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Un sous-échantillon
n’est jamais
totalement egale a
son échantillon
d’origine

¥

Erreur
d’eéchantillonnage

¥

Incertitude sur la
mesure
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Pourquol, comment ?

» Produire un échantillon représentatif d’'un lot plus grand

So/ide d/'l/isé

» Caractériser une grandeur du lot - caractérisation faite sur I'échantillon

« Suivre son bilan matiere le long d’'un procédé

» Pour produire des échantillons « représentatifs »

Connaitre la valeur marchande du lot
Pouvoir comparer des essais entre eux

Evaluer des entrants et sortants
Etc.

 Pour minimiser les incertitudes
» Reste alors I'erreur fondamentale intrinséquement liée a la matiére

@ Géosciences

our une Terre durable
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L’EGHANTILLONNAGE DES SOLIDES DIVISES
L’ = masse du prélévementechantillonnage, une histoire de nombre

de particules

Combien de particules doit-on piocher pour étre le plus proche de la représentativité?

Un prélevement

Un nb de particules prélevé (une masse prélevée)

nb de particules du lot (masse du lot d’origine)

= Une erreur fondamentale
d'échantillonnage associée

e

4 particules Y ® Y ® Y
32% rouge
24% vert ojl & (o o
20% bleu
16% violet o o (] [ (]
8% jaune

o o o o

[ o [ o [

Réduction

granulométrique

Augmentation de la masse
//\ de I'échantillon

Deux parametres clefs
pour augmenter le rapport

Augmentation du nombre de
particules pour une méme masse

I Augmentation du nombre de particules

et ainsi diminuer
I'incertitudes de mesures

 Talille des particules

« Masse du sous-
échantillon
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Prélevement rouge
= 16 particules
37% rouge

19% vert

19% bleu

19% violet

6% jaune

Prélévement marron
= 9 particules

45% rouge

33% vert

0% bleu

11% violet

11% jaune




Au laboratoire
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L'ECHANTILLONNAGE
Parametres jouant sur I’erreur d’éechantillonnage

, : . hum ...
Processus de preparation de la matiere et Maine
: e ne,
« Meélange pour éviter la ségrégation ’bodo/ogiqu
e

« Diminution de la taille des particules

* Prélevements d’'une masse donnée avec un protocole/outils
Peut-étre adapte

ma't.”s? el . But> garder I'équiprobabilité — méme chance pour
ansl chaque particules d’étre piochées

minimiser _ _ N _
I'erreur « Si equiprobabilité non respecté on ajoute des erreurs

Operations répétees plusieurs fois

@ hBe‘osu‘ences pour une Terre durable



CAS DES DECHETS
ELECTRONIQUES
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L'ECHANTILLONNAGE DES CARTES ELECTRONIQUES
Pourquol, comment ?

« Objectif de I'échantillonnage

« Déterminer les teneurs en métaux de base, critiques, précieux, terre rares dans un
lot de 300 kg (1 big-bag) avec les incertitudes associées

« lier étape : pas de seuil d’incertitude a atteindre - constat

« 2ieme é&tgpe : préconisation de modification du plan pour atteindre des « seuils
acceptables »

Cartes meres
d’ordinateurs fixes
< 1992

« 5 p— S Th Kl 7 > v WL,
5 X . | o p , > b ’ Géosciences pour une Terre durable
° s ’ Ay 2 - ¢ & p ) S h r
BRGM — SERVICE GEOLOGIQUE NATIONAL — WWW.BRGM.FR 7 gl I I



Comment élaborer une stratégie et calculer ses incertitudes

Difficile tant qu’'un modéle de matiére n’a pas été développé

Large variété de particules

Pas de donnée concréte sur les parametres de libération de forme et de
constitution

Travaux en cours aux Mines Paris — présenté par Alexis Barthet au GDR 2023

Applicable dés lors qu’on opére un certain nombre de réplications de l'intégralité
de la procédure

Permet de calculer une incertitude associé a la mesure
Permet de comparer les différentes étapes de préparation de la matiere

Construction d’'un plan d’échantillonnage @h

rgm
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L’ECHANTILLONNAGE DES CARTES ELECTRONIQUES

