir

Annexe)

Echantillon 2min 4min emin

Tout venant. Grillé

d(0.8): 107.26{m

d(0.8): 91.91um

d(0.8): 62.094m

Concentré. Cobalt

d(0.8): 76.418m

d(0.8): 63.85im

d(0.8): 38.51Am

Stérile

d(0.8): 80.75Am

d(0.8): 58.25um

d(0.8): 38.51Am

Tableau 13 : Les Résultats d'analyse des différeéthantillons par granulométrie-laser

3-Résultats des analyses effectuées
Les résultats d’analyses des échantillons sontésgmtés par les tableaux ci-

dessous :
1.1Tout-venant Grillé

Méthode Eau Régale sighnegte 1 NiegttE? Fusion
. Temps | 5. ... 9 HCI/H ,SO/HF HNO3/HCIO J/HF
Echantillon Répetition
Broyage Ecart| % Ecart| % Ecart
% | Moyenne Moyenne Moyenne %
type type type
Répl 7.88 8.02 7.98
Tv. Grille | 2MN Rep2 | 794 | 788 |o004| 812 | 807 |o001| 796 | 802 |o009| 808
Rép3 7.86 8.13
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| Répl | 7.78 8.08 8.02

Amin Rép2 | 811 | 789 |o020| 812 | 810 | o003 | 807 | 804 |003| 8.09
Rép3 | 7.77 8.03
Répl | 7.46 8.12 8.16

Gmin Répz | 803 | 783 |o032| 814 | 813 |o007| 824 | 823 |o006]| 833
Rép3 | 8.00 8.28

Tableau 14 : Résultats des analyses du TV. Grilé différentes méthodes avec variation de tempsdayage
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1.2 Stérile
. . Méthode 1 Méthode2 .
. Temps |_. .. | MethodeBauRegale | o oo e HNOJHCIO JHE | FUSio"
Echantillon Répétition
Broyage Ecart Ecart Ecart
% | Moyenne % | Moyenne % | Moyenne %(ppm)
type type type
Répl 0.55 0.67 0.63
2min Rép2 | 058 | 056 |003|067| 067 |0002|058| 059 | 003 | 062
Rép3 0.55 0.57
Répl 0.64 0.65 0.63
Stérile A4min Rép2 0.60 0.63 0.03 | 0.65 0.65 0.002 | 0.61 0.61 0.01 0.65
Rép3 0.66 0.60
Rép1l 0.70 0.53 0.79
6min Rép2 | 075| 073 |003|064| 059 |0082|064| 068 | o010 | 072
Rép3 0.75 0.62
Tableau 15: Résultats des analyses du Stérile par différente&thodes avec variation de temps du broyage
1.3 Concentré. Cobalt
. . Méthode 1 Méthode2 .
_ Temps | . ... Méthode Eau Régale HCIH ,SOJ/HF HNOZHCIO JHF Fusion
Echantillon Répétition
Broyage Ecart Ecart Ecart
% | Moyenne % | Moyenne % | Moyenne %(ppm)
type type type
Rép1l 6.06 6.57 4.99
2min Rép2 [6.14| 6.15 009 [635| 6.46 016 |558| 523 | 032 613
Rép3 6.23 5.13
Répl 6.24 6.56 5.63
C.Co Amin Rép2 6.33 6.29 0.05 | 6.83 6.70 0.19 | 5.65 5.64 0.01 6.22
Rép3 6.30 5.62
Répl 6.48 6.70 5.08
6mi Rép2 6.47 6.46 0.03 | 7.10 6.90 0.28 | 6.52 5.98 0.12 6.26
min
Rép3 6.42 6.35

Tableau 16: Résultats des analyses du Concentré. Cobalt pHédintes méthodes avec variation de temps dwyage.
1.4 Discussion &Interprétation

On remarque que :

Les deux’Méthodes triacides” et la méthode de laftision” donnent de bons résultats
pour les trois types d’échantillons par rappod &néthode eau régale. Cela est expliqué par la
dissolution totale de I'échantillon par les méthotiéacides, par contre avec I'eau régale il reste
toujours un résidu non attaqué.
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Au fur et a mesure le temps de broyage augmenpauientage en cobalugmente. Donc on peut
dire que la granulométrie de I'échantillon a urftugnce sur les différentes méthodes de mise en
solution.
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4- Etude statistique de l'influence de la granulotn@ sur le Tv. Grillé

On utilise I'analyse de variance pour comparer egyennes des résultats obtenus et étudier
l'influence du facteur “granulométrie”’
Procédure :

v ldentification du facteur: Parametre Analytique.
v" Les Deux étapes préalables :

* Tests de normalité

» Tests d’homogénéité des variances.

a-Test de Normalité (par Minitab)

Eau régale Méthode 1 Méthode 2
2min 4min 6min 2min 4min 6min 2min 4min 6min
7.88 7.78 7.46 8.14 8.08 8.12 7.98 8.02 8.16
7.94 8.11 8.03 8.12 8.12 8.02 7.96 8.07 8.24

7.86 7.77 8.00 8.12 8.09 8.04 8.13 8.03 8.28
Moyenne 7.89 7.88 7.83 8.13 8.10 8.06 8.02 8.04 8.23

P-value 0.19 0.07 0.09 0.18 0.24 0.25 0.11 0.25 0.38
Variance 0.001 0.038 0.102 0.000 | 0.000 | 0.003 0.009 0.001 0.004

Tableau 17 : Résultats du test de normalité

Interprétation :

On remargue que p-value >0.05. Donc HO est aceepés données suivent une distribution
normale.

b-Test d’homogénéité des variances (test cochron)

P
S2 max Y'si? C observe C aritique (5%)
i=1
Eau Regale 0.10 0.14 0.720 0.8717
Méthode 1 0.001 0.003 0.82 0.871
Méthode 1 0.01 0.01 0.67 0.871

Tableau 18 : Résultas “test cochron”

Interprétation :

Les valeurs Gpserve < C witique,» doNnc I'ensemble des variances des differentssetaroyage
par différentes méthodes sont homogene.

c- Table ANOVA (ANalysis Of VAriance).
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Une comparaison de moyennes sur deux métastegossible grace autest de Studefr
revanche, une analyse sur trois méthodes indéptndamplus nécessite une ANOVA
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Méthode Eau Régale Méthode 1 Méthode 2
Source des variations CM F P CM F P CM F P
intra Groupes 0.003 0.075 0.928 0.003 3.144 0.116 [0.038 8.65 0.017
inter groupes 0.04 0001 0-004
Total

Table ANOVA
Tableau 19 : Le tableau de I'analyse des variant&anulométrie”

Interprétation :

Méthode eau Régale

On remarque que=0.075<1, on peut conclure qu’il n'ya pas une différence eihs
résultats traités par différents temps de broyageitilisant la méthode eau régdle.facteur
“Granulométrie” n’a pas influence sur les résultaobtenus par la méthode eau régale.

On remarque que=0.928>0.05donc on accepté I'hypothésg.H n'y a pas une différence
significative entre les moyennes des résultatsnoistear différents temps de broyage.
Méthode 1

On remarque quEe=3.114>10n peut conclure qu’il y a une différence entreréssuiltats
traités par différents temps de broyage, en utitita " méthodeLe facteur “Granulométrie” a
une influence sur les résultats obtenus parlarhéthode.

On remarque que>0.05 donc on accepté I'hypothesg.H n’y a pas une différence
significative entre les moyennes des résultatsnoistpar différents temps de broyage
Méthode 2

On remarque quEe=8.65>1,on peut conclure qu'’il y a une différence entrerésultats
traités par différents temps de broyage, en utitiaZ" méthodeLe facteur “Granulométrie” a
une influence sur les résultats obtenus par’largéthode.

On remarque que>0.017 donc on rejette I'hypothese)Hl y a une différence significative
entre les moyennes des résultats obtenus paretitf@temps de broyage

VI-Etude de I'influence de la dilution sur les résultats des analyses.
1-Préparation des échantillons

D’apreés les résultats obtenu au niveau de I'éprdeédente, on a décidé de travailler sur un
échantillon de 4kg duiv Grillé, Broyé a 4min, tamisé a g, homogénéisé et divisée de fagon a
avoir des échantillons de 250g selon la méthod#ivdgion « Arbre d’échantillonnage » .

Parametre Fixé :
-Granulométrie a -80um.
-Temps de broyage 4min.
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Parametre a varier :

Dans le but d’éliminer I'erreur due a la dilutiguiietage), on a décidé de varier les parameétres
Analytique afin de révéler I&en Cobaltdirectement dans la solution mére.

Pour cela on change la gamme d’étalonnage et tpuéar d’onde selon le tableau ci dessous:
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Longueur d'onde | Gamme d’étalonnage
240.7 2.5ppm, 5.0ppm, 7.5ppm, 10ppm .
;ﬁggﬁ; 346.6 25ppm,50ppm,100ppm,200ppm,300ppm,400p|om19 Les
347.4 25ppm,50ppm,100ppm,200ppm,300ppm,400ppm

parameétres analytique de 'AAB 2]

2-Analyses par différents parametres Analytiques

Concentration %
g Ity 240.7 346.6 347.4
d'onde
1 7.84 7.94 8.05
2 7.80 7.88 8.03
3 7.81 7.75 7.91
4 7.76 7.96 8.01
5 7.81 7.90 7.96
6 7.78 7.79 7.95

Tableau 20 : Résultats des analyses du Cobalt darikv. Grillé par la 1ére méthode,

dans différents conditions Analytiques

3-Etude statistique de I'influence de la dilutiorusles résultats.
1.1Analyse de Variance

On utilise I'analyse de variance pour comparer hesyennes des résultats obtenus par les
différentes conditions analytiques

a-Test de Normalité (par Minitab)

Test de Normalité 3 "240.7" * P-value=0.920 >0.05. Donc HO
o est acceptée, Les données Sont
Mean 7.782
SDev 0.9 Normales.
951 N 6
AD 0.150
P-Value  0.920

Percent

72 74 76 78 80 82
Figure 8 : Test de Norma#ité par Minitab “méthod240.7
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Test de Normalité a '346.6' °
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Figure 9 : Test de Norma4gé par Minitab 'méthoda46.6 *
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Test de Normalité a '347.4' ®
Normal
Mean 7.861
StDev 0.09441
N 6
AD 0.360
P-Value 0312

T
7.6 7.7

347.4
Figure 10 : Test de Normalité par Minitab “méthoda47.4 “

7.8 7.9

8.0 8.1

P-value=0.449>0.05. Donc HO
est acceptée, Les données Sont
Normales.

P-value$.312 >0.05. Donc HO est
acceptee, Les données  Sont
Normales.

b-Test d’homogénéité des variances (test cochron)

P

S2 max ZSiz C observé C critique (5%0)
i=1

0.04 0.08 0.450 0.707

Interprétation :

Tableau 21 : Résultas “test cochron”

La valeur Copserve < @ Cuitique, donc I'ensemble des variances des différentsadéethsont

homogene.
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c- Table ANOVA (ANalysis Of VAriance).

FST FES

Une comparaison de moyennes sur deux méthodgmesible grace au test de Studefn
revanche, une analyse sur trois méthodes indéptndamlus nécessite une ANOVA

Résultat Obtenu par (EXCEL)

Le tableau suivant permet de décrire les résudtatesnus par les différents parameétres analytiques :

Longueur
d’'onde Nombre d'échantillons| Moyenne Variance
207.4 6 7.78 0.038
346.6 6 7.77 0.038
347.4 6 7.86 0.008

Tableau 22 : Descriptif des résultats obtenu pas [ifférents parametres analytiques

Table ANOVA

Source des variations CM F P
intra Groupes 0.0154 0.5461 0.5903
inter groupes 0.0282 Tableau 23 : Le tableau de

I'analyse des variances.

Total Interprétation :

On remarque queF<1l on
peut conclure qu'il n'ya pas une différence eneg iésultats traités par les différents parametres
analytiques. Le facteur dilution n’a pas influesce les résultats.

On remarque que>0,05, donc on accepte I'hypothése. khas de différence significative
entre les moyennes des différentes Parameétres hnedg”

Conclusion :

< L'analyse des données de la présente étude indjgeides échantillons analysés par la
longueur d’'ondel =240.7 donnent 7.76% du cobalt, comparativemet=a346.6 qui
donnent 7.80% du cobalt etla= 347.4 qui donnent 7.84% du cobalt. La différence entre
les trois groupes n'est pas significatfiFe=0.5461,p=0,5903)0On peut donc conclure que la
dilution n'influence pas sur les résultats.
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V-Etude de I'exactitude de la 1% et 2°™ méthode de mise en solution du Tv. Grillé.

L'étude de I'exactitude des méthodes de mise antisal nécessite la détermination de :

v’ La fidélité (répétabilité, reproductibilité),

v’ Lajustesse,

On a réalisé une étude de répétabilité et reprdalitét pour 2 méthodes de mise en solution. On a
travaillé sur le méme échantillon (TV. Grillé) eralisant 6 analyses par jour pendant 6 jours.

1-Etude de la Fidélité "Méthode 1”
1.1Tableau des données

Echantillon jourl jour2 jour3 jourd jour5 jour6
1 7.73 7.85 7.73 7.77 7.90 7.86

2 7.98 7.74 7.89 7.92 7.54 7.77

3 7.76 7.98 7.74 7.74 8.07 7.83

4 7.90 7.77 7.75 7.79 7.63 7.55

5 7.85 7.90 7.54 7.69 7.72 7.86

6 7.88 7.85 7.70 7.78 7.85 7.80
Moyenne 7.85 7.84 7.72 7.78 7.78 7.78
Ecart type 0.09 0.09 0.11 0.07 0.19 0.12
Variance 0.01 0.01 0.01 0.01 0.04 0.014

Tableau 24 : Résultats des analyses de Cobalt dafss. Grillé,”Méthodel” (Avec dilution 2%)

1.2Traitement des données

a- Normalité des donnés

* Les données suivent une distribution normale dafgdogiciel "Mintab”

b- Test des valeurs aberrantes

Echantillon jourl jour2 jour3 jourd jour5 jour6
G, 1.40 1.50 1.46 1.81 1.48 0.71
Gy 1.31 1.25 1.67 1.19 1.28 1.94
G (5%,10) 1.887
G (1%,10) 1.973

Interprétation:

On remarque que tous les valeurs des rapparés G, sont inférieurs a celles deguis
Sauf, la valeur du rapport,@u 6™jour est supérieur a la valeur lue dans la tabtelgzs simple),

Tableau 25 : Résultat test "Grubbs simple”

la valeur est considérée aberrante.
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c- Test de Cochron:

V. Obtenue C critique Conclusion
S2 max 0.012
Y si2 0.045 0.445 Acceptable
Cobs 0.278

Tableau 26 : Résultat “test cochron”

Interprétation:

La valeur Gypserve< @ Ceriique , donc I'ensemble des variances des differentsadethsont
homogene. Vue que le test est valide, on calcohtt&type de répétabilité et I'écart type de
reproductibilité

d- Ecart type de répétabilité
Ecart type de Répétabilité Sst calculé en divisant la somme des varianceke i jour :

Somme des variances Nombre de jour Ecart type de Répétabilité
0.045 6 0.09

v' Limite de répétabilité a 95% :

r=2.83*S
r=0.25
Interprétation :
On trouve r=0.25, cela signifie que dans un mé&berkatoire, méme méthode et dans le
méme jour, la différence maximale au risque de §dbsépare 2 résultats vaut 0.25% de cobalt sur
un échantillon dont la moyenne est proche de 7.97

e- Ecart type de reproductibilité

L'écart type de Reproductibilit® est calculé en fonction de la variance indéperd8itet
la variance de répétabilit’ (voir rappels statistiques).

