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Résumé

Dans l'industrie miniére, et lors de I'extractioasdéchantillons géologiques des mines, ils s’atéren
gue les échantillons ne soient pas homogenes,repnésente pas le lot étudié.

Pour parvenir a résoudre cette problématique, en eecours a la théorie d’échantillonnage des
matieres morcelé de Pierre Gy, qui nous a permicattuler l'incertitude d’échantillonnage, et de

déduire si on suit la norme demandé.

D’autre part, le Centre de Recherche REMINEX, pittde mettre au point une méthode d’analyse
d’argent performante basée sur la spectroscoplesdration atomique. Pour atteindre cet objectif,
nous avons mené une étude statistique comparatiia gerformance de 5 méthodes d’analyse

d’argent.

Mots clés: Echantillonnage, Incertitude , Argentcomparaison, validation

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

Table de matiere

VLI RO 1 10 1@ I [ N PP 6
l.  Généralités sur le groupe MANAGEM............ooiiiiiiiiiiiiieeee e e 6
[I.  Présentation de FSMI ..o 7.
lll.  Présentation du centre de recherche REMINEX..........cccccuiiiiiiiiiiiiiiiii s 8
A, GENETAlitES SUFM 'ArgENT.....ccee i et e e e e e r e e e e e eeaaaaeeaaaaaaeaans 10
R 1S3 (o 4 o U= R 10
O = = B P (0 = PP 10
[l Propri€tes de I'argent.........cooi oot e e s r e e e e e e aaaeeeaaaaaeaaans 10
1. Proprite PRYSIQUE.......uuueeiiiiie e et e e e e e e e e e e e e e e aeee e nn s 10
2. Propri€tes CRIMIQUES. ....cccciieeeeeeeee et e e e e e ee e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e s e e e e aaaaaees 11
3. Propri€tesS MECANIQUES.......uuuriiiiiiiiiiiiiiieee e e e e e e e st e e renner e e et e e e e e e e e e e e e s s s s sneanreaeereeees 11
A, L'AtOME B SES I0NS. . it iiiiiiiiiiiiiiii ettt et e e e e e e e s eeerrt b e et et e e e e e e e e e e e eeeaaaaasaaannnes 12
5. Usages et SUDSHIULIONS.........uuuuiiiiiiiiie e e e e e e e e e e e e e e eeeanenenee 12
B. Théorie d’échantillonnage des matieres morceléesi@Pre Gy) ......ccccceeeeeeeeeiiiiiiinnns 13
R [ o1 oo [F{ox 1 o] o PP PP PUP SRR 13
R Yo o = 1111 o] T =T = PSSP 13
1. HOMOQENEILE et HELErOQENEILE. .......ccoeeitiiiieeeeee e e 14
2. Heterogeneéité de CONSIIUCTION. ... .cciiiie e e e e ei et erreees e e e e e e e e e e e e e e eeeeeanenes 14
3. Heétérogeéneéité de distribUtioN.............uueeeiiiiiiii e 14
P 1= To =N o (= o 1= S Y P PPPPRRRR 15
1. Condition essentiel pour I'application de la théore de GY.......ccceeeeveeeeeiiiviiiiieninnns 15
2. FOrMUIE & P.GY..oiiiiiiiiiiiii et e e e e e e e 15
3. Interprétation de la formule de GY .........ooooiiiiiiiiiiiiiiieeeee e 16
4. Explication de I'influence des différents parametrs intervenant dans la formule de Gy
16
C. Meéthode d’analyse de I'argent...........oooeiiiiiiiiiiiiiiiiiieeeee e e e e e e e 18
I.  Spectrométrie d’absorption atOMIQUE...........ceeveeirreriiiiiiieeeeeeeeeeeerreeeeeereeeeeeeeeeenennes 18
I 01 (o To [ T 1 [ o TP 18
P2 o 1] [ox ] o PRSPPI 18
3. APPArCIIAGES.....ceeeiieiieeee et e e e e e e —————— 19
4. formule de CalCUL........coo i 20

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
O, LS AVANTAGES .. .ceui ittt e e e r e e 20
6. LS INCONVENIENTS ..ottt re bbb r e et e e e e e e e e e e e e e e s s s e nnnnes 20
7. Gamme d'EtalONNAGE. ... .uuuiii e e e e e e e e e e ——————— 21
. Méthode QUi ULIISE I'SAA ... ..t e e e e e e e e e e e e e 21
1. Mise en solution par 'eau regale.............uuuuuiiiiiiiiiie e 21
2. Cyanuration : Bult Leaching Extraction Silver (BLEG) .........cccoovvvvvvviiiviiiiiiinennn. 21
P T o ] o To ] o TSP 21
2.2. REACHON ChIMIQUE........cciiiiieeeeee et e e e e e e e e e ea e 21
2.3. Facteur influent sur la dissolution de l'argent............ccccvvvveriiiiiiiccciee e, 21
I, PYFO@NAIYSE....ceeiieieeiee ettt e e e e e e e e e e e e eeeee e et b bnnnnareranees 22
O o U 1o PP TP PP PPPPRPR 23
2 O o ¥ o= | = 1T o T 23
2.1. Définition de la COUPEIIE..........uuuiiiiiiiiiiiiiiiii e 23
2.2. Principe de la coupellation.........ccoooueeeieeeeiiiiieeeee e 23
3. Lavage et /ou solubilisation du bouton.................eiiiiiiiiiiiieeeeeee e 24
D. RAPPEIS StAtISHQUES. ..o e eeeeeiieiiieeeeeeiit e e e e e e e e e e e anans 24
T @0 g Tor=Y o] 30 [=] g =T = LU bR STPR 24
I V[0 <] o] 1< ORI 25
A =T o7 1 Y 0TRSO PP 25
[I.  TeStS StAtISHOUES.......ciiiiiiiiiiiiiiie e e et ettt e e e e e e e e e e e eeeeeeeeees 25
1. Vérification de loi normale : Test de Shapiro-Wilk.............coovviiiiiiiiiiiiiieeeeeee, 25
2. vérification de valeurs aberrantes : Test de DiXON...........cooccvvvviiiiiieiieieeeeeeeenn 25
3. Comparaison des moyennes : Test de Student.............cceeeiiiiiiiiiiiiieeeeevvvenennn, 26
4. Comparaison des Ecart-Types : Testde Fisher...........cccvvvviiiiiiiiiiiie e, 26
5. Comparaison des variances : Test de Cochran.............ccoevvviiiieiiiiiiiiie e eeeieenans 27
E. validation analyliQUe...........oooiiiiiiiiiiiiiiiiee et 27,
R [ o1 oo [F{ox 1 o] o TP PUP TP 27
[ Criteres de Validation.............ooiiiiiiiiiiiiiieeeeee e e e e e e e e e e e e e e e e e e e nnes 28
1. Définition de [a validation ............cooiiiiiiiiiiiiccccccee e 28
2. LINGAIIIE ...t r et e e e e e e e e e e e e e e e e e e 28
K T IR0 11 (=0 (=0 =3 =T o1 1T USSP 29
4. Limite de qUANTIfICAION ........ccoooiiiiiiiiiiiii e 29
5. EXACHIUAE ..ottt e e e e e e e e e e e s se et e e e e e e 29
ST I T 1= (= PO U PP 29

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
......................................................................................................... 30
S 1= Yo | o] | 31
7. Capabilite........ccco o e aa e e e 31
R LT U r= 1P RPPP 32
O o = Vg 111 o =T [P 33
1. Echantillonnage par QUAIAQJE. ..........uuruuuiiiiieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeenneeeenann e e e e e e aeeeaees 33
2. Détermination des parametres de I'équation de GY.........cccceeeeeeeiiiiiiiiicciiiinnnnee, 43
3. Calcul de I'erreur sur I'échantillonnage...............cueeiiiiiiiiii e 37
[I.  ProCesSUS @NalYIQUE..........cuuuuuuuuiiiiieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeesaasssaa s e s e e eeeeeaaaeeeeeennnsnns 37
Préparation de 'échantillon...............evvviiiiiiiioii e 37
Description de différentes méthodes UtiliSEeS........ccccoveeeeeiiiiiiiiiiii s 38
[I.  Comparaison des MENOUES...........uuuuieiiiiiiie e e e e e e 39
1. Vérification de la normalité : Test de Shapiro-WilK .............cevvviiiiieiiiinieiiiiiiiiins 39
Comparaison entre 1€S MOYENNES. .. .. iei e e e eeee e e e e e e e e e eeees 39
V.  EXactitude analYtiQUe..........uuuuuiiiiiiiii e e e eeeii ettt s s s e e e e e e e e e e e e eeeeeennnnnnes 40
1. Evaluation de la fIdelIte...........uuiiiiiiiiiiiiiiiiee e 40
2. EVvaluation de 1A JUSTESSE......uuuiiiiiiiiiee ettt e e e e e e e e e e e eeeeneeees 45
CONCIUSION SUN P@XACTTUR ... ...ttt cemmm ettt e e e e e e e e 45
CONCIUSION B PEFSPECLIVE ...t e ettt ettt n e e e e e e e e e e e e e e eeeeseenannnnnnns 46
F Y1 =0 TR 47

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

INTRODUCTION

Pour pouvoir répondre aux besoins d’une clientelglds en plus exigeante et soucieuse de la coitéoauax critéres

prescris, les laboratoires d’analyse doivent adogitenettre en ceuvre des normes congues pour asupealité et la

fiabilité des analyses chimiques.

Pour parvenir a ces fins, Le Centre de RecherchdIREX filiale du groupe MANAGEM, ne cesse de cobtrer a
'amélioration de ses prestations, visant a satesfses clients internes et externes. En effetlalesratoires d’analyse
de REMINEX jouent un réle primordial dans les asaly des différents lots commercialisés par MANAGHBLS les

résultats déclarés par REMINEX sont comparés a deaxdifférents clients de MANAGEM.

L'échantillon sujet d’étude qui est le minerai mé®e la particularité d’étre un échantillon hétémg et dans les
particules de minerais sont dispersés d’une mawiéatoire cela introduit une grande dispersios résultats qui ne

peuvent pas étre représentatives du lot.