Evaluation de la méthode d’échantillonnage

Plan d’échantillonnage — nombreux triplicas pour avoir assez de donnees pour les calculs

statistiques

Shredding to 20 mm

____!____1
| Primary |
|__division _ |
T
v ¥
Stock Ps1 pPs2 Ps3
280 kg 20mm - 30 kg 20 mm - 30 kg 20mm -30 kg
v
Shredding to 2 mm Shredding to 2 mm Shredding to 2 mm
I Secondary | }_?Sgc_nnagr;_i I Secondary |
:77(!I!ISI9977I }__c|_|\._r|5|9rl__| }__‘1'!'5'95__}
L) v v v
Stock PS1-551 PSl 552 PSl 553 Stock P52 — SSl P52 552 PS2 553 Stock PS3 - 551 PS3 - SSZ PS3-553
20.0kg | | 2mm-2.6kg || 2 mm -2.6kg 2 mm -2.6kg 20.0kg| |2 mm -2.6kg 2 mm -2.6kg 2mm 2 okg 200kg || 2mm 2 6kg 2 mm -2.6kg 2 mm -2.6kg
¥ ¥
Shredding to Shreddlng to Shreddlng to Shreddmg to Shreddlng to Shreddlng to Shreddlng to Shreddlng to Shredding to
200 pm 200 pm 200 pm 200 pm 200 pm 200 pm 200 pm 200 pm 200 pm
T ‘ I * I J' | y ' 1 y 1 v v
| Tertiary I Tertiary I Tertiary I I Tertiary | | Tertiary | | Tertiary | I Tertiary | | Tertiary | | Tertiary |
}__c_ilylsmn | : _division }__@!lsmn | Lig'lyision } | division 1 | division | I division } | division } | division }
PS1-551-TS1 PS1-552-TS1 PS1-553-TS1 PS2-581-TS1 PS2-552-TS1 P52-553-T51 PS3-551-TS1 PS3-552-TS1 PS3-553-T51
200pm — 0.5g| 200pm — 0.5g] 200pm — 0.5g| <200pm — 0.5g| 200um —0.5g 200pm — 0.5g| 200pm — 0.5g <200pm — 0.5g| 200pm — 0.5g|
P51-551-TS2 P51-552-TS2 P51-553-T52 P52-551-TS2 PS2-552-T52 P52-553-T52 P53-551-T52 PS3-552-T52 PS3-553-T52
200pm — 0.5g] 200pm — 0.5g] 200um — 0.5g] <200pm — 0.5g] 200um — 0.5g 200um — 0.5g] 200um — 0.5g <200um — 0.5¢] 200pm — 0.5g|
PS1-551-TS3 PS1-552-T53 PS1-553-TS3 PS2-551-TS3 PS2-552-TS3 P52-553-T53 PS3-551-TS3 PS3-552-TS3 PS3-553-T53
200pm — 0.5g| 200pm — 0.5g] 200pm — 0.5g| <200pum — 0.5g| 200pm — 0.5g 200pum — 0.5g| 200pm — 0.5g =200pm — 0.5g| 200pm — 0.5g|
| Stock | Stock | Stock | Stock | Stock ‘ Stock | Stock ‘ Stock | Stock
BRGM — SERVICE GEOLOGIQUE NATIONAL — WWW.BRGM.FR 9

Sampling
step 1

Primary
sample

Sampling
step 2

Secondary
sample

Sampling
step 3

[ Tertiary

sample

Utilisation d’'outils de division
pour assurer I'equiprobalité de
chance d’'étre piochées

27 échantillons analyses

Analyse par ICP apres digestion
a I'eau régale (m= 0,59)

Géosciences pour une Terre durable

@hrgm



L'ECHANTILLONNAGE DES CARTES ELECTRONIQUES
Evaluation de la méthode d’échantillonnage

Outils d’échantillonnage

Division 2 : Diviseur a riffles
(60 mm and 30 mm)

Division 3 : Diviseur a riffles
(30 mm and 5 mm)

