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Mesures in situ des teneurs

Syntheéese

Cette étude fait suite a la réponse a I'appel a projet du CNRT Nickel et Technologie sur
le theme des mesures in situ des teneurs en nickel des profils d’altération latéritiques
des péridotites de Nouvelle Calédonie. Le projet « Mesure in situ des teneurs », d’'une
durée de 12 mois, a fait I'objet d’'une collaboration entre le CNRT, I'Université de la
Nouvelle-Calédonie et le BRGM. Les objectifs généraux du projet sont :

1) Un état de I'art ou un recueil des données, des problémes et des besoins des
sociétés miniéres. Dans cette phase ont été identifiés les problémes communs
rencontrés et les problemes plus particuliers a chaque type de gisements
(gisement latéritiques, gisements saprolitiques, probleme du cobalt, etc).

2) En fonction de la phase précédente, des expérimentations en laboratoire et in
situ (sondages et fronts) ont été menées sur des échantillons provenant de
différents sites pour essayer de répondre aux problémes identifiés.

L’état de I'art a montré des situations bien distinctes entre les sociétés minieres. Pour
certaines, il s’agissait d’affiner les procédures et d’apporter des solutions techniques
aux verrous identifiés lors de leurs essais (humidité, détection du cobalt) alors que pour
d’autres, qui sont plus dans I'expectative, notre mission a été de leur apporter une
visibilité sur les capacités et les limites du FPXRF vis-a-vis de leurs propres contraintes
afin qu’ils puissent décider de 'opportunité ou non d’acquérir un tel matériel.

Le principal intérét d’investir dans un appareil portable a fluorescence X (FPXRF) est
de l'utiliser in situ mais la rapidité et la facilité d’obtention des analyses chimiques multi
élémentaires par fluorescence X portable ne doit pas laisser penser que I'ensemble
des résultats est exploitable en I'état. || est nécessaire, avant d'utiliser ce type
d’appareil, de connaitre les limites de la méthode de fluorescence X et de mieux
comprendre les différents parameétres susceptibles d’influencer la mesure du FPXRF.
En effet, sans une connaissance et une maitrise de ces parametres, il est tres facile,
par défaut d’expérience, de valider des mesures erronées, liées a toutes les
contraintes et limitations que l'utilisation in situ de ces appareils implique. Cela est
d’autant plus vrai que les FPXRF sont tres simples d’utilisation.

S’il est vrai que la fluorescence X portable permet d’obtenir des mesures rapidement,
de diminuer le col(t analytique et d’améliorer la représentativité sur 'ensemble du
terrain, elle augmente aussi l'incertitude au niveau du point de mesure. |l est donc
important de connaitre ces parameétres et de savoir comment ils influencent la mesure.
Ces paramétres sont soit liés a la méthode (interférences entre éléments, effet de
matrice...) et 'analyse (justesse, variabilité...), soit a I'échantillon (granulométrie, taux
d’humidité...).
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Un ensemble de tests a été entrepris au laboratoire, mais aussi sur le terrain afin de
déterminer l'influence des parametres suivants :

e la variabilité de la mesure,

e lajustesse de la mesure,

e la limite de détection pour certains éléments (magnésium, cobalt),
¢ |e domaine de linéarité,

e les interférences (entre éléments, les effets de matrice, ...).

e L’influence de 'humidité,

e L’influence de la granulométrie et de la répartition des éléments dans les
fractions.

En général, les tests faits au laboratoire ont été réalisés avec des échantillons séchés,
broyés (< 125 pm) et pastillés. La pression de pastillage a peu d’effets sur les éléments
principaux comme le fer et le nickel mais a une faible influence sur les éléments légers.

Les expériences montrent que la variabilité spatiale est plus importante que la
variabilité temporelle. Bien que les échantillons soient pulvérisés, les teneurs varient de
maniére importante en fonction de la position de la téte de mesure sur la pastille. Cela
signifie qu’il est préférable de multiplier les mesures en différents endroits de
I'échantillon et qu’en contrepartie, il est possible de diminuer la durée de la mesure.

En général, pour un méme échantillon, les teneurs en nickel et en fer restent a peu
prés constantes en fonction de la durée de la mesure. Par contre, la dispersion de la
mesure et la dispersion temporelle diminuent en fonction de la durée de la mesure.
Comme précédemment, la prise de plusieurs mesures sur différentes zones d’un
méme échantillon doit permettre de limiter 'erreur de la mesure avec le FPXRF.

L’estimation des teneurs fait intervenir des calculs et des compensations complexes, le
fait d’avoir une phase majoritaire peut avoir des conséquences sur I'estimation des
autres éléments. L’analyse des teneurs sur échantillons granulo-classés avait pour
objectif de déterminer les teneurs en fonction de la taille des particules par type de
matériaux (latérites et saprolites). Malgré le faible nombre d’échantillon (3), cette étude
sur la granulométrie montre qu’il est possible de retrouver des valeurs proches de la
référence. Si la granulométrie d’un front peut étre estimée, méme partiellement (par
exemple : matériau trés terreux et altéré ou matériau moyennement altéré avec
présence de grains millimétriques), une étude plus approfondie pourrait aboutir a une
procédure qui permette de compenser les teneurs et de fournir des incertitudes par
type de facies. Pour étre compléte, I'étude devra également étre menée conjointement
avec I'humidité puisque les deux parametres, humidité et granulométrie, sont
probablement liés ('influence de 'humidité peut dépendre de la granulométrie).
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Au-dela du lien qui la lie a 'humidité, la granulométrie pose aussi le probleme de la
représentativité de I'échantillon. En effet, le FPXRF analyse un volume donné de
matériau. Plus ce dernier est fin, plus le nombre de particules contenu dans le volume
est important. Lorsque la taille augmente et que finalement seule une particule ou une
fraction de celle-ci est analysée, se pose le probleme de sa représentativité par rapport
a son environnement proche.

A cause du faible pouvoir de pénétration des rayons X, seule les premiéres couches
des particules sont en général analysées. Il est donc primordial que I'ensemble de ces
couches soit aussi homogene et représentatif que possible.

Dans les latérites et plus généralement dans les matériaux terreux, I'état de surface de
I'échantillon n’est pas réellement problématique puisqu’il est en général aisé, apres
rafraichissement de la zone, de lisser la surface a mesurer. Cette opération peut
s’effectuer a 'aide d’'une spatule ou par tassement avec une petite masse ou un outil
spécifique. Lorsque le matériau a analyser est caillouteux, il est plus difficile, voire
impossible, de présenter a I'appareil une surface lisse. Dans ce cas, le volume analysé
n’est plus géométriquement correct.

L’eau contenue dans les échantillons atténue (diffusion et absorption) les
rayonnements X. Au laboratoire, il est possible de définir des relations qui permettent
de compenser les valeurs brutes en nickel et en fer en fonction du taux d’humidité. Sur
front, cela implique que l'on ait accés a cette information a l'aide d’'une sonde (de
conductivité, a neutrons, TDR ou IR etc.). Les relations obtenues en laboratoire I'ont
été sur des échantillons tamisés a 2 mm. In situ, la granulométrie peut varier de
maniere importante. Selon la quantité d’'eau, la taille et la nature des particules
(mouillabilité), 'eau peut entourer les grains, pénétrer dans les interstices et/ou faire
gonfler le volume total. Dans ces conditions, le probleme de I'humidité ne peut se
réduire a une équation faisant intervenir uniguement la teneur en eau.

Les mesures faites sur des blocs décimétriques ont permis de mettre en évidence que
plus l'altération est avancée, plus les dispersions sont faibles. Cette conclusion est
logique puisque d'une part le matériau devient de plus en plus homogéne et que
d'autre part, la granulométrie diminue. Si I'on se base sur un cube décimétrique, 3
mesures sont suffisantes dans les latérites rouges et jaunes pour obtenir une
incertitude de 0,1 % et de 1 % pour le nickel et le fer respectivement. Dans les latérites
de transition (et si I'on extrapole dans les saprolites), il conviendra d'augmenter ce
nombre a 7 ou 8 (lllustration 76 a illustration 81).

Chaque site et chaque appareil étant différent, une calibration spécifique doit étre
entreprise sur quelques échantillons de référence (au minimum 10) dont les teneurs
seront réparties sur la plage caractéristiques du site et en fonction des éléments a
analyser. Pour cette calibration, il est préférable de limiter la durée de mesure (a 10 ou
15”), mais d’en multiplier le nombre en différents endroits de I'échantillon pour
s’approcher de la moyenne (au minimum 3).
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Le Phazir™, contrairement a I'humidimetre a broches utilisé par les mineurs du
territoire, permet de déterminer I'humidité de surface de I'échantillon, a linstar du
spectrométre de fluorescence X. La mesure de I'humidité permet une correction en
« en temps réel » des analyses chimiques.

D’apres les résultats obtenus sur le terrain avec les différentes applications
développées pour le Phazir™, certaines d'entre-elles sont plus adaptées a I'analyse de
certains matériaux alors que d’autres semblent plus « universelles ». Dans tous les
cas, ces applications ne peuvent donner des résultats intéressants que sur des
matériaux homogenes, de type latéritique. Les essais entrepris avec une saprolite
tamisée a 2 mm n’ont pas été satisfaisants. Par contre, les essais réalisés avec une
latérite jaune tamisée a 2mm ont permis de déterminer correctement le taux
d’humidité. Néanmoins, la variabilité des mesures est beaucoup plus grande que celle
obtenue sur matériaux broyés.

Si les résultats sont plus ou moins satisfaisants pour les latérites rouges ou jaunes, ils
le sont beaucoup moins pour les latérites de transition et ils ne le sont pas du tout pour
les saprolites. Il y a une nette distinction entre les résultats obtenus sur les matériaux
homogeénes et les matériaux hétérogenes, que ce soit pour la détermination de
humidité (illustration 67) ou pour la détermination des teneurs avec le FPXRF
(illustration 70).