A cet égard, le premier objectif de ce travail d@stmettre au point une méthode d’échantillonnagepeumet d’avoir
une faible incertitude de mesure. Le deuxiéme dibjgest de comparer statistiquement différentéthndes d’analyse

de 'argent dans des matrices géologiques.
Ce travail est scindé en deux parties principales

Dans une premiere partie bibliographique, nous amesis le premier chapitre a présenter le centre de
recherche REMINEX. Une synthése détaillée des dmmrstr les propriétés chimiques, I'échantillonnagees
méthodes de dosage de l'argent feront I'objet duxigene chapitre. Qui réuni aussi un apercu surniéshodes

statistiques applicables a la validation analytique

La seconde partie expérimentale comprend deuxdgrares qui seront dédiés a la présentation dakatss
obtenus lors de I'échantillonnage et la validatites différentes méthodes d’analyse de I'argent dasséchantillons

géologiques.

l. Généralités
sur le groupe MANAGEM

Le groupe MANAGEM est présent dans les mines depR28. Les sociétés d’exploitation

by

miniére appartenant a MANAGEM sont présentes dalsiqurs régions du Royaume. Elles
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participent activement au développement économafsecial de ces régions a travers la construction
de pistes et de routes, I'adduction de I'élecii@t de I'eau potable, la construction d’écoleslest
dispensaires ainsi que d’autres infrastructuremesolturelles.

L’activité miniere de MANAGEM consiste a explorezxtraire, concentrer, valoriser et
commercialiser différents minerais, Cette actig#ecaractérise par le développement de plusieurs
projets au Maroc et en Afriqué.

v
[ MANAGEM|

4{ Au Maroc | ‘ A l'international ——
3 sociétés d’exploitation o : N
T Filiales suisse pour la
minieres distrihution et la

l | commercialisation
l l des produits du

SScmnmc |J = M ‘ ) ! groupe Managem
= - il"\“
| #i:TT | Resouresces Golden |
—
|, —— . GRAM GABON (REG) |
1 sociéte ( Nociété d’exploitation du
d’hy drométallurgie Worr | Co & Cu: la Minére de
KALUKUNDI |“"—
o [ 2 sociétés de services J k « LAMIKAL » )
X !
! 1! | .‘.L-.:\i;::,;::_J

Figure 1 : Organigramme de MANAGEM

[I. Présentation de I'SMI
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La société métallurgique d’ImiteiSMI) est une filiale du groupe MANAGEM, qui exploite &aite un
minerai d’argent.

Le gisement d’Imiter se situe sur le flanc nordJéel SAGHROU d’orientation EST-OUEST, qui formesav
Jbel OUGNAT l'aile orientale de I'anti-atlas.
On y accede par une piste d’environ 8Km dont &bhement se situe sur la route N°32 (Ouarzazatsiiidia). Soit
a environ 146Km de Ouarzazate et a 30 Km de Tinghir

Le site de la mine se situe a 1500m d'altitudit @t caractérisé par un climat continental sescawe faible
pluviométrie.

o= 15" | . - aChammt,]

Fault

Al Ablas Fayly
100 km

Crrdovician
_ Late Ediacaran

to Cambrian
- Ediacaran

l oy | Cryogenian and
——1 Paleoprolerczole

Bas Draa --_-.- _ e

Figure 2: Unité majeur de I'anti atlas et localisaton d’imiter

[1l. Présentation du centre de recherche REMINEX

Le centre est situé a la mine de Hajjar, prochéiderakech. Il est organisé en plusieurs sectiorecherche
appuis et analyses & caractérisation minéralogiGue.

Crée en 1985, REMINEX s'occupe de l'exploration Iggmue, de lingénierie, de la recherche et du
développement de la branche mine du groupe MANAGE® centre de recherche REMINEX regroupe plusieurs
laboratoires et pilotes de recherche, équipé deemogt matériels scientifiques trés sophistiquégpdrmettant d’'étre
un pble technologique et scientifique du premiegixh

La figure 3 regroupe les laboratoires constitudets deux départements du centre de
recherche REMINEX.
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Laboratoire Hydrometallorgie Laboratoire SAA
] L 3 + 1 1 1 11
Laboratoire Bio hyvdrometallargie Laboratoire ICP
— , & 1 11
Laboratoire Electrochimie Laboratoire F3
1 , 1
Laboratoire AMimeralaorsie Laboratoire de caracterization
mineralogigoe (DEX et AEER)
+ | |
Laboratoire des eaux ef de
chromatographie
+ 1
| Laboratoire caractérisation
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Figure 3: Répartition des laboratoires constituans les deux départements de REMINEX
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A. Geneéralites sur I'argent
|. Historique

L’extraction d’argent a commence il y a environ 8@hs. Ce métal a été tiré du sol pour la
premiere fois en 3000 avant J.C. en Anatolie (Tir@etuelle). Ces premiers filons représentaient
une ressource de valeur pour les civilisationsoquifleuri dans le proche orient, ainsi que pour la

Crete et la Grece, tout au long de I'antiquité.

Au cours du dernier siécle, de nouvelles technekgnt contribué a une hausse massive de
la production mondiale d’argent. Les avancées megeant consisté en le forage par machines a
vapeur, I'extraction, I'aspiration de I'eau dans tannels et 'amélioration des transports. Enegutr
les progres techniques dans l'industrie miniereammélioré la capacité a séparer I'argent du reste
des minerais et ont permis de traiter un plus grasmdbre de minerais contenant I'argent. De telles
meéthodes ont été critiques a 'augmentation dumelde production future, puisque de nombreux

filons productifs se sont vus épuisés vers la fiXeme siecle!’

[l. Etat naturel

L'argent est disséminé sur toute la surface deteeTC'est cependant un métal tres rare qui
ne vient qu'au 63e rang dans l'ordre d'abondansetléenents de I'écorce terrestre. Il existe aussi
dans I'eau de mer a une concentration corresporsgasiblement a la solubilité du chlorure (5-
10g/1), et on I'a signalé dans les pierres météesq

Les principales espéces minéralogiques consid@@®sne minerais possibles d'argent se

répartissent en trois groupes : I'argent natif féserais sulfurés et les minerais halogéHks.

l1l. Propriétés de I'argent

1. Propriété physique
L'argent cristallise dans le systéme cubique. Lallen&lémentaire est cubique a faces centrées et so
parametre cristallin est de 0,40772 nm. Sa madsenque est voisine de 10,5.31163.m'3 a la température ordinaire et
de 9,51.16kg. m° & l'état liquide immédiatement au-dessus de |péeature de fusion (961?@), La température de

vaporisation est de 22fe.

De tous les éléments l'argent est le meilleur cotedu de la chaleur. Sa conductivité thermiquetgate a 420

W. m~ K™
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Du point de vue optique, I'argent poli posséde auvpir réflecteur trés élevé dans l'infrarougeegtsiblement

plus faible dans l'ultraviolet. C'est principalerneette raison qui fait préférer I'aluminium adant dans les miroirs de

télescopes. Son pouvoir émissif est trés faibkisemblablement I'un des plus bas de tous les éléme

Curieusement, pour la plupart des propriétés thpres, optiques, électriques ou magnétiques, l'argen
(élément médian du groupeb) présente des valeurs extrémes : minimales pautdmpératures de fusion et de
vaporisation, maximales pour les coefficients datdiion, la conductivité thermique, la conductvélectrique et le
pouvoir émissif!"

2. Propriétés chimiques

L'argent est le plus réactif des métaux dits nolllagéaction avec les halogénes se produit désripérature
ordinaire. Le métal est peu soluble dans les adid&Egyénés.

L'action de l'oxygéne a la température ordinainedeiit a la formation d'un film superficiel dorépgaisseur ne
dépasse pas un nanometre environ. A plus hauteétatnpe, lapellicule est plus épaisse a condition d'opéres sou
pression, car au-dessus de §00|'oxyde formé se décompose. L'ozone et l'eau éx§g conduisent a la formation
d'oxydes supérieurs.

Le soufre et la plupart de ses composés réagissnfacilement avec I'argent. La réaction se pougar
diffusion des ions A+ga travers la couche de sulfure. L'hydrogéne stifsec et a I'abri de I'air, ne semble pas réagir a
la température ordinaire. Au contraire, la réactshtres rapide en présence d'oxygéne. L'argesit phs attaqué par
I'acide sulfurique dilué. L'acide concentré le digsa ébullition en donnant du sulfate d'argergstd'un des moyens de
séparation de l'argent et de l'or. L'acide nitriglissout facilement I'argent, méme a froid, Lesebaalcalines méme
fondues n'attaquent pas l'argent.

L'argent réduit un certain nombre de sels métagan solution chlorhydrique (chlorure cuivriquelssdu

vanadium pentavalent, sels ferriques). La réadéigrius importante avec les sels est celle desurgary’!

AgsS
1
S, chaleur
Ag
160 °C HNO3
OH" ' X(=Cr,Br, I NH
Ag>0 AgNO; 2EC B 1) agx 3 o Ag(NH3)zX
NaOH l HFagq F2 . chaleur
Ag(OH)y == s = AgF = AgF;

Figure

4 : Principales réactions chimiques de I'argent

3. Propriétés mécaniques
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L'argent est un métal relativement mou. Sa duretésd'échelle de Mohs est comprise entre 2,5 et 3,

sensiblement égale a celle du cuivre. Elle esthhetaent augmentée par l'addition de petites qéantle cuivre. Les

autres propriétés mécaniques sont également fetés par des traces d'impuretés.

Un phénoméne trés important est la solubilité desdans l'argent, en particulier de I'oxygéne éfat' solide
et sous la pression atmosphérique la solubilitédestordre de 1,3.1%)cm3/g, c'est-a-dire relativement élevée. Elle

passe par un minimum a 4%0 (0,8.13 cm3/g) et elle atteint 3.16cm3/g 4 800°C. A l'état liquide, la solubilité est
extraordinairement élevée puisqu'au voisinage derspérature de fusion I'argent peut dissoudre geed5 fois son

volume d'oxygéné?

4. L'atome et ses ions

La structure électronique de l'argent es&* 2 2p° 3¢ 3p° 3d™° 45 4p° 4d™ 58, L'argent peut donc se
rattacher, d'une part, & I'or et au cuivre, quistituent avec lui le groupeblde la classification périodique, d'autre part,

au palladium, qui est son voisin dans la deuxieénie sles éléments de transition.

L'argent posséde deux isotopes stal%?éég, etlogAg. Il possede de nombreux isotopes radioactiésplus

important est celui de nombre de masse 110, Laara@ssiique de l'argent est déterminée par spedtriend@ masse.
L'argent donne naissance a trois ions+,,6¢gg2+ et Ags+, L'ion Ag+ est incolore. Son rayon ionique est de
l'ordre de 0,16 nm. Il est diamagnétique. Au cardrtion Ag2+ est paramagnétiqué

5. Usages et substitutions

L'argent est un métal précieux, devenu un métlisiriel beaucoup plus que l'or, dont les troisrtpigont

voués a la bijouterie-joaillerie.

