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PRETFALCE

A l'issue de ce stage dans les laboratoires communs des Ser-
vices Scientifiques Centraux de 1'ORSTOM Bondy, je tiens a remercier
vivement Monsieur RATSIMBAZALFY Claude, Chef du Département de Recherches
Agronomiques et Monsieur JEAN-LUC THIAIS, Conseiller technique, Chef de
Laboratoire de Pédologie qui ont bien voulu m'accorder leur confiance
pour pouvoir suivre cette formation durant 5 mois, formation qui a été
profitable et m'a vraiment beaucoup apporté du point de wvue pratique et
théorique. Je tiens également a remercier le Directeur Général de
1'ORSTOM ainsi que le Directeur des Services Scientifiques Centraux,
Monsieur le Professeur DABIN, Inspecteur Général de Recherche, Chef de
Service des laboratoires communs, sans oublier tous les chefs de servicc,
entre autres Monsieur PINTA, Directeur de Recherche, Chef de laboratoi-
re de Spectrographie et Monsieur PELLOUX , Chef de Service de Chimie du
Sol ainsi que les dévoués techniciens dont les conseils et la collabo=-

ration m'ont été si précieux.

Avant la fin de cette période passée a Bondy, j'ai eu le pri-
vilége de ridiger un rapport sur les points essentiels de mes activités,
rapport qui est a la fois un témoignage de ma formation et un document

technique de travail.

En effet, le rdle d'un technicien de recherche n'est pas seu=-
lement d'obtenir des résultats indiscutables dans les meilleures condi-
tions analytiques; il doit aussi un animateur dans le dialogue eniz~ "
pédologue e% le chercheur. Ce r8le est indispensable pour une bonne
compréhensior des résultats devant conduire a leur utilisation optiima-

le.

~ & dANV 1980

©coen

RAZAFINDRABE
Andrlapltina Joseph
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I. ETUDES DES ARGILES

Les argiles proviennent de la décomposition lente des
minéraux primitifs tels que les feldspaths, micas, amphiboles, pyroxé=
nes et par suite constituent l'essentiel du "complexe d'altération'.
Elles présentent une structure finement cristalline, en feuillets a
écartement caractéristiques pour un type donné. Malgré cette structure
microcristalline, les argiles sont douées de propriétés colloidales en
raison de la finesse des particules, de leurs charges électriques. On

peut distinguer quatre grandes familles:

1°. La kaolinite, la plus pauvre en silice, offre des propriétés colloi=-

dales peu accentuées; les feuillets sont & peu prés fixes les uns par
rapport aux autres et ne peuvent fixer ni eau, ni cations dans leur in-
tervalle, les possibilités de gonflement, le pouvoir absorbant de bhases

sont donc réduits.

2°. Les montmorillonites, sont les plus riches en silice que la kaoli=-

nite. Les propriétés colloidales, absorption d'eau et fixation de cationms
sont trés marquées, les feuillets plus espacés que ceux de la kaolinite,

pouvant s'écarter plus ou moins.

2° Les illites; Ce groupe comprend plusieurs types d'argiles, également

riche en silice; il offre des caracteres et des propriétés proches de
ceux de micas; les propriétés des illites sont intermédiaires entre

celles des deux familles précédentes; en particulier certains illites
montrent un pouvoir de gonflement notable (vermiculite), d'autres par

contre, ont un réseau fixe (illite).

Lo .Les attapulgites sont caractérisées par une structure fibreuse ou en

feuillets rubanés; elles sont souvent nngnésienncs.
Les planches 1, 2 et 3 illustrent les structures respecti-

ves de ces quatre grandes familles.

he BEXTRACTION DES ARGILES

Pour étudier les argiles dans les sols, la premiére chose
a faire consiste a extraire la fraction fine du sol (éléments inférieurs
4 2 p ) par une méthode de sédimentation , par exemple siphonage aprés
dispersion compléte et sédimentation d'une durée de 16 heures sur une

hauteur de 20 cm.
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L'extraction de l'argile est d'une importance capitale, car tou-
tes les études ultérieures dépendant de sa bonne séparation. Nous allons

décrire wne méthode classique utilisée a Bondy : c'est la dispersion des

argiles aux ultra-sons.

1°~ Cas des so0ls normaux: La méthode internationale a l'inconvé=-

nient d'utiliser des réactifs chimiques dont les effets peuvent modifier
le milieu (oxydation, chloruration, polymérisation, etc). De plus cette
méthode est de trés longue durée et les minéraux obtenus sont souvent déna-
turés, voire mltérés. Par la méthode aux ultra-sons, le procédé est pra-
tiquement rapide et l'altération fortement limitée.

Dans un récipient en verre (erlenmeyer) de 250 cc on introduit
20 4 30 g de sol que l'on soumet aux ultra-sons pendant 10 mn dans une solu-
tion d'eau. Tout le milieu est dispersé de sorte que les cations sont solu-
bilisés sur pression de cavitation de 500 kg/cm2. On centrifuge & 3000 T/mn
pendant 15 mn et on sépare la solution surnageante. On décante et on rince
le milieu, deux ou trois fois ou plus et toujouré par centrifugation. Le
Dépdt terreux est transvasé dans une allonge ajustée au trait avec 1 % d'am-
monimue (10 ml NH3 concentré). On agite par retournement et on laisse décan-
ter 16 heures. On préléve sur 20 cm la fraction granulométrique inférieure
ou égale a4 2 pu, Cette portion est centrifugée et on obtient au fond du cu-
lot, la fraction argileuse que l'on sépare de la solution louche surnagean-
te. On reprend cette fraction argileuse avec la quantité nécessaire d'eau
oxygénée pour la destruction des matiéres organiques résiduelles, fixées

par 1l'argile.On laisse sécher a l'air et on échantillonne.

2°- Cas des sols carbonatés : Les sols sont considérés comme des

sols normaux. On préléve 40 g que 1l'on disperse aux ultra-sons pendant une
dizaine de minutes et la solution en suspension est reprise par HC1l N/5
pour détruire les carbonates que 1l'on sépare par centrifugation de dépdis
terreux. On lave jusqu'a neutralité et on reprend par une solution ammonia~-
cale 1 %. On effectuc le prélévement aprés 16 heures sur une hauteur de

20 cma

5°~ Cas des sols salés: Ils présentent un probléme un peu plus

délicat. On prend 100g de sol que l'on traite a 1l'eau et aux ultra-sons.
On décante la solution surnageante. On renouvelle 1l'opération et la centri-
fugation jusqu'a neutralité. On traite, s'il le faut, le résidu avec HC1
N/20. On rince de nouveau a 1'eau jusqu'a neutralité et on reprend a la so.-

lution ammoniacale.
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Les difficultés que présentent 1'identification des argiles fait
que des sciences extrémement variées sont mises en cause dans les recher-
ches relatives & ces matériaux. Cependant les résultats obtenus se complé=
tent fort heureusement. Auasi & Bondy, a-t-on recours aux méthodes suivane
tes pour la détermination des argiles.

a) Analyse chimique

b) Analyse thermique

¢) Etude aux spectres des rayons X

d) Examen au microscope électronique a transmission.

B. ANALYSE CHIMIQUE

Elle se fait par fusion alcaline ou réactif triacide. A Bondy,
on utilise surtout le réactif triacide suivi d'une attaque fluoroperchlori-
que du résidu. Le regroupement de résultats obtenus par différentes métho-~
des de dosages et exprimés en %, permet de dresser un bilan global de la
composition chimique et éventuellement d'en déduire la composition minéra-
logique ou d'évaluer le degré d'ultération des minéraux primaires. Inutile
de dire que suivant la quantité de silice par rapport a l'alumine, le rape-
port moléculaire R = SiOz/ A1,0
ser le type d'argile.

varie entre 1,2 et 5 et sert & caractéri=-

3

:  Kaolinite ® Montmorillonite -  Illite @ Tale
: 810, 3 Ls, Ly : 50,06 : 51,22 : k6,20
: A1203 : 38.84 : 25,01 : 25,91 : 1,26 ¢
E Fe203 f 0,19 f 0,50 E 4,59 3 - :
: FeO - : - : 1,70 : 18,18
: Ca0 0,24 : 4,90 : 0,16 : - :
: MgO : 0,17 : 7420 : 2,84 s 21,63
: Naj0 0,24 : - : 0,17 : - :
: K0 : O,42 : - : 6,09 - :
: Ti0, 0,86 : - : 0,53 : - :
: MnO : - : - - - :
: H,0 : 14, 37 : 11,70 : 7o s 12,82
) . 100,81 : 99,46 . 100,35 % 100,15
¢ Lieu ahKausas ¢ Madagascar ¢ Illinois :Madagasca;
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A titre indicatif, les chlorites ont été subdivisées suivant

certains critéres chimiques dont le plus important est le rapport 5102/8203.

Valeur Si02 Nom du groupe

RO

!
2%3 :
!
L/z a 5/3 ! Corundophyllite
5/3 & 7/3 i Prochlorite
7/3 a 8/3 ! Prochlorite clinochlore
8/3 a 10/3 ! Clinochlore
10/3 a 11/3 ; Clichlore pennine
1/3 a 9/2 i Pennine

C. METHODES THERMIQUES

Le compoftement des minéraux, au cours du chauffage, offre une
base d'étude qui peut servir & des fins variées : détermination des espéces,
mise en évidence du mécanisme de 1l'évolution stc. En effet quand on chaufe
fe un minéral argileux, celui-ci subit un certain nomhre de transformations.
I1 s'agit en général de déshydratation pour les basses températures, puis
de désorganigation, enfin de recristallisation pour les températures élevées
de 1l'ordre de 700 a 1000°. Ces transformations se manifestent dans 1'échan=
tillon par modification de 1'état physique dont 1'étude constitue le prin-

cipe des méthodes thermiques,

1°. hnalyse thermique différentielle: Elle consiste a chauffer

simultanément dans des creusets, un certains poids d'argile et un poids

égal d'une substance inerte (alumine calcinée) au four électrique. La tem~
pérature de 1'alumine s'éléve de maniére réguliére,par opposition a l'ar-
gile, qui subit des réactions, soit exothermiques, soit endothermiques. On
mesure les différences de températures (/\ t) entre les deux creusets, a
l'aide d'un complethermoélectrique. On obtient des courbes caractéristi-
ques, €8 portant en ordonnées les Z} t en abscisses les températures : les
réactions exothermiques donnent ainsi naissance a des crochets orientés vers
le haut, alors que les réactions endothermiques provoquent l'apparition des

crochets orientés vers le bas ( Figure 1 ).
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thermique différentielle. X est le

‘godet rempli de la substance a étudier,
T le godet rempli de la substance
témoin inerte par exemple Aly O3
calcinée.
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Fig. 2

Schéma de la thermobalance.