Les paramétres qui n'ont pas pu étre maitrisés sont, soit liés a I'échantillon, soit a la
méthode. Les échantillons trés hétérogenes au niveau granulométrique, comme les
saprolites, sont difficiles a analyser avec le FPXRF. Aucune amélioration "technique"
de l'appareil ne permettra de résoudre ce probleme car il doit étre traité en amont de
I'analyse (préparation de I'échantillon, stratégie d'échantillonnage).

Le dernier point qui nécessite une amélioration est la quantification des éléments
proches du fer tels que le cobalt, le manganése et le chrome. Leurs raies de
fluorescence X sont trés proches de celles du fer mais leurs intensités sont beaucoup
moins intenses. En effet, le fer est présent en grande quantité dans les sols du
territoire (de quelques pourcents a quelques dizaines de pourcents), alors que le cobalt
et le manganése sont, soit largement inférieurs au pourcent, soit de l'ordre du
pourcent. Le chrome peut étre présent dans les échantillons a des teneurs de plusieurs
pourcents mais comme il est assez bien corrélé au fer, généralement, un échantillon
riche en chrome (2 a 4 % Cr) présente des teneurs en fer élevées (50 < Fe,O3 < 70 %).
L'amélioration des méthodes de traitement du signal ou/et une meilleure acquisition de
ce signal permettront a terme d'affiner la détection et la quantification de ces éléments.

6 BRGM/RP-59436-FR — Rapport final



Mesures in situ

Sommaire

B I 141 e o [T o7 7 o N 17
1.1. CONTEXTE ET POSITIONNEMENT DU PROUJET ......oooiiiiiiiiiiiiiiieeeee s 17
1.2. LA GEOLOGIE DE LA NOUVELLE CALEDONIE........ccccvtiiiiiiiiiiiieeeeee s 18
1.2.1.Les formations ultrabasiqUes.............ccoovvviiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeeee 18

1.2.2. Altération des Peridotites........ooviiiiiiiiiiii e 19

1.3. INDUSTRIE MINIERE ET METALLURGIQUE EN NOUVELLE-CALEDONIE . 21

1.4. COMPARAISONS DES DIFFERENTES SITUATIONS ET ATTENTES DES

MINEURS ... e e 22

2. Présentation des appareils analytiques .........cccoeerirrriricrccrsssscs s 23

2.1. LE SPECTROMETRE DE FLUORESCENCE X......ooiviiiiiiiiiiiiieeee e 23

2.1.1.Principes physiques de la fluorescence X .........cccccoviiiiiiiiiiiiiiiiiieneee, 23

2.1.2.Présentation de I'appareil portable de fluorescence X.........ccccccovunnnnen. 24

2.1.3.Intéréts et limitations des FPXRF ..., 26

2.2. LE SPECTROMETRIE PROCHE INFRAROUGE.............oooiiiiiiiiiiee 28
2.2.1.Principe physique de l'infrarouge et modes de vibration des molécules

o =Y 1 28

2.2.2.Présentation de 'appareil portable Phazir™ ..........cccccccooviiieiiiiiiiicenneenn, 31

2.2.3.Avantages et iNnCONVENIENTES...........ccoovviiiiiiiiiii e 32

2.3. METROLOGIE ET OUTILS STATISTIQUES..........ooiiiiieiieeee e 32

2.3.1.Moyenne et diSPErSIiON .......ccouuuuiiiiiiii e 32

2.3.2.Fidélité, justesse et PrécCiSion ...........ccccouiiiiiiiiiiiiie e 34

2.3.3.Calibration.........ccooeeei e 35

3. Analyses au laboratoire......ccccccceeiirerirrreccc e r e s e e e n 37

3.1. CALIBRATION DU SPECTROMETRE PORTABLE DE FLUORESCENCE X

(PP X R ettt e e e e e e e e e e e e e 37
3.1.1.Instrument et configuration ... 37
3.1.2.Préparation des échantillons ..........cc.coeiiiiiiiicii e, 38
3.1.3.ESSais Préliminaires .........coooiiiiiiiieiie e 39
3.1.4.Analyse d’échantillons granulo-Classeés ............cccccoviiiiiiiiiieiiii i, 57
3.1.5.Détection du magnésium sous HElIUM ...........ccccceiiiiiiiiiinn e, 63

BRGM/RP-59436-FR — Rapport final 7



Mesures in-situ

3.1.6.Base de saprolites pulvérisées a 125 um (104 échantillons)................... 65
3.1.7.Base de latérites pulvérisées a 125 ym (110 échantillons) ..................... 73
3.1.8.Bilan sur les échantillons pulvérisés de latérites et saprolites.................. 80

3.2. LE SPECTROMETRE PROCHE INFRAROUGE : PHAZIR™..........ccceeeeeeeenn. 83
3.2.1.Calibration spectrométre proche infrarouge : PHAZIR™ ............ccccceeeen. 83
3.2.2.Tests des différentes applications.............euuuevieiiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeaeeens 86

4. Analyses SUr 1€ terrain ... s 91
4.1. DETERMINATION DE L’HUMIDITE ....ccooiiiiieieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee 91
4.1.1.RESUltats SUFr froNt .........uuuiiiiiiiiiiiiiii e 91
4.1.2.Résultats SUr SONAAQJE........uuuuuuuriiiiiiiiiiiiiiiiiiitabbe bbb breeeaeene 93
4.1.3.Influence du conditionnement des échantillons..............cccccvviviviiiiiinnnnns 94
4.1.4.Comparaison avec 'humidimétre a broches............ccccccoveiiiiiiecninee, 95
4.1.5.Essai de mise au point d’'une application dédiée aux saprolites.............. 97

i G o] T [ 3 T o R 98

4.2. ANALYSE DES TENEURS AU FPXRF .....ccooiieeeeeeeeeeeeeeee, 100
4.2.1.Analyse d’'un sondage Carotte SEC..........uuuuuurrrrirrrrriiiiiiiiiiiireeeiiieeeeeneaen 100
4.2.2.Analyse d’un sondage destructif................ueueeiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiies 106
4.2.3.Dispersion des teneurs sur blocs décimétriques de latérites................. 108

4.2.4. Analyse directe SUr froNt..............euueiieiiimimiiiii s 113
4.2.5.Bilan des analyse FPXRF sur le terrain........ccccccceeeiiiieiiiieiiiccei e, 126

5. Recommandations Pratiques ..........cccccccriiiiiiisn e 129
5.1. ECHANTILLONAGE DE SURFACE OU SUR FRONT .....ccooiiiiiiiieee, 130
5.1.1.Echantillon de type terreuUX .............uuuuemmmmmmmmmmmiiiieiiiiiieiinennenenennneeennnnees 130
5.1.2.Echantillon iNAUIE.............uuuumuiiiiiiiiiiiiiiiiieee e eeeeeeeeeeneeeeenne 131
5.1.3.Echantillon MiXte ............uuumiiimiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiii e 132
5.1.4.Calibration en laboratoire vs calibration sur front..............cccccvvviiiiinnnns 132

5.2. ANALYSE DE SONDAGES CAROTTES......ccooi i 133

6. Conclusion et Perspectives.....cccoeecerrrrrrrrrremccc e rres s e e e e e e mmm e snnerrees 135
7. Bibliographie ..o 139

8 BRGM/RP-59436-FR — Rapport final



Mesures in situ

Liste des illustrations

lllustration 1 : Schéma de la distribution et de la terminologie des différents horizons

d’altération (source : d’apres B. Pelletier - SLN)..........uuieiriiiiiiiiieee e e 20
lllustration 2 : Carte des principaux sites de production (source : DIMENC 2008)...................... 21
lllustration 3 : Modéle XL3t (gauche) et modéle XLT700 (droite). .......ccueeeeriveeeriieieeeiniiee e 25
lllustration 4 : Domaines spectraux du rayonnement électromagnétique de la lumiére

(d’aprés Dalibart et Servant, 2000). ........c.eoiieiaiieeaie et e et e e sre e e e 29
lllustration 5 : Modes et fréquences fondamentaux de vibration de la molécule d’eau. .............. 30
lllustration 6 : Présentation du Phazir™ 1624 (profil, fenétre et pastille de calibration en

[0 [CT TS0 T 1= TR SRRSO PRPFRN 31
lllustration 7 : Présentation du modéle miCroPhazir™. ...........cccoocuiiiiiiiiie e 32
lllustration 8 : Distribution normale (courbe de Gauss)..........ccceieeriieiiiii e 33
lllustration 9 : lllustration des 3 termes : fidélité, justesse et précision. ..........cccoeveviiriiiicinineenn. 34
lllustration 10 : Calibration des valeurs Brutes. ..........ccceiieiiiiiiiiiiiiie e 35
lllustration 11 : Utilisation du XL3t au laboratoire avec le support de paillasse (a) et la

oTo 10} (=111 E= Yo I o T= 10T 4 I o) R 38
lllustration 12 : Les différentes étapes de préparation des pastilles (a) Presse manuelle

Perkin Elmer, (b) Outils a pastiller, (c) Pastille et (d) Stockage des pastilles.. .......ccccecveeeerunenn. 39
lllustration 13 : Etude des variabilités spatiales et temporelles de la mesure du nickel

SUr pluSieurs €ChantilloNS. ............uuiiiiiii e e e e e s e e e e e e e s eanreeeeeeeeeeannnns 41
lllustration 14 : Etude des variabilités spatiales et temporelles de la mesure du fer sur