Variance entre les moyennes 0.004
Variance de répétébilité S’ 0.007
Nombre de jour 6

La variance indépendanteS; 2 0.003
Variance de reproductibilité 0.010
Ecart type de reproductibilité 0.102

v Limite de reproductibilité & 95% :

R=2.83*&%
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Interprétation :
On trouve R=0.28, cela signifie que si on failigga ces mesures dans 2 jours différents, on
peut s’entendre a avoir des résultats qui difféaenplus de 0.28% en cobalt.
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f- Analyse de la variance

On effectue une analyse de variance par I'appticatu test “Fisher”. On calculant,fs en
fonction des deux écarts type&Sg obtenus.

SZ
La statistique de Fisher:  Fg,s = S_F; =139
r
La valeur critique @=5% (v1=5,v,=30) : Feit = 2.53
F observé F critique Décision
1.39 2.53 Acceptable
Conclusion :

La valeur calculée Fps< Fit,, C€ qui signifie que les deux écarts types semh@me ordre de
grandeur et par conséquent la méthode est biele fide

1. Etude de la Fidélité "Méthode 2”
1.1Tableau des données

Echantillon jourl jour2 jour3 jourd jour5 jour6
1 8.08 7.77 7.55 7.84 7.81 7.78

2 7.87 8.01 7.77 7.80 7.80 7.78

3 7.90 7.84 7.68 7.81 7.89 7.84

4 7.92 7.75 7.53 7.77 7.90 7.79

5 7.99 7.69 7.68 7.81 7.79 7.63

6 8.02 7.68 7.73 7.79 7.75 7.91
Moyenne 7.96 7.79 7.66 7.80 7.82 7.79
Ecart type 0.08 0.12 0.10 0.03 0.06 0.09
Variance 0.01 0.02 0.01 0.00 0.00 0.01

Tableau 27 : Résultats des analyses de Cobalt daiss. Grillé”Méthode2", (Avec dilution 2%)

1.2Traitement des données
a- Normalité des donnés
* Les données suivent une distribution normale dafgdogiciel “Mintab”.
b- Test des valeurs aberrantes

Echantillon jourl jour2 jour3 jourd jour5 jour6é
G, 1.47 1.80 1.14 1.56 1.29 1.32
Gp 1.15 0.88 1.32 1.42 1.24 1.71
G (5%,10) 1.887
G (1%,10) 1.973

Tableau 28 : Résultat test “Grubbs simple”

Interprétation:
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On remarque que tous les valeurs des rappams G, sont inférieurs a celles deigus,
donc il N’y a pas de valeurs aberrantes.

F=%
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c- Test de cochron:

V. Obtenue V. Critique Conclusion
S? max 0.015
Ysi2 0.043 0.445 Acceptable
Cobs 0.349

Tableau29 : Résultat “test cochron”

Interprétation:

La valeur Gypserve< @ Ceritique , donc I'ensemble des variances des différentsadéghsont
homogene. Vue que le test est valide, on calcoaittype de répétabilité et I'écart type de
reproductibilité

d- Ecart type de répétabilité
Ecart type de Répétabilite Sst calculé en divisant la somme des varianceke i jour :

Somme des variances Nombre de jour Ecart type de répétabilité
0.043 6 0.09

v' Limite de répétabilité a 95% :
r=2.83*S
r=0.25

Interprétation :

On trouve r=0.25, cela signifie que dans un mé&beriatoire, méme méthode et dans le
méme jour, la différence maximale au risque de §dbsépare 2 résultats vaut 0.25% de cobalt sur
un échantillon dont la moyenne est proche de 7.80.

e- Ecart type de Reproductibilité

L’écart type de Reproductibilitg, est calculé en fonction de la variance indéperd8itet la
variance de répétabilit6’ (voir rappels statistiques).

Variance entre les moyennes 0.009
Variance de Répétébilité S 0.007
Nombre de mesure 6.000
La variance indépendanteS; 2 0.008
Variance de reproductibilité 0.015
Ecart type de reproductibilité 0.124

v Limite de reproductibilité & 95% :
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R=2.83*%
r=0.35
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Interprétation :
On trouve R=0.35, cela signifie que si on failis&a ces mesures dans 2 jours différents, on
peut s’entendre a avoir des résultats qui difféaenplus de 0.35% en cobalt.

f- Analyse de la variance

2

La statistique de Fisher :  Fyo = % =213

La valeur critique &=5% (v1=5,v,=30) : Feit = 2.53
F observé F critique Décision
2.13 2.53 Acceptable

Conclusion :

La valeur Fyps< F it cela signifie que les deux écarts types sont deer@dre de grandeur et par
conséguent la méthode est bien fidele.
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L’ensemble des résultats obtenus lors de cettiedtaitant le développement d’une nouvelle

meéthode de mise en solution totale du minerai BOBAR (Tv. Grillé ¢ a d Apres grillage).

Ce travail a nécessité I'étude de :

(% Plusieurs méthodes de mise en solution,
3 L'influence des deux facteurs (Granulométrie, @} sur le résultat d’analyse.

(4 L’exactitude de la méthode

D’apreés le travail qu’'on a réalisé, on a pu dépply deux méthodes de mise en solution,
étudier I'effet de deux facteurs.

La fidélité des méthodes a été étudiée par évatude la répétabalité et reproductibilité

interne. La méthode est bien répétable et reprdaect

L’étude de I'exactitude de la méthode développéaenalheureusement pas pu étre
intégralement Complétée. C’est essentiellemenséabe d’'un échantillon de référence qui est la

cause de ce résultat, et non la méthode en elleemém

Avec un délai supplémentaire, il est probable al&vpir certifiée un échantillon a travers une
étude inerlaboratoire, afin de pouvoir détermiagubtesse de la méthode pour compléter le travail

qui a déja été accompli.
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Enfin, ce stage m'a été tres utile dans la mesiuiem'a permis de prendre contact avec le

monde professionnel. En effet, il a été une expéadres bénéfique et opportune car il m'a permis

de confronter mes connaissances théoriques a [aafigue et professionnelle.
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Le cobalt a une importance économique remargualbichelle mondiale par son utilisation
dans [I'élaboration des matériaux a haute performafimnne résistance au température, a
I'abrasion, a 'usure, a la corrosion, bonne lindtélasticité).

De méme ses dérivés sont utilisés dans:

+ les appareillages électroniques,
+ les industries chimiques (catalyseurs, fabricatiynthétiqgue de I'essence..),
+ |a fabrication des matériaux magnétiques.

La production du cobalt se fait souvent par desgaés hydro-métallurgiquesi la derniere
étape de la récupération est généralement I'élgserpdans le but de savoir la teneur en cobalt du
tout-venant grillé avant le traitement, I'objeatd ce sujet s’inscrit dans cette optique et comsist
revoir la méthode de mise en solution utilisée peuminerai BOUAZZER en vue d’en améliorer
cette mise en solution.

La réalisation de cette analyse chimique, devémaserapide avec les progrés de
L’instrumentation analytique, par conteemise en solutiom'a pas bénéficié des progres aussi
spectaculaires que I'analyse Chimique propremést\du que les résultats des analyses sont d’'une
importance majeure, elle a cependant son importeaucelle permet d'obtenir un milieu vraiment
homogene compatible avec les méthodes analytiqueslies. Des progres trés significatifs ont été
obtenus pour la rendre plus rapide, mais la vadégmatériaux est telle que cette étape est encore
suffisamment complexe pour que certains essayesiedeaffranchir.

Le présent travail a été effectué au sein du wboe CTT (Compagnie de Tifnout
Tiranimine) et au centre de Recherche REMINEX, qant des filiales du groupe minier
MANAGEM, groupe opérant dans I'exploitation miniee¢ hydro-métallurgique et présent au
Maroc et a I'international.

Ce Rapport est structuré en quatre chapitres:

Apres une introduction générale,deemier chapitreest consacré a une présentation de I'organisme
d’accueil, a savoir le Groupe MANAGEM et précisémsas deux entités: CTT et le Centre de
recherche REMENIX.

Le deuxieme chapitreest dédié a la description du procédé de traitecheminerai BOUAZZAR.

Le troisieme chapitreest consacré a une étude bibliographique.

Le quatrieme chapitreest consacré a la présentation des résultats s¥esds eeffectués et leur
interprétation. Enfin, une conclusion générale.
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Chapitre I: Présentation de I'organisme d’accueil

I- MANAGEM au sein de la SNI
MANAGEM, groupe industriel & vocation miniere,

développe depuis plus de 80 ans ses activités aocMa
et a l'international. Opérant dans la valorisati@s
—~—~ substances minérales, MANAGEM démontre chaque

jour son expertise dans chacune de ses actififés.

MANAGEM

Deux métiers caractérisent I'activité MANAGEM :

4% Exploitation miniere :

Cette activité comprend I'extraction, la concentmraet la commercialisation de différents
minerais. MANAGEM, exploite plusieurs gisementsles produits concentrés aussi variés tel que
le cobalt Zinc, Plomb Cuivre etFluorine et les métaux précieux a saviddr etl’Argent.

Le développement minier de MANAGEM se poursuitavérs plusieurs projets au Maroc et a
l'international notamment en Afrique].

4+ L’hydrométallurgie :

MANAGEM s’est spécialisé dans le traitement desi@énas complexes et dans la
production decathodes de cobalDxyde de Zinde sulfate de cuivresulfate de nicketttrioxyde
d’arsenic.

Le groupe s’appuie sur ses équipes du centre tenawe et de I'ingénierie pour poursuivre son
développement dans ce métier.

Pour assurer les performances et le développemeergsideux activites, MANAGEM s'appuie sur
ses entreprises de services spécialisées dantatiqn, la recherche et développement,
l'ingénierie, les sondages et les travaux minx@rs

lI-Présentation de la CTT (Compagnie de Tifnout Tighanimine) :

La (CTT) Implanté a Guemassa a proximité immédiatéa (CMG) et & 35 Km du Sud-Ouest

de Marrakech allant a Amizmiz, CTT Bou Azzer esing des plus anciennes mines de
MANAGEM.

La CTT Guemassa gere le complexe hydro-métalluggaie MANAGEM, elle est constituée
d’'une unité de grillage et de plusieurs unités bymétallurgiques pour la production Gathodes
de Cobalt Sulfure de Nicke] Anhydride d’arseni¢ Sulfate de cuivreet d’Oxyde de zind3].
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La CTT-GUEMASSA dispose de cing unités de produndjaelles-ci sont :

L'hydro 1 + Dédié a la production de cathodes du cobalt arganciens rejets

de la mine BOUAZZERSsituée au sud d’Ouarzazate. Cette unit¢
remplacée actuellement par une nouvelle unité dédié la
production de I'oxyde du cobalt.

+ Produit le trioxyde d’arsenic et le concentré dipaib grillé qui

L'unité de . .
grillage alimente l'usine Hydro2.
L'hydro 2 + Démarré afin d’augmenter la capacité de produatiescathodes

de cobalt.Elle a permis de multiplier par cing la produntigiobale
a partir duconcentré du cobalt grilléprovenant de l'unité de
grillage .Cette structure contient l'unité de nicke

+ Cette unité produit des cristaux delfate de cuivrea partir d’'un
minerai riche en cuivre extrait de la mine de Hajfituée sur le
site de Guemassa.

+ Actuellement cette unité traite les hydroxydes dbadt de
BOUAZZER et contribue a la production de l'unitédg?2.

+ Cette unité produitoxyde de zinade trés haute pureté a partir des
concentrés riches en zinc, acheminés depuis degrear situées

L'unité cuivre
sommital

L’'unité calamine

dans la région d’errachidia, ainsi que d’autresvenances de la
région de Taza.
L'unité CIL + Cette usine est dédiée a la production du charbargé en or. Le

minerai traité est constitué des rejets de I'ublt@lro2 ainsi que
des minerais acheminés de Bleida.

Tableau 29 : Les cing unités de productions a CTUBMASSA[3]

lll- Présentation de REMINEX :

Le centre de recherche REMINEX, Crée en 199@odis un savoir-faire dans la découverte
et la mise en valeur de gisements miniers, la mispoint des procédés de traitement, les études
techniques et économiques, I'ingénierie et la ns&il’ceuvre des projets miniers et industiials

Le centre de recherche dispose de plusieurs lab@sit

Recherche et développement : Analyse et caractérisation
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» -Laboratoire hydrométallurgie,  Laboratoire SAA.

* -Laboratoire bio- e Laboratoire ICP.
hydrométallurgie. e Laboratoire de caractérisation minéralurgique.
* -Laboratoire électrochimie. » Diffraction des rayons X, microscopie
* -Laboratoire minéralurgie. Electronique a balayage MEB.
* -Laboratoire microbiologie. * Laboratoire des eaux.

» Chromatographie, fluorescence X.
» Laboratoire de caractérisations physico-chimigues.

Tableau 30 : Répartition des laboratoires constihia les deux départements de REMINEX [2]
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REMINEX est organisé autour de 3 entités :
+ REMINEX Exploration :
*  REMINEX Exploratiorprend en charge les travaux de géologie

appligués et ceux de recherche miniére sur leg{grau Maroc
comme a l'international.

+ Le Centre de Recherche REMINEX :

* Le Centre de Recherche REMINEXspose des laboratoires
equipés d'installations a la pointe de la technielogour
effectuer des analyses et essais physico-chimigA@ssi
gu’une usine pilote de grande capacité pour leaiesstaille
semi-industrielle.

e Toutes les prestations du centre de recherche catifiées
suivant la norme ‘ISO 9001’ version 2000. Les asadysont
accréditées selon la norme 17025 auprés du COFRAC.

- REMINEX Ingénierieest une société d’ingénierie et de
management de projets, Met a la disposition declsasts ,au
Maroc et a I'étranger, une gamme complete de svic
d’'ingénierie, de gestion de projet, de conseil 'essistance
technique dans les domaines miniers, hydro métgdjues et
industriels.