Noter sur la tige horizontale servant de
fidau a son extremité gauche le contrepoids
et le miroir, & son extrémité droite |‘équipe_
ment mobile vertical . _ _
A la partie supérieure de celui_ci, au niveau
du four preésenté en coupe, le godet dans
lequel on place la substance.

‘A la partie médiane |'étrier ou est logé le

fil rattachant ' équipement vertical au fléau.
A la partie basse, un contrepoids, au dessous
un armortisseur, & droite un second amor _
tisseur .
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Comme application nous avons passé & l'appareil "SETARAM MICRO

ATD My Analgseur thermique différentiel 8 échantillons de Gabon et un
échantillon de Bentonite. Les courbes démontrent la présence de kaolinite

avec un peu d'amorphe. (planches : 4;5, 6,7,8)

2°. Analyse thermopondérale:(planches 4~5-6-7-8)

Le principe de la méthode consiste a déterminer en fonction de
la température les quantités de constituants volatils dégagés ou parfois
repris par 1l'échantillon.

L'échantillon est placé dans une capsule, elle-méme supportée par
une tige verticale suspendue par un fil & l'extrémité du fléau d'une balan-
cee L'échantillon se trouve ainsi éloigné du systéme de mesure et on descen-
dra 4 son niveau un four permettant d'élever sa température. Les différen-
ces de poids sont appréciées grice aux variations d'inclinaison du fléau.
Dans ce but, celui-ci est terminé a une de ses extrémités par un miroir qui
regoit un faisceau lumineux.

Quand 1l'inclinaison du faisceau varie, l'angle d'incidence et par
conséquent l'angle de réflexion du faisceau lumineux varient et on mesure
en définitiv: le déplacement du faisceau réfléchi que l'on enregistre sur
un papier placé sur un cylindre mfi par un mouvement d'horlogerie. On ob-
tient donc une courbe donnmnt les variations de poids en fonction du tempse.
Grace a des systémes automatiques ou semi-automatigues, on enregistre si=-
multanément la température en fonction de cette variable. On o ainsi 1la
possibilité de déterminer le poids et lu tempéfature nu néme instant. ce
qui permet de tracer une courbe des variations de poids ¢n fonction de tem-
pérature. Notons que pour transformer la déviation en poids. on déterminc
par l'adjonction d'une surcharge au temps to, une déviation de référence
(200 mg comme lec poids de la prisec d'essai). La longueur de celle-ci cor-
respond & une variation de poids due a la surcharge et, par simple pro-
portionnalité on peut retracer 1la courbe. (Fig.2)

Comme application nous avons passé a l7appareil "A.D.A.M.E L
THERMOBALANCE un échantillon de Gabon (B I B.722) et un échantillon de
Madagascare. Le premier confirme bien l'analyse thermique différentielle

effectuée sur le méme échantillon. (Planches 9 -~ 10).
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D, ETUDE AUX RLYONS X

Les techniques de diffraction des rayons X se sont développées a
partir de 1912, date & laquelle Max von Laue et ses collaborateurs réusis-
sent & obtenir le premier diagramme de diffraction de rayons X par un cris-
tal confirmant ainsi la nature périodique des milieux cristallins. Quelques
temps aprés W.L. Bragg partant de 1l'hypothése qu'un cristal parfait était
constitdé par une répétition de matiére diffusante suivant un réseau tri-

dimensionnel, a montré que 1la condition de diffraction pouvait s'écriret

/2d (h, k,1 Sin €= n//

n, entier, ordre de diffraction 3 d ( h, k, 1 ), équidistance des plans
(h, k, 1) du réseau direct; ©, angle que fait le rayon incident avec le
plan réflecteur; /y longueur d'ordre du rayonnement. ’

Quant & la condition de résolution de la famille de plans, elle
sYécrit :

[ 4 (hy k, 1) ~ [ /2 /

Cette équation comporte 3 paramétres dont le premier d (h,k,1)
est déterminé par la nature du cristal. Pour réaliser des conditions de
diffraction sur une famille de plans (h, k, 1), un des 2 paramétres res=-
tants © ou [/ peut &tre fixé, 1l'autre ¢tant alors variable. Le choix du
paramétre détermine 2 groupes de méthodes de diffraction :

- @ fixé, L variable : méthode de Laue

- A fixé, © variable : méthode des poudres et méthode du cristal

tournante.

Pour 1'étude des minéraux argilcux, l'cmploi de diagramme de poudrec
est absolument fondamental. Cette méthode qui porte sur un grand nombre de
cristaux contenus dans 1l'échantillon, est une méthode globale et met en
évidence les propriétés moyenncs, que ce soit au point de vue géométrique
ou au point de vue chimique. Mais elle est précieuse par sa simplicité de

mise en oeuvre.

1. Principe de 1l'appareil

C'est une enceinte close dans laquelle on fait le vide, car
en présence de gaz sur l'action du faisceau d'électromns, il se produirait
une forte ionisation qui amenerait la formation d'un arc. Cette condition

conduit a classer les apparcils en deux groupes: ceux dans lesquels on fait

le vide a 1'aide de pompe ou de trompe et ceux qui sont vendus scellés,
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le vide étant fait par le fabricant. Le choix du dispositif est dicté par
les conditions d'utilisation.

L'intensité du courant di au passage des électrons est faible, de
1'ordre de quelques milliémes d'ampéres, mais comme on opére sous des ten=
sions de l'ordre de 45.000 volts et plus, l'énergie dégagée est de une ou
plusieurs centaines de watts. C'est dire que le tube s'échaufferait rapide-
ment s'il n'était énergiquement refroidi par un courant d'eau qui passe
dans une chemise entourant le tube et, d'autre part, dans un réservoir si-
tué en arriére de 1l1l'anticathode. Si le courant d'eau s'arr8te, il y a é-
chauffement et le tube se dégrade. On évite cc risque grdce a des disposi-
tifs de sécurité qui coupent la haute tension quand la pression d'eau bais=-
s€.

A Bondy on utilise deux appareils fabriqués par la Compagnie Géné-
rale de Radiologie (CGR) 1l'un & tubes démontables "Cristaliobloc" - rayon-
nement anticathode Cobalt (1,7889 L4°) HT 45000 V = 5 mia; l'autre "Sigma 80"
rayonnement anticathode Cobalt (1,7889 4°) H T 45000 V - 10 mh. , a tubes

seellés.

-]
2. Enregistrement des spectres X

On dispose de deux méthodes pour apprécier l'intensité du rayonne-
ment diffracté : les fims photographiques et la mesure directe du rayonne-
ment par un diffractométre.

La mesure dirccte du rayonnement s'effeetue 1le plus souvent a
1'aide d'un comptecur Geiger. Celui-ci se déplace sur une circonférence dont
le centre est confondu avec la position de l'objet irrndié. Les impulsions
regues par le corpteur sont transmises a un dispositif inscripteur qui les
enregistre sur une feuille de papier spécial qui se¢ déroule c¢n fonction du
déplocement du compteure On dispose ainsi d'un graphique oi figureht cen or-
données les intensités du rayonnement diffracté ct en abcisse 1l'angle de
diffrgaction. .

L Bondy, on utilise 1l'enregistrement graphique qui demande des
temps de pose becaucoup moins long et convient pour certaines études détail-

léese

3°, Détermination des équidistances

Le tableau III en annexe VI (suite) page 720 du livre sur "La Théo-
rie ot Technique de la Radiocritallographie'" de Guinexr donne directement

la distance définie par la loi de¢ Bragg:

= B/
d = / selon la valeur d'angles.
2sin®d coe
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En principe la connaissance des équidistances et des intensités
des raies doit permettre 1l'indentification du minéral. Ceci n'est toutefois
vrai que si 1'échantillon ne renferme qu'une espéce bien cristallisée. Mais
dés que l'on a affaire a des mélanges ou a des cas anormaux, cette méthode
ne suffit pas. I1 faut alors utiliser un certain nombre de tests dont le
plus courant est celui des "agrégats orientés", des "agrégats glycérolés"
et des "agrégats chauffés a 480° C. Les déterminations sont faites par radio

grammes de poudre, effectués sur les plaquettes d'argiles.

ko, Applications

Comme application nous avons passé les mémes échantillons étudiés
en analyse thermique différentielle. Les diagrammes démontrent la présence
de Kaolinite pour BIB. 722 - 723 - 72 et de kaolinite avec un peu d'Illite
et de goethite pour BIB. 861 - 862 - 863 - 864 - 865 ainsi que de montmoril~
lonite pour l'échantillon de Bentonite. Ces résultats ont été confirmés
d'une maniére irréfutadle par la méthode dite des "agrégats glycérolés" et
des "agrégats orientésYy des "agrégats glycérolés" et des "agrégats chauf-
fés". =~ (planches : 11, 12, 13, 14,15,16,17,18,19).

En effet toutes les raies de la Kaolinite disparaissent au chauf-
[} [+
fage et la raie de montmorillonite qui est de 14 A dewient 17 A par trai=-

[}
temenpt au glycérol et 10 4 par chauffage.
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Planche 11

2
24 2,20

. 23

————— 2,34 Kaolinite
g 2,37 Kaolinite
A — 2,45 Kaolinite
= 2,57 Kaolinite
0
19
18
17
16 3,34 lllite
15 |
357 Kaolinite
T E—
13 —
12 ==— /44, Kaolinite + lllite
4,90 Illite
S BIB-722
8
. _ 7,18
Kaolinite
6
5
. 4
————————
3
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Planche 12

25
24 2,20
2
= 2,34 Kaolinite
22{237 Kaolinite
21 — 249 Kaolinite
== 2 57 Kaolinite
20
19
18
17
16
3,34 lllite
15 N
————- 3,57 Kaolinite
14
13 =
12 == 4 44 Kaolinite « Illite
n
4,90 lllite
10
BIB.723
9
8
7 718 Kaolinite
6
4 {
: -
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Planche 13
25
2% 2,20
23
=>2,34 Kaolinite
=
2 2,49 Kaolinite
= 2,57 Kaolinite
20
19
18
17
16 328 lllite
15
—= 3,57 Kaolinite
14__
13
12 —=_4 44 Kaolinite + lllite
| ——
10=—=
BIB-724
S
7 7,18 Kaolinite
6
5
4
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Planche 14
2
24 2,20
2
2,34 Kaolinite
I |
A =249 ini
257 Kaolinite
20 '
2,68 Geethite
19
18
17
16
= 3,34 lllite
15 .
= 3 57 Kaolinite
—
13
———— 4,16 Geethite
1Z- ——> . .
— 4,44 Kaolinite + lllite
1
4,90 lilite
10
9 BIB - 861
8
7 —=718
Kaolinite
6
5 10,06 lilite
—_——
4 =,
3
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” 2,20

23

——  ——.

- = 238 2’34} Kaolinite

21 2,49

2,68 Goethite

16

15

= 2 57

}Kaolinite

Planche 15

14
7

S

—
13

12

5 4,16 Goethite
AN

24,44 Kaolinite « lllite

1
4,90 lllite

BIB_862

357
Kaolinite

718 Kaolinite

.