Secteur Répartition (%)
Bijouterie, joaillerie, OrfeVvrerie.............vvveeiiiiiiieiee e . 29
Photographi€..........coiiii i e 19
Monnaies et médailles.............cccooriiiiicceri . 5
Applications industrielles.............oooeviiiiceeiiiiee e . a7
TOUAL et 100

Tableau 1 : Usages industriels de l'argent

Les industries concernées par ces usages sa@tilestes :
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v' L'industrie chimique: I'argent résiste bien a I'action des bases sts#ds alcalins et a un role de

catalyseur dans un certain nombre de réactions kgstion du monoxyde de carbone,
fabrication de l'acide acétique et des phénols).cianure d’argent est le sel utilisé pour les
dépots électrolytiques et le nitrate pour la fadtign d’encres indélébiles et de teintures ;

v' L'industrie photographique le procédé classique argentique utilise desgéalores d’argent,
qui sont a l'origine de la photographie traditiol@e&n noir et blanc ;

v' L'industrie électriqueet électronique conduction, connexion, contatajsepiles...

v L'industrie alimentaireavec la fabrication de certaines boissons ;

v' L'industrie optiqgueavec la fabrication de miroirs, soit par évaparatthermique, soit par
argenture chimique a partir du nitrate ;

v Les industries médicales et pharmaceutigoasl'argent colloidal a un pouvoir bactéricide.

v' L'industrie céramiquefabrique des pseudo-alliages (cermets: alliagendéal et céramique);

I'argent entre dans la composition de certainstoéeaux.”

B. Théorie d’échantillonnage des matieres
morcelées (Pierre Gy)

l. Introduction

Les étapes d’échantillonnage et de prélévementdartte intégrante des processus d’acquisition deune.
Malheureusement, elles sont souvent étés négligées'a présent dans I'estimation globale de litizele sur la
mesure. Heureusement, il y a une théorie d’écthamtiage, connue comme la théorie d’échantillonrdg®ierre Gy,
développée principalement pour lindustrie miniest, qui aborde la question de Il'obtention d'un étitlan

représentatif & partir d’'une matiére particuliée.

[I. L’échantillonnage

L’échantillonnage est la premiére étape physiques deut processus de mesure ou d’une étude expédlae
c’est une action qui consiste a prélever une padigsidérée comme représentative d’un ensemble’wuldt de

minerai en vue de I'examen de ses diverses caistimiées définies’!
Les caractéristiques des échantillons prélevés iligées pour faire des estimations des
caractéristiques de la population, ainsi des édltargt sont utilisés pour définir les propriétés
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relatives a la population afin de formuler de ndi@gehypotheses pour en déduire des conclusions,
et mettre en ceuvre des décisions concernant ldgimpu Pour comprendre la raison pour laquelle
un échantillon ne peut pas étre totalement ideatiqu lot, il faut expliquer les notions «
d’homogeénéité et d’hétérogénéité ».
1. Homogénéité et Hétérogeneéite
L'homogéneité est I'état ou tous les constituaotd de méme nature; composé de pieces
similaires. Elle est quantitative, I'homogénéité leszéro de I'hétérogénéité, Il apparait évidem g
’homogénéité est impossible dans les industridsaetives, minérales ..., cela pour des raisons
naturelles d’hétérogénéité. Il existe deux typdetErogénéites : « hétérogérunté
construction et de distribution ».
2. Hétérogénéité de construction
C’est une propriété intrinséque de I'ensemble démeénts constitutifs du lot qui ne sont
jamais tous rigoureusement identiques entre eux llhamogénéisation ni la ségrégation ne

I'affectent.

3. Hétérogénéité de distribution
Elle dépend de la fagcon dont les difféerents fragsiesont répartis dans le lot de matiere.
Plus la différence de composition ou de densitéedrdgment, ou groupes de fragments est élevée,
plus I'hétérogénéité de distribution est élelfée
Du fait de I'existence de ces hétérogénéités, mewsns considérer que la matiere ne peut
étre homogeéne. L’échantillonnage doit donc, pemaeattobtenir un nombre restreint de particules,
qui doit représenter rigoureusement le lot de mat@nt il est issu. Un lot est constitué d’'un gran
nombre de fragments différents les un des autr@s¢ glus grand sera le nombre de particules
sélectionnées, plus grande sera la probabilitédaprocher de la composition du lot. En fin, pour
gue les caractéristiques du lot et de I'échantiioient aussi possibles, deux regles s’imposent :
> L’échantillon doit tout d’abord contenir un nomtseffisant de particules, ce qui signifie que si
I'échantillon est formé de particules grossiérespoids de I'échantillon sera élevé. A l'inverse,
si les fragments sont fins, le lot pourra étre éspnté de facon satisfaite par une masse réduite.
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> Les prélevements des fragments qui vont constitéehantillon doivent avoir une égalité de

chance d’accéder a I'outil de prélevement.

lll. Théorie de Pierre Gy

Pierre Maurice Gy est un chimiste et statisticE2ast un ingénieur des mines qui s'est penchéesprdbléme
de I'échantillonnage en adoptant un point de vaéssijue. Il a développé une formule permettantpdédire la
précision relative d’'un échantillon pour représetageneur d'un lot donné en fonction de la tadks fragments, de la

masse de I'échantillon et de différents paramétiegralogiques et granulométriqués.

1. Condition essentiel pour I'application de la théore de Gy

L’échantillon doit étre : probabiliste : un échédloti probabiliste est un échantillon ou chaque rinagt a une
probabilité non-nulle d’étre sélectionné, il estshiais si chaque fragment a une chance égale déltectionné. Les

autres éléments apparaissent pour tenir compte que:

» Particules de taille et de masse qui varient
* Le lot a échantillonner est de taille fini

e Les particules ne sont pas « pures »

2. Formule de P.GY

Soit un certain lot de minerai. Supposons que domcasse ce minerai jusqu'a ce que la taille des gros
fragments soitd" (en cm). On peut prends=dgs comme taille des plus gros fragments, la tailldadnis ne retenant
que5% du poids total des fragments. Si on préléve unritdlvan de mass@l (habituellement faible en rapport avec

la masseM |  du lot qu'il représente), alors la variance reta{isans unités) de I'erreur d'échantillonnage géatire:

S=kls(1-Z)~xk1 S (1)
52 : La variance relative

M, : La masse de I'échantillon et donnée en grammes

M; : La masse du lot et habituellement beaucoup plsdyque Me

| : le facteur de libération du minerait d’'intéré&ajt do la taille de libération du minerai, la dimensiamed’on devrait
atteindre pour permettre que le constituant d'&ttéoit entierement libéré de la gangue qui I'ergou

| =1 si d<d0
[da
[= ﬂJ?" , tb: taille de libération du minérale d’intérét (en)cm
K : constante dont les unités sont en d/azst défini par K=pé f g (2
f. facteur de forme défini comme le rapport du voluthen fragment sur le volume du plus petit cube cumtient

entierement le fragment, pour une sphérd).524 pour une fibre comme I'amiante ou pour un miteétabulaire le

mica,f=0.1a 0.2 on prend généralemefr0.5 pour la plupart des minerais.
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g : facteur de distribution décrivant I'uniformit& da taille des fragments elle est relié au rappmhrtretenant 5% £gl)

du poids fragments et du diameétre retenant 95%s.Xd

g = 0.25 si aucune calibration des fragments n'estfectuée.

g=0.40 si sd Coso, > 4
g=0.5 Si 4> b, / dos, > 2
g=0.75 si 2>y, / dosos > 1
g=1 Si Chog / dosop = 1

M : paramétre de construction ou facteur minéralagjigdéfini comme [I'hétérogénéité maximale générade I@
constituant d'intérét dans le lot. Ce maximum #sirg lorsque le constituant d'intérét soit cortgréent libéré.

Le calcul de « mu-deltap ¢ (g/cm3) » suppose que le constituant d'intérécesipletement libéré, ce qui
implique que I'échantillon se compose de deux ifsast I'une contenant le constituant d'intérétaettie ne contenant

pas de constituants. Le terme « mu-delta » conmbmeffets de la teneur et des masses spécifdpissgangue et du

(1—ag)
o

minéral d’intérét elle est définie Comme uf = [(1—a; 16, + a; 8¢ (3)

g, . Teneur du lot (en fraction), concentration dmposant d'intérét
&4: La masse spécifique en gfndu composant d'intérét A

5z 1 La masse spécifique en gfénu composant d'intérét &
3. Interprétation de la formule de Gy
La formule précédente est valide pour un échantifwobabiliste, il faut que chaque
fragment ait une probabilité égale d'étre séleagonDes déviations par rapport & ce modele
augmentent la variance relative d'estimation ev@esuméme introduire des biais sérieux. En plus
Cette formule est valable dans le cas ou tout l¢éalmge retrouve dans un seul minéral (le
constituant d'intérét). Il faut noter que cetteotii® met I'accent sur les enjeux et les actions
relatives a des échantillons constitués de matpgagiculiere. Il n'est pas prévu pour les
échantillons sélectionnés pour I'analyse des ctuastis volatiles ou réactifs, et elle ne s’attead p
a I'échantillonnage des matériaux biologiques, @dsantillons aqueux ou des matériaux visqueux

tels que la graisse.

4. Explication de I'influence des différents paramétre intervenant dans la formule
de Gy

Masse de I'échantillon: Plus la masse de I'échantillon augmente, plysailde fragments et

moins la variance d’échantillonnage est grande.
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Masse du lot: Plus la masse du lot a échantillonner est fa@blg’approche de celle de

'échantillon, plus la variance relative d’échalotinage diminue la limite, si I'échantillon

représente 100% du lot, il n'y a pas d’erreur dgthlonnage.

Diametre des fragments Plus les fragments sont gros, moins il y en asd@&cshantillon et

plus la variance relative augmente.

Forme des fragments « f » Pour une méme distribution granulométrique, dagrhents
plats ou allongés montreront un volume plus faible.densité égale, une masse donnée
d’échantillon comprendra donc plus de fragmentts sont plats ou allongés que s'ils sont

cubiques.

Taille des fragments « g » Les calculs de la formule de Gy sont faits ensaérant les
plus gros fragments. Si la courbe granulométricgidres étalée il y aura plus de fragments au total

gue si elle est treés resserrée.

Taille de libération du minéral d'intérét « | » : Si le minéral d’intérét est entierement libéré,
'hétérogénéité entre chaque grain est maximali.n®st pas entierement libéré, les grains sont
plus homogeénes entre eux et donc un méme échantiBorait étre plus précis. A la limite, si
chaque fragment avait une concentration exactenégaie, il n'y aurait pas de variance
d’échantillonnage. Donc la libération maximale wstfacteur défavorable toutes autres choses étant

égales.

