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CNRT Centre National de Recherche Technologique 

DRX Diffraction des Rayons X 

EDS Energy Dispersive Spectrometry (analyse spectroscopique dispersive en 
énergie) 

EF Erreur Fondamentale d’échantillonnage 

FA Fundamental Algorithm (algorithme fondamental) 

FP Fundamental Parameters (paramètres fondamentaux) 

IR Infra-Rouge 

LAT Latérite 

MIS Mesure In situ 

pXRF Portable X-Ray Fluorescence (analyse par fluorescence X portable) 

SAP Saprolite 

WDS Wavelength Dispersive Spectrometry (analyse spectroscopique dispersive 
en longueur d’onde) 

XRF X-Ray Fluorescence (analyse par fluorescence X) 
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 SYNTHESE NON TECHNIQUE DU PROJET 1.

L’utilisation d’appareil portable de fluorescence X en contexte minier a montré son intérêt 
même si les résultats sur site diffèrent par rapport aux résultats des analyses chimiques 
pratiquées en laboratoire, les dispersions pouvant parfois être importantes. Les biais sont 
principalement dus à la présence d’eau dans les échantillons mesurés ainsi qu’à la 
dispersion spatiale des teneurs en fer et nickel sur l’ensemble du front de taille. 

L’obtention d’une valeur moyenne en accord avec la valeur de référence nécessite une 
correction de la mesure locale (teneur en eau) ainsi qu’une stratégie d’échantillonnage 
adéquate. 

Il existe plusieurs méthodes d’analyse quantitatives par XRF, soit des méthodes de 
compensation, soit des méthodes de correction des effets de la matrice. 

La mise en œuvre des méthodes de compensation sur site minier n’est pas envisageable 
puisqu’une préparation complexe en amont est nécessaire (séchage et broyage). Les 
méthodes utilisées en contexte minier sont les méthodes de correction de matrice. 

Les chapitres 7 et 8 de ce rapport présentent ces différentes méthodes et les essais menés 
pour essayer d’améliorer la quantification des éléments, en particulier du nickel et du fer, en 
s’appuyant sur le paramètre de  « balance » des appareils ou à partir des mesures faites à 
saturation. 

Au terme de cette étude, la teneur en fonction de la balance mesurée à une humidité 
quelconque n’a pu être corrigée. Contrairement à ce que laissait envisager les premiers 
résultats issus du projet « Mesure In Situ », il n’existe pas de courbe maîtresse reliant la 
balance à la perte de teneur. Une valeur de la balance donnée correspond pour chaque 
échantillon à une perte de teneur différente. Une connaissance de la valeur de la balance 
mesurée pour l’échantillon sec permettrait de corriger efficacement les teneurs mesurées. En 
pratique, sa détermination s’avère délicate et souvent incompatible avec les exigences d’une 
mesure in situ sur terrain minier. S’il est a priori difficile de déterminer les teneurs dans 
l’échantillon sec à partir d’une mesure effectuée pour une humidité quelconque, il est 
possible de s’affranchir de cette difficulté en fixant l’humidité de l’échantillon. Il a été montré 
que la teneur de l’échantillon amené à l’humidité maximale (saturation) est une fonction 
quasiment linéaire de la teneur dans l’échantillon sec. Cette constatation est valable pour les 
trois appareils de pXRF utilisés. Ces résultats montrent que la méthode de mise à saturation 
est une méthode fiable ou en tout cas prometteuse. Elle souffre néanmoins d’un handicap, 
celui d’être dépendante de facteurs comme probablement la météorologie, la nature du 
minerai et très certainement l’opérateur. Seules des campagnes de calibration sur un plus 
grand nombre de panneaux permettront in fine de la valider et surtout, de déterminer avec 
davantage de confiance les erreurs de mesure. 