PIUSIEUIS ECRANTIHIONS. .. .. e e e e e e e e e e eanes 42
lllustration 15 : Variations de la dispersion sur une mesure et de la dispersion

temporelle en fonction de la durée de la mesure du NiCKel. .........cc.eeiiiiiiiiiiiii e, 43
lllustration 16 : Variation de la dispersion de la mesure et de la dispersion temporelle en
fonction de la durée de la mesure du NICKEL ..........ooiiiiiiiiiii e 43
Illustration 17 : Variations de la dispersion sur une mesure et de la dispersion

temporelle en fonction de la durée de la mesure du fer. .......cooveiiiiiiie e 44
Illustration 18 : Variation de la dispersion de la mesure et de la dispersion temporelle en
fonction de la durée de 1a MeSUre du fEr. ..o 44
Illustration 19 : Variations de la dispersion sur une mesure et de la dispersion

temporelle en fonction de la durée de la mesure du cobalt. .............ccccoiiiiiii 45
lllustration 20 : Variation de la dispersion de la mesure et de la dispersion temporelle en
fonction de la durée de la mesure du cobalt. ...... ... 45
lllustration 21 : Effet de la pression sur la mesure au FPXRF en nickel..........cccococoviiiiiiiinneen. 46
lllustration 22 : Effet de la pression sur la mesure au FPXRF enfer. ..., 46

lllustration 23 : Perte (P) sur le teneur en Ni en fonction de la teneur en eau des
=Tt F= a1 1] 1o o = PSR PRPPPROPRP 48

BRGM/RP-59436-FR — Rapport final 9



Mesures in-situ

lllustration 24 : Plage d’erreur sur le facteur correctif de la mesure du nickel en fonction

(o L =T (=T =10 =T TR LU 49
lllustration 25 : Evolution de la balance en fonction de Frhumidité. ...........ccooeiiiiiiiiiiiiieiiiiiieeeeenen, 50
Illustration 26 : Perte sur la teneur en nickel en fonction de la balance. ..........ccooooveeiiiiieenennnnn.. 51

lllustration 27 : Teneurs en Ni des 4 échantillons ; En violet : mesure brute au FPXRF
de la teneur en Ni, en bordeaux : teneur en Ni corrigée du taux d’humidité et en jaune :

teneur en Ni corrigée de la valeur de la balance. ... 52
lllustration 28 : Perte (P) sur le teneur en Fe en fonction de la teneur en eau des

(=Tod =T 1] (o] o T USSR 53
lllustration 29 : Plage d’erreur sur le facteur correctif en fonction de la teneur en eau............... 54
lllustration 30 : Perte sur la teneur en fer en fonction de la balance. ...........ccccce oo 54

lllustration 31 :Teneurs en Fe des 4 échantillons ; En violet : mesure brute au FPXRF
de la teneur en Fe, en bordeaux : teneur en Fe corrigée du taux d’humidité et en jaune :

teneur en Fe corrigée de la valeur de la balance. ..o 56
lllustration 32 : Photographies des différentes fractions d’'un échantillon de saprolite

Loz= 1111010 1 1= 10 ] YRR 57
lllustration 33 : Teneurs en Ni (%) dans les différentes fractions de I'échantillon de

L= o] o] 11 (=T PSPPSR PP PRPP 58
lllustration 34 : Teneurs en Fe (%) dans les différentes fractions de I'échantillon de

L= o] (o)1 (=T PSPPSR PPR O PPRP 59
lllustration 35 : Teneurs en Ni (%) dans les différentes fractions d’'un échantillon de

=1 (=Y ) (= PRSPPSO 60
lllustration 36 : Teneurs en Fe (%) dans les différentes fractions d’un échantillon de

=1 (=Y ) (= O RRTRRRRRRN 60
lllustration 37 : Teneurs en Ni (%) dans les différentes fractions du second échantillon

Lo Lo P (=Y ] (= USRS 61
lllustration 38 : Teneurs en Fe (%) dans les différentes fractions du second échantillon

(o L= F= L (=11 (= SRR 62
lllustration 39 : Analyse du Mg avec et sans I'utilisation d’'une purge a 'hélium. ........................ 64
lllustration 40 : Analyse par FPXRF équipé d’'une purge a hélium. ..........cccooveiiiiiiniinieeceee 64
lllustration 41 : Corrélation entre les données de XRF laboratoire et de I'appareil

portable (FPXRF) pour 1€ NICKEL. ... 65
lllustration 42 : Ecart absolu (XRF Laboratoire - FPXRF) aprés calibration du Nickel................ 66
lllustration 43 : Corrélation entre les données de XRF laboratoire et de I'appareil

[oloTge=T o] SN U o T T oo LU L= (Y 67
lllustration 44 : Ecart absolu (XRF Laboratoire - FPXRF) aprés calibration du fer. ................... 68
lllustration 45 : PoSition des raies AU fEr........ooiiiiiiiiie e 69

lllustration 46 : Evolution des écarts entre la teneur XRF et la teneur FPXRF du cobalt
L R o] ale (o) e (SN =W (=Y A [T U T =) o TR =) 71

10 BRGM/RP-59436-FR — Rapport final



Mesures in situ

lllustration 47 : Corrélation entre les données de XRF laboratoire et de I'appareil
portable (FPXRF) du nickel ; en vert la bissectrice et en rouge par les bornes
supérieures et inférieures de G de 0,14 ... e i 73

lllustration 48 : Corrélation entre les données de XRF laboratoire et de I'appareil
portable (FPXRF) du fer ; en vert la bissectrice et en rouge par les bornes supérieures

L INTEMNBUIES 0B G T8 0,7, .. ettt e e e e e e e e e e e eeab e e e e e s s ersasa e eeeseressaananss 73
lllustration 49 : Influence du conditionnement des matériaux sur leur teneur en nickel. ............. 75
lllustration 50 : Ecart absolu (XRF laboratoire - FPXRF) aprés calibration du Nickel. ................ 75
lllustration 51 : Influence du conditionnement des matériaux sur leur teneur en fer. .................. 76
lllustration 52 : Ecart absolu (XRF laboratoire-FPXRF) aprés calibration du Fer........................ 76
lllustration 53 : Corrélation des teneurs en Ni entre le XRF laboratoire et le FPXRF. (a)

analyse directe sans film et (b) analyse au travers d’un film Kapton®. ............cccccocovveeviieneenee. 80
lllustration 54 : Corrélation des teneurs en Fe entre le XRF laboratoire et le FPXRF. (a)

analyse directe sans film et (b) analyse au travers d’un film Kapton®. .........cccccccoevviiieeeeeeinnnns 80
lllustration 55 : Préparation des échantillons de latérites dans des coupelles fermées
recouvertes d’un film MYIAr®. ..........c..uuiiiiiii e a e 84
lllustration 56 : Préparation des pastilles. ..........uuveerieii i e 84

lllustration 57 : Spectres IR des échantillons de latérite jaune avec différentes teneurs
L= QT = = U PR 85

lllustration 58 : Comparaison des données réelles d’humidité avec les données
calculées par la méthode des moindres carrés (précision de mesure RMSECV =
0,53%) pour les échantillons de latérite Jaune. ............oeiiii i 86

lllustration 59 : Comparaison des teneurs en eau dans une latérite de transition
obtenues par deUX METNOTES. ........uuiiiiii e 88

lllustration 60 : Comparaison des mesures sur front (site 2) des teneurs en eau avec les
teneurs déterminées au laboratoire (B : application HUM-LT et A : application HUM-

lllustration 61 : Comparaison des mesures sur front (site 3) des teneurs en eau avec les
teneurs déterminées au laboratoire (M : application HUM-LT et A : application HUM-

B RS 93
lllustration 62 : Comparaison des mesures sur sondage des teneurs en eau avec les

teneurs déterminées au 1aboratoire. ..........cooiiiii i 94
Illustration 63 : Influence du conditionnement des échantillons sur la détermination de la

teneur €n au AVEC 18 PRAZIIT™. ........uu et e e et e e e e e e e e e e e e e e eaaaeeeeaan 95
Illustration 64 : Utilisation d’'un humidimeétre a broche sur front. .........ccoooviiiiviiiiiiiiiiiiee s 96

lllustration 65 : Comparaison des taux d’humidité obtenus par séchage a I'étuve a
105 avec les applications développées avec le Pha zir et 'humidimétre a broches. ............... 96

lllustration 66 : Relation entre la tension mesurée par 'lhumidimétre a broches et
Phumidité relative CalCUIBE. ....... ... s 97

lllustration 67 : Comparaison des taux d’humidité obtenus par séchage a 'étuve a
105C avec les applications HUM-SAP et HUM-LT dével oppées avec le Phazir™. ................... 98

BRGM/RP-59436-FR — Rapport final 11



Mesures in-situ

lllustration 68 : Droites de régression (latérites et saprolites) sur sondage carotté dans
le cas du nickel et de la mesure FPXRF @ 5 POiNtS......cccuviiiiieiii i 101

lllustration 69 : Teneurs en Ni (%) obtenues par ICP (Référence) et photographies des
différents facies du profil d’alteration .............cceoo i 103

lllustration 70 : Comparaison des teneurs en Ni (%) faites par ICP (Référence) et au

FPXRF (en bleu 1 mesure par carotte et en rouge 5 mesures par carotte) le long d’un

sondage ; C : Cuirasse ; LR : Latérite Rouge ; LJ : Latérite Jaune ; LT : Latérite de

Transition €t SAP : SAPIOIITE. ...cooiiiiiii e e 104

lllustration 71 : Comparaison des teneurs en Fe (%) faites par ICP (Référence) et au
FPXRF (en bleu 1 mesure par carotte et en rouge 5 mesures par carotte) le long d’un
sondage ; C : Cuirasse ; LR : Latérite Rouge ; LJ : Latérite Jaune ; LT : Latérite de