« Les services de «<REMINEX ingénierie» couvrent teutes
phases de développement d’'un projet, depuis ledegtae
faisabilité jusqu’a la mise en service des instalfes. Elle a
réalisé tous les projets de développement miniersydro-
métallurgiques du groupe MANAGEM.
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V- Présentation de diverses filieres de MANAGEM :

+ Les filiales opérationnelles du groupe :
Les filieres opérationnelles du groupe MANAGEM psisenté dans la

Figurel.
o
———
MANAGEM
Filiales Nationales
= N1 V/ 7, CMG” CTT T sanune C(:
Filiales Internationales
4 -L'u.\us,i‘ P -I-_._\.}!lh'_-t;,- By ’ REG ."'-Manager‘;-:"- \\‘-.
{Compagnie 1 [La miniére /" Ressources % | Gab | [ MICM Co Ltd "I I' Lunmbao
| mMinigretes | | de i N Golden abon y | -Soudan § N Mining
b Saras) i Kalukundi) "o Giram : 3 Eteke - h - "-\ /
- =S E e - i SR sz_aﬁ - = g -~ = - - _—
Figure 11 : Les filieres Opérationnelles du grotpANAGEM au Maroc [3]
CMG:

La Compagnie Miniere de Guemass@CMG), exploite le gisement polymétallique de Hgjgm 30
km de Marrakech .elle produit des concentréside deplombet decuivre.

Depuis juillet 2004, CMG a mis en exploitation isegent polymétallique de draa Sfar, a 15 Km
de Marrakech, pour renforcer et soutenir la pradaatiu site de Hajjar.

SMI :
La Société Métallurgique d’Imiter (SMI) exploite ggsement métallique d’argent d’Imiter, situé a
150 Km a I'Est d’Ouarzazate .Elle produit des ditgyd’argent métal d’une pureté de 99.5%.

SAMINE :
La Société Anonyme d’Entreprises Miniéres (SAMIN&}ploite le gisement d’El Hamman situé a

80 Km de Meknes. Elle est parmi les premieres prises miniéres productrices de fluorine dans le
monde.

AGM :

Akka Gold Mining (AGM) Située a 280 Km au Sud-E%ghadir, extrait de I'Or métal du gisement
aurifére d’lourin depuis.

+ Les filiales spécialisées dans les services :

TECHSUB :
La société de services TECHSUB gére deux actipitégipales :

* Les sondages pour lesquels elle dispose de moyens nécessairks reconnaissance
géologique et géotechnique des terrains ;
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e Les travaux souterrains, pour lesquels elle développe de nouvelles teciyed de
creusement fiables et adaptées a tous les typeaisie
REMINEX
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Chapitre 1l: Description du procédé de traitement du minerai BOUZZER

I- La mine de BOUAZZER

La mine de BOUAZZER est située dans la partieragntle I'Anti-Atlas Marocain a 120 Km
au Sud-Est de Ouarzazate. Elle est caractériséapmamstitution de plusieurs gisements
indépendants se répartissant sur une zone d’ensiingiante kilometres de long. Chaque gisement
a des caractéristiques qui lui sont propres. Laré@ présente la localisation de la mine de

BOUAZZER [4]
Fig. I-1: Unités géologique majeurs de I'Anti-Atlas et localisation de Bou-Azzer i

7| Proterozoic Basement

[ | Early Paleozoic Cover

Precious Metal Bearing Deposit
DCIH = | Major City B

Figure 12 : Localisation de la mine de BOUAZZER [4]

lI- Description du procédé de traitement de l'usine «Hydro2»

Le traitement hydro métallurgique est un procéeléraitement des métaux par voie liquide. Il
consiste a mettre en solution les difféerents métaumenus dans un minerai afin de les séparer pour
les valoriser.

Elle comprend les étapes suivantes :

1-Prétraitement
Cette opération consiste a conditionner le métab aine forme plus lixiviable. Divers types
de prétraitement sont effectués :

Grillage

Le procédé deGrillage a été mise au point pour étre adapté minerai d’arséniates de cobalt
provenant d8ou-Azzer.ll permet:

= Diminution la quantité d’Arsenic jusqu’a 15 % dwtevenant;
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= Désulfuration du minerai par la formation d’oxydéss minerais sulfurés tels que la blende

(ZnS) et la galene (PbS) sont grillés pour formes dxydes et du dioxyde de souffre (BQui
sera transformé en acide sulfurique employé, corgeat de lixiviation.
Préparation mécanigue

La préparation mécanigue<Broyage» consiste @duire la granulométrie du tout-venant afin de

faciliter la lixiviation.
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2-Lixiviation
Elle consiste a mettre en solution, sous formeqios le ou les métaux recherchés. Ce
protocole consiste a faire une attaque direct@duvenant avec le 330,.
3-Purification
La purification consiste en une séparation des @hsngénants de la solution mére issue de la
lixiviation, vue que La solution contient des imetérs qui peuvent perturber ou nuire I'élaboration
du métal ou sa pureté.
4-Extraction-Désextraction.
La solution finalement obtenue apres éliminaties ampuretés (Fe, As, Cu) est riche en Co,
mais contient aussi du Ni et du Zn, subit une séar par extraction liquide-liquide par utilisatio
du Cyanex, un solvant organique, qui entre a certdtgant avec la phase aqueuse a pH=5 en 4
étages en permettant ainsi au solvant de se chemgeobalt.

Dés-extraction : consiste a libérer le Cobalt, par I'intermédiaifene solution acide épuisée de
I'électrolyse.

5-Unité d’électrolyse

C’est la derniére étape du traitement hydro-méigiljue. Le circuit de I'électrolyse dispose
de 20 cellules identiques comportant chacune tdas en inox de surface actif S=1,05-1,1
m2, et 17 anodes en plomb alimentées en sérienpesurant variant entre 7500 — 9600A avec une
ddp=6V. La capacité unitaire d’une cellule est (28

Le débit d’alimentation en solution est de ¥t le soutirage de la solution épuisée est de 0,91
mh et 1 m/H pour le débordement.

Le cobalt aprés dép6bt, est décollé depuis les dathd’inox, cisaillé et mis en flts, comme un
produit fini de haute pureté (99,98 %), pour éxpédié a I'étranger.
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1 -

;
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1 1 > 1 S |
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Figure 13 : Schéma représentatif d’'une cellule dagltrolyse (vue de haut)
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Chapitre 1l : Recherche Bibliographique
I-Généralités Sur le Cobalt

1-Historique
Le cobalt a été découvert et isolé en 1735 par le
chimiste suédois George Brandt dans un minerai lgge
Xn - Nocif mineurs de Saxe ne savaient pas traiter le cray@surcelé, ils
l'avaient appelé Kobald signifiant « esprit mauwaie n'est
COBALT qu'en 1739 qu'il fut identifié en tant qu'élémemintque(s].

R 42/43 - Peut entrainer une sensibiliza-
tion par inhalation et par contact
avec la pean.

522 - Wpafri@ifer b adist e

sabe Coﬁﬂéi?ﬁﬁ%ﬁf&gﬁuwr)n 0,001 & 0,002 % dedate terrestre. Il est le ¥Félément le

Us.abopdant.dans la crodte terfestre.

Il appartient a la famille 1X de la classificatigpériodique des éléments chimiques et a la
«série de transition» qui réunit le fer, le colelie nickel, éléments qui montrent des analogies
certaines dans leurs propriétés physiques et chasiq

p

Les minerais du cobalt sont tres nombreux et deres différentes. On le trouve seul, sous
forme d'oxydesde carbonates, de sulfures, d'arséniures, d'arsémiwe soufreou associé au
cuivre ou au nickelll peut étre seul ou associé au nickel, I'argenplomb, au cuivre ou fer.

Les principaux minerais sont la cobaltite (Go¥0As), la smaltite (CoAg et la
linnéite(CaSy) [5].
3-Producteurs

Le cobalt se trouve en guantités exploitables gdunsieurs pays dont 18 sont actuellement
producteurs: Australie, Botswana, Brésil, Belgig@anada, Chine, Cuba, France, Finlande, Japon,
Maroc, Nouvelle Calédonie, Norvege, Russie, Afriguesud, Ouganda, RDC et Zam(sip
4-Propriétés Physiques

Le cobalt, de symbole chimique Co, de numéro ajamiZ = 27 et de masse atomique M =
58,933 g.mol, dont la densité est 8,9 est un métal de coulamclyrisatre a la température
ordinaire, il est cristallisé dans le systéme hexatj alors qu’au dessus de 425°C, il est cristalli
dans le systéme cubique a faces centrées. Il fdd®% °C et bout vers 2 900 °C.
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A la température ordinaire, il est cristallisé sl systeme hexagonal, alors qu’au dessus de

425°C, il est cristallisé dans le systeme cubigtecas centrées [6].

Les propriétés physiques des principaux composgéraux du cobalt sont reprises dans le tableau
suivant :

HNom

CoS04
M
CoS0y,,
7 Hz0

CoCla
)

CoCly,
6 Hy0

CoF3
)

CoCO3
)

Co
(NO3}s
%)
Co

(NO3)z,
6HZ0

v

S

T440-48-4

10124-43-3

10026-24-1

1307-06-6

T3TT7T-42-6

TE4E-TO-0

TTe-13-1

10026-17-2

S13-T9-1

T10141-05-6

10026-22-5

a1

120,84

237,83

118,94

182,06

- -

Inscluble dans "eau
et les =olvants
organigues usuals

Soluble dans 'eau
{36.2 g/100 ml & 20 °C)

Soluble dans IN'sau
(60,4 g/100 mi & 3 °C),
le mathanol
In=oluble dans 'eau
et les solvants
organiguas usuals,
soluble dans
les acides forts

Insoluble dans I'eau,
peu solubls dans
les acides fort=

Soluble dans I'eau
{45g/100 ml & 7 °C),
Iéthanol, la méthanol,
I'acétono

Trés soluble dans I'eau
(76,7 /100 ml a 0 °C),
I"éthanol, solubla
dans lN'acétono

Peu soluble dans I"'eau,
insoluble dans
las solvants
organigues usuals

Pratiguemeant insoluble
dans 'eau, soluble dans
les acides mindraux

Trés peu soluble
dans I'ackde nitrigue

Tras scluble dans "'eau

(133,8 g/100 ml a0 °C),

soluble dans I'éthanol
et 'acstone

Tusian T2
atm.
1495 “C 2000 °C
735 °"C
(décomposition)
06,8 "C 450 °C
pard
T H:.0
1035 " C
=1 116"C
735 °"C 1049 °C
BE " C 110 °C
perd
6HLO
1100-1200 C 1 400 °C
D&composition
amtre 427 *C
et 477 °C
Didcomposition
wars 100-105 *C
5556 " 5570
pard
3 Ha O

n3®

8,9

3,71

1.65

645

545

3,36

4.45

240

1,87

Poudra cristallime
grise, sans odalr

Cristaux rosa a bleu
péla, sans odeur

Cristaux rouwgo

Cristaux brun-vart
& gris

Cristaux bleu-
argentd 4 gris

Cristaux bleu pale,
d'odeur l&géremeant
pigquante,
hygroscopiques
Cristaux rose
a grenat

Cristaux rose

Cristaux rose clair

Cristaux rose pala

Cristaux rose

Tableau 31 : Les propriétés physiques des princip@omposés minéraux du cobalt [6]

5-Propriétés chimiques
A température ordinaire, le cobalt est un prodigs stable, pratiquement inoxydable. Il

s’oxyde néanmoins en présence d’air sec ou humilils dempératures supérieures a 300°C.

Le cobalt est fortement corrodé par I'acide flyahiique concentré ou dilué ainsi que par
I'acide ortho phosphorique dilué.
De nombreux métaux (Fe, Ni, Cr, Cu...) donnent disgals avec le cobalt fondel.
6-Utilisations
Le cobalt est ses composés minéraux ont divergggaions industrielles :

v Fabrication de pigments pour le verre et les céyjags ;
v Fabrication de siccatifs et de pigments dans I'stde des peintures et vernis ;
v Utilisé comme catalyseurs en chimie organique ;

Fabrication de nombreux alliages (aéronautiquetr@ique, aimants, protheses...) ;
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v fabrication des fertilisants, additifs alimentaires pour animaux [6].

F=%
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7-Comportement
Dans l'eau

Le cobalt est insoluble dans I'eau froide ou chaude

Dans les riviéres, lacs, estuaires ou eaux nm&rleecobalt est adsorbé en grande quantité par

les sédiments. On le retrouve précipité. Sous fatmearbonate ou d’hydroxyde, ou bien avec

les oxydes des minéraux présents.

v" Le pH du milieu influence la distribution du cobalplus le pH est élevé, plus le cobalt est
complexé, en particulier avec des carbonates, aperts du cobalt libre. L'adsorption du
cobalt, par les sédiments augmente elle aussilay#d.

v" Un milieu acide favorise le cobalt sous formedib

v
v

Dans les sols

v Le cobalt est fortement et rapidement adsorbéesunkydes de fer et de manganése, ainsi que
sur les argiles et la matiére organique. La digtrdm dans les sols est trées dépendante de la
formation d’'oxydes de fer et de manganése.

A cause de ces phénomenes d’adsorption, le cobaftigre pas en phase soluble.

Les sols les plus acides sont ceux qui adsorbembias de cobalt, tandis que I'adsorption est
maximale pour un pH compris entre 6 et 7.

[I-Techniques De Décomposition Et De Dissolution

v
v

La mise en solution est une méthode destructivii@deantillon qui s’effectue le plus souvent
en 2 étapes car elle nécessite un changement igel nhilattaque demande un milieu tres agressif,
ensduite la reprise ou solubilisation du résidutd@ie qui permet d’obtenir un milieu compatible
avec l'appareillage et les méthodes analytiquaigkjue peut s’effectuer soit par des acides soit p
des fondants .

Le choix du mode de décomposition est trés impgrtedoit se faire suivant la composition
minéralogique de I'échantillon et suivant les élétme& déterminer.

En général, on peut grouper en deux parties dissrles divers processus d'attaque des
minerais :
1-Décomposition Par voie seche.
2-Décomposition Par voie Humide.
1-Décomposition Par voie humide.

L'utilisation d’acides forts concentrés et a chastlle processus le plus général, de méme
que l'utilisation combinée d’agents acides coneanat oxydants divers pour les minéralisations
par voie humide de matériaux contenant des prodtgniques.

Les reprises s’effectuent soit par des acidegdgdw partir du résidu sec, soit par simple
dilution dans I'eau avant les dosages.