Concentration du constituant d’intérét «ud » : a densité constante, si la concentration du
minéral d’'intérét augmente), il y a plus de fragments du minéral d’'intérét'étart relatif entre
la vraie proportion et la proportion dans I'échéoi tend a diminuer. De plus, pour une méme
concentration, si la densité de la gangue et démair’intérét augmentent alors il y aura moins de
fragments. De méme si seule la densité du minénmatectt (6,) augmente, ceci implique une
moins grande proportion volumique de fragments dioénal d’'intérét et donc une plus variance

relative d’échantillonnagé”
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C. Methode d’analyse de I'argent

Il existe plusieurs méthodes d'analyse de l'argefg que : Absorption atomique, ICP, XRF,

Spectroscopie photométrie et méthodes chimique,.Ets

|. Spectrométrie d’absorption atomique

1. Introduction
La spectrométrie d'absorption atomique (SAA) cdmstun outil privilégié d'analyse en industrie ranei. La
spectrométrie AA autorise le dosage d'éléments urgjet traces dans divers types de substrats tawégésols,
sédiments, roches, aliments, déchets solidesgetfiiquides, eaux souterraines, eaux de suréace; usées....
2. Principe
L'échantillon liquide contenant I'élément a dosest nébulisé dans une flamme. Dans cette derrigse,
éléments sont vaporisés a I'état d’atomes neutyesld plupart restent a I'état fondamental.
On envoie a travers la flamme un rayonnementetisité §, de longueur d’ondgt (raie de résonance “la raie
la plus intense”), dont une fraction est absorbéeste une intensité I.
On mesure le rappor€ Log (I1¢/1)) qui est fonction de la concentration dans la ftaren atomes absorbants.
L'intensité lumineuse du rayonnement excitant iégt & la concentration des éléments par la loielrfBambert selon

I'équation :

A=Logldl =K.C.L 4)
A : Absorbance
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Iy : Intensité de la radiation incidente

| : Intensité de la radiation transmise
K : Coefficient d’extinction
C : Concentration de I'élément

L : Parcours du chemin optique dans le brof8i

3. Appareillages

source atomisation s¢lection de la détection affichage
longueur d'onde

cadran
lampe & . _ on
cathode crense britleur monochromateur photomultiphicatenr numérigque
:l—)— { Absorbance
M =
ray QeI |_| bande de signal Elecingue

prolyehromatigue sélectionnée
nebulisenr

Figure 5 : Schéma de principe du fonctionnement dispectrométre d’absorption atomiquet**!
» Lampe a cathode creuse ou la source :

La lampe a cathode creuse est constituée pamvatoppe de verre scellée et pourvue d'une
fenétre en verre ou en quartz contenant une caitredse cylindrique et une anode. La cathode est
constituée de I'élément que I'on veut doser. Up pioussé est réalisé a l'intérieur de I'ampoule qui
est ensuite remplie d'un gaz rare (argon) soupression de quelques mm d’Hg.

» Nébuliseur :

L'échantillon a analyser est en solution. Celugsti aspiré au moyen d'un capillaire par le
nébuliseur. A l'orifice du nébuliseur, du fait d&dction d'un gaz a grande vitesse, il se crée une
dépression. La solution a analyser est alors asp@és le capillaire et a la sortie, ellemst/érisée
en un aérosol constitué de fines gouttelettes. d&ebsol pénétre alors dans la chambes
nébulisation dont le réle est de faire éclater desittelettes et d'éliminer les plus grosses. Ce
brouillard homogene pénetre alors dans le braleur.

> Flamme
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L'aérosol pénetre dans le brileur puis dans tarfla. Au bout d'un certain parcourssauil

de la flamme, le solvant de la gouttelette esti@kmil reste les sels ou particules solides sont
alors fondus, vaporisés puis atomisés.

La flamme air acétylene est la plus répandue eh@ede réaliser le dosage de nombreux
éléments. Sa température est de 2500°C envirofiatrame NO/acétylene (protoxyde d'azost
utilisée pour certains éléments qui forment desdegyréfractaires particulierement solideset
sont pas atomiseés par la flamme air/acétyléne.

» Monochromateur
Le role du monochromateur consiste a éliminergdaitiumiere ayant une longueur d’onde

différente de celle & laquelle on travaille, quejle soit son originé-!

4. formule de calcul

L W
ey

VpAdg =21 (5)

1000

L : la lecture de I'appareille Spectrométrie d’alpsimn Atomique.
V,, : Volume de solution mere.

m : la masse d’échantillon
D : la dilution

A : coefficient de correction dans le cas d’Argerdalég 100

5. Les avantages
= Haute sensibilite,
= Grande spécificité,
» Influence négligeable de la composition du mibealysé,
= Rapidité,
» Faible quantité de substance nécessaire (1mlst#dudion peut suffire),

= Facilité de préparation des solutions étalons.
6. Les inconvénients

= Nécessité d'utiliser pour chaque élément a dosesaarce caractéristique,
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= Technique d'analyse destructrice,

F=%

= Domaine d'application limité presque exclusiven@nt métaux,
= Nécessité d'avoir des concentrations assez peéeslev

= Nécessité enfin de faire passer I'échantillon dutisn.

7. Gamme d'étalonnage

Préparer une gamme de 1, 2, 3, 5 ppm (prendressivement 1 ; 2; 3; 5ml d'une solution de 100niigfigent

dans un volume de 100ml) et procéder a I'analysalpsorption atomique en flamme.

Il. Méthode qui utilise la SAA

1. Mise en solution par I'eau régale

Les échantillons solides qu'on désire analyseapaorption atomique sont attaqués par I'eau rélgale le but

de solubiliser tous les métaux présents.

2. Cyanuration : Bult Leaching Extraction Silver (BLEG)
2.1.Principe

La cyanuration des minerais d’Au/Ag fut le premexemple d'application d’'un procédé chimique complex
dans l'industrie minérale. Le principe de basesisiple : le minerai broyé est mélangé a une salutilcaline de
cyanure de sodium. Le cyanure dissout I'Ag et lantien en solution sous forme d'un sel complexepeésence
d’oxygéene. Il ne reste plus qu’a séparer cettetismlu solide résiduel et a récupérer le métaalis qu’elle contient.

La cyanuration se révele donc un procédé soupbgptaldle aux multiples configurations minérales rekes
accompagnant I'Ad*?

2.2.Réaction chimique

2 Ag +4NaCN+HO + O,— 2 Na[Ag(CN}] + 2 NaOH nte (6)
Ag,S + 5NaCN+ HO +§ O,— 2 Na[Ag(CN}]+Na SCN+2NaOH lent (7)
AgCl+2NaCN— Na [Ag(CN)]+NaCl Rapide(8)

2.3.Facteur influent sur la dissolution de I'argent

> Effet de 'oxygene dissous et de la concentratiomeyanure
Les réactions (4) et (5) montrent que I'oxygene wstélément indispensable pour le déroulement de la
réaction, par conséquent I'aération de la pulpess&@un point important du procédé.
La solubilité de l'oxygéne atmosphérique dans lmtiem de lixiviation est si limitée qu'elle rendes
processus lents et le taux de cyanuration est alétsrminé par la concentration en oxygene darsolation de

lixiviation. %!
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Le peroxyde d'hydrogéne, qui a été également étudiéme précurseur d'oxyger&® semble étre

l'alternative la plus appropriée a I'oxygéne atrhésigjue car sa décomposition rapporte seulementgéme et I'eau.
Cependant, son utilisation industrielle est rendirecause car il peut oxyder le cyanure, menantcansommations
élevées du cyanure et la possible inhibition dic@ssus en passivant la surface d'Arg&ht.
» La granulométrie

La vitesse de dissolution de I'argent est un pidécéhimique complexe qui exige que les particutésns
exposées a la solution afin que les réactions @éimntOn peut donc s’attendre que cette vitesgiedépendante de la
surface exposée des grains d'argent, donc du degréroyage. De méme, un sur broyage ne donne qu’'une
augmentation marginale du rendement par rappogs&dnditions moyennes et peut créer des schlamnfemqent la

mise en solution en formant un film mince sur lgfate du métal.
» Effet du pH et de l'alcalinité :
Un pH alcalin (>9.2) est favorable a la dissolutdenl’Argent. (HCN CN + H",

(©) .

> Effet de la température :

La température a un effet important sur le procesiicyanuration : a des températures bassesydegsus
est contrdlé par la réaction chimique, une foidelmpérature est élevée il devient contrdlé pariffusion, donc
laugmentation de la température produit une faigmentation de la vitesse de cyanuration de I'Argen contre
partie, une température exagérée fait chuter lasrdration de I'oxygéne d’une part, et augmentéeteles cyanicides
d’'autre part.

»> Effet de la dilution :

Afin d’économiser le cyanure et limiter la taillesiappareils, on utilise des quantités minimalesadietion
pour une masse de minerai donnée. Cependant, psutildtions faibles, I'attaque devient difficileipque la surface
exposée aux réactifs diminue considérablement. Besrrgrandes dilutions, la sédimentation libre gfasns devient
plus facile ce qui impose des problémes pour l& rarssuspension. En définitive, la dilution senaeir un optimum

permettant une bonne mise en solutfth.

l1l. Pyroanalyse

La pyroanalyse est une technique de fusion, commusilisée depuis longtemps pour doser principatgm
l'or, 'argent et d’autres métaux dans diversesstaitices.
Cette technique est caractérisée par des réaafonmsques qui s'opérent a des températures éleyp@esine

durée de deux & trois heures et par son co(t stjuekativement ba§®

Son avantage, pour la détermination de la tenesrnaietaux précieux, réside dans le fait
gu’elle emploie une assez grande quantité de mirgerpartir de laquelle il est possible de
concentrer ces métaux en éliminant pratiguemenettal gangue associé. La pyroanalyse est

réalisée suivant trois étapes principales :
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1. Fusion

Elle consiste a libérer les métaux précieux de dgaungue et de les réunir dans un culot de plomb.

C’est la méthode la plus fréquemment employée gqtlda précise. Elle repose sur le principe que &or
I'argent sont trés solubles dans le plomb fondar;gontre ils le sont trés peu dans le laitier pr@ant de la fusion de
leur gangue.

Le principe de la méthode consiste a faire fondreninerai dans un creuset, avec le fondaotrr former la
scorie. L'oxyde de plomb se transforme alors étafmpour former un alliage avec les métaux préci Cet alliage
se dissout par la suite dans I'excés du plomb mbéoau fond du creuset tandis que les impuretéallomgiques
passent dans la scorie.

Le fondant de fusion est constitué des composéaIsis :

La litharge (PbO), la silice (S#D la fluorine (Cak), le nitrate de potassium (KNJ la farine (GH1¢Os), le borax
(Na,B40,, 10H,0), le carbonate de soude anhydre,(Nay).