Transition €t SAP : SAPIOIILE .....eeeviiiii et e e a e e e e 105
lllustration 72 : Photo du sondage destructif. ..o 106
lllustration 73: Comparatif entre les teneurs corrigées et la référence — Nickel.............cc.ee..... 107
lllustration 74 : Comparatif entre les teneurs corrigées et la référence — Fer. .......ccccceevieeennne 107
lllustration 75 : Photographies des blocs retaillés avant et pendant 'analyse au FPXRF. ....... 108
lllustration 76 : Variations de 'écart-type et de la moyenne en fonction du nombre de

points de mesure pour les échantillons de latérites rouges — Nickel. .........ccoceeiiiiiiiiiienennee 110
lllustration 77 : Variations de 'écart-type et de la moyenne en fonction du nombre de

points de mesure pour les échantillons de latérites jaunes — Nickel........c.coccceiiiiiiiiiinene 110
lllustration 78 : Variations de 'écart-type et de la moyenne en fonction du nombre de

points de mesure pour les échantillons de latérites de transition — Nickel.............ccccce e 111
lllustration 79 : Variations de 'écart-type et de la moyenne en fonction du nombre de

points de mesure pour les échantillons de latérites rouges — Fer. .......ccocciiiiieiiiiien e 111
lllustration 80 : Variations de I'écart-type et de la moyenne en fonction du nombre de

points de mesure pour les échantillons de latérites jaunes — Fer. ......cccccevveiivcciieeeee e 112
lllustration 81 : Variations de 'écart-type et de la moyenne en fonction du nombre de

points de mesure pour les échantillons de latérites de transition — Fer. ... 112
lllustration 82 : Préparation de la zone d’analyse (a) ; zone aplanie (b) et analyse par

FPXRF A€ 18 ZONE (C). «eeeiutiieiiiiiee ettt ettt e e s st e e e snr e e e e s anre e e e sanreeeeeas 114
lllustration 83 : Comparatif entre les mesures FPXRF sur front et les mesures de

FEFEreNCe — CAS AU NICKEL.....ooiii et e e e e e e e e as 115

lllustration 84 : Comparatif des teneurs en Ni apres correction par la teneur moyenne

lllustration 85 : Comparatif des teneurs en Ni aprés correction par la teneur en eau de
o = To [ 1= =] F= 0 ) (]| o o PR 116

lllustration 86 : Comparatif entre les valeurs traitées et les valeurs de référence — cas
Lo LT oy LY 1 4= (o0 o L= PR 120

lllustration 87 : Comparatif entre les valeurs traitées et les valeurs de référence — cas
AES AtEITES JAUNES. ..t e e e 120

lllustration 88 : Comparatif entre les valeurs traitées et les valeurs de référence — cas
des latérites de tranSItioN. ... .....eiiiii e 121

12 BRGM/RP-59436-FR — Rapport final



Illustration 89 :

Illustration 90 :

Illustration 91 :

Illustration 92 :

Illustration 93 :

Illustration 94 :

lllustration 95

lllustration 96 :

lllustration 97 :

lllustration 98

Mesures in situ

Comparatif entre les mesures FPXRF sur front et les mesures de

FETEIENCE — CAS AU BT ... st e e e e e e s snee e e e nanes 122

Comparatif aprés correction par la teneur moyenne en eau — cas du fer......... 123
Comparatif aprés correction par la teneur en eau de chaque échantillon

—€AS AU FEI (FTONT). ..eeiee e e s e e e e ane e e e eanes 123
Comparatif aprés correction par la teneur en eau de chaque échantillon

—cas du fer (DlIoCs dECIMEALHQUES). ....oueeiiiiiiiee e 124

Teneurs moyennes en Fe - [atérites rouges. .......occeveiiiieie e 125

Teneurs moyennes en Fe - latérites jaunes. .........cccccveiiiiiiee e 125

: Teneurs moyennes en Fe - latérites de transition. ..........cccccvvveveeeiiccciieenne, 125

Préparation de la zone @ analySer........cuuueiee i 130

Analyse de zones indurées (photo de gauche source SLN). .........cccevvierennnen. 131

: Nombre de mesure sur une carotte de 1 métre de méme lithologie.................. 133

Nombre de mesure sur une carotte de 1 metre de lithologie variable. ............. 133

lllustration 99 :

BRGM/RP-59436-FR — Rapport final 13



Mesures in-situ

Liste des tableaux

Tableau 1 : Variabilité temporelle et spatiale sur 4 pastilles pour Ni et Fe ; m : moyenne
spatio-temporelle, c; : moyenne des écarts-types et o, : écart-type corrigé des

L0 )Y7=T ] 1= T 41
Tableau 2 : Comparatif entre les 2¢ issus des 3 mesures en un méme point et de

PINSTIUMENT (EITEUI TENEUI). ..ceeeii ettt e et e e e e e e st e e e e e s e snn e e e e e e e eaannnnnneeeaeeeannns 42
Tableau 3 : Variations des teneurs en éléments suivant la pression appliquée lors du

pastillage (m : moyenne ; ¢ : Ecart Type (a 68 %) et o : Ecart Type Relatif (6/m)).................. 47
Tableau 4 : Teneurs de référence en Ni et Fe des échantillons de latérites et de

LT o] ] 11 (=Y 58
Tableau 5 : Proportion et teneurs en Ni et Fe de chaque fraction de I’échantillon de

saprolite ; la quantité dans la fraction est égale au produit de la teneur par la proportion.......... 59
Tableau 6 : Proportion et teneurs en Ni et Fe de chaque fraction de I'échantillon de

latérite 1 ; la quantité dans la fraction est égale au produit de la teneur par la proportion. ........ 61
Tableau 7 : Proportion et teneurs en Ni et Fe de chaque fraction de I'échantillon de

latérite 2 ; la quantité dans la fraction est égale au produit de la teneur par la proportion. ........ 62
Tableau 8 : % d’échantillons par classe d’écart — Nickel. ........ccccceeviiiciiieeee e 66
Tableau 9 : Calibrations en fonction des teneurs en Ni < 0U > 33 %. .ccccveeveiiieiiiiiee e 66
Tableau 10 : % d’échantillons par classe d’écart — Fer........cccoviiiiiiiiccciiieeee e 68

Tableau 11 : Coefficents des droites de régression des principaux éléments pour les
LT 0] 0] 11 1= 3 69

Tableau 12 : Ensemble des paramétres statistiques élementaires des principaux
éléments (R? : coefficient de détermination, o : écart-type de prévision et CV :

coefficient de variation ou écart-type divisé par la moyenne de la S&rie).........ccccevvcveeeiniieneennnn 70
Tableau 13 : Teneurs mesurées au FPXRF calibrées par les coefficients du Tableau 11

comparées aux données de XRF 1aboratoire. ...........coiiiiiiiiiiiiiiiee e 72
Tableau 14 : % d’échantillons par classe d’écart - NicKel. ... 75
Tableau 15 : % d’échantillons par classe d’écart - Fer........ocuuiiiiiiiiiiiii e 77

Tableau 16 : Droites de régression des principaux éléments en fonction du
conditionnement POUr €S IatEIItES. ......c..uuviiiiie e 77

Tableau 17 : Ensemble des paramétres de statistiques élementaires des principaux
éléments (R2 : coefficient de détermination, o : écart-type de prévision et CV :

coefficient de variation ou écart-type divisé par la moyenne de la Série).........cceccvvveeeeeeeeicnnnee 78
Tableau 18 : Variation des droites de calibration en fonction des éléments, du

conditonnement et des appareils analytiqQUeS. ......ccoeeeeeeee e 79
Tableau 19 : Facteurs de calibration du nickel et du fer..........cccevveiiiiccciieee e 81
Tableau 20 : Incertitudes des mesures dans les échantillons préparés de saprolite et

= (= ) (= TS 82
Tableau 21 : Présentation des teneurs en nickel et fer avec les incertitudes. ..........cccccooennnee. 82

14 BRGM/RP-59436-FR — Rapport final



Mesures in situ

Tableau 22 : Comparaison des taux d’humidité (% d’eau) dans différents matériaux

déterminés par deux méthodes (Phazir 2 applications et perte en poids a I'étuve). ................... 89
Tableau 23 : Détermination des concentrations en Ni aprés correction du taux

d’humidité déterminé par séchage a I'étuve et avec le Phazir™. ..........ccccceeiiini e 99
Tableau 24 : Parameétres des mesures FPXRF faites sur le sondage. ........cccoocveeeiiiiieienineenn, 100
Tableau 25 : Facteurs de calibration du SONdage. ..........coocviiiiiiiiiiiiiiiec e 101
Tableau 26 : Moyenne des écarts relatifs (%) par zone. Pour le nickel, les analyses ICP

des points 1 et 2 de la figure 66 ONt €1€ INVEISEES. .....ccocviiiiiiiiii e 102
Tableau 27 : Comparatif entre les différentes méthodes de compensation. ...........ccccceeeiennee 119
Tableau 28 : Comparatif entre les différentes méthodes de compensation. ...........ccccceeeiennee. 124
Tableau 29 : Comparaison des analyses sur fragment plus ou moins concasseé...................... 131

BRGM/RP-59436-FR — Rapport final 15



Mesures in-situ

Liste des annexes

Annexe 1 Liste des éléments selon le filtre utilisé surle FPXRF ........coovvuuieeiiiiiiiieiee e 141
Annexe 2 Tableau de coNVersion deS OXYAES.....cccceeiiieiiiiiiie e 145
Annexe 3 Table de conversion de la teneur brute en nickel en fonction de la teneur en

U Y[ [ (=Y 149
Annexe 4 Table de conversion de la teneur brute en fer en fonction de la teneur en

U YL [ (=Y 153
Annexe 5 Droite de corrélation entre les teneurs XRF laboratoire et les teneurs FPXRF

des éléments Co, Mn, Cr, Ca, Al, Si €t MQ....c.uoiiiiiiiie et 157
Annexe 6 Inférences entre les raies du Fer et du Cobalt et analyse du Cobalt dans une

(o [T E=T = T e= T aTo T o [N P L 1= ] (= TSRS 163
Annexe 7 Teneurs moyennes et dispersions sur les blocs de latérites ..........ccccovveeeeeiiinneee. 167
Annexe 8 Régressions linéaires simples et multiples avec Excel™ .........ccococeiiviiiiiiniieneenee 173
Annexe 9 Résultats graphiques des différentes méthodes testées sur le nickel...................... 181
Annexe 10 Résultats graphiques des différentes méthodes testées surle fer.........cocueeenn.e 187

16 BRGM/RP-59436-FR — Rapport final



Mesures in situ

1. Introduction

1.1. CONTEXTE ET POSITIONNEMENT DU PROJET

L’analyse rapide des métaux et autres éléments dans les matrices solides (sol,
minerai, déchet...) est un enjeu important pour le milieu industriel en général. Pour les
sociétés minieres, a tous les stades (prospection, sondages destructifs ou carottés,
exploitation ou stockage), le colt et les délais des analyses de métaux par voie humide
(Spectrométrie d'Absorption Atomique, Spectrométrie ICP-AES ou MS...) sont
généralement les facteurs limitant d'un échantillonnage destiné a évaluer les teneurs
en métaux de minerais. La mise au point de méthodes analytiques de terrain non
destructives, moins colteuses et néanmoins fidéles (répétabilité, reproductibilité),
permettrait d'augmenter la fréquence d'échantillonnage (représentativité) et faciliterait
la prise de décision au fur et @ mesure de I'acquisition des données.