Sampling target
372 kg

D i Vi S i 0 n 1 . Shredding!to 20 mm sampling
2 [Famary | step 1
N . , | _division | B
Ivision Incrementale i primry
¥ sample
= Stock PS1 Ps2 PS3
Echantillonnage sur Bande 200k 20 mm - 30 kg 20 30 g 20mm - 30kg
trans Orteuse Shredding to 2 mm Shredding to 2 mm Shredding to 2 mm
p I Secondary | TEE&)nHEETE
Flux en mouvement o — e -
step 2
v ¥ ¥ v L] v v
Stock PS1-S51 Ps1 - PS1 553 Stock PS2 — SSl PS2 - SSZ PS2 — 553 Stock PS3 - SSl PSB 5§82 PS3 —S53 Secondary
20.0kg | 2 mm -2.6kg 2 mm - 2 mm -2.6kg 200kg| | 2 mm -2.6kg 2 mm -2.6kg 2mm -2.6kg 200ksg| 2mm 2 6kg 2 mm -2.6kg 2 mm -2.6kg sample
¥
Shredding to Shredding to Shreddmg to Shreddmg to Shredding to Shreddmg to Shreddlng to Shreddingto 7
200 pm m 200 pum 200 pm 200 pm 200 pum 200 pm 200 um 200 pm
¥ 4 + v
| Tertiary ciiery | Ty [ Tertiary | [ Tertiary | | Tertiary | [ Tertiary | [ Tertiary | [ Tertiary | )
|__division | |__division | division | | division | | division | | division | | division | | division ! Sampling
- - - - step 3
PS2-551-T51 PS2-552-TS1 PS2-553-TS1 PS3-551-TS1 PS3-552-TS1 PS3-553-TS1
<200pm — 0.5¢] 200pm — 0.5g] 200pm — 0.5g] 200pm — 0.5g| l<200um — 0.5g] 200pm — 0.5g [ Tertiary
PS1-551-TS2 PS2-551-T52 PS2-552-TS2 P52-553-T52 PS3-551-TS52 PS3-552-TS2 PS3-553-T52 sample
<200pm — 0.5g] <200pm — 0.5g] 200pm — 0.5g] 200pm — 0.5g| 200pm —0.5g| [<200um — 0.5¢] 200pm — 0.5g|
PS2-551-T53 PS2-552-TS3 PS52-553-T53 PS3-551-TS3 PS3-552-TS3 PS3-553-T53
[<200pm — 0.5¢] 200pm — 0.5g] 200pm — 0.5g| 200pm —0.5g| [<200um — 0.5¢] 200pm — 0.5g|
Stock Stock Stock Stock Stock Stock

Division 2 and division 3 :
Flux statique
Division en deux probabiliste

@ hBe‘osu‘ences pour une Terre durable
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CAS DES DECHETS ELECTRONIQUES

Evaluation de la méthode d’échantillonnage

Calcul d’erreurs « a posteriori »

Traitement statistique
* Normalité de la distribution (Shapiro Wilk) - Non
- Transformation des données en log-normal - Normalité - oui
 Calcul de la variance et de la déviation standard via méthode Eurachem

Formula “Between tertiary “Between secondary “Between primary

samples” sampling samples” sampling samples” sampling
Mean 1 s Nss | Nes
value @:_infk N=7—) X, fz—Z;ﬂ

NTS k=1 N%‘ =1 NPS =1
Sum of Nps Ngs Ntg Nps Ngg Nrg Nps Nss Nrg
32 2 _

squares SSre = Z Z Z (xiji —%;)" | SSss = Z Z Z (x, —x) SSpy = z Z Z (x, — x)?
SS i=1 j=1k=1 i=1 j=1 k= i=1 j=1k=1
Degree of dfrs = NpgNgg(Nps — 1) dfss = Nps(f‘"'ss - 1) dfps = Npg — 1
freedom df
Variance V. — SSts Vare. — 1 (555.5' _ 553‘5) Vare. — 1 (SSPS _ SS‘:H)
Var " dfrs 55 Ny dfss  dfrs P NpgNgs dfps  dfss

LN
Aarmn
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CAS DES DECHETS ELECTRONIQUES
Evaluation de la méthode d’échantillonnage

Calcul d’erreurs « a posteriori »

Traitement statistique
 Calcul du facteur d’incertitude - « intervalle de confiance » pour des données
log-transformées

FIJ] = 25D

Intervalle asymétrique

X
FUF
Intervalle de confiance max = “U.x

Intervalle de confiance min =

@ bﬁéostiences pour une Terre durable
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L'ECHANTILLONNAGE DES CARTES ELECTRONIQUES
Evaluation de la méthode d’échantillonnage

Résultats sur les valeurs moyennes

Métaux de base Précieux Terres-rares

Cu Al Co Ni Au Pd Pr Dy

Unité % % mglkg  mglkg  mgkg  mglkg mg/kg mg/kg
Valeur moyenne 23 5.3 5 5190

Intervalle de confiance inf

5
19 47 /29

65 36 21 92
3270 /54N 27 [16\ 7.6

Intervalle de confiance sup.