La décomposition par voie humide Elle permet eateff

v Conserver ou non la silice dans les solutions.
v D’effectuer des minéralisations oxydantes ou nonmdieu ouvert ou fermé, en étuve ou en
four a micro-ondes, pour détruire les matiéres micgees.
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v D'effectuer des attagues complétes ou des diseakitipartielles ou sélectives pour la
détermination d’'un élément, d'une espece minérglagiou des differentes formes physico-
chimiques d’un élémenig]
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1.1 Les principaux acides utilisés
a-Acide fluorhydrique !
L'acide fluorhydriqgue HF est disponible en solati 40 et 48 %, de densités respectives 1,13
et 1,16 et de normalités environ 23 et 28 N, btk 112 °C.

L’acide fluorhydrique HF présentieux avantagestéressants
v La propriété de dissoudre facilement la silice S@ur donner I'acide hexafluorosilicique
H2SiFs soluble en solution acide et Il permet d’enlewesilice des solutions par volatilisation
sous forme de Si-
v" C’est le seul acide qui permet de dissoudre fa@hdrta plupart des matériaux silicatés.

Deux raisons principales limitent I'utilisation dfH
v Certains sels comme Mg, Ca sont peu solubles eauF.
v" C’est l'acide le plus dangereux non seulement gauwerrerie, mais surtout pour les
analystes. C’est pourquoi HF est habituellemenang#d avec d'autres acides.

b-Acide chlorhydrique ©
L’acide chlorhydrique HCI est disponible en sajuta 32 et 37 %, de densités et normalités
respectives de 1,16 et 1,19, 10 et 12 N. Il bdLt@°C.

L’acide chlorhydrique HCI est utilisé pour meténe solution de nombreux chlorures sauf
ceux de Pb(ll), TI(1), Cu(l), Ag(l), Hg(l). HCI esarement utilisé seul pour les mises en solution.
Par contre, il est tres utilisé pour la reprise alésques car c’est le milieu acide généralement
préféré actuellement a cause des techniques den#latas effets des interférences étant plus faibles
gu’avec I'acide sulfurique ou nitrique.

c-Acide nitrique ©
L’acide nitrique HNQ est habituellement disponible en solution a 6&l&alensité 1,41 et de
normalité environ 15 N. Il bout & 120 °C.
L’acide nitrique HNQ est un oxydant, Il est utilisé pour :

v" Lamise en solution des nitrates des sulfures et ardéres y compris la pyrite.

v" La mise en solution de la plupart des métaux et poxydation des matiéres organiques.
Le mélange HN@HCI dans un rapport 1/2 est appelé eau régaletsepte des applications
spécifiques dans la dissolution de l'or et des élésdu groupe du Platine.

d-Acide perchlorique
L’acide perchlorique HCIQ le plus fort des acides connus, est habituell¢misponible en
solution a 70 %, de densité 1,67 et de normalit&rem 12 N, Il bout a 203 °C.

Le principal role de l'acide perchlorique est djmenter sensiblement la température
d’ébullition du mélange d’acides (HCJ@ 70 % bout a 200 °C). Cela a deux conséquences :

v l'acide fluorosilicique est efficacement décompagg températures plus hautes :
H2SiFs > SiFd+2 HF
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v" HF lui-méme est progressivement évaporé du mélanigue l'azéotrope HF-B bout a
112 °C.
v D’autres fluorures peuvent également étre perdusgiatilisation.
Les perchlorates sont normalement tres solubldscsan des alcalins K, Rb, Cs.
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Avec l'arrivée des techniques de flamme, HC#8Oremplacé avantageusemen88,, car les
perchlorates sont solubles a froid en milieu HQléliet la reprise des attaques est en général plus
rapide.

e-Acide sulfurique™
L'acide sulfurique HSO: est disponible a une concentration de 95-98 %gharal’'un réactif
anhydre, de densité 1,84 et de normalité 36 NaCiee bout a 300 °C.

L’'acide sulfurigue est maintenant beaucoup moitigsé& pour les mises en solution car il
provogue des effets dépresseurs sur le signallél@eits analysés par SAA et beaucoup
de sulfates sont peu solubles.

L'acide sulfuriqgue concentré et chaud a des pédgsi oxydantes, mais en solution diluée de
moitié (environ18 N), il est utilisé comme acidaitre en mélange avec HF pour
le dosage du Fe(ll) dans les roches et les min&itigatés.
2-Décomposition Par voie séclie

Appelé encore la mise en solution par fondantte@eéthode a été utilisée pour les
matériaux quasiment insolubles dans les acides avaic 'avenement des méthodes comme la
SAA, I'ICP-AES et I'ICP-MS, la fusion avec les btea alcalins a tendance a se généraliser.

Les fondants permettent de transformer I'échamtiéin un produit soluble soit dans I'eau, soit
dans un acide dilué.

Cette opération ne s’effectue pas sans risqupsuli se produire soit des gains par
contamination, soit des pertes.
Les fondants les plus fréquemment utilisées sont :

« Na&CQOs.
* NaCOs;+K,CO:s.
« NaO..

+ NaCOs;+Nay,Oo.
«  NaOH et ou KOH.

Et plus occasionnellement :

+ NaOH et ou KOH + N#NOs; ou KNG:s.
* N&CO; + (B,Os; ou HBO3 ou NaNQ).
«  KHSO, .H20.

o KyS0;.

- LiBO,.

« NaHSQ.H:0.
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Méthode Décomposition Par voie séche
Le tableau ci-dessous résume différents conditiendécomposition par voie séche :

Chauffage
Fondants i JERSS e ol ’ Remarques
Echantillon Fondant Creuset
Temps
Lent, jusqu’a -Dissoudre dans I'eau ou
R 6 & 8 x(masse Pt dégagement I'acide.
N&COs 0592109 | “schantillon) 30ml complet du C@
(890°C)
Lent, jusqu’a -Dissoudre dans I'eau
Nap,COs+K-COs 0.5¢ 4 1.0g 6 a8 x(masse Pt dégagement (acid@fier et chauffer au
(1:1) ' ' échantillon) 30ml complet du C@ | besoin).
(700°C)
. 5 410x(masse 7r Chauffer a —Di§slo_udre dans l'eau
NaO, 0.5g a2.0g échantillon) 30ml 700 °C (acidifier et chauffer au
Pendant 10min | besoin).
N -Dissoudre dans I'eau
Na%g_%"’(GNgg)oz 0.5g & 2.0g 5 al0x(masse Zr nggfzecr a (acidifier et chauffer au
© ;4) échantillon) 30ml Pendant 10min besoin).
Chauffer (5a10 | Dissoudre dans I'eau (acidifigr
5 420x(masse Ag minl_Jte) et chauffer au besoin).
NaOH ou KOH | 0.2ga 0.5g ) . Ou Accroitre la
échantillon) . A N
Ni température (400 3
500 °)

Tableau 32 : Description des différentes Méthodes poie seche

llI-Spectrométrie d’Absorption Atomique
1-Généralités™®

La spectrométrie par absorption permet de doser
une soixantaine d'éléments Chimiques a |'étatade$r
(quelgues mgl/litre). L'analyse se base sur I'aligmrp
de Photons par des atomes a |'état fondamentad, et
utilise a cet effet en général des solutions.

La méthode est :

¢ Quantitative.

 Relative: il faut donc tracer une courbe
d'étalonnage.

L’'absorption atomique de flamme est une méthodegunet de doser essentiellement les métaux
en solution, Le principe est le suivant:
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| Détecteur-ampli

‘U’=Il:|[11}

BN

i"t "2 Solution

g

Figure 14 : principe de la spectrophotométrie d’Adrption ATOMIQUE [10]

* La source de lumiére délivre un rayonnement caréstites raies caractéristiques de I'élément
qui la compose donc de I'élément a analyser.

* La solution contenant les ions a doser est aspwéaéebit constant dans un nébuliseur
pneumatique.

* La solution est ainsi envoyée sous la forme d’'wulllard dans une flamme (acétylene/air).

e Les ions en solution vont alors passés a I'étatodia (atomisation) si la température de la
flamme est suffisante.

* On envoie sur la flamme un rayonnement de longdeuwnde spécifique de I'atome a analyser.

* On mesure I'absorbance, celle-ci étant proportidare la quantité d’atome dans la flamme
donc d’ion en solution.

« Cela permet le dosage de I'analyte (aprés avdiséane courbe de calibration).

* Le détecteur, mesure l'intensité transmise, on neclimtensité transmise avec échantillon | et
sans échantillon (solvant seuj) dn définit les grandeurs suivantes :

La transmittance : T = —
Le pourcentage de transmissionT = 100 (%) %

Le pourcentage d’absorption: 9% A = 100 — %T

__ login
I

L’absorbance : A

L’'absorbance est la grandeur la plus utile puisigi’est proportionnelle a la concentration en
espéce absorbante dans le domaine de validitéldieda Beer-Lambert
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Avec:

€ : Le coefficient d’absorption
L : La longueur du trajet optique (longueur de &arfine ou du four en graphite)
C : La concentration en espece absorbante.

3-Utilisation pratique dans le cas le plus class&ju

L'élément a dosedoit étre en solution diluée. La spectrométriammtren effet un dosage
d'élément sous forme de traces (parties par miliomg/l). La lampe a utiliser doit
Emettre des photons dont I'énergie correspondéitiégion d'un atome (lampe & cathode
creuse mono élément).
Le spectrométreloit étre préalablement étalonné: I'absorptiorcestertie par
I'appareil en absorbance (ABS) qui est proportidierge la concentration de I'élément a
Doser. On trace une droite d'étalonnage ABS ertifimde la concentration connue
des solutions étalonnées. On reporte ensuite serdmite I'ABS obtenue pour la solution
étudiée, ce qui permet d'en déterminer la concéorra
4-Avantages de la Spectrométrie d’Absorption Atomige !

Cette méthode présente de nombreux avantages:

* Elle est tres sélective, il n'y pas d'interférersygesctrales ou alors elles sont connues.

* Latechnique est simple si on sait préparer lagtisois initiales.

* Elle est trés documentée : tous les piéges somusoet répertoriés dans le COOK BOOK
livré avec l'appareil!

*  Elle est peu chere.

5-Limites de la Spectrométrie d’Absorption Atomique!®
On peut noter un certain nombre de limites :

* Pour des raisons technologiques et non de princimrsains éléments, Comme les gaz
rares, les halogéenes ne peuvent étre analysésppair@métrie, leur énergie d'absorption
n'étant pas comprise entre 180 et 1000 nm.

* Les concentrations doivent étre a I'échelle dessradin de rester dans le domaine de
linéarité de la loi de Beer-Lambert, car sa dynamigst limitée.

* L'existence d'interférences chimiques séveres dqoelparfois (exemple: calcium /
phosphore) .

*  L'aspect non qualitatif de la technique imposeodianaissance des éléments a doser afin de
choisir la source adaptée.

° Les réglages préliminaires se basent sur des paemm@gui ne sont pas toujours
indépendants.

I\V-Diffractométrie de rayons X )

1-Principe
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Lacristallographie aux rayons Xoudiffractométrie de rayons X (DRX, on utilise aussi
souvent l'abréviation anglai¥&RD pourX-ray diffractior) est une technique d'analyse fondée sur
la diffractiondes rayons »ur la matiere. La diffraction n'ayant lieu que r sua
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matiere_cristallineon parle aussi dadiocristallographie. Pour les matériaux non-cristallins, on
parle de diffusion

Cette méthode utilise un faisceau de rayons Xengontre le cristal provoquant la dispersion
du faisceau lumineux dans des directions spéciigBar la mesure des angles et de l'intensité des
rayons reéfractés, il est possible d'obtenir unegenaxidimensionnelle de la densité électronique
dans le cristal. A partir de cette densité, la f@si moyenne des atomes du cristal peut étre
déterminée, ainsi que leurs liaisons chimiques,datropie et d'autres informations.

L'appareil de mesure s'appelle un diffractomédtes données collectées formentiagramme de
diffraction oudiffractogramme.

2-Méthode

On prépare I'échantillon sous la forme d'une peagitanie dans une coupelle, ou bien sous la
forme d'une plaquette solide plate. On envoie dgsrrs X sur cet échantillon, et un détecteur &ait |
tour de I'échantillon pour mesurer l'intensité da@ns X selon la direction. Pour des raisons
pratiques, on fait tourner I'échantillon en mémmags, ou éventuellement on fait tourner le tube
produisant les rayons.X

3-Domaine d’application

La diffractométrie de rayons X est une méthodenalise physico-chimique. Elle ne
fonctionne que sur la matiere cristallisée(minéraux métaux céramiquespolymeresemi-
cristallins, produits organiques cristallisés), snpas suta matiére amorphe(liquides polymeres
amorphes, verrgs toutefois, la matiére amorphe diffuse les ray¥net elle peut étre partiellement
cristallisée, la technique peut donc se révélde udans ces cas-la. Par contre, elle permet de
reconnaitre des produits ayant la méme compositbimique brute, mais une forme de
cristallisation différente, par exemple de distiagles différentes silicggui ont toutes la méme
formule brute SiQ@: quartz cristobalite..), les différents acier&@cier ferritigue austénite.) ou les
différentes aluminegyui ont toutes la méme formule brute®{ : corindoraluminea, v, 6, 9...).

4-Application
La technique est utilisée pour caractériser laénatiCela concerne :

La recherche: lorsque I'on crée un nouveau matériau (souventéemiques que I'on veut
connaitre le résultat d'une réaction chimique ogsjgjue (par exemple en métallurgomur
reconnaitre les produits de corrosmnsavoir quel type d'acier on a fabriqué),

en _géologiggéochimié pour reconnaitre la roche prélevée a un endroit ;

Pour le suivi : de production dans une usine (contrdle de la @udii produit) : dans

les cimenteriedes fabriques de céramiques

L'industrie pharmaceutigue :
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. en recherche : les nouvelles molécules sont drsgta$, et les cristaux sont étudiés
par diffractométrie de rayons X ;

. en production : cela sert notamment a vérifier boe n'a pas fabriqué une autre
molécule de méme formule, mais de forme différéoteparle de polymorphisme).
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V-Rappels Statistiques
1-Concepts généraL&S]

1.1 La moyenne

Dans le cas ou une analyse sur un échantillorépétée un certain nombre de fois (n fois).la
moyenne est la quantité obtenue en divisant la sodwes résultats individuels des différentes prises
par le nombre des mesures effectuées:

Z?:1}{f

n

Moyenne=X=

1.2 La variance

La variance est une mesure servant a caracté@idapersion d’une distribution ou d’un
échantillon .La variance est la moyenne des caleggcarts a la moyenne est obtenue en calculant
la variance :

. ¥ Xi—XmYy
Varlance=82:¥1]
"

1.3 L’Ecart type:

L’Ecart type de I'échantillon mesure la disperst@s valeurs Xi autour de la moyenne, c’est
une mesure de précision est égale a la racineecderéa variance :
It (xi-xm)*

—o [fizs
Ecart type=S= -

2-.Tests statistiques®

1.1Test Shapiro & Wilk
a- Principe
Le test de Shapiro-Wilk a pour objectifvérification de la normalité des données
le test est fondé sur le calcul d’'une quantité @dgy,s puis sa comparaison a une valeuy \Mé sur
la table shapiro-wilk pour un risque donné.