La fluorescence X portable (FPXRF : Field Portable X Ray Fluorescence) a pour
avantage, par rapport aux autres méthodes d’analyses chimiques, de permettre
lanalyse d’éléments en concentration pouvant aller de quelques dizaines de mg kg™ a
plusieurs pourcents, sur des échantillons bruts, que ce soit sur le terrain ou au
laboratoire et cela dans un délai trés court, autorisant ainsi un diagnostic rapide, sans
délais. Ainsi, cette méthode permet d’identifier et de quantifier des éléments chimiques
a un colt et dans des délais acceptables et de délimiter des zones plus ou moins
concentrées en ces éléments ; mais en raison des fluctuations des mesures dues a
I'état des matrices, a la granulométrie, a I'hétérogénéité des matériaux et au taux
d’humidité, elle n’a pas vocation a remplacer les techniques habituelles d'analyses
chimiques avec leur précision et leurs normes. Par contre, la connaissance des
différents paramétres pouvant influencer sur la mesure et leur prise en compte permet
une amélioration de la quantification de certains éléments chimiques.

Les publications scientifiques sur l'utilisation de cette technique récente n’apportent
pas ou peu d’éléments décisionnels et les rapports techniques sur I'application de cette
technique en milieu minier sont encore insuffisants. Le cas particulier des minerais de
nickel (Ni) et cobalt (Co) oxydés n'est pas documenté.

Suite a ce constat, le projet « Mesures in situ des teneurs » a été initié en réponse a un
appel d’offre CNRT Nickel et Technologie. Ce projet, d’'une durée de 12 mois, a fait
I'objet d’'une convention scientifique de financement entre le CNRT et le BRGM signé
le 18 décembre 2009 et d'une convention de collaboration scientifique et de
reversement de fonds entre le BRGM et le laboratoire PPME (Pble Pluridisciplinaire de
la Matiere et de I'Environnement) de I'Université de la Nouvelle-Calédonie, le 15 mars
2010.

Les objectifs du projet sont :

1) Un état de l'art ou un recueil des données, des problémes et des besoins des
sociétés miniéres. Dans cette phase ont été identifiés les problemes communs
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rencontrés et les problemes plus particuliers a chaque type de gisements
(gisement latéritiques, gisements saprolitiques, probleme du cobalt, etc).

2) En fonction de la phase précédente, des expérimentations en laboratoire et in
situ (sondages et front) ont été menées sur des échantillons provenant de
différents sites pour essayer de répondre aux problémes identifiés.

En Nouvelle-Calédonie, les sociétés miniéres utilisent depuis quelques années ce type
de matériel mais peinent a obtenir des résultats fiables. Le calibrage des mesures
releve plus d'une approche empirique que d'une vraie démarche scientifique. La
principale avancée consiste a faire des corrections a posteriori en fonction du taux
d’humidité du matériau. Actuellement, ces appareils sont surtout utilisés sur les
matériaux latéritiques, les matériaux saprolitiques présentant par nature une variabilité
trop grande. Ces équipements sont utilisés avec profit au niveau de la prospection qui
se contente d'indications relatives peu précises et ou ils permettent d'orienter la prise
d'un échantillon représentatif. Sur sondages carottés ou destructifs et sur front
d'exploitation, des difficultés apparaissent au niveau de la précision des mesures et de
leur reproductibilité. Enfin sur stock de minerai ou de véritables échantillons, au sens
industriel, sont nécessaires, ces appareils ne peuvent pas remplacer les méthodes
d'analyses classiques. C'est donc sur le terrain jusqu'a l'atelier de sondage, puis de
loggage, que des progrés peuvent étre envisagés. La nécessité d'améliorer le
protocole analytique en s'appuyant sur de véritables bases scientifiques a été exprimée
par le college des industriels du CNRT. Cette recherche ne doit cependant pas aboutir
a des solutions trop lourdes a mettre en ceuvre sur le terrain faisant perdre tout
avantage logistique a la technique.

1.2. LA GEOLOGIE DE LA NOUVELLE CALEDONIE

1.2.1. Les formations ultrabasiques

Parmi les différentes formations géologiques affleurantes en Nouvelle-Calédonie,
seules celles impliquées dans la formation des gisements de nickel et cobalt seront
évoquées.

C’est a 'Eocéne supérieur qu’est attribuée I'obduction de la nappe des péridotites sur
les formations sédimentaires et 'unité basaltique de Poya (Paris et al., 1979). Couvrant
a l'origine une grande partie de la Grande-Terre, la nappe a été progressivement
décapée par une succession dépisodes d’altération chimique et mécanique.
Actuellement, les vestiges de cette nappe couvrent environ un tiers de la Grande-Terre
et sont représentés par :

- le massif ultrabasique du sud et son prolongement sur la cOte Est de la
Nouvelle-Calédonie (mines de Goro, Tontouta, Camp des Sapins, Thio, Nakéty,
Boa Kaine, Kouaoua, Poro, Monéo) ;
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- un chapelet de klippes en bordure de la cbéte Ouest (Kopéto-Boulinda,
Koniambo, Ouazangou-Taom, Tiébaghi, Poum, ile de Bélep, etc...).

1.2.2. Altération des péridotites

Sans entrer dans le détail complexe de la formation des gisements de nickel, il est bon
de rappeler les principales caractéristiques physiques, minéralogiques et chimiques
des roches qui les constituent et donc, des différents types de minerais dont il faudra
mesurer la teneur.

Les péridotites, roches du manteau terrestre qui affleurent rarement a la surface de la
terre, sont constituées essentiellement par des silicates riches en éléments métalliques
dont le fer, le magnésium, le manganése, le chrome, le nickel et le cobalt. L'altération
des péridotites en milieu tropical chaud et humide est un processus dit "supergene" qui
provoque I'hydrolyse des composants de la roche et sa dissolution. Certains éléments
sont lessivés (Si, Mg), alors que d'autres demeurent en place (Fe, Cr, Ni, Co, Mn).
L'accumulation des résidus oxydés (oxy-hydroxydes) sous forme amorphe (limonite) ou
cristallisée (goethite), conduit a la formation d'un manteau latéritique différencié
verticalement. Sous l'action d'un climat tropical humide, les péridotites se sont
progressivement altérées par hydrolyse des silicates ferromagnésiens conduisant a un
profil d’altération type (Trescases, 1975) compose, du sommet vers la base (lllustration

1):

e |a roche saine péridotitique fracturée, fractures dans lesquelles s'insinue
I'altération per descensum,

e les saprolites, matériau hétérogéne de blocs rocheux altérés de maniére
centripéete et de latérite terreuse,

e les latérites jaunes, terres homogenes, plastiques, dans lesquelles la texture
du protolithe est souvent encore reconnaissable bien que déformée,

e les latérites rouges qui, par rapport aux précédentes, s'enrichissent en
nodules ferrugineux ("grenaille"),

e |a cuirasse, roche massive qui coiffe lI'ensemble et est formée par la
soudure des nodules ferrugineux précédents.
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lllustration 1 : Schéma de la distribution et de la terminologie des différents horizons d’altération
(source : d’aprés B. Pelletier - SLN).

Cette succession de base présente de nombreuses variations et lacunes. Alors que
dans la roche mere, nickel et cobalt sont en faibles concentrations (respectivement 0,3
% et 0,01 %), ces mémes éléments sont concentrés dans les saprolites et les latérites
avec des teneurs de I'ordre du pourcent.

Dans les saprolites, la répartition du nickel est trées variable, a limage de
I'nétérogeénéité physique du matériau. Les corps minéralisés de tailles économiques y
sont exploités actuellement a une teneur moyenne supérieure a 2 % de Ni + Co. Le
nickel se substitue a d'autres éléments dans les silicates résiduels (minerais silicatés).
Lorsqu'il y a exces de nickel par rapport aux possibilités de fixation des minéraux, il y a
formation de garniérite, mélange de serpentine, de smectite et de talc, nickéliféeres
(minerais garniéritique).

Dans les latérites, la teneur est moins fluctuante mais globalement plus faible,
inférieure a 2 % de Ni + Co, car ces niveaux presque entierement dépourvus de
magnésie et de silice, essentiellement constituées d'oxy-hydroxydes de fer
partiellement cristallisés en goethite fine, ont une capacité de rétention du nickel plus
faible. Le cobalt est souvent concentré a la base des latérites jaunes sous forme de
concrétions d'asbolane, oxyde complexe de manganese.
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1.3. INDUSTRIE MINIERE ET METALLURGIQUE EN NOUVELLE-
CALEDONIE

Les minerais de nickel actuellement exploités en Nouvelle-Calédonie sont de deux
types :

e Les minerais saprolitiques ou garniéritiques silicatés dits de fortes teneurs
(> 2 %).

o Les minerais latéritiques de plus faibles teneurs (< 2 %).