Lors du projet « Mesures in situ 1 », deux droites de calibration pour le nickel ont donné des 
résultats plus satisfaisants qu’une seule droite pour les latérites et les saprolites. Au cours de 
ce projet, les résultats obtenus montrent qu’en réalité, ce n’est pas tant la distinction 
lithologique qui compte mais la quantité de fer. Lorsque qu’il est très majoritaire, les 
algorithmes FP ont probablement du mal à corriger un phénomène de fluorescence X 
secondaire. Cette hypothèse a été vérifiée en rajoutant un paramètre supplémentaire, en 
l’occurrence le fer, dans la loi de calibration du nickel. L’amélioration, entre une régression 
simple et une régression multiple, est nettement visible lorsque le fer est pris en compte 
dans la compensation. Cela est d’autant plus marqué sur les échantillons secs que sur les 
échantillons humides (la présence d’eau atténuant la teneur en fer). 
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Dans le cadre de la seconde partie sur la stratégie d’échantillonnage (chap. 11), un bilan a 
été effectué à partir des données de la bibliographie et des réponses des mineurs sur les 
pratiques actuelles d’échantillonnage. Il ressort de l’étude de ces différents documents que, 
si la description des différents gisements en termes de faciès et de composition chimique 
moyenne y est bien documentée, on y trouve assez peu d’information sur les 
caractéristiques des minerais et notamment sur la variabilité de ces caractéristiques pour un 
gisement donné ou à l’échelle d’un front de taille. On notera en particulier, assez peu de 
données concernant la granulométrie des minerais récoltés, paramètre pourtant 
indispensable à prendre en compte dès lors qu’on vise à établir un protocole 
d’échantillonnage. 

Dès la mise en œuvre de l’échantillonnage, il est nécessaire et fondamental d’assurer la 
représentativité de l’échantillon prélevé vis-à-vis de la totalité du gisement (ou du front de 
taille) investigué et au regard de la grandeur suivie. Pourtant, quel que soit le soin apporté à 
la préparation d’une campagne d’échantillonnage, au choix des options techniques et à la 
réalisation proprement dite, des erreurs d’échantillonnage sont irrémédiablement commises. 
Les plus irréductibles de ces erreurs sont liées aux différentes hétérogénéités de la matière 
échantillonnée et peuvent être subdivisées en plusieurs composantes principales : l’erreur 
fondamentale d’échantillonnage, l’erreur de ségrégation et les erreurs dites de préparation et 
de prélèvement. 

La détermination de l’erreur fondamentale d’échantillonnage commise sur la mesure des 
teneurs en nickel et en fer pour les différents échantillons considérés montre que 
l’hétérogénéité de constitution (à l’échelle des particules) des minerais pris en compte est 
importante. Cette hétérogénéité de constitution dépend essentiellement de la granulométrie 
des minerais, mais également de la composition minéralogique des grains les constituant. 

Le principe de fonctionnement des instruments de fluorescence X portables, tels que ceux 
qui ont été testés ici, impose une faible masse d’échantillon analysée à chaque mesure. 
Cette hétérogénéité de constitution génère donc une erreur fondamentale d’échantillonnage 
plutôt élevée lorsque la mesure est réalisée sur le minerai brut. 

En considérant par ailleurs que l’erreur fondamentale d’échantillonnage est l’erreur minimale 
si l’échantillonnage est idéalement réalisé, il est assez facile d’admettre que les échantillons 
analysés par pXRF ne sont que très rarement représentatifs (faible quantité analysée et front 
hétérogène). 

Afin de minimiser l’erreur liée à l’hétérogénéité de distribution (à l’échelle du front de taille), il 
serait nécessaire d’homogénéiser la matière sur laquelle les mesures sont réalisées. Sur un 
front de taille, l’homogénéisation physique par mélange n’est pas concevable. Pour 
s’affranchir de cette contrainte, il est alors nécessaire de multiplier les mesures en différents 
points répartis au sein de chacune des strates définies (zone homogène au sein du front de 
taille). La difficulté réside ici dans la reconstitution de la teneur globale du minerai et dans la 
détermination de la proportion entre les différentes strates constituées. 

En vue d’intégrer l’hétérogénéité de distribution au sein de chaque zone (hétérogénéité 
résiduelle inévitable malgré la stratification), le nombre de points de mesure à réaliser ne doit 
pas être inférieur à 20. Cette multiplication a aussi l’avantage de réduire l’erreur 
fondamentale d’échantillonnage. 