5 710,06 Illite

N

il
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Planche 16
25
2,20
24
2 .
——————.. 2,34 Kaolinite
29 ___———————>7138 Kaolinite
e
257 aolinite
2,68 Geethite
19
1
17
1
6 > 3,32 llite
—_—
15 — - 357
. Kaolinite
13%.\
= 4,16 Goethite
12 == 4,44 Kaolinite « Illite
n :
4,90 lllite
1
g BIB..863
8 7,18 Kaolin
7
% 10,06 lllite
—————=
4 ‘\t
3
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Planche 17
25
24 29
23
== 2 34 o
g 2‘38 KaOllnlte
21 —> 2,49
257 Kaolinite
22 ‘
2,68 Geethite
19
18 .
17
1b
——————— 3,32 lllite
_—F
15
3,57
" Kaolinit
—_
13 —
= 416
12 . )
=== 4,44 Kaolinite + lllite
1
4,95 lllite
10
o) BI B - 864
8
7,18 Kaolinite
7
f———
5—1/110,06 lllite
E‘
4 =
L’\
= —
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2,18

23___:1,

22 — 2,38
_—
7 —— 2,49
= 2,57

2,68 Goethite

16 =332 Illite

15

31-

— 2'34} Kaolinite

}Kaolinite

Plahche 18

3,57 Kaolin

14 ;

13 —

—> 416 Goethite
€_

12 —

> 4,44 Kaolinite + Illite

4,95 litite

BIB - 865

7,18 Kaolinite
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Planche 19
2.28
21
2,55
K = 3,13
o _————
3,34 Quartz
14 ‘
13 -
=——— Quartz
12 L ——
— 4 L1
U
BENTONITE (Montmorillonite)
5
4 —199 A




E. EXAMEN au microscope ¢lectronique en transmission

La taille des cristallites d'argile est telle, dans la plupart des
cas, qu? elle ne permet pas l'observation & 1l'aide d'un microscope optique,
dont le pouvoir séparateur c¢st de l'ordre de 0,3 & O,4 u .

I1 a fallu 1l'invention du microscope électronique dont le pouvoir
séparateur est de 50 i environ, pour que ces particules deviennent prati-
quement visiblese.

C'est a partir des années 1970 gu'on a assisté au démarrage speo=-
taculaire de la minéralogie structurale par microscopie électronique avec
un nombre de chercheurs et de publicatioms qui croit d'année en année. L'a=-
baissement de la distance de résolution & quelques angstroims sur les ap-
pareils de la nouvelle génération ainsi que 1l'étude systématique par micros-
copie électronique des roches lunaires rapportées par les missions Apollo,

ont certainement contribué a cet essor.

1. Principe du fonctionnement du microscope électronique en transmission

Li microscopie (lectronique est unc technique fondanentale dins
1'étude des matériaux. Le microscope électronique traditionneZ utilisc Jes
électrons, dits rapides, d'énergie moyenne comprise entre 10 et 100 K 2 V,

et dont la longueur d'onde associée / est donnée par Ja formule

/ _/ =h/uv_/ avec h = constante de Planck;

m est la nasse , et v la vitesse des ¢lectrons.

Le pouvoir séparnteur d'un microscope défini comme la plus petite
distance cntre deux points de 1'objet gqui permet encore la séparation de
leurs images donnée par l'objectif, est 1ié & la longueur d'ordre A, a
l'indice de réfraction @ du milicu entre objet et objectif et a 1l'ouvertu-
re ..  de l'objectif par 1la relation :

/ d =0,61// g Sin > /
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Pour un courant d'électrons de 100 KeV la longeur d'onde asso-

[+]
2 A , a laquelle correspond une limite de résolution

ciée est d'environ 4,10
de l'ordre de quelques Ao.

Sur les figures jointes sont présentés le schéma d'un microscope
électronique a transmission et celui utilisé & Bondy (J E M - 100 U). Les
électrons produits par un canon a ¢électrons et accélérés par une haute ten-
sion stabilisée forment un faisceau monocinétique dont la propagation néces-

5

site un vide de 10" ” torr. Le canon produit une premiére localisation en un
"cross-over'" d'environ 100 um de diamétre. La premiére lentille d'un conden-
seur double magnétique donne une image réduite du "cross~-over" (environ 1 pm)
cette image étant transférée sur 1l'objet par la seconde lentille avec un
agrandissement 1. Le double condenseur permet d'obtenir un faisceau trés fin
sur la préparation, ce qui a 1l'avantage de limiter la partie soumise au
bombardement électronique.

L'éclairage a la plus faible cohérence lorsque 1l'image de la sour-

ce est formée sur la préparation : C'est le mode utilisé pour effectuer la
micrographie de corps amorphes ou de corps cristallisés, quand on désire une
image morphologique fidéle.

L'éclairage le plus cohérent possible est obtenu par surfocalisa-
tion maximale du condenseur : ce mode renforce les effets de diffraction, il

est utilisé pour mettre en évidence les propriétés liées a la périodicité.

Aprés avoir traversé 1l'échantillon a étudier, les électrons traver-
sent deux lentilles électroniqucs: la premiére, la lentille objectif permet
de mettre au point sur 1'objet en faisant varier 1l'intensité du courant d'ex-
citation; la seconde, la lentille de projection permet de faire varier le

grandissement.

L'observation visuclle a lieu normalement sur un écran fluoresconte
Pour l'enregistrement des images, on utilise des films plans ou plaques pho-
tographiques spéciales a émulsion wmince et grain trés fin permettant l'agran-
disscment nécessaire a l'exploitation de la résolution de l'appareil (Kodak

électron image film 4463 - 6,5 x 9 cm).

En résumé, lc¢ principe du microscope ¢lectronique consiste a utilise
un faisceau d'électrons lancés a grande vitcsse pour '"voir" l'objet. L'opti-
que d'un tel microscopc c¢st constituée par une série de champs électriques
ou magnétiques et 1'on rmnd visible lc faisceau d'électrons en le recevant
sur un écran fluorescent ou sur unc plaque photographique. Du point de vue
technique, il faut placer 1l'objct a examiner a l'intéricur de la chanmbre
ou se déplacent lecs électrons ct ol régne un vide cxtrémement poussé afin

d'eviter l'ionisation par chocs des particulcs de gaz. C'ecst dire aussi que

l'on ne peut cexaminer que des objets pratiquement sccs. (Figure 3 - 4).
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Schéma de principe d'un microscope électronique d transmission

-+ -+ - —— -~ Alimentation stabilisée 10 & 100 Ke V
1 |- =~ - Condensateur
2 |-—~ - Préparation
3 |[-——— Objectif
b [-—~—— Lentille de projection
5 |[--——Ecran fluorescent - Film - Photo
-4 —|-— —~ Vide

Figure 3
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Figure 4
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22 préparation des_échantillons

Les électrons étant rapidcment arrfités par la matiére, il faut des
préparations extrémement minces, car avec les objets un peu épais on nec
voit que leurs contours. De plus un support est nécessaire pour amener et
maintenir la préparation dans le plan objet de l'appareil. Il doit &tre
transparent aux ¢électrons, supporter le bombardement du faisceau et ne pas
introduirc de perturbation dans l'image ou le diagramme de diffraction. On
utilise en général des membranes amorphes, carbone ou matiéres plastiques,

supportées clles-mémes par des grilles métalliques trés finese.

L*'¢chantillon, quant a lui, doit subir divers stades de préparation
variant avec la nature du matériau et le but a atteindre: palissage chimi-
que, clivage, broyage, coupes minces & l'ultramicrotome, amincissement par
bombardement ionique , suspensiondour 1'étude des minéraux, mais aussi
pour d'autres minéraux finement broyés, une suspension de particules peut
8tre réalisée dans un milieu aqueux ou une solution eau-alcool. Une goutte
de cette suspension est déposée dans une grille de microscopie électronique
recouverte d'une fine membrane de carbone. Au cours de l'évaporation du 1li-
quide, les particules se déposent sur la membrane, leur plus grande surface

parallélement a cclle-ci.

32 Examen au microscope

Prosque toutes los particules uargiluuses ont 1'aspeet de: fouil . to
de forme hexagonale, crpildse. Les montmorillonites ont dus wollcules plus
petites que les kaolinites ot de forme moins caractéristiques Les attapul-~
gites sont souvent fibreuses. Cet examen permet de distinguer nisément les
argilcs proprement dites du quartz trés fin.

A titre d'application nous avons examiné quelques argiles e* miné=
raux argilcux de type courant : Kaolinite, bentonite, attapulgite, sepioli-
tc, gibbsite, halloysite, I1llite, vermiculite, chlorite, goethite.

(Planches 20 - 21 = 22 - 23)

En plus, nous avons ¢tudié les échantillons analysés antérieuremen

Aussi est-il aisé de constater que les résultats obtenus sc complétent par-
faitement. ( Planche. &)
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Lo, Microdiffraction d'électrons :

a) Rappel sur la nature des rayonnements:

On distingue essentiellenent deux types de rayonnements sui-

vant leur nature :

~ les rayonnements ¢lectromagnétiques

par exeuple les rayons X

- les rayonnements corpusculaires:

par exemple les électrons, les neutrons

i)Lus rayonnenents (lectronngnitigues:

Ils sont constitués par un champ électromugnétique sinusoi-
dal de fréquence U ou de longeur d'onde /, se¢ propageant
dans lc vide 8 la vitesse C (vitesse de la luniére). Clest
un rayonnercnt photonique : son ¢éncrgie peut &tre mesurée

¢t son transport a licu sous forme de photons. Chague photon

transporte unc Cénergie égale a

/E = hv/ avec h = constante de Planck

ii) Les rayonncments corpusculaires

Ils sont constitués par des particules de masse m aninés
d'unc vitesse v. Ils ont denc une énergie critique définie
par la relation :

/ Ec=1/2 mvE/
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D'autre part, a toute particule en mouvement correspond une onde

associée de longueur d'onde £, tclle que :

h .
/ £ = W/ ( h = constante de Planck)

Cette relation établie par Louis de Broglie (1924) est confirmée
par la diffraction des électrons.

Pour les deux types de rayonneuent, il apparait donc une dualité
entre 1'onde et la corpuscule qui explique les similitudes observées dans

l'interaction de ces rayonnernientse.

b) But de la microdiffraction d'électrons

La microdiffraction &électronique (diffraction sélective), asso-
ciée & la microscopie ¢lectronique, est un outil de choix pour 1l'étude des
minéraux argileux qui sont constitués généralement de particules invisibles
a 1l'oeil nu et au microscope a luniére. Elle pernet de former le diagram-
me de diffraction d'une secule particule, méme de taille infériaure au micron
donc d'étudier séparément chaque constituant d'une argile, méme sous forme

de traces.