* On formule les deux Hypothéses suivantes:
Ho : La distribution est normale.
H1: La distribution n’est pas normale.

o Il faut classer les mesures par ordre croissant.

YI<Y2<y3......... <yn
° On calcul :
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dl - yn - yl
d, =¥~ Y
d =Y~ Y
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o La statistique calculée est :

Wogs = n v
Z(Yi - Y)
i=1
Avec :
v' d;: La différence entre les points symétriques.

v' g : Les coefficients sont donnés par la table de Btvailk.

b-Régle dé décision
Si Wops > W, on accepte I'’hypothése Ho de normalité.
Si Wops < W, on rejette I’hypothése Ho de normalité.

1.2 Test Grubbs simple
a- Principe
Le test de Grubbs a pour objectif vérifié si lagalla plus grande ou la plus petite est aberrante.

o Il faut classer les mesures par ordre croissant :

X1<X2<X3<....... <Xn.

o On calcul les deux rapports suivants :
_ F-x1
G1= ot G2=
5
o On lit les valeurs critique dans la table du tesGatubbs pour n mesures aux

risques 5% , 1%.
b-Régle de déscion
Si la plus grand des deux rapports est supériuvaleur lue dans la table (Grubbs simple), la
valeur est considéré aberrante.

1.3 Test de COCHRON

a-Principe
Le test de Cochron permet de vérifiteomogénéité des variancea un risque choisi.

Le test de Cochran consiste a compargg@&vec G lue sur la table correspondante a un risque
choisi.
¢ On formule les deux Hypotheses suivantes:

Ho: Les écarts type de chaque série sont de mémededyeandeur.

H1: Le Max des écarts type est significativement ghasd que les autres.

o La statistique calculée est :
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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

S“Variance calculée a partir de n résultats d’'un mém
Sanax : Ecart type maximal de 'ensemble des p Si2

b-Regle de déscion
Cob< C : Ecart type sont de méme ordre de grandeur, optectb
Cons=> C , : Le Max des écarts types est significativementdjran rejette ol
1.4 Test de Fisher:
a-Principe

La loi de Fisher est utilisée:

Pour des tests intervenant déiagalyse de la variance
Pour la détermination de l'intervalle confiancemtapport de deux variances ;
Pour lacomparaisonde deux variances.

On formule les deux Hypotheses suivantes:
Ho: Les écarts type de chaque série sont de mémededyeandeur.
Hi: Le Max des écarts type est significativement phasd que les autre .

. La statistique calculée est :
s1°
l:0 S =2
822
. La valeur de Fd|, v1, v2) est lue sur la table de Fisher
Avec :

vy : degré de liberté de1s v;-P-1.
Vo : degré de liberté de2s v,-N-P
o : Risque de premiere espéce souvent pris égal a 5%

b-Regle de déscion

Foos<Feiit : Les écarts types sont de méme ordre de granole@ccepte I'hypothéseoH
FobFerit : Les écarts types sont significativement diffésen

1.5Test de Student
a-Principe

La loi de Student est notamment utilisée pour lagaraison d’une variable (Ex. Moyenne) a une
valeur de référence donnée.

. On formule les deux Hypotheses suivantes:
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. La statistique calculée est :

X—A
5

Wn

Tobs=

Avec:

s=écart type.

n=nombre de mesure.
X=moyenne des mesures.
A=valeur Certifiée.

. La valeur de t (p, v) est lue sur la table de stude

b-Régle de déscion
Tobs<tcrit : £=A
Tobs>terit @ X£A

1.6 Analyse des variances Table ’ANOVA
a-Principe

Le principe est celui de la décomposition de laiavece (intra-groupe et intergroupe).
L’ANOVA utilise le mécanismeale Fishemon pas pour comparer deux variances d’échargillon
mais bien les deux composantes d’une méme variance.

Pour obtenir léableau de I'analyse des varianc@s utilise la fonction “utilitaire d’analyse”
a I'excel ou par Minitab.

d On pose :
L’hypothése H est :les moyennes sont égales.
L’hypothese alternative H; : Au moins une des moyennes est différente dessautre

b-Regle de décision
& La valeur dep permet de confirmer ou d'annuléhypothése alternative ki

e Si la valeur dg >0,05,0n accepte I'hypothése,.Hl n'y a pas de différence significative
entre les moyennes des mesures”.

e Sila valeur dep <0,05,0n rejette I'nypothese Hil y a une différence significative entre
les moyennes des mesures”.
% La valeurF permet de confirmer ou d’infirmdéeffet du facteur.
* SiFeps<1 > S22 et § 2 sont approxivatiment égale “il n'ya pas l'effdt facteur sur les
mesures”.
¢ SiFus>1 >Ss™>S,/, on conclu que “le facteur a un effet d'influermer les mesures”.

Sg2: Variance entre groupe (inter groupe).  S,2: Variance résiduelle (intra groupe).
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S:2: Variance di au facteur a%= ($2-SA)/n n : Taille de chaque groupe
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VI-Validation d’'une méthode Analytique
1-Principe /1]

La validation est la confirmation par examen apport de preuves objectives du fait que les
exigences prévues sont remplies.

Le laboratoire doit valider les méthodes non ndigéas, les méthodes congues/développées
par Le laboratoire, les méthodes employées en deleoleur domaine d’application prévu, ainsi
gue les amplifications ou modifications de méthaamsnalisées, afin de confirmer que les
méthodes sont aptes a I'emploi prévu.

Avant de proposer une méthode aux clients, iinegbrtant pour le laboratoire de confirmer
gu’il est en mesure d’appliquer une méthode derfagaitrisée. Il faut donc étre clair sur la finglit
le domaine d’application et de performance de lthodke. Ainsi que sur le mode opératoire
incluant les caractéristiques a évaluer, le plaxgerience, les regles statistiques utiliséesdsin
déterminer les caractéristiques de la méthoderetlae sur son employabilité.

Pour étre accréditée, une méthode d’analyse tteivélidée. Cette validation passe par
I'étude de :
. la Spécificité, sélectivité
. Fidélite ;
= La Répétabilité ;
= La Reproductibilité ;
° Justesse ;
. la Linéarité ;
. la Justesse ;
e Limite de quantification, Limite de détection ;
*La Robustesse.

2-Exactitude d’'une méthode
Pour examiner I'exactitude d’une méthode, on passd’étude de la fidélité et la justesse.
Fidélité (NF ISO 5725-1)

C’est I'étroitesse d’accord entre des résultagsshi indépendants obtenus dans des
conditions bien établies :
La notion de fidélité d’'une méthode comporte despeats :
« La répétabilité

C’est la fidélité dans des conditions de repétabili

. Par méme opérateur.

= Par méme laboratoire.

= Par méme matériel.

= Par méme méthode.

. Sur le méme échantillon.
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= Pendant un court intervalle
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« La reproductibilité

C’est la fidélité dans des conditions de reprodiid, si au moins un des éléments cités
précédemment change on parle de conditions dedegtibilité

Justesse (NF ISO 5725-1)

C’est I'étroitesse d’accord entre la valeur moyenbtenue a partir d'une large série des
résultats d’essais et une valeur de référencdiéerti

La justesse est I'écart systématique d’'une valbterme par rapport a une valeur considérée
comme exacte. Elle est évaluée par I'applicatiotegtide student.

On a I'habitude d'illustrer les notions de justessée fidélité par I'exemple d’un tir sur cible,
représenté ici sur fégure 5.

€
@

ni juste ni fidéle ""imprécis') pas juste mais fidele
(erreur aléatoire + systématique’ (erreur systérmatique)

®
®

juste mais pas fideéle juste et fidele (""précis"')
(erreur aléatoire) ferreurs faibles)

Figure 15 : Image des notions de justesse et déliid
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Chapitre IV : Partie expérimentale
Introduction

Ce travail consiste a revoir la méthode de missodution du minerai BOUAZZER utilisée
au sein du laboratoire, polarbut d’obtenir des résultats plus exacts possibkagira de
développer une nouvelle méthode de mise en solgtiopermettra de donner une attaque totale et
avoir un pourcentage supérieur en cobalt que delninée par la méthode appliqué au sein du
laboratoire.

La démarche a suivre dans cette étude consista@rmee série des essais afin:
+ Etudier différentes méthodes d’analyse du cobalfptusieurs types d’échantillons (Stérile
grillé/Concentré Cobalt/ Tv. Grillé),
+ Sélectionner celle(s) qui donne une mise en soluttale,
+ Etudier I'influence de certains facteurs.
+ Etudier I'exactitude de la méthode choisie.

l. Collecte, préparation des échantillons :
L’échantillon a étudier est soumis aux différeméstéments suivants :

v Echantillonnage,

v/ Séchage a l'air, broyage,

v' Tamisage (avec pesée du refus si nécessaire),
v Division,

v" Mise en boite et identification.

Echantillonnage :
L’échantillonnage est une procédure utilisée paumstituer un échantillon représentatif.

Séchage:
La totalité de I'échantillon a étudier est étaléewn plateau et placée dans I'étuve pendant uige nu
afin d’éliminer 'humidité. Puis I'échantillon vaubir un broyage.

Tamisage:

L'échantillon est désagrégé mécaniquement et pasgavers le tamis désire.
Le passantrecueilli constitue I'échantillon a étudier.

Le refusest constitué par la somme des fractions recegitlans le tamis.

Division de I'échantillon :
Si la quantité de I'échantillon excéde les besaimalytiques une aliquote est prélevée par
DIVISION sur I'échantillonneur- diviseur.

Préparation de I'’échantillon :
Une quantité aliquote de terre fine (100g) estguéd puis broyée a I'état de poudre homogene.
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[l. Caractérisation des échantillons :

Avant de commencer notre étude, une identificaties phases de nos échantillons semble
importante, afin d’avoir une idée sur la compositites échantillons et cela va nous permettre de
s’orienter vers le choix des méthodes de mise ki qu’on va étudier.

On a utilisé pour cela, I'application la plus @ante de la diffraction des rayons X sur poudre.
Une fois le diagramme obtenu, on compare les positet les intensités des pics observés avec
ceux de la base de données PDF (Powder Diffra&liieh qui contient plus de 600.000
diagrammes de référence.

Le résultat d’ldentification des échantillons eginésenté par les figures ci-dessous :

1-L’analyse du Concentré Cobalt par la diffractiathes rayons X

Nom du composé Formule chimique

Lollingite, cobaltifere (Co, Fe) As

Si 02, Quartz SiO

Lollingite Fe As

Skutterudite Co As

Ankerite Ca (F&, Mg) (CO),

Calcite, CaCo@

Clinochlore-1Mllb, ferroan (Mg, Fe) 6 (Si, Al) 4 ©X O H )8

Tableau 33 : Les différentes phases du Concentrébélt

bl

60

Figure 16 : Diagramme de diffraction des rayons Xi €oncentré. Cobalt

INwei picrauun .
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* La phase porteuse du cobalt est la Skutterudite A&p avec la présence de la Lollingite,
cobaltifere (Co,Fe) As
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2-L’analyse Tout venant Grillé par la diffractioresl rayons X

Nom du composé Formule chimique

Quart SiO
iron diiron(lll) oxyde, magnétite low R,
Albite, ordered Na Al SiO8

Roselite-beta GLo (AsQ),2H O

Tableau 34 : Les différentes phases du Tout vena3itllé

V

Counts

3966-14-01

150 —

100 —

50 —

[Tt L B
10 20 30

WWM@ vm\*‘WM

Figure 17 : Diagramme de diffraction des rayosdu Tout venant. Grillé

Interprétation :

C’est un spectre pseudo-cristallisé (une grande pée est amorphe), or on aura

des phases présentes dans I'’échantillon mais nonel&ées par DRX.

Si on a des phases porteuses du cobalt et qui samorphes, on ne pourra pas

les identifier malgré la teneur élevée en Cobalt.

La présence de la Rosélite est faible donc elle atgas la seule phase porteuse

du cobalt.

lll. Préparation chimique des échantillons

1-Les méthodes Appliquées au Laboratoire

Le laboratoire dispose 3 méthodes de mise en enluti
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« Par attaque fluoro-nitro-perchlorique.
» Par fusion alcaline au peroxyde de sodium pougtardhination de la silice.
 Par attaque aux acides chlorhydrique et nitrique au(E Régale).
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1.1 Mise en solution par “Eau Régale'

Prise d’essai :

Bien homogénéiser et peser environ :
* 0.5g de I'échantillon

Mise en solution :

 Introduire la prise d’essai dans un Bécher de 160 m

. Ajouter 10ml d’'HCI et 5ml d’'HNQ

. Placer les Béchers sur une plaque chauffante jasspc.

. Ajouter 30ml d'HCI.

. Chauffer a I'ébullition pendant 15 min

. Laisser refroidir, tout en ajoutant 50ml d’eau déénalisée

. Transverser le contenu des béchers dans des flel@)0ml, compléter au trait de la
jauge avec de I'eau déminéralisée.

. Agiter pendant 1 min et laisser décanter les smigtimeres ainsi obtenues.

Dilution Effectuées :

Dilution 1%: on verse 1 ml de la solution mere préparé dangioleede 100 ml contenant 10ml
d’HNOg, puis on jauge avec I'eau déminéralisé.

Préparation des étalons :
On prépare une gamme d’étalonnage de (2.5ppm, ,0ppppm, 10ppm)

Les parametres instrumentaux du SAA :
Les parametres instrumentaux recommandés pouskgdalu Cobalt par cet appareil sont :

- Intensité de la lampe : TmA

- Fente monochromateur :0,2nm

- Longueur d’'onde : 240.7 nm

- Mode : Absorbance
- Flamme . Air/Acétyléne

Expression des résultats :

Apres la préparation chimique, la dilution, on déii@e la teneur en cobalt des échantillons par
absorption atomique. Les lectures obtenues parAS AL) permettent le calcul de la concentration
de I'élément cobalt en % selon la relation suivante

&) (2):0

10000

C(en%) =

Avec :

L : Lecture a L'appareil SAA.

e . Coefficient de I'élément a analyser= 4 pour le Cobalt.

Vm : Volume de la solution mére.

m=prise d’essai en gramme

D : Coefficient de dilution (D=Y¥Vp.) Vf : Volume finale / Vp : Volume prélevé

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 Y
www.fst-usmba.ac.ma FST FES

1.2 Mise en solution par fusion
Prise d’essai :
Bien homogénéiser et peser environ :
» 2.5g de peroxyde de sodium.
* 0.5g de I'échantillon
Mise en solution :

« Meélanger le peroxyde de sodium avec I'échantill@nalyser dans un creuset de zirconium.