Ces recommandations ne concernent que l’aspect échantillonnage ; il est bien entendu 
nécessaire de veiller aussi à la bonne mise œuvre des appareils de pXRF utilisés, que ce 
soit dans leur calibrage ou dans la préparation des échantillons analysés. 
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 MANUEL DE PROCEDURES 2.

Fiche 1 : Configuration du X-MET 7500 

Fiche 2 : Configuration du Niton XL3t 

Fiche 3 : Configuration du S1 Titan 

Fiche 4 : Régression simple et multiple 

Fiche 5 : Procédure de calibration des appareils XRF portables sur front 

Fiche 6 : Mesures XRF portable sur front – échantillonnage 
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Annexe B : Kit XRF 
Le kit XRF est un appareillage conçu pour faire des analyses élémentaires rapides au 
laboratoire. Il est plus ouvert que les appareils pXRF dans le sens où l’utilisateur peut 
accéder aux différents étages du traitement de la donnée, que ce soit au niveau du 
traitement du spectre (filtrage, ligne de base etc.) ou des algorithmes de quantification. Il est 
constitué d’un tube à rayons-X, d’un détecteur SDD, d’un support et d’une suite de logiciels 
permettant de traiter les spectres et de quantifier les élements. La Figure 1 montre, à 
gauche, une photographie du kit et, à droite, un exemple de spectre XRF. 

 
 

Figure 1 : Kit XRF 

Après une phase de prise en main du matériel, différents essais ont été conduits sur les 
échantillons secs et pulvérisés de la base de données (LAT et SAP). 

Dans un premier temps, l’ensemble des procédures de traitement et de quantification du kit 
ont été testées avec plus ou moins de succès. Cependant, l’objectif in fine étant de proposer 
des algorithmes adaptés aux minerais de nickel de la Nouvelle-Calédonie, un premier 
algorithme, celui de Lucas-Tooth et Price, a ensuite été implémenté. 

A. Quantification à l’aide du logiciel XRS-FP d’Amptek 
 
Le logiciel XRS-FP d’Amptek permet de configurer le tube à rayons-X, d’acquérir les 
données brutes, de traiter les spectres XRF et de quantifier les éléments. Plusieurs 
méthodes de correction (FP, SIR-FP et SLQ) et de calibration (standardless, single standard, 
multiple standards) peuvent être sélectionnées comme le montre la Figure 2. 

 

Figure 2 : Configuration des méthodes de quantification et de calibration 
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La Figure 3 montre, à titre d’exemple, le résultat d’une quantification sur le fer à partir du 
modèle FP standardless. 

 

Figure 3 : Résultats de la quantification du fer avec le mode FP standardless 

B. Quantification à l’aide de l’algorithme de Lucas-Tooth et Price 

L’objectif ici n’est pas d’améliorer les étapes de traitement du spectre, à savoir la 
soustraction du background, le lissage, la détection des pics et la mesure des intensités mais 
de proposer ou de modifier des algorithmes de quantification. Le logiciel d’Amptek est donc 
utilisé uniquement pour générer les intensités nettes I. L’algorithme de quantification prend 
en entrée ces intensités qu’il manipule pour fournir les concentrations. 

Pour sa rapidité d’exécution et son faible besoin en ressources informatiques, il a été décidé 
d’utiliser l’algorithme de Lucas-Tooth et Price (1961) : 

𝐶! = 𝐼! 𝑘! + 𝑘!"𝐼!

!

!!!

 

où kij et k0 sont les coefficients de correction. Ces coefficients peuvent être obtenus par 
ajustement à partir d’une base d’échantillons de référence. Le nombre de coefficients à 
déterminer étant de n+1, cette étape requiert à minima l’utilisation n+1 standards. La 
correction des effets matriciels se fait via l’intensité des éléments qui interfèrent et non pas à 
partir des concentrations comme classiquement. Pour cette raison, la gamme de 
concentration pour laquelle cet algorithme donne des résultats satisfaisants est plus faible. 
La calibration a été réalisée à partir des échantillons de référence (LAT 101 à 114, SAP 201 
à 207 et SAP 209 à 213). Les intensités prises en compte dans l’ajustement sont celles des 
éléments suivants : Ni, Co, Fe, Cr, Mn. Avec la configuration de mesure choisie, ces 
éléments sont les seuls pour lesquels les intensités sont significatives. La Figure 4 compare 
la teneur de référence à celle résultant de cette analyse pour le fer, figure de gauche, et le 
nickel, figure de droite. Sur échantillon sec, la grande majorité des résultats sont inclus dans 
les limites fixées pour la quantification. L’écart maximal est de 1.33 % pour le fer (au lieu de 
1%) et de 0.11 % pour le nickel (au lieu de 0.1%). 
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Figure 4 : Résultats de la quantification du fer et du nickel avec l’algorithme Lucas-Tooth et 
Price 