Dans ce sens, elle présente de gros avantages sur la diffraction
des rayons X qui ne peut fcmppir sur la structure des minéraux argileux que
des renseignerients de nature statistique, intégrés sur lc trés grand nombre
de particules qui constituent la préparation.

N'¢tant pas limité par lc dinphragme de l'objectif, lc¢ diagramnue
de diffraction contient théoriquerient plus d'information que l'inage; il
couporte souvent un grand nonmbre de riflexions. La suite d'opérations pour
détermniner la structure par diffraction des électrons est le riéme que dans
le cas des rayons X.

A titre pratique nous avons passé a la microdiffraction ¢lectro-

nique un " monocristal de kaolinite ¢t un " monocristal' de montmorillonite-
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SERVICES SCIENTIFIGUES CENTRAUX
ORSTOM-BONDY Laboratoire de SPLCTROGRAPHIE
MICROSCOPIE LLECTRONIGUE

MICRODIFFRACTION D'ELECTRONS

Appareil : JEOL JEM 100 U -~ Tension : 80 kV. Airc de délection objet dsz

Pose :4 sec.
Plan-Film négatif : Kodak 4483#‘Tirage sur papier : Ilfospped -Facteur
d'agrandissement :1 - N° d'échantillon : BIB 722 - Otfigine : Gabon
N° de référence @ - Opérateur: - Microdiffraction
d'Electrons effectuce sur particule situcée au bout de la fléche sur photo:
k = 1.668
Calcul: df = _KxoxL K=c% 1 - long. en nm de 5 cm sur agrandt.
5xD
B = # anneaux.
q&: distance des plans réticulaires.

:N° d'ordre des : : : Intensité:

sanneaux (a4 partir : D (en mm) : dz (hkl) :F : fort ¢

tdu centre : : fm ¢ noyen @

: : : :f ¢ faible :

¢ ler Anneau : 7,50 : 4 Lh M :

: 2éme " 12,80 : 2,60 ¥ :

2 3éme " s 14,20 s 2,34 : F :

: béme " : 20,00 : 1,66 F :

: Séme M : 22,50 : 1,48 : F :

: 6éme " : : : :

s Péme M s : : :

: 8éme " : : : :

: 9éme M : : : :

:10éme " : : : :

t11énne " B : : :

:128me " : ST : :

:13éme M : : 3 :

:1héme M : : I :

:15ene : H T :

:16éme " : : : :

t17eme M : : : :

:18eéne M : : : :

Détermination proposée d'aprés la microdiffraction d'¢lectrons:Kaolinite
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Extrait des tables

R X

(Garrido)

Espacements et intensités des raies

: N°: d I :N°: @ % :H° = d :I: N°
: 1 :7,15: 10 13 :2,55 : 8 25 : 1,89:2 : 37 : 1,46L4: 2

2 :h, b5 4 % 2,52 ¢ b 26 + 1,86:1: 38 ¢+ 1,b49s L ¢
: 3 :4,35: 6 15 2,49 : 9 27 1,83:4 : 39 ¢ 1,426: 4
s b oh17: 6 16 12,37 + 7 28”. 1,80: 1 = -
: 5 :hy12: 3 2 17 :2,33 :10 29 : 1,78:5 : :
: 6 :3,84: 4 18 :2,28 : 9 30 : 1,70:1 : :
: 7 23,73 2 19 2,24 : 1 31 : 1,68:2 :
: 8 :3,57: 10 : 20 :2,18 + 3 : 32 : 1,66:8 : :
9 3,36 4 21 :2,13 12 1 53 : 1,62:6 : :
:10 3,14 2 : 22 :2,06 1 34 2 1,58:4
$11 :3,09: 2 23 1,98 + 7 : 35 : 1,54:5 : : :
212 :2,75: 2 : 24 :1,93 : b : 36 : 14869 : : :

Espece minérale

4

~
B
AN
r\
N
=
e |
m

d'H

¢ Kaolinite




- 47 -
SERVICES SCIENTIFIWUES CENTRAUX
ORSTOM—~BONDY

Laboratoire de SPECTROGRAPHIE
MICROSCOPIE ELECTRONI«UE

Appareil :JEOL JiM 100 U -~ Tension :_80 kV. Aire de sé¢lection objet dz___
Pose : 4 sec. Plan-Film négatif : Kodak 4489 - Tirage sur papier:Ilf ispee
Facteur d'agrandissement : 1 - N° d'Echantillon : Origine :

N° de riférence : Opérateur : - Microdiffraction d'Elec-

trons effectuée sur particule située au bout de la fléche sur photo:

K = 1,668
Calcul : d°A =Kx2xL K = CSte. L = long. en nm de 5 cm sur agran-
. D
dissement, D, = @ gﬁneaux.
d¢ = distance des plans réticulaires.

A

:N° d'ordre des
sanneaux(a partir

: : Intensité
D (en mm) : d° (hkl) : F : fort

¢ du centre) . B tm : noyen
: : : £ ¢ faible
:ler Anneau : 742 s ho4ng : F :
t2éme M : 13,0 s 2,56 : F :
t3énme N P 2,26 : f :
thénme : 19,6 3 1,70 : M :
t5&ne : 20, T ¢ 148 : ¥ :
:béne : 25,6 : 1,3 M :
:7éme s 26,7 : 1,25 : M :
:8éme : : : :
:9énme : _ : : :
:10ene : : : :
111éne N T
:12eéne : : : :
:13%éne : : 3 e

:théne : : i
:15ene : : 3

:16éne : : :
t17éme : : T :
:18é&me : : : H

o
£

Détermination proposée d'aprés la microdiffraction d'électrons:BLNTONITE
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. Extrait des tables R X (Garrido)

: LEspacements ct intensités des raies

* N°‘Reflexions -Reflexions - N° ° 4 ° I z N° : d z I :
. .basales . h k* . . . . . . .
o4 irioda Pl i0w9,500 0137 1,69 ) 5
: 120 ~ 9,51 : : o, Lt TR 1.6 : :
: 1 (15 -~ 1&): 10: : : 2 : 6, : 2 : : 55: 5 :
ot e ot S D3 D505 a5 k9l 8
5 D tuwg7i8 pb tukaieiae 138} 2]
Db i3,23-508 5 L5 BB- s w285 5]
P P : ! P3.08 % ! : :
I 2 569 ¢ : : R : : :
: 2 : : : 2:50§ :zi_J 6 K 2,83 : 1,18 h;bfﬁwi__i_i
6 £ :2,20 +1 i1 7 :2,55 8119 : 1,12 R
S7 2,13 2 X 8 12,47 13720 71,035 1!
L i ¢ 1,09F + 5 ¢ :225:2:21:6975:2:
: 8 : : 1,62 Y : V7 s T ;J,’, : :
fg Pof,boT 2 8 10 f2,13 7 2% 22 % 0,866 2°
[ SN : : : :
210 ¢ : : 1,285 : 5 11 2 1,88 & 1 : : :
: : s : 1,275 : : : : : : :
11 © 1235 :2 112 1 1.82 : A : : :

Espéce uinirale : Bentonite
(Montmorillonite)

Déternination proposée d'aprés la ricrodiffraction d'llectrons :BENTONITE
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Les débris végétaux de toute nature, feuilles, rameaux morts
qui tombent sur le sol, constituent la source essentielle de sa uatiére
organique: dés leur arrivée au sol, ils sont plus ou moins rapidement dé-
composés par l'activitébiologique. La matiére organique fraiche est ainsi
peu & peu transformée et eclle donne naissance, d'une part, a des éléments
minéraux sol@ibles ou gazeux tels que NH3 ' NO3H’ CO (minéralisation)
d'autre part a des complexes colloidaux qui sont relativement stables et
résistants a l'action m?crobienne (humification), ces composés humiques se
minéralisent a leur tour, mais beaucoup plus progressivement que la matiére

organique fraiche.

\

A-DOSAGE DU CaARBONE

La teneur Bn matiére organique du sol s'obtient généralement

en dosant la teneur en carbone, on estime que le rapport matiére organigue
carbone

cst & peu prés constant et égal 4 M.O ¥ = 1,72.

Le dosage du carbone peut s'opérer par voie humide en faisant
agir sur le sol dans des conditions bien définies une quantité coppuer d'un
corps oxydant mais également par voie séche ou combustion en déterminant

le gaz carbonique CO2 provenant de la matiére organique.

1°. Par voie humide

Le corbone de le m~tiére orgrnique cst oxvydé p~r un
nélange de bichrouate de potassium ¢t d'acide sulfurique. On aduet que
l'oxygéne consoummé est proportionnel =zu carbone que l'on veut doser. Deuvx
cas peuvent se présenter s

a)- L'excés de bichromate inutilisé dans la réaction est dosé
par le sel de Mohr (méthode volunétrique).
b)- Une autre possibilité consiste a effectuer la colorimétrie

5+ 6+

directe des ions Cr” blecu vert provenant de la réduction des ions Cr

(méthode colorimétrique).

i - Méthode volunétrique

L'oxydant euployé est l'acide chrouique en milieu sulfuri-
quce Il s'agit de doser 1'acide chromique en excés. On effectue le dosage
& froid au moyun d'une solution d'un sel ferreux (sel de Mohr)- £§p4Fe -
304 (NH) 6H O } L'indicateur est la diphénylamine ; on rajoute générale-

ment du fluorure de sodium ou de l'acide phosphorique pour rendre les ions

ferriques inactifs et accroitre ninsi la netteté du virage.
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La métbode & chrud (mithode ANNE) a é&té adoptée de préférence, car
1'attaque de la matiére organique est plus compleéte. De plus, pour que
l'oxydation de la matiére organique soit plus compléte, il faut un excés
suffisant de bichromate par rapport au carbone de la prise d'essai.

A Bondy, la méthode volumétrique est utilisée particuliérement
pour le dosage de carbone des extraits (extrait a 1'acide phosphorique =

extrait au pyrophosphate et extrait a la soude des matiéres organiques).

ii - Méthode colorimétrique

La technique d'attaquc du sol est la méme que dans la méthode de
"ANNE" avec une oxydation de la matiére organique aussi compléte que possi=-
ble - & chaud - seule la fin du dosage différe; au lieu de doser chimique-
ment l'excés de bichromate non utilisé, on détermine directement par colori-
métrie les ions Cr''' bleu vert, qui forment au cours de la réaction et qui
sont proportionnels aux équivalents de carbone oxydé.

La courbe de titration colorimétrique se fait par rapport & une

garnme solide de glucose de tencur en carbone copnue. La lecture est effec~

tuée avec un colorimétre équipé d'un filtre 590 mh .

L'avantage de cette méthode c¢st de constituer une simplification
par rapport aux techniques précédentes puisque 1l'on supprime le titrage en
retour par le¢ sel de Mohr, d'autre part, certaines interférences comme celle
du chlore ne joment pas, enfin cette wéthode peut €tre adoptée a l'automa-
tion par 1l'utilisation d'un autoanalyseure.