. Mettre le creuset dans le four chauffé a 600°C aeh80 min.

. Mettre le creuset dans un gobelet remplie de 72dedu déminéralisée et laisser
refroidir pendant 15 min

. Ajouter 28ml d’acide nitrique tout en agitant ave® baquette en téflon.

Analyse :
Apres la mise en solution, on détermine la tenawabalt des échantillons par I'ICP.

2-Les nouvelles méthodes Appliguées

Le premier pas du travail expérimental considtapplication de différentes méthodes, pour
cela une étude bibliographique m’a permis de séleaer plusieurs méthodes a appliquer.

On a réalisé une étude sur Les différentes methaddessous : Les attaques se font par acide
fluorhydrique en présence d’'un autre acide minguapeut étre HCLQ HNO;, H,SO, ou un
mélange de ceux-ci.

1.1 La méthode (1) HCI A3Q, /HF :

Acide Volume | Contenant | Remarques
-Ajouter tout d’abord HF et chauffer 30 min, puis
HCI 10 mi ajouter les deux autres acides et évaporer aux
H.SO, 50%) | 15 ml Bassin de pf fumées blanches.
HF 15 ml -Répéter en ajoutant un deuxieme volume de HF
et de HCI.

Tableau 35 Description des différentes étapes de f& inéthode
1.2 La méthode (2) HNGHCIOA/HF :

Acide Volume | Contenant | Remarques

-Ajouter le HNQ au départ et chauffer
(élimination de la matiére organique).

HNO3 (50%) | 5 ml Bassin de pt -Ajouter HCIO, et HF (évaporer a sec).
HCIO, 5 ml Ou -Répéter avec un deuxieme ajout de HGLO
HF 10 mi Téflon (évaporer a sec).

-Reprendre avec HCI ou HN@chauffer si
nécessaire).

Tableau 36 : Description des différentes étapedal2®™ méthode
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1.3 La méthode (3) HNOHCIOL/HCI :

Acide Volume | Contenant | Remarques Tab
-Calciner I'’échantillon avant l'attaque (750 a lea

HNO;3 10 mi Becher 800°C pendant 30min.) 31; _
HCI 30 ml Pyrex -Ajouter HCI et chauffer 15 min .puis HN@t '
N Des

HCIO, 20 ml chauffer a nouveau. crip
-Ajouter HCIQ, et évaporer aux fumées blanches o,

Maintenir a reflux pendant 15 a 20min. des

diff

érentes étapes de |4 méthode
1.4 La méthode (3) HNOH,SQ/HCI :

Acide Volume | Contenant | Remarques

HCI 30 ml | Becher Méme procédure que pour HNO HCI —HCLGQ,
H,SO, (50%) |20 ml | Pyrex

HNO; 10 ml

Tableau 38 : Description des différentes étapedald®™® Méthode
1.5 Méthode Eau Régale 3 :

Mode Opératoire :

-peser 0.5g de I'échantilon.

-Ajouter 5ml HNG, 10ml HCI.

-Couvrir le bécher d’'un verre de montre.

-Porter & I'ébullution pendant 15 min

-Ajouter 40 ml d’eau bouillante et poter a I'ébtitin pendant 10 min
-Transverser dans une fiole jaugé de 200 ml, caepédi trait de la jauge.

3-Domaines d’application des différentes méthodes

Ces méthodes de mise en solution s’adressent dax#@tons de sols, sédiments, roches. La
méthode fluoro-nitro-perchlorique nécessite uneipation préalable pour les matériaux dont la
teneur en matiére organique est supérieure a 5 %.
. La mise en solution par attagudkioro-nitro-perchlorique permet de doser les
éléments: Al, Ba, Cd, Ca, Cs, €, Cu, Fe, K, Mg, Mn, Na, Ni, P, Pb, S, Sr, Ti, Zn.
* Lafusion alcalineau peroxyde de sodium permet de déterminer pafeipent Si.
* La mise en solution pdieau régaleest utilisée surtout pour les métaux lourds (Qu, Ze,
Hg, As, Pb, Cr, Ni, Cd) lorsque I'on veut connalti@pact d’une pollution.

IV-Traitement des échantillons par différentes méthodes
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1-Préparation des échantillons:

Une masse de 1Kg du TV. Grillé a été broyéamiséa 10qum, bien mélangée, Homogénéisée et
divisée selon la méthode « Arbre d’échantillonnageoir Annexe) pour avoir des échantillons de
100 g.0On a obtenu 10 échantillons de 100 g.
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1kg du 1Kgdu
Concentré .Cobalt Tv. Grillé
__________ Y e Y ___
7 A
/ Broyage pour avoir une granulométrie inférieure B0Qum |
l v :
: Mélangeage l
: v :
I Homogénéisation l
: :
l Division |
\\\ ’/I
i} Caoos ) Cione ) Tioon™ Do) Cion ™ Cigon ™ igon S ien )
! g b 1009 ! 100g N 100g ! 100g X 100g :: 100g :: 100g :: 100g | , 100g |
1 [ 1 1 1

__________________________________________________

Figure8 : Traitement des échantillons avant la mise en sabuti

2-Reésultats des Analyses de la Mise en Solution :
1.1 Méthodes Eau régale

Méthode TV. Grillé Concentré. Co
Attaque Eau Régale (1) 7.50 6.77
Attaque Eau Régale (2) 7.55 6.74
Attaque Eau Régale (3) 7.56 6.52
Eau Régale 3 7.74 6.92

Tableau 39 : Résultats des analyses la de miseodution des échantillons par L'EAU Régale

(1) Attaque Eau Régale simple : 5HHNO3 /10ml HCI.

(2) Attague eau Régale double volume : 16t O3/20ml HCI.

(3) Attaque eau Régale (double Attaque) Fti O3/10ml HCI>jusqu’a see>5ml HNO3z/10ml HCI.
1.2 Méthodes Acides variées

Méthode TV. Grillé Concentré. Co
Méthode 1 8.01 7.10
Méthode 2 8.09 7.02
Méthode 3 7.39 8.00
Méthode 4 7.63 8.43
Méthode Triacide Laboratoire 7.64 6.55
Attaque par HF 7.53 0.12
Attaque par HCIO 4 7.74 6.71
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| Méthode Fusion par peroxyde de sodiuni 8.03 6.50 |

Tableau 40 : Résultats des Analyses de la misecdumtion des échantillons par différentes méthodes
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1.3 Discussion & Interprétation

Les tableaux ci-dessus représentent les moyensagsidtats d’analyse d’une série de mesure de 3
prises d’essai du minerai BOUAZZARR pres Grillage et Avant Grillagepar difféerentes méthodes
de mise en solution.

Pour la méthode eau régale

. On remarque une tres faible différence entre legemoes des différentes méthodes de mise
en solution par I'eau régale pour les deux typeschliintillons(Apres Grillage et Avant
Grillage).

Pour les méthodes des différents Acides :

Apres Grillage \

«  On remarque une augmentation ghurcentage en Cobalde (7.5%-8.09%)pour la £ la
2°"méthode et la méthode par fusion. cela expliquisisolution totale de I'échantillon.

Avant Grillage \

«  Onremarque une augmentationmhurcentage en Cobafe (6.5%-7.10%)pour la £ et la
2°™méthode. \ \

. L’augmentation di?o en Cobaltde (6.5%-8%)pour la 3™ et £™ méthode est expliquée par
la calcination de I'échantillon a une températune\arie de (400°C-800°C) avant analyse, ce
qui a provoqué une augmentationmhurcentage en CobaliCet échantillon est transformé en
Tv. Grillé a cause de cette calcination).

Conclusion :

<+ Dapres les résultats du traitement des echansillpar différentes méthodes, on a choisi
d’étudier la £°et la Z™* méthode de mise en solution.

V-Etude de l'influence de la granulométrie sur la mise en solution

Le probleme de I'hnomogénéité de I'échantilloneeteprésentativité exige que le broyage doit
étre le plus fin possible, pour obtenir une gramétrie convenable et homogene.

Dans cette étude, nous allons travailler sur 8sygiéchantillons, toute en variant le
parameétre éemps de Broyage afin de voir I'influence de la maille des grades|'échantillon sur
la mise en solution.

1-Préparation de | échantillon :

Une masse de 2Kg de chaque échantillon a été hrbigemélangée, Homogénéisée et divisée
selon la méthode « Arbre d’échantillonnage » pawirales échantillons de 100g.
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2 Kg du . 2 Kgdu 2 Kgdu
Tout venant Grillé Stérile Concentré. Cobalt
Lo T T T rr T T \\
! Mélangeage
v

Homogénéisation

Division « Arbre d’échantillonnage »

v
Broyage «variation du temps de broyage
‘\\ ______________________ v !
' 100g ! 100g ! 100g | & 100g 100g 100g | | 100g !’ 100g !' 100g |
' 2min ! 4min ' 6min | ' 2min 4min 6min | ! 2min ;! 4min |! 6min |

—_—————— —_—— - —— —_—————— —_—————— —_—————— —_————

Figure4 : Traitement des échantillons avant la mise en sabuti

2-Analyse de la granulomeétrie

Avant de commencer les analyses, il faut toutat@lavoir une idée sur la granulométrie des
échantillons broyés en fonction du temps de broyAgssi pour trancher le temps de broyage qui
nous a donné de meilleurs résultats. Pour cela rwosis procédé a une analyse des échantillons
par le granulométrie-laser (voir Annexe)

Echantillon 2min 4min 6min

Tout venant. Grillé d(0.8): 107.26im | d(0.8): 91.91m | d(0.8): 62.094m
Concentré. Cobalt d(0.8): 76.418m | d(0.8): 63.85 m | d(0.8): 38.518m
Stérile d(0.8): 80.758m | d(0.8): 58.25im | d(0.8): 38.518m

Tableau 41 : Les Résultats d’analyse des différeéthantillons par granulométrie-laser

3-Résultats des analyses effectuées
Les résultats d’analyses des échantillons sontésgmtés par les tableaux ci-

dessous :
1.1Tout-venant Grillé

Méthode Eau Régale MIEINECE I el Fusion
. Temps e HCI/H ,SO,/HF HNO4/HCIO ,/HF
Echantillon Répetition
Broyage Ecart % Ecart % Ecart
% | Moyenne Moyenne Moyenne %
type type type
Rép1l 7.88 8.02 7.98
2min Rép2 | 794 | 7.8 |o004| 812 | 807 |001| 796 | 802 |009| 808
Tv. Grillé Rép3 7.86 8.13
Amin Répl 7.78 8.08 8.02
7.89 0.20 8.10 0.03 8.04 0.03 8.09
Rép2 8.11 8.12 8.07
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Rép3 | 7.77 8.03
| Répl | 7.46 8.12 8.16

6min Rép2 | 803 | 783 |032| 814 | 813 |o007| 824 | 823 |006| 833
Rép3 | 8.00 8.28

Tableau 42 : Résultats des analyses du TV. Grilké différentes méthodes avec variation de tempsduyage
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1.2 Stérile
. . Méthode 1 Méthode2 .
. Temps |_. .. | MethodeBauRegale | o oo e HNOJHCIO JHE | FUSio"
Echantillon Répétition
Broyage Ecart Ecart Ecart
% | Moyenne % | Moyenne % | Moyenne %(ppm)
type type type
Répl 0.55 0.67 0.63
2min Rép2 | 058 | 056 |003|067| 067 |0002|058| 059 | 003 | 062
Rép3 0.55 0.57
Répl 0.64 0.65 0.63
Stérile A4min Rép2 0.60 0.63 0.03 | 0.65 0.65 0.002 | 0.61 0.61 0.01 0.65
Rép3 0.66 0.60
Rép1l 0.70 0.53 0.79
6min Rép2 | 075| 073 |003|064| 059 |0082|064| 068 | o010 | 072
Rép3 0.75 0.62
Tableau 43: Résultats des analyses du Stérile par différente&thodes avec variation de temps du broyage
1.3 Concentré. Cobalt
. . Méthode 1 Méthode2 .
_ Temps | . ... Méthode Eau Régale HCIH ,SOJ/HF HNOZHCIO JHF Fusion
Echantillon Répétition
Broyage Ecart Ecart Ecart
% | Moyenne % | Moyenne % | Moyenne %(ppm)
type type type
Rép1l 6.06 6.57 4.99
2min Rép2 [6.14| 6.15 009 [635| 6.46 016 |558| 523 | 032 613
Rép3 6.23 5.13
Répl 6.24 6.56 5.63
C.Co Amin Rép2 6.33 6.29 0.05 | 6.83 6.70 0.19 | 5.65 5.64 0.01 6.22
Rép3 6.30 5.62
Répl 6.48 6.70 5.08
6mi Rép2 6.47 6.46 0.03 | 7.10 6.90 0.28 | 6.52 5.98 0.12 6.26
min
Rép3 6.42 6.35

Tableau 44: Résultats des analyses du Concentré. Cobalt pHédintes méthodes avec variation de temps dwyage.
1.4 Discussion &Interprétation

On remarque que :

Les deux’Méthodes triacides” et la méthode de laftision” donnent de bons résultats
pour les trois types d’échantillons par rappod &néthode eau régale. Cela est expliqué par la
dissolution totale de I'échantillon par les méthotiéacides, par contre avec I'eau régale il reste
toujours un résidu non attaqué.
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Au fur et a mesure le temps de broyage augmenfgpuecentage en cobalhugmente.
Donc on peut dire que la granulométrie de I'échiantia une influence sur les différentes
méthodes de mise en solution.
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4- Etude statistique de l'influence de la granulotn@ sur le Tv. Grillé

On utilise I'analyse de variance pour comparer egyennes des résultats obtenus et étudier
l'influence du facteur “granulométrie”’
Procédure :

v ldentification du facteur: granulométrie.
v" Les Deux étapes préalables :

* Tests de normalité

» Tests d’homogénéité des variances.

a-Test de Normalité (par Minitab)

Eau régale Méthode 1 Méthode 2
2min 4min 6min 2min 4min 6min 2min 4min 6min
7.88 7.78 7.46 8.14 8.08 8.12 7.98 8.02 8.16
7.94 8.11 8.03 8.12 8.12 8.02 7.96 8.07 8.24

7.86 7.77 8.00 8.12 8.09 8.04 8.13 8.03 8.28
Moyenne 7.89 7.88 7.83 8.13 8.10 8.06 8.02 8.04 8.23

P-value 0.19 0.07 0.09 0.18 0.24 0.25 0.11 0.25 0.38
Variance 0.001 0.038 0.102 0.000 | 0.000 | 0.003 0.009 0.001 0.004

Tableau 45 : Résultats du test de normalité

Interprétation :

On remargue que p-value >0.05. Donc HO est aceepés données suivent une distribution
normale.

b-Test d’homogénéité des variances (test cochron)

P
S2 max Y'si? C observe C aritique (5%)
i=1
Eau Regale 0.10 0.14 0.720 0.8717
Méthode 1 0.001 0.003 0.82 0.871
Méthode 1 0.01 0.01 0.67 0.871

Tableau 46 : Résultas “test cochron”

Interprétation :

Les valeurs Gpserve < C witique,» doNnc I'ensemble des variances des differentssetaroyage
par différentes méthodes sont homogene.

c- Table ANOVA (ANalysis Of VAriance).
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Une comparaison de moyennes sur deux métastegossible grace autest de Studefr
revanche, une analyse sur trois méthodes indéptndamplus nécessite une ANOVA
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Méthode Eau Régale Méthode 1 Méthode 2
Source des variations CM F P CM F P CM F P
intra Groupes 0.003 0.075 0.928 0.003 3.144 0.116 [0.038 8.65 0.017
inter groupes 0.04 0001 0-004
Total

Table ANOVA
Tableau 19 : Le tableau de I'analyse des variant&anulométrie”

Interprétation :

Méthode eau Régale

On remarque que=0.075<1, on peut conclure qu’il n'ya pas une différence eihs
résultats traités par différents temps de broyageitilisant la méthode eau régdle.facteur
“Granulométrie” n'a pas influence sur les résultis obtenus par la méthode eau régale.