26 6.1 |\ 102)

Sans unité

A

8250 \ 77 | 47 | 28 ) 11.2
N N

Facteur d’incertitude (FU)

1.16 1.14

1.87

1.59 119 1.33 1.31 1.21

Intervalle non symétrique car les données ont été log-transformées car sur certains métaux elles étaient non normales

Pr, Au : bien réparti dans les sous-échantillons - FU est faible

Co : mal réparti dans les sous-échantillons - FU est élevé

BRGM — SERVICE GEOLOGIQUE NATIONAL — WWW.BRGM.FR
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Pour 5,

g ep/;, Ca las

L'incertitude est elle

acceptable ?

« Sioui, plan ok.

* Sinon, que doit-on
modifier ? Masse ou
granulometrie?

@ bﬁéostiences pour une Terre durable



LECHANTILLONNAGE DES CARTES ELECTRONIQUES LSS N

] Cu Al Co Ni Au Pd Pr Dy

EV al u atl O n d e I a m et h O d e Unit % % mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg
y 7 . Mean Value 23 53 55 5190 65 3.6 2.1 9.2
d’echantillonnage Valuo In <250 pm (82%) | 14 6,0 TEETEE
Résultats sur les valeurs moyennes Value in 250-500 pm (4%) 38 30 7190 09 14 5
Value in > 500 pym (14%) 49 0,3 14800 0,3 0,1 0,1

Au versus Co

- Méme ordre de grandeur de concentration MAIS différence de FU
« Pourquoi : différence sur 'hétérogenéité de distribution de ces 2 métaux dans la matrice
- Pourquoi : comportement different de ces deux métaux pendant le broyage
- Concréetement pour une valeur moyenne proche et une méme masse d’échantillon (m)

- Le cobalt se broie difficilement et il reste dans «  L’or se broie facilement, il est finement disséminé en
I’échantillon analysé de grosses particules de cobalt particules tres fines

- Peu de particules de Co dans «m » +  Beaucoup de particules présente dans « m »

- Forte variation du nombre de particules de Co - Faible variation du nombre de particules de « m »
piochées entre les 27 échantillons « m » piochées entre les 27 échantillons

- Forte incertitude - Faible incertitude

@ Géosciences pour une Terre durable
BRGM — SERVICE GEOLOGIQUE NATIONAL — WWW.BRGM.FR 14 hrg m



L’ECHANTILLONNAGE DES CARTES ELECTRONIQUES
Evaluation de la méthode d’échantillonnage

Résultats — etapes du plan les plus impactantes

100%
90%
80%
70%
60%
50%
40%
30%
20%

Contribution des étapes a la variance

10%
0%

Cu Al Co Ni Au Pd Pr

B Tertiary sample M Secondary sample M Primary sample

BRGM — SERVICE GEOLOGIQUE NATIONAL — WWW.BRGM.FR 15

Dy

Si l'incertitude n’est pas acceptable

Pour Co et Au

« Jouer sur la derniere étape du plan
- Augmenter la masse de prise
d'essai (> 0,59) ou réduire la taille (<
200 pum)

Pour Pr

» Jouer sur la premiere étape du plan
- Augmenter la masse de prise d’essai
(> 30 kg) ou réduire la taille (< 20 mm)

@ hﬁéasciences pour une Terre durable



CAS DES DECHETS ELECTRONIQUES
Conclusions

 Exemple des cartes
« Trés forte incertitudes sur certains métaux (alors que la moyenne a était faite sur 27 replicatas)
* Forte disparité entre les métaux
+ Forte influence du comportement au broyage des métaux - préparation échantillon impactante >
créer une hétérogéneité selective
« L’élaboration d’'un plan d”échantillonnage suit un processus itératif

* Plan a revoir si l'incertitude n’est pas acceptable

« Essentiel de le maitriser pour minimiser les incertitudes

- A minima, utilisation des outils de division pour ne pas « encore » plus augmenter « sans le savoir »

I'incertitude

« Pas de méthode « toute faite » pour définir le plan d’échantillonnage mais combinaison de

nombreux facteurs

S OGIQUE NATIONAL — WWW.BRGM.FR

« Contrainte de broyage / de temps / d’anlaGIyses /... @ hrgh]w”
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