Bien que les deux types puissent coexister sur une méme zone miniere, les techniques
d'exploitation et les procédés industriels dont ils font I'objet sont distincts.

La Société le Nickel (SLN) exploite sur cinq centres des minerais essentiellement
saprolitiques. Le minerai enfourné dans son usine pyrométallurgique de Doniambo titre
2,8% de Ni. La société Koniambo Nickel SAS (KNS) exploitera du minerai saprolitique
et latéritique par traitement pyrométallurgique. La société Valé, dans le Sud, traite
essentiellement du minerai latéritique par un procédé hydrométallurgique. Les autres
"petits mineurs" sont partagés entre I'exploitation classique et I'exportation des
saprolites et des latérites (illustration 2).

lllustration 2 : Carte des principaux sites de production (source : DIMENC 2008).
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1.4. COMPARAISONS DES DIFFERENTES SITUATIONS ET ATTENTES
DES MINEURS

La SLN utilise le FPXRF (XL3t GOLDD) au sein de ses différents services géologiques
(exploration de surface, sondage, pilotage du front, etc) depuis plusieurs années. Dans
le cadre du CNRT, la SLN tient donc une place a part puisqu’elle a déja procédé a de
nombreux tests et posséde une riche expérience de l'outil et de ses capacités.

Le groupe Ballande, qui possede la Société des Mines du Cap Bocage (SMCB), la
SMT (Société des mines de la Tontouta) et la SMN (Société miniere de Nakéty), est
équipé d'un FPXRF (modele XLT700) depuis quelques années pour le tri de ses
matériaux avant exportation vers I'Australie et le Japon.

La société KNS a démarré ses premiers tests avec le modéle XL3t GOLDD au premier
trimestre 2010 et la société Vale-Inco n’est pas équipée d’'un tel matériel a I'’heure
actuelle.

On voit d’'ores et déja apparaitre deux situations bien distinctes. Il s’agira pour la SLN
d’affiner les procédures et d’apporter des solutions techniques aux verrous identifiés
lors de leurs essais (humidité, détection du cobalt). KNS, Vale-Inco et le groupe
Ballande sont plus dans I'expectative. Notre mission sera de leur apporter une visibilité
sur les capacités et les limites du FPXRF modele XL3t GOLDD vis-a-vis de leurs
propres contraintes afin qu’ils puissent décide de I'opportunité ou non d’acquérir un tel
matériel ou de modifier et développer leurs propres procédures.
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2. Présentation des appareils analytiques

2.1. LE SPECTROMETRE DE FLUORESCENCE X

2.1.1. Principes physiques de la fluorescence X

La fluorescence X est une technique d'analyse élémentaire non-destructive de
I'échantillon. Un faisceau de rayons X traversant la matiére est soumis a trois
processus : l'absorption, la dispersion et la fluorescence. La fluorescence X est une
émission secondaire de rayons X, caractéristique des éléments atomiques qui
composent I'échantillon.

La technique d'analyse, en laboratoire ou portable, comprend deux parties :

e une source d'excitation qui provoque I'émission d'un spectre de rayons X
caractéristique de la composition de I'objet ;

e un détecteur et un analyseur de rayonnement qui identifient les raies
composant le spectre.

L'excitation d'une raie caractérisée par des photons d'énergie donnée ne peut étre
provoquée qu'en bombardant I'échantillon avec des photons d'énergies supérieures.

L'émission d'un spectre de rayons X peut étre obtenue de trois maniéres :

e par un flux d'électrons : les électrons accélérés par la haute-tension provoquent
une émission primaire de I'échantillon ;

e par une source radioactive : les rayonnements de la source provoquent
I'émission du rayonnement secondaire dit de fluorescence X. Le choix des
sources s'effectue en fonction de I'énergie des photons émis et de la demi-
période du radioélément ('®°Cd, >*'Am ou *°Fe) ;

e par un tube de rayons X : par application d’'une haute tension sur un filament,
des électrons générés entrent en collision avec une cible (anode). Ce
phénomeéne induit la génération d’'un faisceau de rayons X primaire. L’avantage
de ce proceédé est que la tension et 'intensité du faisceau primaire peuvent étre
contrblées via la haute tension.

Dans les modeles utilisés, I'émission d'un spectre de rayons X s'effectue par un tube
de rayons X. Le spectre d’émission de fluorescence X (nombre de photons en fonction
du nombre d’'ondes) est composé de séries de raies caractéristiques des éléments
excités. La loi de Moseley relie le nombre d’ondes au numéro atomique de I'élément
excité et I'intensité des raies est fonction du nombre de photons émis.

Le logiciel de calcul intégré a I'appareil permet d’obtenir rapidement la composition en
éléments traces des échantillons analysés. Ce logiciel tient compte des interférences
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entre les différents éléments chimiques pour le calcul des teneurs mais il ne permet
pas toujours de toutes les compenser et les teneurs de certains de ces éléments sont
sous- ou sur- estimées par rapport aux teneurs réelles. Les interférences et biais
rencontrés en spectrométrie de fluorescence X sont connus depuis longtemps (Jenkins
et De Vries, 1968 ; Bertin, 1971 ; Jenkins, 1976 ; Lachance et Claisse, 1995), les
principaux sont dus :

e aux effets physiques de la matrice (taille des particules, homogénéité, effet de
surface) ;
e a I'humidité et porosité de I'échantillon ;

e aux effets chimiques de la matrice (diminution ou augmentation de l'intensité
d’une raie d’'un élément causée par la présence d'un autre élément) ;

e aux interférences entre les raies (interférence Ka/Kp) ;

e aux interférences entre les raies K/L, K/M et L/M.

2.1.2. Présentation de I'appareil portable de fluorescence X

La technique dérive étroitement de la fluorescence X de laboratoire (XRF) dont elle est
issue par miniaturisation des appareils depuis 1995. Deux catégories d’appareils ont
été développées :

o des FPXRF spécialisés dans la détection du plomb dans I'habitat ;
e des FPXRF capables d’analyser différents métaux et métalloides dans

différents types de matrice.

Il existe plusieurs appareils portables de fluorescence X (FPXRF) dont les gammes
des:
e DELTA d’'Innov-X (Olympus) ;

e X-MET (Metorex Inc.), ou ;
e XL Spectrum Analyzer (Thermo Fisher).

C'est cette derniere gamme de produits qui est actuellement utilisée par les sociétés
minieres du territoire (illustration 3). La plupart de ces appareils ont été testés par 'US-
EPA (Environmental Protection Agency) dans le cadre du programme de vérification
(Environmental Technology Verification Program) pour la formalisation d’'une méthode
d’analyse normalisée (EPA, 6200).

24 BRGM/RP-59436-FR — Rapport final



Mesures in situ

lllustration 3 : Modéle XL3t (gauche) et modéle XLT700 (droite).

Le modele de FPXRF utilisé pour I'ensemble des analyses du projet est le XL3t
900SHe. Cet appareil permet l'analyse d'une quarantaine déléments allant du
magnésium (Mg) a lPuranium (U). L’analyse des éléments légers, et du Mg en
particulier, est rendue possible grace a un systeme de purge a I'hélium (He).

La technologie GOLDD (Geometrically Optimized Large Drift Detector) repose sur un
détecteur exclusif Large Drift Detector (LDD) qui est jusqu'a 10 fois plus rapide qu'un
détecteur SI-PIN (installé sur les modele XLT700). Le rapport signal/bruit est multiplié
par 2 et le taux de comptage est multiplié par 10 par rapport a un détecteur Si-PIN
classique.

Le diameétre de la fenétre de mesure du XL3t 900SHe est de 8 mm alors que la taille
de la fenétre du XLT est de 8 x 20 mm.

L’appareil est équipé de 4 filtres (annexe 1) permettant d’analyser soit tous les
éléments soit certains éléments. Un temps de mesure spécifique pour chaque filtre
peut étre sélectionné. Le temps total d’analyse peut ainsi varier de plusieurs dizaines
de secondes a plusieurs minutes.

Il existe plusieurs modes analytiques pré-calibrés en usine. Le mode utilisé pour
'ensemble des travaux menés dans le cadre de cette étude est le mode « industriel
Cu/Zn » ou « mining » (suivant la configuration de I'appareil) permettant 'analyse des
métaux dans des matrices lourdes (éléments > fer).

Le poids de l'appareil (~1,4 kg) et son autonomie (deux batteries de 6 h chacune)
permettent d’intervenir facilement sur le terrain et de stocker environ 10 000 mesures.
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Les données sont transférables sur un PC via un cable USB en format ndt (Niton Data
Transfert : logiciel de I'appareil) et en format Excel™.

2.1.3. Intéréts et limitations des FPXRF

La rapidité et la facilité d’obtention des analyses chimiques multi élémentaires par
fluorescence X portable ne doit pas laisser penser que I'ensemble des résultats est
exploitable en [l'état. La fluorescence X portable permet d’obtenir des mesures
rapidement, de diminuer le colt analytique et d’améliorer la représentativité sur
lensemble du terrain mais elle augmente l'incertitude au niveau du point de mesure
(mesure directe sur I'échantillon sans préparation ou préparation simplifiée de
I’échantillon et donc une moins bonne justesse de la mesure).

Les FPXRF sont facilement transportables (poids de moins de 1,4 kg) et il y a peu de
réglages a faire ; leur utilisation étant trés simple, il est donc trés facile par défaut
d’expérience de valider des mesures erronées, liées a des défauts de préparation
d’échantillon, de taux d’humidité, d’effets de matrice ou bien encore d'interférences
entre éléments.