On remarque que=0.928>0.05donc on accepté I'hypothésg.H n'y a pas une différence
significative entre les moyennes des résultats nbtepar différents temps de broyage.
Méthode 1

On remarque que=3.114>10n peut conclure qu’il y a une différence entrerésultats
traités par différents temps de broyage, en utitiE 1" méthodeLe facteur “Granulométrie” a
une influence sur les résultats obtenus par IE*méthode.

On remarque que>0.05 donc on accepté I'’hypothesg.H n’y a pas une différence
significative entre les moyennes des résultats nbtepar différents temps de broyage
Méthode 2

On remarque quEe=8.65>1,on peut conclure qu'’il y a une différence entrerésultats
traités par différents temps de broyage, en utitiEnZ™ méthodeLe facteur “Granulométrie” a
une influence sur les résultats obtenus par [E%méthode.

On remarque que>0.017 donc on rejette I'hypothése)Hl y a une différence significative
entre les moyennes des résultats obtenus par difiés temps de broyage

VI-Etude de I'influence de la dilution sur les résultats des analyses.
1-Préparation des échantillons

D’apreés les résultats obtenu au niveau de I'éprdeédente, on a décidé de travailler sur un
échantillon de 4kg duiv Grillé, Broyé a 4min, tamisé a g, homogénéisé et divisée de fagon a
avoir des échantillons de 250g selon la méthod#ivdgion « Arbre d’échantillonnage » .

Parametre Fixé :
-Granulométrie a -80um.
-Temps de broyage 4min.
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Parametre a varier :

Dans le but d’éliminer I'erreur due a la dilutiguiietage), on a décidé de varier les parameétres
Analytique afin de révéler I&en Cobaltdirectement dans la solution mére.

Pour cela on change la gamme d’étalonnage et tpuéar d’onde selon le tableau ci dessous:
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Longueur d'onde | Gamme d’étalonnage
240.7 2.5ppm, 5.0ppm, 7.5ppm, 10ppm .
;ﬁggﬁ; 346.6 25ppm,50ppm,100ppm,200ppm,300ppm,400p|om47 Les
347.4 25ppm,50ppm,100ppm,200ppm,300ppm,400ppm

parameétres analytique de 'AAB 2]

2-Analyses par différents parametres Analytiques

Concentration %
g Ity 240.7 346.6 347.4
d'onde
1 7.84 7.94 8.05
2 7.80 7.88 8.03
3 7.81 7.75 7.91
4 7.76 7.96 8.01
5 7.81 7.90 7.96
6 7.78 7.79 7.95

Tableau 48 : Résultats des analyses du Cobalt danbv. Grillé dans différents conditions Analytigs

3-Etude statistique de I'influence de la dilutiorusles résultats.

1.1Analyse de Variance

On utilise I'analyse de variance pour comparer nesyennes des résultats obtenus par les
différentes conditions analytiques

a-Test de Normalité (par Minitab)

Tes“'e"“NTfr:Ltléé"z“°-7" e P-value=0.920 >0.05. Donc HO
- est acceptée, Les données Sont
Mean 7.782
Stbev 019 Normales.
95 N 6
AD 0.150
P-Value  0.920

Percent

72 74 76 7.8 80 82
Figure 18 : Test de Normaalité par Minitab “méthod40.7 *
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Percent

1

Testde Normaite a'346.6' * P-value=0.449>0.05. Donc HO
b est acceptée,
Som 010 Normales.
N 6
gslalue gi‘;

7:2 7.I4 7:6 7:8 .IO 8.I
Figure 19 : Test de Norrgalge par M?nitab ”méthodﬁ46.6 o

8

Percent
&

Besgads &

-
n o
1 1

Test de Normalité a '347.4' e P-value$.312 >0.05. Donc HO est
Normal acceptée, Les
Men 7861 Normales.
StDev 0.09441
N 6
AD 0.360
P-Value 0.312

T
7.6 7.7

347.4
Figure 20 : Test de Normalité par Minitab “méthod@47.4 “

7.8 7.9

8.0 8.1

b-Test d’homogénéité des variances (test cochron)

P

S? max > si? C observé C aritique (5%)
i=1

0.04 0.08 0.450 0.707

Interprétation :
La valeur Copserve < @ Cuitique, donc I'ensemble des variances des différentsadethsont

homogene.

Tableau 49 : Résultas “test cochron”
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c- Table ANOVA (ANalysis Of VAriance).

Une comparaison de moyennes sur deux méthodgmesible grace au test de Studefn
revanche, une analyse sur trois méthodes indéptndamlus nécessite une ANOVA

Résultat Obtenu par (EXCEL)

Le tableau suivant permet de décrire les résudtatesnus par les différents parameétres analytiques :

Longueur
d’'onde Nombre d'échantillons| Moyenne Variance
207.4 6 7.78 0.038
346.6 6 7.77 0.038
347.4 6 7.86 0.008

Tableau 50 : Descriptif des résultats obtenu pas [ifférents parametres analytiques

Table ANOVA

Source des variations CM F P
intra Groupes 0.0154 0.5461 0.5903
inter groupes 0.0282 Tableau 51 : Le tableau de

I'analyse des variances.

Total Interprétation :

On remarque queF<1l on
peut conclure qu'il n'ya pas une différence eneg iésultats traités par les différents parametres
analytiques. Le facteur dilution n’a pas influesce les résultats.

On remarque que>0,05, donc on accepte I'hypothése. khas de différence significative
entre les moyennes des différentes Parameétres hnedg”

Conclusion :

< L'analyse des données de la présente étude indjgeides échantillons analysés par la
longueur d’'ondel =240.7 donnent 7.76% du cobalt, comparativemet=a346.6 qui
donnent 7.80% du cobalt etla= 347.4 qui donnent 7.84% du cobalt. La différence entre
les trois groupes n'est pas significatfiFe=0.5461,p=0,5903)0n peut donc conclure que la
dilution n'influence pas sur les résultats.
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V-Etude de I'exactitude de la 1% et 2°™ méthode de mise en solution du Tv. Grillé.

L'étude de I'exactitude des méthodes de mise antisal nécessite la détermination de :

v’ La fidélité (répétabilité, reproductibilité),

v’ Lajustesse,

-On a realisé une étude de répétabilité et reptdulité pour 2 méthodes de mise en solution. -On
a travaillé sur le méme échantillon (TV. Grillé) Ealisant 6 analyses par jour pendant 6 jours.

1-Etude de la Fidélité "Méthode 1”
1.1Tableau des données

Echantillon jourl jour2 jour3 jourd jour5 jour6
1 7.73 7.85 7.73 7.77 7.90 7.86

2 7.98 7.74 7.89 7.92 7.54 7.77

3 7.76 7.98 7.74 7.74 8.07 7.83

4 7.90 7.77 7.75 7.79 7.63 7.55

5 7.85 7.90 7.54 7.69 7.72 7.86

6 7.88 7.85 7.70 7.78 7.85 7.80
Moyenne 7.85 7.84 7.72 7.78 7.78 7.78
Ecart type 0.09 0.09 0.11 0.07 0.19 0.12
Variance 0.01 0.01 0.01 0.01 0.04 0.014

Tableau 52 : Résultats des analyses de Cobalt dafss. Grillé,”"Méthodel” (Avec dilution 2%)

1.2Traitement des données

g- Normalité des donnés

* Les données suivent une distribution normale dafedogiciel "Mintab”

h- Test des valeurs aberrantes

Echantillon jourl jour2 jour3 jourd jour5 jour6
G, 1.40 1.50 1.46 1.81 1.48 0.71
Gy 1.31 1.25 1.67 1.19 1.28 1.94
G (5%,10) 1.887
G (1%,10) 1.973

Interprétation:

Tableau 53 : Résultat test "Grubbs simple”

On remarque que tous les valeurs des rappares G, sont inférieurs a celles de
G abuie Sauf, la valeur du rapport,@u 6™jour est supérieur a la valeur lue dans la tablel§gs
simple), la valeur est considérée aberrante.
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i- Test de Cochron:

V. Obtenue C critique Conclusion
S2 max 0.012
>'si2 0.045 0.445 Acceptable
Cobs 0.278

Tableau 54 : Résultat “test cochron”

Interprétation:

La valeur Gypserve< @ Ceriique , donc I'ensemble des variances des differentsadethsont
homogene. Vue que le test est valide, on calcohtt&type de répétabilité et I'écart type de
reproductibilité.

j- Ecart type de répétabilité
Ecart type de Répétabilité Sst calculé en divisant la somme des varianceke i jour :

Somme des variances Nombre de jour Ecart type de Répétabilité
0.045 6 0.09

v' Limite de répétabilité a 95% :

r=2.83*S
r=0.25
Interprétation :
On trouve r=0.25, cela signifie que dans un mé&berkatoire, méme méthode et dans le
méme jour, la différence maximale au risque de §dbsépare 2 résultats vaut 0.25% de cobalt sur
un échantillon dont la moyenne est proche de 7.97.

k- Ecart type de reproductibilité

L'écart type de Reproductibilit® est calculé en fonction de la variance indéperd8itet
la variance de répétabilit®’ (voir rappels statistiques).

Variance entre les moyennes 0.004
Variance de répétébilité S? 0.007
Nombre de jour 6

La variance indépendanteS; 2 0.003
Variance de reproductibilité 0.010
Ecart type de reproductibilité 0.102

v Limite de reproductibilité & 95% :

R=2.83*&%
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Interprétation :
On trouve R=0.28, cela signifie que si on failigga ces mesures dans 2 jours différents, on
peut s’entendre a avoir des résultats qui difféaenplus de 0.28% en cobalt.
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I- Analyse de la variance

On effectue une analyse de variance par I'appticatu test “Fisher”. On calculant,fs en
fonction des deux écarts type&Sg obtenus.

SZ
La statistique de Fisher :  Fgps = S—E =139
r
La valeur critique @=5% (v1=5,v,=30) : Feit = 2.53
F observé F critique Décision
1.39 2.53 Acceptable
Conclusion :

La valeur calculée Fps< Fit,, C€ qui signifie que les deux écarts types semhéme ordre de
grandeur et par conséquent la méthode est bicle fidé

2. Etude de la Fidélité "Méthode 2"
1.1Tableau des données

Echantillon jourl jour2 jour3 jourd jour5 jour6
1 8.08 7.77 7.55 7.84 7.81 7.78

2 7.87 8.01 7.77 7.80 7.80 7.78

3 7.90 7.84 7.68 7.81 7.89 7.84

4 7.92 7.75 7.53 7.77 7.90 7.79

5 7.99 7.69 7.68 7.81 7.79 7.63

6 8.02 7.68 7.73 7.79 7.75 7.91
Moyenne 7.96 7.79 7.66 7.80 7.82 7.79
Ecart type 0.08 0.12 0.10 0.03 0.06 0.09
Variance 0.01 0.02 0.01 0.00 0.00 0.01

Tableau 55 : Résultats des analyses de Cobalt dafss. Grillé”Méthode2"”, (Avec dilution 2%)

1.2Traitement des données
g- Normalité des donnés
* Les données suivent une distribution normale d&fgéogiciel "Mintab”.
h- Test des valeurs aberrantes

Echantillon jourl jour2 jour3 jourd jour5 jour6
G, 1.47 1.80 1.14 1.56 1.29 1.32
Gy, 1.15 0.88 1.32 1.42 1.24 1.71
G (5%,10) 1.887
G (1%,10) 1.973

Tableau 56 : Résultat test "Grubbs simple”

Interprétation:
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On remarque que tous les valeurs des rappams G, sont inférieurs a celles deigus,
donc il N’y a pas de valeurs aberrantes.

F=%
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i- Test de cochron:

V. Obtenue V. Critique Conclusion
S? max 0.015
Ysi2 0.043 0.445 Acceptable
Cobs 0.349

Tableau29 : Résultat “test cochron”

Interprétation:

La valeur Gypserve< @ Ceritique , donc I'ensemble des variances des différentsadéghsont
homogene. Vue que le test est valide, on calcoaittype de répétabilité et I'écart type de
reproductibilité

j- Ecart type de répétabilité

Ecart type de Répétabilité Sst calculé en divisant la somme des varianceke i jour :

Somme des variances Nombre de jour Ecart type de répétabilité
0.043 6 0.09

v Limite de répétabilité a 95% :
r=2.83*S
r=0.25

Interprétation :

On trouve r=0.25, cela signifie que dans un mé&beratoire, méme méthode et dans le
méme jour, la différence maximale au risque de §dbsépare 2 résultats vaut 0.25% de cobalt sur
un échantillon dont la moyenne est proche de 7.80.

k- Ecart type de Reproductibilité

L’écart type de Reproductibilitg, est calculé en fonction de la variance indéperd8itet la
variance de répétabilit§’ (voir rappels statistiques).

Variance entre les moyennes 0.009
Variance de Répétébilité S? 0.007
Nombre de mesure 6.000
La variance indépendanteS; 2 0.008
Variance de reproductibilité 0.015
Ecart type de reproductibilité 0.124

v Limite de reproductibilité a 95% :
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R=2.83*%
r=0.35
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Interprétation :
On trouve R=0.35, cela signifie que si on failis&a ces mesures dans 2 jours différents, on
peut s’entendre a avoir des résultats qui difféaenplus de 0.35% en cobalt.