Son objectif est de concentrer les métaux précians le culot de plomb. Il est considéré toujounmme

une piéce importante dans le cycle de la fusions $ai on n’aura pas une bonne fusion, Car chagmstituant du

fondant agit sur I'élaboration du produit fini,a1 prend en considération ses propriétés physiggsmiques.

Ro6le du fondant:

La propriété du fondant est d’abaisser le poinfudgon de la gangue a moins au environ 1000%ee

faciliter la séparation des impuretés dans la sqmoduites par le fondant.

2. Coupellation

2.1. Définition de la coupelle

La coupelle est une petite tasse pefopde et poreuse, habituellement faite de cendse d’agneau, d’'un peu
de ciment portland et de magnésite. En générakaymdpellation, le poids de la coupelle peut audererune coupelle
de 40 grammes peut absorber 40 & 50 grammes d'@e/géomb environ. Le temps nécessaire pour unpetiation
doit étre compris entre 40mn a une heure parfeigyti® une heure et demi selon le volume du culgildmb et selon
I'oxydation.

2.2.Principe de la coupellation
La coupellation est une méthode de purificatienl’dr ou I'argent connue depuis bien
longtemps, c’est un type d’épreuve pour testemégux précieux.
Il s’agit d’'une véritable opémtide métallurgie, permettant de libérer les métaéxieux
contenus dans le culot de plomb obtenu soit paoriusoit par scorification.
Elle est fondée sur une carasaéion commune a l'or et I'argent, celle de ne gasyder

aux températures élevées.
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Elle consiste a oxyder a chaud, dans un courait, ééaplomb de maniere a ce qu’il ne

reste au fond de la coupelle que le métal pur xgdable.
La coupelle est un récipient poreux dont laaefagit comme une membrane perméable a

I'oxyde de plomb fondu mais imperméable au plombatligue en fusion.

Divers accidents pouvant perturber 'opératiorplles ennuyeux est la casse de la coupelle.
Elle peut étre causée soit par une températuressixeesoit par le défaut de fabrication ou de
séchage du matériau.

Le chauffage préalable des coupelles a 100°C n8eites chocs thermiques et évite une
vaporisation soudaine de I'eau contenue dans lérmaatde la coupelle.

Un refroidissement trop rapide peut provoquer agadiement brutal d’'oxygene. L'argent
liquide entrainé par le gaz se refroidit trés aiecontact de I'air, formant des excroissances.

Ces dégagements peuvent parfois entrainer desspagt métal a I'extérieur des coupelles
faussant ainsi 'opération.

3. Lavage et /ou solubilisation du bouton
Le bouton qui est formé sur la surface de la chelpest ensuite emmené au laboratoire d'analyse o
détermination de la teneur des métaux précieuxairsiéor et I'argent.
Le principe de cette attaque consiste a solubibsec les acides (HCI + HND le bouton obtenu aprés

I'étape de coupellation. L'objectif est de mettresslution les métaux précieux présents dans leohdr’

D. Rappels statistiques

. Concepts généraux

Dans le cas ou une analyse sur un échantillorépstée un certain nombre de fois (n fois). La vafeayenne

de ces mesures est calculée de la maniére suivante
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1. Moyenne
Si les données sont brutes la formule de calcubestivante :

X = % (10)

Si les données sont regroupées la formule de cedtuh suivante :

Zfiy

X == Avecz f.=n

2. f

(11)

2. Ecart type
L'écart type d’une mesure répétée n fois est :

> -9
n-1

Avecy la moyenne des mesur@% (12)

II. Tests statistigues

1. Vérification de loi normale : Test de Shapiro-Wilk

Ho : les données xi forment une distribution qui n’espas significativement différente d’une loi normaé

H, : la distribution est significativement différented’'une loi normale

» |l faut classer les mesures xi par ordre croissant

* dj: la différence entre les points symétriques :

d1 = Xn _Xl
d2 = Xn—l_xz

di = Xpiw =X (13)

(Eaj=dj)
T(xXi—X)?

e On calcul W= (14)

« X :moyenne des mesures
» g : coefficients lu sur la table
* on choisi le risque = 0.5%

< Reégle de décision :

Si V\é;,T > V\()Bs (V\é;,T lu dans la table de Shapiro & Wilk) on conclut daelistribution est normale.

2. vérification de valeurs aberrantes : Test de Dixon
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On entend par valeur aberrante dans une diswibwuantitative, une valeur qui s'écarte "notablefdu

reste des autres observations.
Le test de DIXON permet, pour un échantillon dantallle n< 30, de tester si les extrémes sont aberrants.

Ce test fonctionne de la maniére suivante : Osselda distribution observée par valeurs croissantg; <y,
<...ZYn1 SYn

Et en fonction du nombre d'observations, on cdéitatios suivants :

3<n<7 I'10:M (15)

yn - yl
— yn B yn—l

8<n<10 = (16)
yn - y2

11<n<13 ry =Yz a7)
yn - y2

14<n<30 My = Io vz (18)

yn - y3

+ Regle de décision
Si la valeur observéefrri; r,; OU Ky) est strictement supérieure a la valeur critiquendenpar la table de
Dixon (voir annexe), on conclut que la valeur dmtraante.

3. Comparaison des moyennes : Test de Student

Ho : les deux moyennes sont de méme ordre de grandeur

H; : les moyenne son significativement différente

Xy —Xz|
On calcule Tope = —=

(19)

+ Regle de décision :

Si Top < Tt : la différance entre les deux moyennes n’'est gigsificative donc on acceptegHles deux

moyennes sont de méme ordre de grandeur.

4. Comparaison des Ecart-Types : Test de Fisher

Ho: les deux écarts-types observé§ et S sont du méme ordre de grandeur

Hy: I'écart-type S, est significativement plus grand que [I'écart-typeS,
St

On calcul Jbs="2 (20)
Sz

+ Regle de décision :
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Si Fop < Ferpn, v2) @lors les ET sont de méme ordre de grandeur, agpée HO, SbF> Ferg, v2) alors les

ET sont d’ordre de grandeur différent , on accéfte

Remarque : si on conclut que les deux écarts types sont dmanérdre de grandeur, on peut Ius

fusionner. L'écart type fusion est donné par larfole suivante :

2 2
L us+us
v, + v, 21)

Aec |V =(n-1)+(n,-)=n+n,- 2 pDL (22)

5. Comparaison des variances : Test de Cochran

Hg: les écarts-types sont du méme ordre de grandeur
H1: le maximum des écarts-types est significativemepius grand que les autres
La statistique a calculer est :

J=1 (23)
% Reégle dé décision

Pour que les écarts types soient de méme ordreasieepr, il faut qu€ s soit inférieur & la valeur critique
lue dans la table de Cochré&{!

E. validation analytique

l. Introduction

Une analyse chimique peut étre définie comme umite sd’opérations élémentaires, statistiquement
indépendantes les unes des autres, qui commenaemoment de la prise d'essai (prélevement d’'un mtdien
analytique sur I'échantillon de laboratoire) et afigsent d’un résultat d’analyse qu'il faudra validbour pouvoir

disposer enfin d’'une donnée analytique. On a palithde de regrouper ces opérations élémentaireguelques
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étapes principales, ou l'analyse chimique s’ingkars une procédure analytique et que celle-ci délveaégalement

validée pour atteindre 'information chimique reatieée.

Pour la mesure, on dispose d’un trés grand nondoraéthodes qu’on trouvera décrites dans lesitdbreux
ouvrages, plus spécialisés, qui permettent d’appaif I'étude de telle ou telle méthode. Mais it @mportant de
remarquer ici que la méthode d’analyse correspondeacombinaison choisie des différentes étapes,caea étapes
sont interdépendantes et qu'il faut les prendréajlement en compte, s'il s'agit par exemple dedealia méthode. La
méthode choisie pour I'étape de traitement de 8éthon analytique est en particulier étroiteméé¢ au choix qui
aura été fait pour la méthode de mesure et, sidarfronté au choix d’'une méthode d’analyse, l&exén devra donc
simultanément porter sur ces 2 étapes, en ayantdoescience de verrou que I'étape de traitemertdbantillon

constitue pour l'analyse.

II. Criteres de validation

1. Définition de la validation
Valider une méthode consiste a démontré avec urédlgconfiance élevé et sous une forme documenter,
la méthode permet d’obtenir des résultats analgtiui atteint les spécifications défini de I'assue
La validation est fondée sur une analyse statistiogpsée sur un certain nombre de critéres abauttiasdes
méthodes analytiques permettant de donner degatssdiables : la limite de détection (LD), la liende quantification
(LQ), la linéarité (L), la fidélité (réplicabilitérépétabilité, reproductibilité), la justesse, [@dficité, I'exactitude,
Intervalle de mesure et la robustessé.
2. Linéarité
Une courbe d’étalonnage est dite linéaire si lEhihce entre I'écart type des résidus et I'égae: e mesure n'est pas
significative.
Soientn le nombre de niveaux de concentratiok & nombre de répétitions pour chaque niveau.

> L’écart type de mesure est estimé par la formuleasite :

*

S
= — 24
S s (24)

n o2
Avec S = /ZS—' av*=n (k-1)DDL 5
i1 N

S est I'écart type pour chaque série de répétitions.

» écart type résiduel est estimé par la formule sue/a

av=n-2DDL (26)
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AVeCe =VYi- Yored yi: la valeur observeey;q: la valeur prédite par le modéle.

3. Limite de détection
La limite de détection d’'une méthode est la plussbaconcentration pour un composé
analysé dans une matrice réelle qui, lorsqu'il tstdnites les étapes d’'une méthode complete,
incluant les extractions chimiques et le prétragetnproduit un signal détectable avec une fiabilit
définie statistiqguement différent de celui prochdt un « blanc » dans les mémes conditions.

_ b+35,

.

LD (27)

Avec
b : 'ordonné a l'origine
S, : I'écart type de I'ordonnée a l'origine

a: la pente

4. Limite de quantification

La limite de quantification d'une méthode est Ian@entration minimale qui peut étre
guantifiée a l'aide d'une méthode d’'analyse avee fiabilité définie. C'est la concentration
équivalente a 10 fois I'écart type obtenu lors’é@blissement de la LDM.

_ b+10s,

)

LQ

5. Exactitude

(28)

5.1. Fidélité

Etroitesse d’accord entre des résultats d’essgpiendants obtenus sous des conditions stipufées :
a. Répétabilité
Conditions ou les résultats d’essai indépendamms gbtenus par la méme méthode sur les individessdi
identiques dans le méme laboratoire, par le méréeatgur, utilisant le méme équipement et pendacburt intervalle

de temps.

b. Reproductibilité

Conditions ou les résultats d’essai sont obterarslgpp méme méthode sur des individus d’essais igless
dans différent laboratoires.
Pour évaluer la fidélité d’'une méthode on procémtaroe suit :
On demande a chaque opérateur de nous réalisémte mombre de répétitions sur I'échantillon sujétutie.