Il est nécessaire avant d’utiliser ce type d’appareil de connaitre les limites de la
méthode. Pour cela il est important de connaitre les limites analytiques :

la variabilité de la mesure,

la justesse de la mesure,

la limite de détection pour chaque élément,

le domaine de linéarité,

les interférences (entre éléments, les effets de matrice, ...).

A cause du faible pouvoir de pénétration des rayons X (quelques millimetres), seule les
premieres couches des particules sont en général analysées. Il est donc primordial que
I'ensemble de ces couches soient aussi homogéne et représentatif que possible. De
plus, la taille de la fenétre du FPXRF étant de 8 mm, la zone analysée est restreinte.

Si on opte pour la solution de confection de pastilles compressées, on doit considérer
tous les effets possibles d'hétérogénéité et les limitations de la précision et de la
fiabilité.

Les effets ayant une influence négative sur la fiabilité et la précision sont décrits ci-
dessous.

a) Effet de grain ou de particule
Sur des gros grains, les rayons X donnent des informations sur la composition

spécifique des éléments contenus dans ce grain, tandis que sur de petites particules
les informations regues seront représentatives de la composition générale.
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b) Rugositeé et état de la surface

Lorsque des grains sont volumineux, les rayons X émis sont partiellement réabsorbés,
pouvant dans certains cas étre complétement absorbés : effet opacifiant.

La sensibilité du spectrométre varie en fonction de la distance entre le tube a rayons X
et I'échantillon. La planéité de la préparation devra étre donc aussi parfaite que
possible. L’effet est plus important sur les éléments Iégers jusqu’au potassium (K).

c) Distribution granulométrique

L'intensité des rayons X émis varie de facon significative en fonction de la distribution
granulométrique. Malgré tout le soin apporté au broyage, on ne peut éviter ce
phénomeéne.

Il est extrémement difficile, pour ne pas dire impossible, d'obtenir des standards broyés
ayant la méme composition granulométrique que celle de I'échantillon a analyser.
Généralement, les standards utilisés proviennent du National Institute of Standards
and Technology (NIST). Leur mode de préparation des standards indique que le temps
de broyage doit permettre d’obtenir un échantillon dont au moins 95 % de la masse
doit passer a travers un tamis de 200 mesh soit 74 um.

d) L’effet de matrice

En fluorescence X, l'intensité d'une raie n'est pas proportionnelle a la concentration de
I'élément : les autres atomes constituant I'échantillon modifient le signal, c'est ce que
l'on appelle les « effets de matrice ». Certains effets de matrices sont physiques, c'est-
a-dire qu'ils ne mettent en jeu que la composition élémentaire de I'échantillon. Dans le
cas de la XRF, ils mettent en jeu deux phénoménes : I'absorption et la fluorescence
secondaire.

Le niveau de signal dépend en effet de I'absorption des rayons X par I'échantillon avant
qu'ils n'atteignent I'atome cible. On parle d'absorption primaire. L'absorption secondaire
joue sur le rayonnement résultant de la fluorescence X entre I'atome cible et la surface
de I'échantillon. La fluorescence secondaire, ou surexcitation, désigne I'excitation d'un
atome voisin par les rayons X secondaires. Les atomes de I'échantillon recoivent donc
des rayons X venant du tube et des rayons X venant d'autres atomes.

L'absorption des rayons X par un matériau donné dépend a la fois de la longueur
d'onde considérée et des constituants du matériau. En gros, plus le numéro atomique
de I'élément est éleve, plus grande sera l'absorption (Golstein, 1992). Pour fixer les
ordres de grandeur, un photon de 183 eV, qui correspond a la raie Ka du Bore, a une
profondeur de pénétration de 50 nm dans le silicium, alors qu'un photon de 8048 eV,
qui correspond a la raie Ka du cuivre, a une profondeur de pénétration de 4 um dans le
silicium, de 3 um dans le fer et 240 nm dans l'or (Golstein, 1992).
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Les effets de matrices physiques peuvent étre quantifiés assez convenablement, car
les différents phénomenes physiques sont bien établis et bien documentés. Il existe
aussi des effets de matrices chimiques qui sont produits par I'émission de photons de
basse énergie générés par des transitions sur des couches électroniques
périphériques dont les niveaux d'énergie dépendent des liaisons chimiques. Ces effets
chimiques se traduisent par un certain élargissement des pics et par un léger
déplacement de ceux-ci.

e) Orientations préférentielles

Lorsqu'une poudre est comprimée, les particules non sphériques, par exemple a bords
plats et allongés, ont tendance a se disposer parallelement a la surface. Cela se traduit
par des irrégularités de composition vue par le spectrometre.

f) Ségregation

Ce phénomene est difficilement évitable durant les différentes techniques
d'homogénéisation de I'échantillon. On peut cependant minimiser cet effet en ajoutant
des liants : mais il faut bien contréler que cet ajout n'améne pas d’hétérogénéités
supplémentaires (mauvais mélange...), ce qui n'est pas toujours respecté strictement.

2.2 LE SPECTROMETRIE PROCHE INFRAROUGE

2.2.1. Principe physique de I'infrarouge et modes de vibration des
molécules d’eau

Le spectre électromagnétique de la lumiere est généralement divisé en domaines du
plus énergétique vers le moins énergétique : les rayons v, les rayons X, l'ultraviolet, le
visible, l'infrarouge (IR), les micro-ondes et les ondes hertziennes (illustration 4). Le
domaine IR est subdivisé en trois domaines selon la longueur d’onde : le proche IR
(PIR) compris entre 750 et 2500 nm, le moyen IR compris entre 2500 et 25000 nm et
I'IR lointain au-dela de 25000 nm (illustration 4).
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lllustration 4 : Domaines spectraux du rayonnement électromagnétique de la lumiére (d’aprés
Dalibart et Servant, 2000).

Les raies d’émission sont produites par des transitions mettant en jeu des énergies de
vibration et de rotation. Les atomes d’'une molécule ne restent pas en position fixe les
uns par rapport aux autres, ils vibrent autour d’'une position moyenne. Dans I'étude des
spectres IR, seuls les mouvements vibratoires sont considérés. Une molécule
polyatomique contenant N atomes aura 3N-6 degrés de liberté de vibration (3N-5 pour
les molécules linéaires). Ce nombre de degrés de liberté donne le nombre de
fréquences de vibrations fondamentales. Dans le cas de la molécule d’eau H,O ou les
trois atomes sont disposés en triangle, il existe trois modes de vibration distincts et
trois fréquences fondamentales de vibration v1, vV2 et v3 (illustration 5).
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lllustration 5 : Modes et fréquences fondamentaux de vibration de la molécule d’eau.

En mécanique classique et en premiére approximation, la molécule peut étre
considérée comme une superposition de 3N-6 mouvements harmoniques simples.
Mais en plus des harmoniques, des raies de combinaisons peuvent étre observées
lorsque plusieurs vibrations interagissent pour donner des raies dont la fréquence est
la somme ou la différence de fréquences. Les raies seront plus faibles que les
fondamentales et les combinaisons tertiaires seront plus faibles que les secondaires.
En pratique, seules les combinaisons de deux termes ont une intensité suffisante pour
étre observées. Comme par exemple :

e A =760 nm correspond a la 3¢me harmonique des bandes d’élongations 3v3,
e A =960 nm correspond a la combinaison (2v1 + v2),
e A =1150 nm correspond a la combinaison (v1 + V2 + v3),
e A = 1440 nm correspond a la combinaison (v1 + v3),
e )\ =1930 nm correspond a la combinaison (v2 + v3).
En effet, en pratique, la raie a 1150 nm ne s’observe pas. C’est la raie a 1930 nm qui

est utilisée dans le cas de cette étude puisqu’elle se trouve dans le domaine utilisé par
le Phazir™ 1624 (1600 a 2400 nm).
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2.2.2. Présentation de I’appareil portable Phazir™

Le Phazir™ est un appareil portable (lllustration 6) permettant de faire des analyses
non destructives des échantillons en 1 a 2 secondes, d’un poids de 1,7 kg et de
dimension 254 * 292 * 152 mm. Le diamétre de la fenétre de mesure est de 1 cm, soit
un peu plus grande que la taille de la fenétre du FPXRF. Il est nécessaire de refaire
une calibration chaque fois qu'on change le mode d’acquisition. La pastille de
calibration est fixée sous la téte de I'appareil (lllustration 6). Les résultats (spectre ou %
d’humidité) s’affichent sur un écran LCD en couleur. |l est possible de stocker plus de
300 000 données qui peuvent étre transférées par USB sur un PC. L’appareil est livré
avec deux batteries rechargeables Lithium lon qui tiennent 5 a 8 h suivant I'utilisation.

lllustration 6 : Présentation du Phazir™ 1624 (profil, fenétre et pastille de calibration en
dessous).

A noter que le nouveau modeéle microPhazir™ est plus léger (1,4 kg) et completement
étanche aux poussiéres et aux projections d’eau (illustration 7). De plus, la calibration
est automatique et il N’y a plus besoin de présenter la pastille de calibration devant le
faisceau chaque fois qu’on change d’application, ce qui le rend plus apte aux mesures
de terrain.
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lllustration 7 : Présentation du modele microPhazir™.

2.2.3. Avantages et inconvénients

Ce paragraphe est développé dans la partie résultats de terrain aprés comparaison
avec les résultats obtenus avec I'appareil actuellement utilisé par les mineurs :
humidimeétre a broches (§ 4.1.4).

2.3. METROLOGIE ET OUTILS STATISTIQUES

Une mesure a généralement pour but de permettre une prise de décision. Dans le cas
du FPXRF, la décision se fait au niveau de la valorisation ou non d’'un minerai. Si la
mesure est erronée, la prise de décision risque de I'étre également. Au-dela de sa
mise en ceuvre, connaitre les capacités et limites d’un instrument ainsi que les
incertitudes sur la mesure permet d’optimiser la prise de décision.