I- Analyse de la variance

2
La statistique de Fisher:  Fyps = % =213

La valeur critique @=5% (v1=5,v,=30) : Feit = 2.53
F observé F critique Décision
2.13 2.53 Acceptable
Conclusion :

La valeur Fps< F it cela signifie que les deux écarts types sont deer@dre de grandeur et par
conséquent la méthode est bien fidele.

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

L’ensemble des résultats obtenus lors de cettiedtaitant le développement d’une nouvelle

méthode de mise en solution totale du minerai BOBAR (Tv. Grillé ¢ a d Apres grillage).

Ce travail a nécessité I'étude de :

(3 Plusieurs méthodes de mise en solution,
3 L'influence des deux facteurs (Granulométrie, @} sur le résultat d’analyse.

(4 L’exactitude de la méthode.

D’apreés le travail gu’'on a réalisé, on a pu dépply deux méthodes de mise en solution,

étudier I'effet de deux facteurs.

La fidélité des méthodes a été étudiée par évatude la répétabalité et reproductibilité
interne. La méthode est bien répétable et reprdaect

L’étude de I'exactitude de la méthode développéaenalheureusement pas pu étre
intégralement Complétée. C’est essentiellemenséabe d’'un échantillon de référence qui est la

cause de ce résultat, et non la méthode en elleemém

Avec un délai supplémentaire, il est probable a&vpir certifiée un échantillon a travers une
étude inerlaboratoire, afin de pouvoir détermiagubtesse de la méthode pour compléter le travail

qui a déja été accompli.
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Enfin, ce stage m'a été tres utile dans la meswiem'a permis de prendre contact avec le

monde professionnel. En effet, il a été une expéadres bénéfique et opportune car il m'a permis

de confronter mes connaissances théoriques a [aafigue et professionnelle.
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Annexel

TABLE GRUBBS

p Grubbs simple Grubbs double
1% 5% 1% 5%

" 1,185 1,155 —_ —

4 1,406 1,481 0,000 0 0,000 2
5 1,764 1,715 0,001 8 0,009 0
6 1973 1,887 0,011 6 0,034 Y
7 2,139 2.020 0,030 8 0,070 8
8 2,274 2,126 0.056 3 0,110 1
9 2,307 2,215 0,085 1 0,149 2
10 2,482 2,280 01180 0.186 4
11 2,564 2,385 0,144 8 02213
17 7 B36 7417 01738 0253 7
13 2,699 2,462 0,201 6 0,283 6
14 2,755 2,507 0,228 0 0,311 2
15 2,806 2,549 0,253 0 0,336 7
16 2,852 2,585 0,276 7 0,360 3
17 5,804 2,620 0,789 0 n382 2
18 2,932 2,651 0,320 0 0,402 5
19 2,968 2,681 0,339 8 0,421 4
20 3,001 2,708 0,358 5 04381
21 3,031 2,733 0,376 1 0,455 6
22 3,080 2,788 0,382 7 0,471 1
73 1,087 2,781 0,408 & 0,445 7
24 3.112 2,802 0,423 4 0,499 4
25 3,135 2,822 0,437 € 0512 3
26 3,157 2,841 0,451 0 0,524 &
27 3,178 2,859 0,163 8 0,636 0
28 3,199 2,876 0,475 9 0,547 0
29 3.218 2,893 0,487 5 0,557 4
30 3,236 2,908 0,498 5 0,567 2
31 3,253 2,924 0,509 1 0,576 G
32 3,270 2,928 0,519 2 0,585 6
33 3,286 2,952 0,528 8 0,594 1
34 3201 2,965 0538 1 0,602 3
35 3.316 2879 0546 9 0.6101
36 3,330 2,991 0,555 4 0617 5
a7 3,343 3,003 0,563 G 0,624 7
3g8 3,358 3,014 0,671 4 0,631 6
39 3,369 3,025 0578 9 0,638 2
4ail 3 3HE 1 M7R N RER 7 NR44 R
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Annhexe2

TABLE DE FICHER A 95%
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v 1 2 3 4 5 6 7 8 9| 10 12 15 20

V2
1 161| 199,5 215,7 224,6 230,z 234| 236,§ 23S 240,5| 241,5| 243,¢ 245¢ 248
2 18,5/ 19| 19,1€| 19,25| 19,3| 19,37 19,35| 19,4 19,3¢ 19,4| 19,41 19,4%| 19,4¢
3 10,1, 9,55/ 9,26 9,12| 9,01/ 894 8,89 8,8: 881 8,7¢| 8,74 8,7 8,6€
4 7,71 6,94, 6,5¢ 6,3¢ 6,2¢ 6,16 6,0¢| 6,04 6 5,9€ 591 58€ 58
5 6,61 57¢ 5,41 51¢| 505 4,95 4,88 4,82| 4,77| 4,74 4,68 4,62 4,5€
6 59¢ 5,14| 4,7€ 453 4,3S 4,28 4,21| 4,15 4,1 4,0€ 4| 3,94 3,87
7 55¢ 4,74 435 4,12/ 3,97 3,87 3,7¢| 3,73 3,68 3,64/ 3,57 3,51| 3,44
8 53Z 4,4€| 4,07 3,84 3,6¢ 35¢ 3,5 3,44 3,3¢| 3,35 3,26 3,22 3,1F
9 512 4,26/ 3,8¢ 3,63 3,4€ 3,37 3,2¢| 3,23 3,18 3,14/ 3,07 3,01| 2,94
10 4,9¢| 4,1 3,71 3,48 3,33 3,22| 3,14 3,07 3,02| 2,9¢ 291 2,85 2,77
11 4,84 398 35¢ 336 3,2/ 30¢ 301 295 29 28E 2,7¢ 2,72 2,65
12 4,7¢| 3,8¢ 3,4¢ 3,2¢ 3,11 3 291 285 2,8 275 2,69 262 2,54
13 4,67 3,81 3,41 3,18 3,03| 2,92 2,83 2,77 2,71 2,67| 26 253 24€
14 46| 3,74 3,34 3,11 29€ 2,8t 2,76 27 265 2,6 252 24€ 2,3¢
15 454 3,68 3,28 3,06 29| 2,7¢ 2,71 264 259 254/ 248 24 2,37
16 4.4¢| 3,63 3,24 3,01 2,85 2,74 2,66 255 2,54 24S 242 2735 2,.2¢
17 4,45 35¢ 32 296 281 27/ 2,61 255 249 245 238 2,31 2.2%
18 4,41 3,55 3,1€| 2,93 2,77| 2,66 2,58 2,51 2,46 2,41 2,34 227 2,1¢
19 4,3¢| 3,52 3,18 29 2,74/ 2,63 254 248l 242 2738 2,31 2,23 2/1€
20 43| 3,4¢ 31 287 271 26| 251 245 2,39 235 228 22 21z
21 43z 3,47 3,07 2,84 26 257 2,49 24z 237 2,32 2,25 21¢ 21
22 43| 3,44 3,05 2,82 2,6€ 255 246 24 234 23 223 215 2,07
23 4,2¢| 3,42 3,082 2,8 264/ 2,53 244 237 2,32 227 22| 2,15 2,0t
24 4,2¢| 3,4 3,01 278 26z 251 242 236 23| 225 2/1&8 2,11 2,02
25 4,24 3,36 29S¢ 2,76 2,6/ 2,4S| 24 234 228 224 21€ 2,0S 2,01
26 4,2z 3,37 298 2,74 25¢ 247 2,39 23z 227/ 22z 2,15 2,07 1,9¢
27 4,21| 3,35 29€ 2,73 2,57 24€| 2,37 231 2,25 22 212 2,0€ 1,97
28 42| 334 29t 2,71 25€ 245 236 22¢| 224 21¢ 2/12| 2,04 1,9
29 4,1¢| 3,33 2,92 2,7 25E| 2,4z 235 272& 222 21& 2,1 2,03 1,94
30 4,17, 3,32, 2,92| 2,6 253 2,42 2,33 227 221 271€| 2,0¢ 2,01 1,93
40 4,0¢| 3,23 2,84 261 245 2,34 2,25 2,18 2,12/ 2,0¢ 2/ 1,92 1,84
60 4| 3,15 2,7€ 2,53 2,37 2,28 2,17 2,1 2,04/ 1,9¢ 192 1,84 1,7%
120 3,92/ 3,07| 2,68 245 22¢ 2,17 2,0¢ 2,0z 1,96 1,91 1,83 1,75 1,6€
infini 3,84 3 26 237 221 21| 201 1,94 188 1,83 1,75 1,67 1,57
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Annexe3

TABLE DE COCHRON
LR n=3 n=4 R=5 n=8
1% b % 1% 5 1% 5 % 1% R & 1% b &

= = 0,555 0,875 0,378 0,538 0,353 0,205 0,837 QET7
0.993 0.567 0542 0.871 0,883 0,738 0,834 0,746 0,793 0,707
0,868 0,806 0,864 0,768 078 0,684 0.7 0.6E3 076 0,550
0,928 0841 0728 0,684 0696 0,588 0633 0,544 0,568 0,505
RN L 1,./81 T (LE16 f6H .53z 0.5h4 0,480 0620 0,445
0,838 07 0664 (561 0.568 480 0508 043 0466 s
0,734 0680 0615 0516 0521 0.43E 0,863 0,39 D423 0,360
0734 0638 0,572 0,478 0.481 0403 0,425 0,358 0,287 0,328
0718 0802 0,526 445 0447 0,373 0,393 0,33 0,267 0,202
0,684 0,570 1, 04 0417 0418 0,34 0,368 0,30 0332 0,281
0.653 0541 .475 {0,382 0352 0,32 0343 0,288 DA il
0624 | 0515 | 0450 | 03N 0369 | 0300 | 0322 | 0N 0,291 0,243
0,533 0452 0427 0,302 0,345 0,291 0,304 0,255 0,274 0,232
0,575 0.4 407 0,335 0,332 0,27 0,288 Q242 0,259 0220
0,253 0,452 0,388 0,319 0316 0,262 0274 025 0,246 0,208
0,532 0434 | 0372 | 0308 | 030 02t | 0261 021% | 023 0,198
0514 0418 (1356 0.293 026 0240 0244 K 0223 0,188
0496 0403 0,343 0,281 0278 0,23 0,238 0,200 0214 {181
0,460 033 0,330 0,270 0,265 022 0,225 0,152 0.208 0,474

=

H_l—_l._._l_l._l._l_l_l.
340 00 = £ G B L g o— G OO0 -3 O OER e Lk R

21 0,465 0,377 0218 0,261 0288 0213 0.220 0,188 0,107 0,167
2 0,450 0,365 0,307 0,252 0,248 0,204 0212 0178 0,188 0,160
i3 b3y 0,354 0,297 0243 e n 147 0,204 0172 f,182 0,186
24 0,425 0,343 0.287 0,235 0,230 0,191 0147 0,166 Dave 0,144
25 0413 | 0334 | 0278 | 0228 | 0222 | 018 | 0190 | 0140 | 0170 | 0,144
L 0,402 0,325 0.270 0221 0215 017 0,164 0,155 0,164 0,140
a7 0,381 0316 0,262 0.216 0208 017 017e 0,180 0,159 0,135
i 0332 0,208 0,255 0,209 0,202 0,168 0173 0,148 0,154 0,131
i 037z 0,300 0,440 0213 ALY 0,164 0168 0142 0,150 127
a0 0363 0,233 241 0,198 0,151 0,158 0,164 0,138 0,145 0,124

H 0,355 0,280 0,235 0,193 0,185 0,158 0,159 0134 214 0,120
32 0347 | 0280 | 0229 | 0188 | 018 | 0181 | 0188 | 033 | 0138 | on7
3 0,338 0273 0,224 0,184 0 0147 0,151 0427 0,134 2,114
34 0332 0,267 0218 0,179 0,172 0,144 0,147 0,124 013 0,111
35 0.326 0262 0213 0.175 0.168 014 4,144 0 0,127 08
3% 0318 | 025 | 0208 | 0172 | 0165 | 0137 | 0140 | 018 | 0124 | 0108
0312 0251 0,204 0,168 0,181 0,134 0137 0,116 0,121 0,103
0,306 0,248 0. 200 0,164 0,187 0,13 0,134 0113 0,113 0,10
0,300 0242 0,196 0,181 0154 0,128 0,13 o 0118 0,093
aQ 0294 | 0237 0,192 0,154 (1,151 012 | 0128 0,108 0,114 0,087

p = normbre de laboratoires & un niveaw donn:

B89

i w nombine de résultets d'essal par cellule
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Annexe4
Résultats des analyses Granulométrie-laser :
d(0.1):  2.043 pm d(0.5): 16.625 pm d{0.8):  76.419 um d(0.9) 151.67T1 um
35 Distribution granulométrique des particules
) { 100
3
. 2_5 'f b BO
/
° 2 \ 1 g0
[i1]
£ - \
d(0.1): 1.669 um di0.5): 12873 um di0.8): 63.857 um di0.g): 114.925 um
95 Distribution granulométrique des particules
' 1 100
3
. 2-5 | 8{]
53
o 2 4 60
g
= 1.5
2 1 40
1
05 4 20
%_01 0.1 1 10 100 1000 300(9
Taille des particules (pm)
—C.CO 4mn, vendredi 11 awil 2014 10:53:39
= T ¥ \ Gy
1 / \
20
0.5
%.01 0.1 1 10 100 1000 E‘.Cl[]'l%J
Tallle des particules (pm)
—C.CO 6mn, vendredi 11 awil 2014 10:55:56

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

d(0.1): 2440 Hm d(0.5): 28.874 pm d(0.8): 107.261 Hm d(0.9): 164.001 pm
Distribution granulométrique des particules
4
4 100
3.5
3 4 80
£ 25
© 1 60
E 2
=
2 1.5 4 40 1
1
4 20
0.5
%.01 0.1 1 10 100 1000 300(5']
Taille des particules (um)
LTV GR 2mn, vendredi 11 awil 2014 10:59:45

£ | / A \ 17

d(0.1): 1.7';'?_ Mm d(0.5): 16.353 pm d(0.8): 62.094 pm d(0.9). 99.712 Mm
Distribution granulométrique des particules
3.5 4 100
3 1 80
g 2.5
@ 4 60
c 2
=
° 1.5 1 40
1
4 20
0.5
l-I)J.01 0.1 1 10 100 1000 300(?
Taille des particules (um)
LTV GR 6mn, vendredi 11 awil 2014 11:03:30
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Annexeb

La division est réalisée selon la méthode « Arbéeldhntillonnage » comme suit :

| Echantillon de départ |
. (Broyéa-100 um)
! ]

Echantillon 1 Echantillon 2

cal T2 eo1 \‘E 2.2

Mélange
chantillon 3 tilleh

lE 3.1 E3.2 E4.1 Il_: 4.2 w

La méthode de division « Arbre d’échantillonnage »est une succession de

deux divisions et d’'un mélange jusqu’a I'obtentiorde la quantité voulue.
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