On calcul I'écart type de répétabilité pour chagpérateur.
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Avec 1<i<n:nombre de mesure par opérateur
1<j<p:nombre d'opérateur
Sj : écart type pour la série de mesure  effectuée
par 'opérateur |

On applique ldest de Cochran(voir rappels statistiques).si ce test conduibacture que la différence entre

les écarts types n'est pas significative, on estli@eart type de répétabilité par :

(30)
p S,Z
L’écart type de repro&yctbili Et caledlié conmsn :
j=1 Y _ 2
D’abord on calcul la variance entre les moyennes : g2 (yj) = SE + S_f (32)

. o 2
On se sert de cette variance pour calculer lanegiandépendants;” .

. o eres g , . SZ — SZ + SZ
La variance de reproductibilité est calculée pdotenule suivante O — O . (32)

Les différentes formules nous permettent de tiéeart type de reproductibilité :

— n-1
SR=\/SZ(y,-)+Sf-—n (33)
Pour décider de la fidélité de la méthode on appligntest de Fisher(voir rappels statistiques) sur I'écart
type de répétabilité et I'écart type de reproduilitih

5.2. Justesse

La justesse a un niveau donné correspond a I'éss®t de I'accord entre la valeur certifiée
par un organisme reconnu et le résultat moyen @paiitsobtenu en appliquant dix fois le procédé
expérimental. La justesse se mesure, a un niveawedde concentration, dans la zone quantifiable

pratique de la méthode. Elle s’exprime par I'ernalative.
Pour évaluer la justesse on applique un test d#eStulLa statistique a calculer est :

y-m

T =

(34)

il

Avec Y :la moyenne des mesures

m : la valeur certifiée.

s: I'écart type des mesures

n : le nombre de mesures

La méthode est dite juste, si la valeur calculdéaendéérieure ou égale a la valeur critique lue deEntable de
Student.
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6. Spécificité

Une méthode est dite spécifique lorsqu’elle perdetmesurer quantitativement la grandeur de l'apalyt
considéré et lorsqu’on a la garantie que le sigedh grandeur mesuré provient seulement de céedern

Pour évaluer la spécificité d’'une méthode d’'analyse utilise la méthode des ajouts dosés (voir ebpp
chimiques).

On trace la droite de régressivaleurs retrouvées = f (grandeurs ajoutées)et on effectue des tests de
significations sur la pente et I'ordonnée a I'onigyi

Si 'ordonnée a l'origine est équivalente @ etla pente est équivalente &, on conclut que la méthode est
spécifique.

Pour cela, on calcul les deux statistiques suigante

_la-1
Pour la pente : tps =———
() @)
8
Pour I'ordonnée a l'origine : tops = u
(a,) )
i dif)
Donc il faut que ¢s< tein-2 142) lUE dans la table de StudeTt.

7. Capabilité
Pour savoir si la méthode est robuste on évaleagabilité.
T.-T
*
Si ICM > 4, la méthode est bien capable et adaptée auanckés a respecter par l&'fesure.

Pour cela on calculelCM (indice de capabilité de la méthode) : ICM = (37)
Si 2.66 < ICM < 4, la méthode est juste capablee Wurveillance de témoin ou de référence est
particulierement importante. Il faut revoir le monjgératoire a moyen terme.
Si ICM< 2.66, la méthode est de capabilité insuffisardeensitant:
» acourt terme une révision du mode opératoire.

»  plusieurs mesures par échantillon
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F. Résultats

. Introduction

Le Centre de Recherche REMINEX exige avant chamatyse un échantillonnage du lot
étudié et comme Incertitude d’échantillonnage ipase une valeur inférieure a 0.1 d’écart type
d’échantillonnage.

L’échantillon dont porte notre étude présente ftet @eptique, les grains de I'argent sont enédéhte taille et
sont dispersé de maniére hétérogéne, avant de amemaotre étude nous avons passé notre échandidloa une

loupe binoculaire et un microscope a balayageréleicue qui nous a donné les images suivantes :

AccV SpotMagn Det WD Exp b——— 20um Accd SpotMagn Det WD Exp ——— 10um
200kv 50 1000x BSE 100 1 Roche Ag 12.0kv 50 2500x BSE98 1 Roche Ag
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V SpotMagn Det WD Exp ———— | 1mm ; ¥ “AccV SpotMagn Det WD Exp ———— 20pm
KV50 35x BSE1041 1 RocheAg =, 150K/ 50 800x BSE 101 1
== ST S A . 3 5 o - P _

. e

Figure 7 : Images prisent par un microscope électrique a balayage
> La figure présente des grains d’argent vue par MEBmontre que les dimensions du métal

varient entre 10um et 2mm.

Pour avoir un échantillon représentatif et homegen a effectué un échantillonnage qui sera tdsdrés le
paragraphe qui suit.

|. Echantillonnage

Les étapes d’échantillonnage d’'un minerai fontiparitégrante des processus d’acquisition de mesilies
sont souvent négligées jusqu’a présent dans I'atitim globale de l'incertitude sur la mesure. Selés incertitudes
analytiques sont évaluées et utilisées.

1. Echantillonnage par quartage

A l'arriver de I'échantillon de 30 kg, nous avorffeetué un concassage a 2mm et puis nous avoestedfun
échantillonnage du lot.

La méthode utilisée est I'échantillonnage par qget C'est une méthode d’échantillonnage manuelle g
consiste a homogénéiser I'ensemble du lot par tagkede fagon a former un cone, ce dernier est éralforme de
galette arrondie que l'on partage en quatre quartiBeux quartiers opposés sont combinés pour fairesous

échantillonnage, et 'opération se répete jusqar'que la masse de sous échantillon désiré esitattei
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échantllon de départ

¥ .
.J -
f dchantillon & analyeer

Figure 8 : Procédure de I'échantillonnage par quarhge

On divise I'échantillon sur 4 grande parties esade suite jusqu’a obtention de 64 sous échantiie 230 g
pour les deux premiéres parties.

Pour calculer I'incertitude sur I'échantillonnags utilise la formulg1) de la théorie de Pierre Gy développé
précédemment.

Les procédures d'échantillonnage nécessitent peesmijours plusieurs étapes successives de brmtade
prélevement.

Ainsi, I'échantillon est concassé dgo = 1.5mmet 250gsont prélevés. Cette masse peuvent étre broyée a
dg=104.55um et ensuited.5gsont prélevés. On reconnait deux étapes de brq§agenm 104.55um) et deux étapes
de sous-échantillonnag250g 0.5¢g. Chaque étape de sous-échantillonnage aménertewe d'échantillonnage dont
on peut calculer la variance relative a I'aide’éguation (1). Les sous-échantillonnages étants&aindépendamment,

les erreurs seront indépendantes et, par consédgentriances relatives s'additionnent.

2. Détermination des parametres de I'équation de Gy

d 3
Soit la formule suivante : Sr2=KL MT (1)
e

La masse de I'échantillonMe : on prend un échantillon &0 g.

Le facteur de formef : Gy recommande de prendre 0.5pour la plupart des minerais.

Le facteur de distribution g : on prendy = 0.25car aucune calibration n’est faite.

Taille des plus gros fragmentsl : on prendd = dgs

Pour déterminer la taille du plus grand fragmentdait une analyse par granulométrie de I'échlantitlg;=

1.5 mmnous ont donné les résultats suivants :

maille (mm) ‘ Passant (%) |
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FST FES
3,15 99,9
2 99,3
1 60,6
0,85 55,6
0,6 42,9
0,5 36,6
0,3 30,3
0,212 26,2
0,125 20,7
0,08 18,1
0,045 15

Tableau 2 : I'analyse granulométrique (d= 1.5 mm)
Alors dgs (taille du plus gros fragment) ds = 1.89 mm

Pour I'échantillon broyé les résultats par granidtme sont regroupés dans le tableau ci —dessous :

maille (um) Passant (%)
300 99
212 94
125 82
80 74
45 41
ST 0

Tableau 3 : I'analyse granulométrique (do= 104.55um)

Alors dgs (taille du plus gros fragment) = 229.6Gm

« Le facteur de libération| :

[,
Quand d>dy alors i= =
+ d

Par contre si d<dy on pose =1
Avec do: La taille de libération du minerai,

d: La taille du plus gros fragment

Pour déterminer la maille de libération d’Argent, afait une granulométrie par tamisage suivi d’analyse par SAA

» Granulométrie par tamisage

L'essai consiste a fractionner au moyen d'une skritamis I'échantillon en plusieurs classes deiras de tailles
décroissantes. Le tamisage est fait a I'aide dibreur automatique (voire figure 9). La taille damis choisis pour cet
essai est de : 3Q0m, 212um, 120um et 80um.
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Figure 9 : colonne de tamis montée sur un vibreurw@tomatique.

Taille des grains (um) 300 212 125 80 Inférieur 64
concentration en % 0,234 0,291 0,274 0,239 0,074

Tableau 4 : Pourcentage d'argent dans différentesanches de tamis
D’aprés les résultats du tableau on constate kprgent est totalement épuisé dans le
stérile de la maille inférieur & 48n, par contre il reste concentré pour les autrewgoenétries. On
conclut que la maille convenable de libération’degent est 47um.
Le facteur de libératiohégale &'r%

Pour dg= 1.5 mm: alors si on remplaad, par 45um etd par1890um on trouve = 0.154
Pour dgi=104.55 pum :alors si on remplacey, par45umetd par229.60pumon trouvel=0.443

* Le paramétre de constitution o

Le facteur minéralogique est défini dans I'équati®), Le tableau 6 présente la

composition des phases minérales constituant lenaiind’argent, leurs masses volumiques.