La quantification sur échantillons secs donnant des résultats probants, la prochaine étape 
consistera à inclure l’effet de la teneur en eau.  
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Annexe C : Kit d’échantillonnage 
Le kit d’échantillonnage, développé par la société Thermo Fisher Scientific et mis à 
disposition à titre gracieux par la société Fondis-Bioritech, est composé d’un moulin broyeur 
et d’outils permettant la réalisation de pastilles. Le broyeur permet de réduire des pierres et 
blocs de roches en une poudre homogène et de granulométrie adaptée à la mesure pXRF. 
Les différents éléments sont présentés sur la Figure 5. 

 

Figure 5 : Contenu du kit d’échantillonnage 

Il a été testé sur plusieurs échantillons bruts et secs dans la cadre d’un stage M2 au 
laboratoire PPME (Gaschaud, 2015). La Figure 6 présente les différentes étapes, de la 
réduction granulométrique à l’opération de pastillage. 

 
a) Échantillon brut 

 
b) Réduction de la granulométrie 
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c) Tamisage 

 
d) Alimentation du broyeur 

 
e) Récupération du matériel broyé 

 
f) Opération de pastillage 

 
g) Pastille sur socle 

 
d(0,1) = 3,77µm 

d(0,5) = 20,51 µm 

d(0,9) = 89,04 µm 

h) Distribution granulométrique 

Figure 6 : Présentation des différentes étapes de préparation de l’échantillon 

Le broyage est très efficace puisqu’il permet d’atteindre une granulométrie inférieure à 
100µm mais le kit parait difficilement envisageable dans le cadre d’une opération de pilotage 
de front. En effet, le broyeur étant alimenté sur batterie, il nécessite la présence d’un 
véhicule à proximité. Il est par ailleurs trop imposant et lourd et ne peut être utilisé sur des 
matériaux contenant jusqu’à 40 voire 50% d’eau. 

Néanmoins, si un véhicule peut être positionné à proximité du chantier, la mise en œuvre du 
kit permettrait de résoudre les problèmes rencontrés avec les mesures pXRF sur les 
panneaux composés de roches, cf. chapitre 9. 
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Annexe D : Table de conversion élément vers oxyde 
(Glascock, 1991) 
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Annexe E : Modèles de matière 
Teneurs minimales, moyennes et maximales retenues dans les modèles de matière pour le 
calcul de l’erreur fondamentale d’échantillonnage par échantillon et par appareil utilisé. 

 

 

Teneurs moyennes et teneurs Min/Max en Nickel et en Fer – Echantillon Mis1-C1 
(Mesures au Niton) 
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Teneurs moyennes et teneurs Min/Max en Nickel et en Fer – Echantillon Mis1-C1 
(Mesures au Titan) 
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Teneurs moyennes et teneurs Min/Max en Nickel et en Fer – Echantillon Mis1-C1 
(Mesures au XMET) 
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Teneurs moyennes et teneurs Min/Max en Nickel et en Fer – Echantillon Mis3-C2 
(Mesures au Niton) 
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Teneurs moyennes et teneurs Min/Max en Nickel et en Fer – Echantillon Mis6-C1b 
(Mesures au Niton) 
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Teneurs moyennes et teneurs Min/Max en Nickel et en Fer – Echantillon Mis6-C1b 
(Mesures au Titan) 
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Teneurs moyennes en Nickel et en Fer – Echantillon Mis6-2-C1b 
(Mesures au Niton) 