La métrologie peut se définir comme étant la science de la mesure associée a
'évaluation de son incertitude. Les principales caractéristiques des instruments de
mesure sont définies dans le cadre d’un vocabulaire international dont quelques
définitions, les principales, seront présentées dans ce paragraphe.

2.3.1. Moyenne et dispersion

Le FPXRF permet de mesurer les teneurs (Ni, Fe, Co etc.) d’'un échantillon. En mode
« Industriel Cu/Zn», le FPXRF affiche les teneurs moyennes en % des éléments qu'il
détecte au sein de I'échantillon analysé. |l associe a chaque teneur une valeur notée
26 qui diminue lorsque la durée de mesure augmente jusqu’a atteindre un seuil. Cette
valeur 2¢ correspond a la dispersion des mesures autour de la valeur moyenne (Moy).
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Si I'on pouvait afficher toutes les valeurs mesurées par le FPXRF au cours d’'une
méme mesure, un diagramme en forme de cloche (courbe de Gauss) tel que celui
présent sur lillustration 8 serait obtenu.

lllustration 8 : Distribution normale (courbe de Gauss).

Sur ce modéle de courbe, une dispersion de ¢ signifie que 68,26 % des données sont
comprise dans lintervalle [Moy - 6 ; Moy + ¢]. Avec une dispersion de 2, le niveau de
confiance atteint est de 95,46 %. Cela signifie que plus le terme o est petit, plus la
courbe est resserrée autour de la moyenne. Autrement dit, la mesure devient de plus
en plus précise. Au cours d’'une mesure, la moyenne et le ¢ (ou 2c) vont évoluer
jusqu’a se stabiliser. Ce comportement est di au temps de convergence des
algorithmes de traitement.

Dans I'hypothése ou la loi de distribution est Gaussienne, le résultat de la mesure S
pourra donc s’écrire de la fagon suivante :

- S = Moy % ¢ avec un niveau de confiance de 68 %
- S = Moy * 26 avec un niveau de confiance de 95 %

En pratique, la dispersion ¢ se calcule de la maniére suivante équation [1] :

[1]
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ou N est le nombre de mesure, x, est le résultat de la i®™ mesure et x estla moyenne
des N mesures.

2.3.2. Fidélité, justesse et précision

La fidélité d’'un instrument peut étre testée en effectuant plusieurs mesures d’affilée
sans modifier la configuration. Entre chaque mesure, I'appareil peut ou non étre éteint
selon les erreurs que I'on cherche a caractériser (dérive au cours d’'une journée ou
aprés une calibration au redémarrage du FPXRF etc.). Si toutes les valeurs des
différentes mesures sont proches, I'appareil est dit fidéle. Les erreurs aléatoires sont
faibles. La fidélité est donc la capacité d’un instrument a reproduire un méme résultat
dans les mémes conditions. La proximité peut se mesurer en calculant la dispersion ¢
entre les différentes mesures, et non plus au cours d’'une méme mesure.

La justesse (ou exactitude) d’'un instrument reflete sa capacité a produire des résultats
exempts d’erreurs systématiques. Dans ce cas, la valeur moyenne des mesures sera
proche de la valeur « vraie » ou en tout cas incluse dans le périmétre d’incertitude
(zone d’acceptabilité en orange sur Il'illustration 10).

Les erreurs aléatoires sont une caractéristique intrinséque de l'instrument. Les erreurs
systématiques peuvent étre compensées par calibration.

Un instrument de mesure peut étre fideéle sans étre juste et juste sans étre fidéle.
Lorsqu’il posséde les 2 caractéristiques en méme temps, I'appareil est dit précis.

Les termes fidélité, justesse et précision caractérisent I'exactitude de mesure. lls sont
représentés graphiquement sur l'illustration 9.

X >><<x Valeur « vraie »
Xg(()( X
X X X
o X 9 X >§(x
x X x XX
X
Fidélité Justesse Précision

lllustration 9 : lllustration des 3 termes : fidélité, justesse et précision.

La fidélité étant I'aptitude de la méthode a donner des résultats trés proches lors
d’analyses répétées d’'un méme échantillon, on distinguera en outre :

- La répétabilité, qui consiste a mesurer un méme échantillon dans les

mémes conditions (instrument, configuration, opérateur etc.) et dans un laps
de temps généralement court.
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- La reproductibilité, qui consiste a mesurer un méme échantillon mais dans
des conditions, hors configuration, qui peuvent varier (instrument, opérateur
etc.). Le fait d’éteindre et de rallumer le FPXRF nous placera dans cette
situation puisque les conditions de départ (calibration au démarrage) ne
sont plus forcément les mémes.

2.3.3. Calibration

La calibration est I'opération qui consiste a compenser les erreurs systématiques. Les
échantillons qui serviront a calibrer les instruments doivent étre choisis judicieusement.
En particulier, les teneurs devront couvrir la plage des teneurs que 'on est susceptible
de rencontrer (valeur haute et basse et répartition entre ces valeurs limites). Vouloir
extrapoler au-dela de la plage de calibration présente un risque, I'appareil n’étant pas
toujours linéaire hors gamme.

La calibration suppose que les valeurs de référence (XRF, ICP, AA etc.) soient
connues. Les valeurs de référence peuvent alors étre tracées en fonction des données
FPXRF de la maniere suivante (illustration 10) :

A Bissectrice Droite de régression
y=x y=ax+b

T R?=0,8

X .

o 4T Calibration

3] 7 °

% e ° ° )

\‘q-) 3 P \ [ [
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o 7 *

2 14 o”,' °

o | | | | | | | | .

| | I ! I ! I [ | [ v
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11

Teneur FPXRF (%)

lllustration 10 : Calibration des valeurs brutes.

Il est alors possible de tracer, par régression linéaire, la droite y = ax + b passant au
mieux par les différents points. Lorsque tous les points sont proches de la droite de
régression, le coefficient de détermination R? est élevé. Ce coefficient est un indicateur
qui permet de juger la qualité d’'une régression linéaire. D’'une valeur comprise entre 0
(les données sont indépendantes) et 1 (les données sont corrélées), il mesure
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adéquation entre le modéle et les données. Une valeur de 0,8 indique que 80 % des
variations de y sont expliquées par x.

Dans I'exemple ci-dessus, pour connaitre la valeur « vraie » a partir de la teneur
FPXRF, il faudra multiplier cette derniére par a et ajouter b. Cette opération correspond
a la calibration, son réle est de ramener la droite de régression sur la bissectrice y = x.

L’écart-type o correspond ici a I'étalement des données calibrées x; par rapport aux
valeurs de référence y; et non plus par rapport a une moyenne (pour étre plus exact, la
référence devient la cible). Le calcul est donc le suivant équation [2] :

T
=

[(axi +b)_yi]2
N -1
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3. Analyses au laboratoire

3.1. CALIBRATION DU SPECTROMETRE PORTABLE DE
FLUORESCENCE X (FPXRF)

3.1.1. Instrument et configuration

Le CNRT a mis a disposition du programme une base de plusieurs centaines
d’échantillons pulvérisés a 125 pm ainsi que les teneurs des principaux éléments,
mesurées par fluorescence X. Un tri, basé sur la répartition des teneurs en nickel (de
0,119 a 5,255 %) et en fer (de 6,820 a 51,196 %), a permis de limiter le nhombre
d’échantillon a 104 pour la base de saprolite. Un second tri, toujours basé sur la
répartition des teneurs en nickel (de 0,39 a 2,94 % %) et en fer (de 30,7 a 79,4 %), a
permis de limiter le nombre d’échantillon a 110 pour les latérites. Deux autres séries
d’échantillons, provenant d’un autre partenaire du programme, ont été utilisées (8
échantillons de saprolite et 32 échantillons de latérite) afin de vérifier si les coefficients
de calibration déterminés sur les bases pouvaient étre appliqués a des échantillons de
sites différents.

Les analyses avec le FPXRF ont été faites avec le mode « industriel Cu/Zn » en
utilisant les 4 filtres de I'appareil (annexe 1). Le temps pour la mesure des échantillons
est de 1’ 30” réparti sur les 4 filtres : 30” (filtre principal), 15” (filtre bas), 15” (filtre
haut) et 30” (filtre léger). Les résultats des analyses sont donnés en pourcents. Les
échantillons (104 saprolites et 110 latérites) ont été analysés aprés avoir été pastillés.

Afin de limiter les risques liés aux rayonnements ionisants, un support (poste de
mesure compact avec verrouillage de sécurité) a été utilisé au laboratoire. Il est
présenté ci-aprées (illustration 11), le FPXRF étant installé en dessous du support. La
configuration de I'appareil et son pilotage sont déportés sur un ordinateur relié grace a
un céble série. L’illustration de droite montre la bouteille d’hélium utilisée lors de
analyse des éléments légers.
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a b
Hllustration 11 : Utilisation du XL3t au laboratoire avec le support de paillasse (a) et la bouteille
d’hélium (b).
3.1.2. Préparation des échantillons

Tous les échantillons mis a disposition par les mineurs ou prélevés sur les différents
fronts visités lors du programme ont été pulvérisés a 125 pm puis pastillés a l'aide
d’'une presse manuelle (10 tonnes). Deux couronnes cylindriques, de diamétres 18 et
20 mm, ont été fabriquées. La premiere fixe le diametre de la pastille (matrice) tandis
que la seconde permet de la retirer sans 'endommager. La hauteur de la pastille est
de quelques mm. L’opération de pastillage permet de compacter le matériau afin d’en
chasser l'air et de faciliter le stockage (illustration 12). L’appareil de mesure FPXRF est
livré avec un kit de préparation des échantillons (coupelles et film Mylar), mais
lopération étant délicate et la quantité d’échantillons a préparer non négligeable, il a
été décidé d’opter pour la presse. L'important est que tous les échantillons soient
analysés dans les mémes conditions, la calibration ayant pour objectif de compenser
les écarts a la référence (XRF ou ICP).
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