Phases formule chimique Masse volumique (g/cm3)
Quartz SiO, 2.6
Clinochlore-1MIib, ferroan (Mg,Fe)s(Si,Al)4AOn(OH)8 2,6
Orthoclase K (Al, Fe) SjOg 2,6
Dolomite CaMg(C )2 2,85
Muscovite-2M1 K Al, (Si, Al), O, (OH ), 2,7

Tableau 5 : les masses Volumiques des phases cdnatit I'échantillon
a, =1756ppm =0.17%oncentration du composant d'intérét

& ,=10.5g/n% la masse spécifique du composant d'intérét A /emy
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8,.=2.69g/n? la masse spécifique en gfndu composant de la Gangue G
Alors u6=44.78 g/
3. Calcul de I'erreur sur I'échantillonnage

» La variance relative pour le premier sous échantibnnage (do = 4.4 mm)

F g £ | (g/m’) d(m) d* (m’) Me(g)

0,5 0,25 44,78 0,154 0.00189 6,75127E-09 25(

Tableau 6 : les valeurs des paramétres de I'équatiale P.G pour le premier sous
échantillonnage
Si on remplace chaque paramétre par sa valeupower
52,=0.5*0.25*44.78*0.154*(0.0018§)250
s4=14x10""
» La variance relative pour le deuxieme sous échannnage (d80 = 104.5&m)

F g c | (g/m) d(m) d* (m?) Me(qg)
0,5 0,25 44,78 0,443 0.00023 1,2167E-11 250
Tableau7 : les valeurs des paramétres de I'équatiae P.G pour le deuxiéme sous

échantillonnage

Si on remplace chaque parameétre par sa valeupower
52,=0.5*0.25*44.78*0.443*(0.00023)250
52,=7.5x 1072

» La variance relative totale

On fait la somme des de variances relatives casrelgmt aux deux sous échantillonnage :
§i= S, +S5
§2=14x10"%+7.5< 1072
§2=1.475¢ 107"
 CONClUSION — o e e e e e e e e
I La valeur calculé et inférieurs a la valeur exigar la société qui est de 0.1, donc on
:
I
1

|

. - I

peut conclure que I'échantillonnage a bien étégéal 1
I

1

-_— - — — — — —_- —_— —_ —_ —_— —_— —_— —_——_— —_— —_— —_——_——_— —_— —_——_——_——_— —_——_——_— —_— —_——_——_— —_ —_——_——_— —_ —_— —_— —_— — —a -

[I. Processus analytique

1. Préparation de I'échantillon
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Dans notre étude on va travailler sur un échantilvec ou sans tamisage et sur différents

mailles de tamis, on effectuera une comparaisore éatméthode employée au sein du laboratoire
de la mine et d’autres méthodes.

250 grammes est broyée afin de réduire la granttigena une taille de I'échantillon. La
guantité broyée est ensuite passee dans diff@aens 90-75-63um. L'échantillon tamisé est bien
meélangé, homogénéisé avant de passer a la pr@pacatmique.

2. Description de différentes méthodes utilisées

Comme cité précédemment, le mode opératoire et @suih :

> Méthode 1 : Par Absorption Atomique : sans tamisage

On pése 0,5g de I'échantillon dans un bécher @enR50n ajoute 10ml de HCI et 5ml de HRlGn chauffe a
sec et on attend le refroidissement puis on repnear 30ml de HCI jusqu'a ébullition, On atteadrkefroidissement et

on ajout de 50ml d’acide HCL plus I'eau déminédis

On transmet dans une fiole de 200ml et jaugeage keau déminéralisée, on effectue une Agitatiororet
laisse décanter, on réalise un pipetage de 1 rid delution préparée et la mettre en place dasesfiote de 100ml

contenant 10ml de HCI et le reste d’eau démin&ali€ette méthode et considéré comme méthodeé&teméé.

> Méthode 2 : Par Pyroanalyse : sans tamisage

* Fusion

On met dans un creuset une masse de 20g et de ajoette derniere 80g du fondants : La lithgRi®O), la
silice (SiQ), la fluorine (Cak), le nitrate de potassium (KN} la farine (GH1¢0s), le borax (NaB4O;, 10H0), le
carbonate de soude anhydre {81@;), on laisse le tous pendant 45mn dans un four a T20°

On verse dans un moule le tout, on obtient la féionad’une scorie qui contient les impuretés métailques

et un culot de plomb qui forme un alliage avech&taux précieux.

Figure 10 : Images des scories

» Coupellation
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Elle consiste a mettre le culot de plomb dans ungelle pendant 45-50 mn dans un four a 900 °Ge é&éape

aboutie a la formation d’'un bouton d’Argent.

Figure 11: Images des boutons d'Argent aprés coeplation

» Méthode 3(1.2.3) : avec tamisage

Ces trois méthodes consiste a un tamisage de éxiiemtillon dans différents maille (90-75-63 pmjdius passe par

pyroanalyse et le passant par absorption comméelélans les deux méthodes précédentes.

» Méthode 4 : Par cyanuration, sans tamisage

La méthode consiste a peser un échantillon de Bb@gverser dans une bouteille en polyéthylenpHeloit

étre maintenu entre 10.5-11.5 on regle se deraiefgout de la chaux, on ajout de I'eau oxygéiHe(,) et la solution

de cyanure déja préparé a I'avance (0.25-1%) ontieat le tout sous agitation pendant 24h.

1. Comparaison des méthodes

1. Vérification de la normalité : Test de Shapiro-Wilk
> Tableau récapitulatif :détaille de calcul dans I'annexe
méthode 1| méthode 2| méthode 3-1| méthode 3-2| méthode 3-3| méthode 4
Vérification de la W gbe 0,949 0,977 0,874 1,394 1,438 0,978
normalité (shapiro-wilk) | \y_ | 0 927 0.927 0.842 0,842 0,842 0.762
r Conclusion = = = = = = = — e e e e e - - -

Wops > Wa  pour les 6 méthodes donc le test de Shapiro- Viitleste que toutes les méthodes suivent

1
1 une loi normale.
1

- — — — —_— —_- —_— —_— —_ —_— —_— —_— —_——_——_— —_— —_——_— —_— —_— —_——_— —_— —_— —_——_——_— —_— —_——_— —_— —_— —_— —_— —_— —_— —_— —_— — — —a -

2. Comparaison entre les moyennes : Test de Student

» meéthodes 1 (référence et les autres méthodes)
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p 'z . | Xq—Xp!
On a calculé Jpsselon I'équatior{19): T,,. ‘z 2
(%1, 53
=+
Jmm
méthode 2 | méthode 3-1 | méthode 3-2 | méthode 3-3 | méthode 4
comparaison des moyennes Tob 0,267 3,470 0,444 0,932 1,560
(student) Tss 2,008 2,024 2,024 2,024 2,035
Conclusion = === === =" - e e - - == 1
Le test de Student montre qu'il N’y a pas de défie entre la méthode 1de référence  (par S&ies

-TTTTTT T 7A

= T T IV, TEXACUUUE “darnalyague

1. Evaluation de la fidélité

y a une différance entre la méthode 1 et la métBeti@vec tamisage 90um).

méthodes 3-2,3-3 avec tamisage (75 et 63um)raéthode 4 avec cyanuration, tandis qu’on remaraquie g

Les conditions prescrites pour une étude de f@&élpeuvent étre, soit des conditions de

répétabilité, soit des conditions de reproductibili

On prend une série de n opérateurs avec 4 r@pétitiacun, les résultats sont regroupés

dans les tableawuivant :

» Tables de donné

méthode 2
Nombre Reéponses Ecart .

d’'opérateurs Rép 1 (ppm) |Rép 2 (ppm) Rép 3 (ppm) Rép 4 (ppm) Moyenne type Variance
1 1360 2120 1590 1820 1723 325 105492
2 1390 2070 1600 1820 1720 292 85267
3 1440 1940 1620 1830 1708 222 49425
4 1480 1960 1630 1840 1728 214 45825
5 1540 1860 1650 1810 1715 147 21633

Tableau 8 : données de répétition par différent opa@teur pour la méthode 2 de pyroanalyse sans tamiga

Méthode 3-1
Nombre Réponses Ecart type |Variance
d’opérateurs Rép 1 (ppm) Rép 2 (ppm) |Rép 3 (ppm) |Rép 4 (ppm) | Moyenne
1 1943 2014 1660 1893 1877 153 23533
2 1969 2043 1920 1900 1958 64 4049
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3 | 1820 1979 1939 1807 1886 | 86 | 7388
Tableau 9 : données de répétition par différent og@teur pour la méthode 3-1 par tamisage a 90um
Méthode 3-2
Nombre Réponses Ecart type | Variance
d’'opérateurs Rép 1 (ppm) | Rép 2 (ppm) | Rép 3 (ppm) | Rép 4 (ppm) | Moyenne
1 1513 2023 1655 1834 1757 221 48955
2 1540 1881 1733 1730 1721 140 19611
3 1584 1879 1776 1650 1722 131 17264

Tableau 10 : données de répétition par différent ofrateur pour la méthode 3-2 par tamisage a 75um

Méthode 3-3
Nombre Réponses Ecart type | Variance
d’opérateurs | Rép 1 (ppm) | Rép 2 (ppm) | Rép 3 (ppm) | Rép 4 (ppm) | Moyenne
1 1564 1959 1725 1800 1762 164 27002
2 1646 1882 1779 1650 1739 114 12895
3 1689 1825 1792 1879 1796 80 6406

Tableau 11 : données de répétition par différent ofrateur pour la méthode 3-3 par tamisage a 63um

Cobs et calculé par I'équatid@3) : C,, =

> Test de Coc

hran

2
S max

P
2
Z Si
j=1
| Méthode 2 |
Cobs Ccrt
| Test de Cochran 0,343 0,598
| Méthode 3-1 |
ans c‘crt
Test de Cochran 0,673 0,684
Méthode 3-2
Cobs Ccrt
Test de Cochran 0,57 0.684
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Méthode 3-3

Cobs Ccn
Test de Cochran 0,583 0,684

- Conclusion = - - - e e - - - -
I Cups< Ca pour les quatre méthodes donc les écarts types du méme ordre de grandeur. Donc on
|
I
|
1

peut estimer I'écart type de répétablité Sr.

-_—— — — — — — — — — — — — — — — — —— —— — —— —— —— — —— —— . —— —— —— . — —— —— —— — — — — — — — —a .