A Bondy, cette méthode convient bien au dosage de carbone de sols

calcaires.

2°. Par voie séche

Le dosage par voie séche sc fuit par le titreur nutomatique cou-
loz:ctrique CTA - 5C.

La désignition CT4A 5C est une abréviation pour "coulonétrischer
titrier automat" n'¥ de déweloppenent 5 pour C.

L'appareil sert a déterminer le carbone, ce dernier doit &tre
transformé en 002. Il travaille sons facteur et donne une indication direc-
te en de C au moyen d'un compteur a chiffres, la pz:aée de départ doit
3tre de 0,500 g (ou 0,250 - 0,125 g selon la tenecur du sol). Envisagé en
absolu, un pnas de compteur correspond & 0,5 microgramme (gamma) de carbone.
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La matiére organique est brulée dans un four & 1250° dans un courant 4'oxy-
géne. Le gaz carbonique produit est envoyé dans une cuve d'électrolyse con-
tenant du perchlorate de Ba et est dosé directement par wn systéme de cou-
lométrie (systéme SCHOEPS~ABRECHT). Ainsi l'agent de titration -Ba(OH)2 -
est produit électrolytiquement a partir du perchlorate de Baryum. Il est

en présence latente & quantité suffisnnte, ct théoriquement toute quantité
de carbone pourrait 8tre titrée. Cependant un teups d'analyse aussi court
que possible est souhaitable ce qui nécessite d'effectuer pour les teneurs
en carbone plus élevées, une division de gaz exacte de 1 : 00 : 9,00, ce
qui fait parvenir seulement une partie sur 10 du carbone a la titration
tandis que 9 parties sont rejetées. Ceci est réalisée grice a une ponmpe
diviseuse incorporée avec l'appareil. Le domaine de mesure est utilement
divisé pour la rangée de :

0 - 0,2000 % C sans rejet de gaz d'analyse

pour 0O - 2.000% C avec rejet de gaz d'analyse
et 0 - L.000 % C avec rejet et limitation de la pesie de départ
a 0,250g.

La commutation sur la pompe divisecuse ou pompe de mesure est ef-
fectuée par rotation d'un robinet. La durée d'analyse se monte & environ
2,5 mn. Pour cela, il est présumé que 1l'échantillon libére son carbone sous
forme de CO2 en environ 30 secondes.

La régulation de la coulométrie est effectuée par une chaine de me-
sure de pH. Elle consiste en une Clectrode de verre et une ¢lectrode réfé-
rence appropriée.

La précision totale, lorsque l'appareil est en bon état et courant
de gaz impeccable, en tout cas tieilleure que :_h pas de coupteur, c'est -a-
dire meilleure que + 2 gamua C quand on travaille sans pormpe; elle sera

meilleure que + 20 gamma C nvec la pornpe.

A titre d'excmple il s'agit d'un sol contenant 0,196 % de C. Si

l'on travaille sans pomnpe et avec 0,5 g de sol, on lit sur le compteur :

00 ~ 1962

soit 1962 1/2.% 1962 ppr ou 0,196 % de C.
On a dans la nacelle au départ :
1962 x 0,5 = 980 de C
Si 1'on travaille fravaille avec la pompe et.avec 0,5 g de sol

on lit sur le compteur :

000 196

0,196 % de C

On a également dans la nacelle : 196 x 5

980 . de C.
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B. TECHNIGQUE D*EXTRACTI1ON d e la matiére humique

1°. Principe général

La matiére organique du sol est une substance complexm qui

comprend

- des matiéres végétales peu ou pas décomposées et non liées a la
natiére minéralee.
- des produits transformés ou encore "humifiés" solubles soit en
milieu acide soit en milieu alcalin
-~ des produits transformés insolubles, fortement liés a la matiére
minérale.
L'analyse des matiéres humiques consiste & déterminer quantitative-
ment ces diffcérentes fractionse.
De nombreuses techniques ont été proposées pour l'extraction de la
matiére organique du sol selon la nature du sol et le but a atteindre. A
Bondy, on a adopté une méthode de "standard" pour avoir plus de précision
et plus de reproductibilité:

a) Extraction préalable & 1l'acide phosphorigue

(P04H3 - 2 M) : L'acide phosphorique extrait les éléments miné-
raux : calcium, aluminium, fer qui jouent un rdle important dans la fixation
de l'insolubilisation de l'humus. Il détruit le calcaire qui emprisonne des

particules organiques. Il libeére des acides organiques solubles que l'on ap-

pelle acides fulviques libres et sépare par densité les matiéres végétales

légeéres.

Avec prétraitement HCl, 1l'ion C1™ gtnerait l¢ dosage et avec stou

il y aurnit formation de sulfate de calcium insoluble.

b) Extraction au pyrophosphate de soude
(P,0, Na, 10 H,0 - 0,TM pH 9,8)

7
Le pyrophosphate de soude se coriporte comue un conplexant de cal-

cium et d'autres éléments minéraux, il n donc la possibilité d'extraire les .

produits humiques qui, par lecurs ftnations carbomydes (COOH) ¢t hydroxyles

cq . ., ++ . +++
(OH), forment des couplexes avec les éléments minéraux Ca s Al , Fe

i -
en outre son alcalinité permet le passage en solution les produits dispersdés.
En un not, il dissout globalcrient les différentes molécules (ncides humiques
bruns et acides humiques gris).

Le sol étant agité dans la solution, l'extr:it est séparé par cen=-

trifugation.
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@) Extragsion & la soude 0,1 N pH = 12

Aprés &élimination des produits précédents la soude a pH 12 a la
possibilité d'extraire des produits humiques trés condensés et fortement
1iés a la watiére minérale (acides humiques gris). Dans les sols & forte
activité biologique ces produits peuvent se former précocement, ils sont
souvent riches en azote et possédent alors un degré d'oxydation plus faible

que les acides humniques pyro.

d) Résidu insoluble

Aprés les dernidres extractions & la soude, il reste un résidu
insoluble minéral, séparé par centrifugation, qui contient encore une forte
proportion de carbone. Ce carbone résiduel représente 50 a 60 % du carbone
total et porte le nom général "d°' hunine".

Aussi peut on résumer cette méthode standard :

- 2 & 3 extraits P04H3 M

natiéres légeéres
acides fulviques libres

- 1 a 2 extraits au pyro-
phosphate 0,01¥.

complexes calciques

(
(
(
)
(
)
(acides huniques ®runs

)

- 1 ou 2 extraits a la soude (grosses molécules

0,1 N (acides humiques grise

Hunine

2% Fractionnement des acides huniques par ¢électrophorése sur pcpier

Cette méthode appliquée rdcemment par DUCHAUFQUR et JACQUIN,
sCpare les diffcrentes molécules d'acides humiques en les sounettant a une
migration sur une bande de papier ou passe un courant Clectrique.

La technique utilisée actuellement aux SSC Bondy s'en inspire,
mais réalise une &leetrophorése simple sur 1l'extrait global des acides
huniques au pyrophosphate a pH 10 et a 1+ soude pH 12, alors que les autecurs

précédents effectuent des électrophoréses sur plusieurs extraits a diffé-

rent pH.
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a). Principe de la méthode par Clectrophorése

Lorsqu'on dépose unc solution d'acides humiques sur une bande
de papier filtre imbibée d'une solution saline tamponnée et que l'on sounmet
cette bande a une différcence de potentiel électrique, on observe une migra-
tion de l'hunius qui s'opére de la cathode vers l'anode.

Aprés deux hcures et demie de migration on constate générale-
rnent qu'une partie de 1'humus s'est dép acée d'une dizainc de centimétres
alors que l'autre partie reste voisine de la dépose.

On observe généralement deux taches distinctes d'acides humi-
ques, l'une de couleur gris foncé prés de la dépose qui prend le nom "d%'aci-
des humiques gris" et 1l'autre de tcinte brune & l'extrémité opposée appelée M
"acides humigues bruns" entre les deux taches une partie claire intermédiaire
prend conventionnellement le nom "d'acides humiques intermédiaires.

Lorsqu'on arréte la migration, on fait dessécher rapidement la
bande de papier, et on effectue une lecture de noircissement a 1l'aide d'un
densitométre optique (A Bondy, on utilise le densitométre automatique DeI.d).

La représentation de la longueyr de bande permet de dresser un
diagramme ou ¢lectrophorégramme a partir duquel une lecture de surface per-

met d'obtenir la répartition gquantitative des différents types d'humus.

b). Mode opératoire

On calcule une prise d'extrait par le pyrophosphate de sodium
0,101 ou par la soude 0,1 N de fagon qu'elle contienne 12,5 mg de C. Sur
cette prise lus ~cides huniques sont pricipités par 1'-cide sulfurique con-
centré (pH = 1), séparés par centrifugation, puis lavis 2 & 3 fois par
1l'acide sulfurique dilué N/10.

On décante au maximum le liquide surnageant aprés la derniére
centrifugation ¢t on redissout le culot d'acides hunigues dans un wl de
soude N. Cette solution est conservée dans un tube a4 hiumolyse graduce.

On prépare la bande de papier (arche 302 ou whatman n°1) de t.l-
le sorte que la largeur est de 5 cm (longueur , fonction de la cuve utili-~
sée). On trempe la bande de papier dans une solution taupon : phosphate
monopotassique 6,8 g + Soude 1,20 g par litre ajusté a pH 7,4 avec OHNa N/S.
On essore la bande entre deux feuilles de papier filtre sec et la placer
sur la cuve a l'électrophorése en la fixant sur deux barrecttes a l'aide des

pinces ¢t en la tendant entre les deux compartiments par des poids.
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Avec wne micropipette de 100 mm3, déposer environ 40 m/m3 de solu-
tion humique le long d'une ligne droite de 3 cm, c'est~a-dire en laissant
1 cm libre de part et d'autre du bord du papier. Bien entendu, cette dépose
se fait 5 cn de 1l'extrémité du papier, c8té cathode. On place le couvercle
et on établit le courant électrique qui est fourni par un bloc d'alimenta=
tion de courant continu. On laisse se¢ faire la migration qui est rapide au
début pendant 2 h 30 tout en surveillant de temps en temps.

Migration termonée; on retire rapidement la bande de papier en évi-
tant de faire couled du liquide a la surface et la faire sécher immédiate-
ment sous un épiradiate‘r a l'infrarouge, en suspendant la bande horizonta-
lement par ses extrémités. Aprés séchage on découpe la bande a la largeur
de la bande de lecture (3 cm) et on fait la lecture & l'aide d'un densito=

métre.

c¢). Exploitation de 1'Intégrale

Dés 1la chute du plateau, on peut retirer le diagramme et le trans-
férer sur la planchette a dessiner. La feuille se fixe par pincement dans
le bord métallique de gauche. Elle reste droite si elle est bien appliquée
dans la feuillure basse de la planchectte.