> Ecart type de répétablité

On a calculé Sr selon I'équation (30)$, =

> Méthode 2 : par pyroanalyse
méthode 2
Somme des variances Nombre d'opérateurs Ecart type de répétablité
307642 5 248

Tableau 12 : calcul d’écart type de répétablité poula méthode 2

> Méthode 3-1 : avec tamisage a 90um

méthode 3-1
Somme des variances Nombre d'opérateurs Ecart type de répétablité
34969 3 108

Tableau 13 : calcul d’écart type de répétablité poula méthode 3-1

> Méthode 3-2 : avec tamisage a 75um

méthode 3-2
Somme des variances Nombre d'opérateurs Ecart type de répétablité
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Tableau 14 : calcul d'écart type de répétablité poula méthode 3-2

> Méthode 3-3 : avec tamisage a 63um
méthode 3-3
Somme des variances Nombre d'opérateurs Ecart type de répétablité
46302 3 124

Tableau 15 : calcul d’écart type de répétablité poula méthode 3-3

» Tableau récapitulatif

Sr Sren %
méthode 2 248 25
Méthode 3-1 108 11
Méthode 3-2 169 17
Méthode 3-3 124 12

> Ecart type de reproductibilité

Pour le calcul on utiliser les équations (31), (82(33):

» Meéthode 2 : par pyroanalyse

méthode 2
Variance entre les moyennes 58
Variance de répétébilité 61528
Nombre de mesure 4
La variance indépendante -15324
Variance de reproductibilité 46204
Ecartype de reproductibilité 215
Tableau 16 : calcul d’écart type de reproductibilié pour la méthode 2
> Méthode 3-1 : avec tamisage a 90um
méthode 3-1
Variance entre les moyennes 1962
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Variance de répétébilité 11656
Nombre de mesure 4
La variance indépendante -952
Variance de reproductibilité 10704
Ecartype de reproductibilité 103

Tableau 17 : calcul d’écart type de reproductibilié pour la méthode 3-1

> Méthode 3-2 : avec tamisage a 75um
méthode 3-2

Variance entre les moyennes 409
Variance de répétébilité 28610
Nombre de mesure 4

La variance indépendante -6744
Variance de reproductibilité 21866
Ecartype de reproductibilité 148

Tableau 18 : calcul d’écart type de reproductibilie pour la méthode 3-2

> Méthode 3-3 : avec tamisage a 63um
méthode 3-3

Variance entre les moyennes 824
Variance de répétébilité 15434
Nombre de mesure 4

La variance indépendante -3035
Variance de reproductibilité 12399
Ecartype de reproductibilité 111

Tableau 19 : calcul d’écart type de reproductibilie pour la méthode 3-3

» Tableau récapitulatif

SR Sren %
méthode 2 214,95 21
Méthode 3-1 103,46 10
Méthode 3-2 147,87 15
Méthode 3-3 111,35 11

Le Centre de Recherche REMINEX souhait pour lafigétion de la fidélité que les Ecart-Types de
répétabilité et de reproductibilité soient d’'undewa inférieur a 20%.
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D’aprés les deux tableaux précédant on peut comcjue la méthode 2 de la pyroanalyse dépasse cett
valeur, elle est considéré comme non fidéle.

2. Evaluation de la justesse

» Tableau de donnée

moyenne Ecart Type n Tobs Tcrt
méthode de référence 1710 263 30
méthode2 1726 180 30 0,472 2,144
méthode 3-1 1917 112 15 7,168
méthode 3-2 1742 168 15 0,732 2,042
méthode 3-3 1766 115 15 1,887

Conclusion
r

La valeur critique est supérieure a la valeur oEserdans la méthode 2 ; 3-2; 3-3, donc la diffégeantre les |

|
moyennes n'est pas significative, et panséquent ces méthode sont juste.par contre karnvalitique est inférieur a

la valeur observée dans la méthode 3-1 n'est 8. ju :

1
1
1
|
1
1 1
L — — — — Jd esTesultats—obtenu sur la fidélite et-la judess—-demontré que les- méthodes—danalyse d'argant p
pyroanalyse, avec tamisage a 75um-63um sont bidalefet juste, donc on peut considérer ces demiéomme
exacte, par conséquent on peut dire qu’elles salitter et peuvent étre comme méthodes de sulistitde la méthode

1 avec absorption atomique.
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Conclusion et perspective

Mon travail au sein du Centre de recherche REMINE¥le de MANAGEM a Marrakech, a porté dans un

premier temps, sur une étude d'échantillonnage eaketile de son incertitude par le biais de latieéde Pierre Gy.

Par ailleurs, une comparaison de plusieurs méthdthnalyse de I'argent ont été réalisées afidélerminer

la ou les méthodes les plus performantes et lesgfficaces.

En effet, la validation analytiques des dites mé&soont portés sur les critéres suivants : exaejtfidélité et justesse.

» En ce qui concerne la Fidélité, nous avons conglé toutes les méthodes sont

bY

fideles a part la méthode N°2 de la pyroanalyse ooua remarqué que la
reproductibilité et la répétabilité de cette méthaépasse les 20%.
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» D’autre part, La justesse de nos méthodes a éifgeecvia le test de Student. Ce test

a montré, en effet, que la méthode 2 de la pyrgaeala méthode3-2 avec tamisage a
75um et la méthode 3-3 avec tamisage a 63um sstet, joar contre la justesse de la
méthode 3-1 avec tamisage a 90um n’est pas vérifié.

A la lumiére des résultats obtenus, on peut coedue les méthodes de pyroanalyse et de tamis@gera et
63um sont valides et par conséquent peuvent fpasappliquées pour I'analyse de I'argent dansél@santillons
géologiques.

Enfin, ce stage m'a été tres utile dans la mesuwiié m'a permis de prendre contact avec le mondgalail.

En effet, il a été une expérience trés bénéfiquepgiortune car il m'a permis de confronter mes atssances

théoriques a la vie pratique et professionnelle

Annexe

> Méthode 1

Ag(ppm) 3 ad; Yi-Y (Yi-Y)2
Y, 1237 d, 923 0,4254 393 473 223890
Y, 1340 d, 810 0,2944 238 370 137026
Ys 1367 ds 765 0,2487 190 343 117766
Y, 1390 d, 742 0,2148 159 320 102509
Ys 1429 ds 619 0,187 116 281 79057
Ye 1440 ds 608 0,163 99 270 72992
Y, 1443 d; 390 0,1415 55 267 71380
Ys 1480 ds 353 0,1219 43 230 52979
Yo 1532 dg 300 0,1036 31 178 31745
Y 1536 il 296 0,0862 26 174 30335
Yy 1626 dy 206 0,0697 14 84 7085
Y1, 1631 di, 156 0,0537 8 79 6268
Yia 1658 dys 74 0,0381 3 52 2722
Y14 1676 dys 56 0,0227 1 34 1168
Y e 1705 dis 27 0,0076 0,2 5 26

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

F,

=%

ST FES

Somme (ad)) 1377 -22 477
(somme (ad;))? | 1897351 -22 477
-22 477
-77 5903
-122 14842
-122 14842
-122 14842
-123 15087
-123 15087
-338 114129
-338 114129
-422 177940
-422 177940
-440 193450
-450 202346
moyenne 1710 Somme (Y-Y)? 1998915
W gpe 0,949
W 0,927
Tableau 20 : calcul de la statistique de la loi nonal pour la méthode 1
> Méthode 2
Fusion a ad Yi-Y (Y;-¥)?
Y, 1360 d, 760 0,4254 323 366 133736
Y, 1390 d, 680 0,2944 200 336 112694
Y, 1440 ds 520 0,2487 129 286 81624
Y, 1480 d, 460 0,2148 99 246 60368
Ys 1540 ds 320 0,187 60 186 34484
B 1590 de 250 0,163 41 136 18414
Y, 1600 d, 230 0,1415 33 126 15800
Yg 1620 ds 200 0,1219 24 106 11172
Y 1630 dg 190 0,1036 20 96 9158
Y 1650 dio 160 0,0862 14 76 5730
Y 1680 iy 110 0,0697 8 46 2088
Y1, 1690 s 90 0,0537 36 1274
Y1 1691 dis 89 0,0381 3 35 1204
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\27 1720 dis 60 0,0227 1 6 32
Y 1740 dys 10 0,0076 0,08 -14 204
Y 1e 1750 Somme (&) 960 -24 590
Y17 1780 (somme (ad)))? 921500 -54 2948
Yig 1780 -54 2948
Y1 1780 -54 2948
Y o 1790 -64 4134
Y, 1810 -84 7106
e 1820 -94 8892
Y o 1820 -94 8892
& 1830 -104 10878
Y o 1840 -114 13064
Y e 1860 -134 18036
Yo 1940 -214 45924
Y 2 1960 -234 54896
Y 2 2070 -344 118542
Y ac 2120 -394 155472
moyenne 1726 Somme (Y-Y)? 943266
W gpe 0,977
W 0,927
Tableau 21 : calcul de la statistique de la loi nonal pour la méthode 2
» Meéthode 3-1
TR Ag (ppm) 3 ad; Yi-Y (Yi-Y)?
Y, 1660 d, 383 0,5739 220 -257 66009
Y, 1807 d, 207 0,3291 68 -110 12135
Y, 1893 ds 87 0,2141 19 -24 578
Y, 1920 ds 49 0,1224 6 4 13
Ys 1939 ds 5 0,0399 0,2 22 480
Ye 1943 Somme (&d)) 313 27 716
Y, 1969 (somme (gd))? 97958 53 2767
0 1979 63 3934
& 2014 97 9455
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126 15962
moyenne 1917 Somme (¥-Y)2 | 112049
W e 0,874
W, 0.842
Tableau 22 : calcul de la statistique de la loi n@nal pour la méthode 3-1
Méthode 3-2
TR Ag (ppm) 3 ad; Yi-¥ (Yi-Y)?
Y, 1513 d; 510 0,5739 293 229 52408
Y, 1540 d, 342 0,3291 112 202 40914
Y3 1584 ds 295 0,2141 63 158 24956
Y, 1655 d, 179 0,1224 22 86 7480
Ys 1733 ds 44 0,0399 2 9 86
Ys 1776 Somme (&) 492 -34 1184
Y- 1834 (somme (gd;))? 242292 -93 8571
Ys 1879 -137 18751
Yo 1881 -139 19454
Y1 2023 somme(Y-Y)? | 173804
moyenne 1742
W e 1,394
W, 0,842
Tableau 23 : calcul de la statistique de la loi nanal pour la méthode 3-2
> Méthode 3-3:
TR Ag _ _
(ppm) 3 ad, Yi-Y (Yi-Y)?
Y, 1564 d; 395 0,5739 227 203 41039
Y, 1646 d, 236 0,3291 78 120 14439
Y3 1689 ds 136 0,2141 29 77 5968
Y, 1725 d4 75 0,1224 9 41 1666
Y, 1779 ds 13 0,0399 1 .13 164
Ys 1792 Somme (gd;) 344 -26 667
Y, 1800 (somme (ad;))? 118047 -34 1165
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-59 3499
-116 13462
somme(¥-Y)? 82069
moyenne 1766
W obe 1,438
W, 0,842
Tableau 24 : calcul de la statistique de la loi nanal pour la méthode 3-3
> Méthode 4 :
Tenneur reconstitué _ _
(ppm) ai aidj Yi-Y (Yi-Y)?
Y, 1592 di 78 0,7071 55 -36 1260
Y, 1621 d2 0 0 0 -7 45
Y, 1670 Somme (gd;) 55 42 1783
moyenne 1627 (somme (ad;))? 3021 Somme (Y-Y)? 3089
Won 0,9780
W, 0.762

Tableau 25 : calcul de la statistique de la loi n@nal pour la méthode 4
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