On marque d'un trait les séparations de fractions, soit au point
le plus bas si les séparations sont nettes, soit par ¢évaluation de courbes
de Gauss si les siparations sont incertaines.

On reporte les séparations en vis & vis sur la courbe intégrale
a 1'aide de 1l'équerre. A tous les points d'intersection avec la courbe inté-
grale, on trace une droite horizontnle & 1'aide de 1'4querre, puis 1'hori-
zontale correspondant au d'part (0 %) et cclle correspondant 4 la conclugien,
derniérc fraction (100 %).

On pose la reglette a 100 divisions sur 1l'intdgrale de fagon a ¢
que la division O soit sur lthorizontale O % et la division 100 sur lthori-
zontale 100 %. On fait ainsi une division de cet intervalle en 100 parties
égales et on ne s'occupe plus que des lignes horizontales paralléles.

On 1it les graduations de la reglette qui sont coupées par les 1li-
gnes horizontales. La différence de l'une & 1l'autre donne le pourcentage de

la fraction correspondante. ( Planches : 25)

C-APPLICALTIONS

A titre d'application nous avons dosé 4 échantillons de Gabon (BR-

142 D - 182 D - 185 D) et un échantillon témoin (4 900 S) par voie séche,
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extrait la matiére humique selon la techniqgue classique, dosé le carbone de
chaque fraction respective par volumétrie et fractiomné les acides humiques
de 1'échantillon 142 D par électrophorése sur papier. Les teneurs en carbone

pour mille sont consignées dans le tableau suivant :

: : t A90 S : BR :t42D: 182D : 185D :
: : :(témoin) : :(0-10): (20 - 30): (20 - 30):
:Extrait (:Matiéres org.liés  O,45%0: : 0,34%x 0,32 %0 : 0,18 %o
tAcide (:éres : : : : : :
:phosph. (:Acides fulviques 0,67 :0,68: 0,67 : 0,76 : 0,43 :
tExtrait (:Humus total : 2,96 :2,46: 2,15 : 1,80 : 1,70 :
:pyro. (: : : : : : :
: (:Acide huniques : 2,21 :1,78: 1,38 : 0,71 : 1,38 :
: (: : : : : : :
: (:Acides fulviques 0,75 :0,68: 0,77 : 1,09 : 0,32 :
: (:Humas total s 2,11 :1,61: 1,26 : 0,52 : 0,65 :
: (: : : : : : :
: ~ (:Acides humiques: 1,33 :0,83: 0,55 : 0,25 : 0,41 :
:Extrait (., : : : : : :
;soude  (:pcides fulviques 0,78 :0,78: 0,71 : 0,27 : 0,2k :
: sHunine : 6,40 :6,00: 5,28 : 2,59 : 2,42 :
: :Carbone total : 15.40 13,50:11,30 : 6,40 : 6,19 :

: (801)

Voici les résultats du fractionncuent des wcides huniques par

électrophorése sur papicvr nprés dipouillcment de 1l'intégrale (7142 D).

Acides humiques ETiS csvevsconssocos sooees 48 4%
hAcides huniques intermédianirceseececsccsocs 17 %

Acides huniques brUNB.occovoscocos voeoesae 35 %
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Planche 25
0.R.STO.M. S.SC Bondy
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RESULTATS IDENTITE
AHG = Acides humiques gris . __.____ 48°% 142 D- (0_-10m)
AHI = Acides humiques intermédiaires.___ 17% _COTE D' IVQ|RE
AHB = Acdes humiques bruns _-__' _____ 35°%

ELECTROPHORESE




D- DOSAGE DE_ L'aA20TE

Le rapport carbone/azote C/N est un indice particuliérewent préci~

eux. La tencur du sol cn carbone étant sensiblement proportionnelle a la

teneur en natiére organique le rapport C/N renseigne sur la richesse en azo-

te de 1'humus: plus cette richesse est élevée, donc plus le C/N est bas,

plus la vitesse de winéralisation est grande, notamment en ce qui concerne
1la matiére organique fralche; peu transformée. hu-dessus d'un C/N = 25, la
minéraliration est lente et ne produit gqu'une faible quantité d'azote miné-
ral. La vitesse de minéralisation augmente lorsque le rapport C/N boisse et

atteint son maximum pour la valeur optimum de 10. Le rapport C/N est donc

le meilleur critére permettant de caractériser 1'humus. fussi le dosage de

1'azote comme celui du carbone revét-il d'une inportance capitale.

1« Principe de d osage

Le sol est attaqué & 1'ébullition par l'acide sulfurique concentreé
en présence d'un catalyscur le sélenium cn poudre ct d'un élevatcur de tem-
pérature d'ébullition, le sulfate de potassium. Le carbone et 1'hydrogéne
se dégagent a 1'état de 002 et HZO et 1'azotce transformé en ammoniagre est
fixé par 1'acide sulfurique & 1'état de sulfate d'aumonismue SO (NHM)Z.
C'est 1'ion ammonium qui est ensuite dosé.

Lec dosage est basé sur la méthode de "Berthepot" qui utilise comme
réactif un mélange phénate de soude + hypochlorite de soude en milieu alca-
liny ¢n prisecnce d'anronisgue, il so¢ produit uvn: ccloration bloue, Gite ™
®leu d'indophinol" dont 1l'intcnsité c¢st un rrison dirccte de la quantité
d'azote de la solution. Cette réncticn c¢st colorimétrée & 627 nh.

Le dosnge est effectué conprrativerient & des solutions (talons de

sulfate d'arnmoningque .

2°. Pricnutions a prendre

La coloration ¢volue nvec le temps, le rnode d'addition des réactifs,
la teupérature et certains ¢léments glnants, les hydroxydes métzlligques, Heu-
reusencnt l'utilisation de l'autoanalyscur Technicon pcrmet des conditions
opératoires trés constantes : la température est fixée a 30° par un bain-

marie, les hydroxydes sont complexés par une solution de tartrate et citrate

. R existe . . ’
de soude. Il nalgre tout une influcnce des hydroxydes conmplexés sur

la coloration de 1l'extrait de sol par rapport a une solution pure d'ammcniure



- 59 -

donc
La gamme établie doit/étre préparée dans un milieu (1iquide de base)
contenant du fer et de 1'aluminium en quantités assez voisines de cel-
les existant dans l'extrait de sol. Par ailleurs , l'interférence est
diminuée en effectuant une trés forte dilutigp de 1l'extrait, et en amé-

liorant la sensibilité par addition de nitropussia%® de potassium.
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III. ET U DE DES SOL S SaLES

(Sols sodiques ou halomorphes)

1. Définition
Ce sort des sols dont 1l'évolution est dominée :
- soit‘par l'existence de teneurs notables en sels solublesj
- spit par une fixation abondante de sodium sur le complexe
absorbant.
Dans le premier cas, la conductivité de l'extrait de pate

saturée est supérieure a 4 mmhos/cm a 25°C.

Dans le deuxiéme cas, le pourcentage de sodium échangeable

par rapport & la capacité d'échange doit &tre supérieur a 15.

Les sols salés se rencontrent le plus souvent sous les cli-

mats & faible pluviosité et a forte évaporation (zones arides ou subarides).

Ils sont fréquents dans les zones c8tiéres et dans les ré-

gions ou les roches sont salines.

2. BEtude au laboratoire

Les sols salés ne sont pas favorables aux plantes; ils
génent ou interdisent le développement des plantes cultivées. Mais on peut
les corriger en connaissant les trois points essentiels suivanis -

- le pH

la conductivité électrique

Na i 2
- : = ou la teneur en sodium echan-
la valeur du S 4 R ( _ )
geable par rapport a la capacité d'échangee.
Pour avoir une idée de ces trois critéres, on a recours a

l'extrait de la pite saturée, ow & l'extrait au 1/2, au 1/5 ou au 1/10.

L'extrait de saturation ou péte saturée se rapproche du
sol en place, tandis que l'extrait au 1/2 et sa suite s'éloigne beaucoup
des conditions du sol. On utilise ce dernier du fait que c'est facile a

faire, et pour suivre l'effet de salinité de la semence & la récolte.
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3. Extraction de la pAte saturée

On pése dans une capsule de porcelaine 200 a 300 g de sol.

On ajoute a la burette de l'eau distillée : 50 ml au départ
pour l'humecter, puis petit a petit en bien remuant le sol avec une spatu-
le en vue d'obtenir une piAte lisse sans grumeauxe.

On teste le point de saturation :.1°-~ en formant un tas au
milieu de la capsule et en inclinant la capsule verticalement: il faut que

la masse coule d'un bloc.

«2°~ en prenant une partie
avec la spatule et en l'inclinant verticalement sans secousse: il faut que
la pite tombe.

On ramasse la pate et on forme un trou en son mileu, on couvre
la péte avec un papier filtre humecté et un verre de montre pour éviter

1'évaporation.

On laisse reposer une heure et on vérifie, s'il y a de l'eau
dans le puits. Au cas ou il y en a, on enléve le verre de montre et on lais-
se s'évaporer a l'air.

Au bout d'une heure, on retravaille la pate et on refait le
wéme test. Au cas, ou il n'y a pas d'eau dans le puits, on laisse la pate

reposer une nuit, couverte, peur éviter l'évaporation.

On centrifuge a 5000T/mn pendant 10 mn et on filtre en recueil-
lant le filtrat dans un flacon cylindro-conique et on bouche. au cas, ou
il s'agit d'un sel sableux, »n filtre sous vide dans un blichner. Sur ce
filtrat, on mesure le pH et la conductivité, on dose les anions {(chlorures.
carbonate, bicarbonate et sulfate) et les cations (calcium, magnésium, so-

dium, potassium).

L, Effets du pH :

Pour une teneur donnée en matiére organique et azote et avec
un drainage correct, surtout en culture irriguée, la fertilité sera d'autant
plus grande que le pH sera plus ¢levé entre qu et pH 7,5. Le pH ne doit pas
dépasser le pH 8, m@me pour les cultures de sols alcalins dont voici les
principales: agrumes, arachides, bananes, blé, cacaoyer, canne a sucre, COCO-

tier, cotonnier, haricot, mais, sisal, tabace.
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5. BEffets de cgn@uctivité

La conductivité caractérise les sols salés, d'une maniére

particulisre, et détermine leur action sur les plantes.

Conductivité : Observations

2 mmhos/cm a 25°C

Sols non salés. Favorables aux plantes

- 4 ¢ Sols peu salés. Trés peu d'effet sur les plan=-

: tes , sauf pour les plantes trés sensibles:
: pois, haricot, fraisier, vigne.

b - 8 ¢ Sols modérément salés. Toxiques pour de nom=
: breuses plantes, sauf coton, luzerne, céréales,
: agrumes, abricotier, épinard, betterave, radis.

8 =16 : Fortement salés. Trés petit nombre de plantes
¢ tolérantes: palmier,atriplex.

~ 16 : Trés fortement salése.

6. Effets des ions

La salinité provogme une augmentation de la pression gmoti=~
que des solutions du sol, empéchant l'absorption racinaire. De plus cer-

3=

tains ions sont toxiques & dose importante : Na+ , Cl-, Br o

7« Effets de la valeur du S u R.

Le bilan ionique (Ca, Mg, Na et K) permet de connaitre 1'ori-
gine de la salure et d'évaluer le S » R ou Sodium-Absorption-Ratio.

I1 existe en effet une relation entre le taux de sodium échan-
geable d'un sol en équilibre avec sa solution saline et celui de cette so-

lution. Cette relation dépend de l'expression?

+
S AR = Na

¥

ca *t 4+ mgtt

2

+ ++ . ++
dans laquelle Na , Ca ', llg sont les teneurs en m.e. de la solution du
s0l.
Cette expression est liée au pourcentage de sodium échangea=

ble (E § P) d'un sol & 1l'équilibre avec sa solution par la relation @

ESP = 100 (-0,0126 + 0,01475 SaR )

(ofo de Na 1T +(«0,0126 & 0,03475 54R )
échang. )
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8. Applications

Nous avons étudié l'extrait de péte saturée de deux échantillons

de sol provenant de Tunisie (E.F.)

f f Poids sol f Volume f pH 3 Conductivi-f
. . . d'eau . +té a 25°C .
: E : 250 g : 73 ml 74 : 34 mmhos:
H : 1SP= 29,2 H : H
$ F + 200 g : 130 ml 743 : 4l mmhos:
: : :8P= 65,0 : : :

Connaisant la conductivité, on peut en déduire la teneur en sel
(Planche 2§6)
E = 470 mé/1 : F = 610 meqg/1

CATIONS (meq %) ANIONS (meq/ %)

N EEE KE K
; Na ; X ; Ca ;Mg ; - Cl1 ;C03 ;COBH ;sou ; M.;
s ;4,32 0,25; 6,61; 1,18;14,09 ;12,58 : o,oo; 0,09; 1,18;13,85
: :21,70: 0,18: 6,51: 6,94:35,33 :30,19 : 0,00: 0,18: 2,57:32,95 :

9. Interprétations des résultats obtenus

a) pH : Bon dans les deux cas

b) Conductivité : Sols trés fortement salés, nuisibles aux
plantes.

c) S AR : On transforme d'abord la valeur méq % en me/l.

Na : 4,32 4.3§9f2100 A 148 me/1.
21
270 21L25x 100 p 334 me/14
Ca : 6,61 6,61x 100 ., 226 me/1.
29,2
6,51 6v2;x 100 e 100 me/1.
Mg : 1,18 1,18x 100 4 40 me/1.
29,2
6,94 6,94x 100

A 107 me/l.



E : SAR = Na = 148 = 12,8
f—_——_
cCa’” & Mg't 226 + 4o
) 2
BSP = 100 ( - 0,0126 + 0,01475 SAR ) RN
1 ( -~ 0,0126 + 0,01475 SAR )
F ¢+ SAR = 334 = 32,8
V100 « 107
— 2

ESPA 33

Dans les premiers cas (E), les sols renferment des teneurs
notables en sels solubles bien que le pourcentage de sodium échangeable
par rapport a la capacité d'échange soit inférieur a 15. Ces sols salins

peuvent 8tre améliorés par lessivage des sels solubles par submersion.

Dans le deuxiéme cas (F) les sols sont caractérisés par une
fixation abondante de sodium sur le complexe absorbant. Ces sols alcalins
peuvent &tre traitée par apport du calcium pour élimingr le sodium du com=-
plexe. .

Ce titre documentaire, la planche 27 met en évidence les re-~
lations entre les valeurs de 1'E S P de quelques échantillons de sol avec
les valeurs du S A R des eaux d'irrigation, la planche 28 permet de
déterminer la qualité des eaux en fonction de la conductivité et du coef-
ficient d'absorption du sodium et les planches 29 et 30 présentent les dia-
grammes pour la détermination de la valeur du S A R correspondant a la
valeur de 1' E S P.
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GRAPHE RECTILIGNE DE

PENTE = 1 POUR TOUTES

. j = .1 a 10 ——=1.0 _100D. . 0= .
Planche 26 : Concentrations de O ‘a 0.0 me/l ( 0_100.0 me/l. +++10.0 _1000.0 me/l.) LES VALEURS ENTRE 0.01
Conductivites = de 0.01 a 1.00 mmho/cm (———=010 _10.0 mmhos. +++1.00 _ 100.0 mmhos.) ET 1.00 mmhos
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Planche 27

SOLS ALCALINS ET SALINS

ESP = Pourcentage d'ions Na adsorbes par rapport a la totalite
de cations adsorbes

SAR = Sodium absorption _ ratio

16-

124

100(~0 0126 + 0 01475 «SAR)
l+ (=0 0126+ 001475 «SAR)

la— ESP =

12 16 20
SAR

Relations entre les valeurs de ' ESP de quelques echantillons

du sol avecles valeursdu SAR des eaux d'irrigation.

o)
X
]

Petits lysimetres aprés 42 cycles d‘irrigation

Grands lysimétres aprés un lessivage prolonge
Champs d' observations

24
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Planche 29

SOLS ALCALINS ET SALINS

Na*

10

15

20
A B

Diagramme pour la détermination de la valeur du SAR de I'eau d'irrigation et

pour |!estimation correspondante a la valeur de I'ESP d'un sol en

equilibre avec sa solution saline .
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Planche 30

SOLS ALCALINS ET SALINS

Nie . ' Meq./ |,
250 [ ‘ ‘

200

150

100

SOF

Diagramme pour la détermination de la valeur du SAR d'une pate saturee
et pour |'estimation correspondante a la valeur de I'ESP d'un sol en

équilibre avec |' extraction.
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IV. SPECTROMETRIE D'ABSOCRPTION ATOMIQUE

A. BASES PHYSTIwULS

°)-Histori g u e

Chaque atome e¢st constitul essentiellement d'un noyau ou est con=-
centrée pratiquement toute la masse M de 1l'atome qui porte Z charges positi-

ves élémentaires et d'un cortége électronique formé de Z électrons, orbitant

autour du noyau, dans lc¢ champ €lectrique créé par le noyau.
Or un tel systéme ne peut cexister d'une maniére stable que si son

énergie posséde certains valeurs bien déterminées, appelées '"niveaux d'éner-

gie quantifiésV

Parmi tous ces nivesux, l'un d'entre ecux, appelé niveau ou état

fondamental, posséde 1'énergie minimale. Pratiquement, a la tewmpérature or-

dinaire tous les atomes et toutes les molécules sont dins leur état fonda-

mental. Les autres niveaux sont appelés des niveaux excités. Le passage d'un
atouwe de 1l'état fondamental & un étét excité ne peut se faire que par un

> ) t 4 ries & i Ses 1 ‘nerei ’l: t i 1 @ L') 't t'
apport d'encrgie: énergie mécanique en eénergie clectronique. excitation
d'origine ¢lectromagnétique, c'est-a~dire par absorption de rayonnement,

est la base méme de 1l'analyse par absorption ntomique car les ¢lectrons peu-
vent sauter d'une couche & une autre et sont capables d'absorber ou d'émettre

certaines radiationse.

tible d'émettre dans certaines conditions'"; cette loi &tablie par KIRCHHOFF

en 1859 revét aujourd'hui une importance considérable puisqu'eclle est le
fondement wléne d'une méthode d'analyse chimique : la spcectronitrie d'absdrp—
tion atomique. _ A

L'expérience faite par WOOD en 1902, gui reprend d'ailleurs celle

de KIRCHHOFF, illustre 1'endemble du phénonéne Cuission absorption; elle est

schématisée figure S: Dans un ballon B se trouve un morceau de sodium sous
basse pression que l'on vaporise en le chauffant sur la flaume f : aucun phi-
nonéne n'apparait. Si l'on éclaire ensuite le ballon avec le flux émis par

la flamme F contenant du sodium et gui émet en particulier les raies D

(569,0 et 589,6 mn) on constate une illumination du sodium du ballon qui

c¢uet dans toutes les directions une lumiére jaune (spectre du sodium) : les
atomes 'da sodium dans le ballon , initialement & 1'état neutre ( Eo ) absor—
bsnt un quantum de l'¢nergie excitatrice et passe a 1'état ¢nergétique su-
périeur Eq H si 1l'on masque le flux &mis par la flamme F,l'excitation cesse
dans le ballon B. Une seconde observation met en ¢vidence 1l'absorption de

la radiation excitatrice par les atomes de sodium: Si, avant de vaporiser

oo e
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le sodium du ballon B on examine au spectroscope les raies de sodium émi-
ses par la flamme F, on constate qu'elles ont une intensité Io; lorsqu'on
chauffe légérement le ballon on observe avec la vaporisation et 1l'excita-
tion des atomes de sodium, une réduction d'intensité des raies initiales
qui devient I (I L Io). En chauffant plus fortement le ballon, l'augmenta-
tion du nombre des atomes neutres s'accompagne d'un accroissement de 1l'ab-

sorpfion.

I
Absorbance = log °

‘e 0w temtem
- tem v

I

Par analogie avec les phénoménes acoustiques WOOD qualifia de
résonance les phénoménes ayani leur siége dans le ballon B, puis raies

de résonance les raies émises et absorbées par les atomes de sodium.

2°)~ PRINCIPE de 1l'émission et de l'absorption.

i). Identité de niveau : Chaque niveau posséde une fiche d'identité

comprenant un certain nombre de caractéristiques.

1°- La premiére d'entre elles est la position du niveau au-

dessus du fondemental. On l'exprime le plus généralement en électrop=volt:

par exemplele premier niveau excité de l'atome de sodium est situé a 2,102eV,

celui du potassium a 1,610 eV, et celui du calcium a 2,932 eV,

2°- Une deuxiéme caractéristique est un nonbre représenté

habituellenent par la lettrz & , qui représente le moment cinétigue total

de l'en#&enble desg €lectrons ; ce nonent cinétigue total est la résultante
des mowments cinétiques des Clectrons sur leurs orbites et de leurs spinse.

Ce nonbre J est un nombre entier pour les atomes contenant un nombre pair

d'électrons, un nombre entier plus un demi pour les autres atomes. Par

exenple

Sodiun 4tat fondemental J = 1/2
niveau a 2,102 eV J = 1/2
niveau a 2,104 eV J = 3/2

Potassium état fondanental J = 1/2
niveau & 1,610 eV J = 1/2
niveau a 1,617 eV J = 3/2

Calciun ¢tat fondamental J =0
niveau a 2,932 eV J =1
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Fig. 5 : Le phénomene émission-absorption

Experience de Wood

\
E Eh
Emission Absorption
Eb
a b
Fig. 6 : Emission - Absorption
a) Emission d'une raie de fréguence
y - Eh - Eb
- h .
b)- Absorption de la méme raie
)
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Fig. 7: Forme d'une raie spectrale Fig. 8 ' Variation avec la longueur d'onde

. . , de lintensité:
En ordonnées I (})raie d'emission

K())raie d'absorption a) Cas d'une raie élargie par

effet Doppler.

b) Cas d'une raie élargie par
effet Lorentz pur.
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On constate que, les valeurs J sont «
en général peu élevées, et sont les mémnes pour les atomes d'une méme famille
du tableau périodique. En fait, le moment cinétique total des électrons se
réduit a celui des électrons ne faisant pas partie d'une couche compléte.

Ces électrons portent le nom d'électrons optiques (ou électrons de valence).

Ainsi dans les alcalins , il n'y a qu'un électron ne faisant pas partie d'une

couche compléte; dans les alcalino-terreux, il n'y en a que deux, etCc...

3°~ La troisiéme caractéristique d'un niveau est sa parité. On
peut séparer les niveaux d'énergie d'un atome en deux groupes, les niveaux
pairs et les niveaux impairs. La parité est celle de la somme arithmétique

des moments cinétiques orbitaux des électrons optiques.

Sodium état fondamental pair (+)
niveau a 2,102 eV impair (=)
niveau a 2,104 eV impair (=~)

Potassium état fondamental pair (+)
niveau a 1,610 eV impair (=)
niveau a 1,617 eV inpair (=)

Calcium état fondamental pair (+)
niveau & 2,932 eV impair (-)

Bore, azote,fluor, état fondamental impair (-)

Avec ces trois grandeurs (valeur nunérique de l'énergie d'un
niveau, moment cinétique total J, parité), nous n'avons pas &épuisé toutes
les caractéristiques que 1l'on peut attacher & un niveau. Mais les autres
caractéristiques dépendent des modes de "couplage" des électrons entre eux
et n'ont pas le méne caractére de généralité que celle dont nous venons de
parler.

Nous pouvons maintenant définir le niveau de résonance d'un

atonme : c'est le premier niveau excité de parité opposée & celle du fonda-~

mental et dont le J différe au plus d'une unité de celui du fondamental.

Les exemples cités plus haut montrent que le niveau & 2,932 eV
pour le calcium est son niveau de résonance, ainsi que celui a 2,102 eV pour

le sodium, ou & 1,61C eV pour le potassiun.

ii). Loi de B O H R

L'émission de lumiére se fait par transition spontanée de l'a=-

tome d'un niveau excité (énergie : Eh) 4 un niveau moins excité (énergie Eb).
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L'énergie perdue par l'atome, Eh - Eb, se retrouve intégralement sous forme
d'énergie rayonnante; plus précisément sous forme d'un photon de fréquence
¥ » transportant 1l'énergie hy. (fig.6). Le principe de la conservation de

l'énergie se traduit par la relation de BOHR:

V = Eh - Eb
h

=27

(h = 6,62, 'IO-31+ unités M.K.S.A. ou 6,62 , 10 unités C.G.S). on

peut encore l'écrire en faisant intervenir la longueur d'onde correspondante

A (microns) = %' =E23Eb - aqﬁg%ggg‘ y o C est la vitesse de la

lumiére dans le vide (C = 2,99793, 108 m/s).

Ainsi la transition entre le niveau de résonance du sodium Eh =

2,102 eV) et le fondamental (Eb = o) fournit la radiation de longueur

d‘onde (raie D)

A = _1,23978

3,102 = 0,589 p = 589,6 nm

L'absorption de rayonnement par un ensemble d'atomes se fait aussi
au niveau individuel ; l'absorption se fait photon par photon par les atomes,
chaque atome n'absorbant qu'un photon, quand un photon de fréquence v arrive

sur un atome au niveau d'énergie E , celui-ci peut éventuellement 1l'absorber;

b’

il posséde alors l'énergie E_ + hv. Mais ceci n'est possible ° que si cette

b
énergie correspond a un des niveaux excités de l'atome; supposons cette cone-

dition réalisée (fig. 6) et soit B, l'énergie de ce niveau, nous avons alorss

h
Eb + hv = Eh
c'est=-a-dire:v = Eh -~ Eb
h

Nous retrouvons exactement la relation donnant les fréquences des
raies d'émission

Un _atome ne peut absorber que les radiations qu'il est capable

d'énettre.

Les propriétés d'émission et d'absorption sont donc en un certain
sens complémentaires. Il y a néanmoins une différence : pour qu''il ait
émission d'une radiation donnée, il faut qu'il y &8it suffisamment d'atomes
dans 1'état supérieur de la transition, c'est~a-dire dans un état excité; il
¥y a donc nécessité d'une excitation préalable phénoméne de base de la spec=

trographie d'émission. Au contraire, pour qu'il y ait absorption de catte
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m8me radiation, c'est le niveau inférieur de la transition qui doit &tre
suffisamment peuplé.Bi on a le choix de la radiation rien n'empéche d'en
choisir une dont le niveau inférieur soit le niveau fondamental; il n'y a

alors plus besoin d'excitation.

iii). Coefficient d'BINSTEIN

On définit la probabilité A d'émission spontanée d'une tran-

sition entre les niveaux Eh et Eb comme la fraction dNH —>b du
Nh

nombre d'atomes dans 1l'état supérieur, qui transitent spontanément vers le
niveau d'énergie Eb pendant 1l'unité de temps.

Si, 4 l'instant t, le nombre d'atomes dans l'état supérieur
est Nh' le nombre , d Nh ~——3> b qui effectue une transition vers le ni=-

veau inférieur dans l'intervalle de temps (t, t + dt) s'écrit :

d Nh /: b = & Nh dt

oi A est un coefficent de proportionnalité, appelé probabilité d'émission

spontanée ou coefficient d'Einstein pour l'émissione.

Une raie d'émission est d'autant plus intense; que sa pro-

babilité de transition est plus grande. Les raies les plus intenses corres=-

pondent a des valeurs de A de l'ordre de 108 a 109 s -1.

Si on envoie sur Nb atomes dans l'état inférieur de la tran-

sition, un faisceau de rayonnement de fréquence v donnée par la formule

v =Eh - FEb et la densité spectrale volumique p (v); le nombre d'atomes
h

d Nb ) h qui pendant le temps dt va absorber des photons du faisceau,

est proportionnel a Nb s p (v) et dt, et s'écrit :

d N —) h = B, N P (v) dt

ou Bbh est un coefficient de proportionnalité, appelé probabilité d'absorp-

tion ou coefficient d'Einstein pour l'absorption.

1]l existe dans la pratique, une relation entre B et un nombre.
désigné par fbh, introduit dans la physique classique conme nombre d'élece-
trons par atome intervenant dans l'absorption de la raie considérée. Ce

nombre a été conservé sous le nom de force d'oscillateur, parce que c'est

un nombre pair, indépendant du systéme d'unité. La relation est la suivante:

Boh  =Mle?( fbn

mhc
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ol e et m sont la charge et la masse de l'électron, et,< la longueur d'onde
de la transition considérée.
Par exemple, les forces d'oscillateur des raies D du sodium valent
respectivement 0,23 et O,47, celles des raies correspondantes du potassium
0,35 et 0,70.

iiii). Forme et Largeur des raies spectrales

Il n'existe pas de raie monochromatique au sens large du terme.
L'énergie émise sur une raie spectrale recouvre toujours un certain nombre
de longueur d'onde, en présentaut en général un maximum pour une certaine
longueur d'onde {o (fig. 7)avec une décroissance systématique de part et
d'autre. Il en est de m8me d'une raie d'absorption : le coefficient d'absor-
ption monochromatique K( présente un maximum Ko pour Ao, avec décroissance

k) . Y
symétrique. Pour caractériser la largeur de la raie, on définit la largeur
4 mi-hauteur, comme la distance ékA\qui sépare les deux points ou l'intensité
est égale a la moitié de la valeur maximalee.

Toute raie, que ce soit en émission ou en absorption, a donc une

forme et une largeur. Les origines de cette forme sont de divers ordres :

a) Elargissement naturel : c'est une conséquence de la durée de vie

des niveaux d'énergie. Cet effet est extrémement faible (250 nm- 1000 nm)
et est parfaitement négligeable.

b) Elargissement par effet Doppler : c'est une conséquence du dé-

placement des atomes du gaz énetteur gy absorbant (fig.8).

Le coefficient d'absorption ronochromatique s'<crit en fonction

h N2
k (4) = ko exp E _ (£ - 4o > ViIna ,;
Loe /' D‘ .J

ot Ln est le symbole des logaritmes népériens, ZA[D’ la largeur
a mi-hauteur, 1liée a T, et & la masse atomique M de 1'élément par la relation:

YAV = 7,16, 10"7 /‘9 v-Tr o
M
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o). Elarpisseuent par pression (effet Lorentz)

La présence de molécules d'un gaz étranger va se manifester par
des chocs qui vont avoir pour effet de changer 1'état d'excitation des ato-

mes (figure 8). Le coefficient d'absorption monochromatique s'écrit :
ko
k (f) = T2 R Y2
+ ] , I
| & A
™~

ou ko est le coefficient maximal, et Z\A‘L, la largeur a mi-hauteur

qu'est liée a la fréquence Z des choes par relation $

2
ZﬁAi, = Z Ao”

En fait, la forme des raies d'absorption dans les conditions d'em-
ploi de 1l'analyse par absorption atomique, dépend autant de l'effet Lorentz

que de l'effet Doppler.

Largeurs Doppler /\ /A p et Lorentz A/\L

de quelques éléments

L1 1)

: : : ‘T =2000°k I T 250C° K | T=3000° K :
| ment e TUST My A AL DA AR T AKE:
: : ;o A°) : : : : : : :
: Nt 23 i 589 139 :32 kb : 290 48 : 2
: Ba : 137 : 5536 : 15 : 32 : 17 : 28 ? 18 : 26 f
; Sr : 88 : Leo? : 16 : 26 3 17 ; 23 : 19 : 21 :
: Ca : Lo : La227 : 21 : 15 ; 2h : 13 ; 26 : 12 :
: Fe ; 56 : 3720 : 16 : 13 ; 18 : 11 : 19 : 12 i
: Co : 59 : 3527 : 13 : 16 § 15 ; 4 ; 16 : 13 :

« Recherche des meilleures conditions théoriques de sensibilités

Le meilleure sensibilité s'obtient :

a) en utilisant une raie dont le niveau inférieur ait la plus forte populze
tion possible.

b) s'il existe plusieurs raies d'absorption partant de ce niveau , en
choisissant celle qui a la plus grande force d'oscillateur.

c) en utilisant un milieu dont la longueur dans le sens du faisceau soit
la plus grande possible,

d) en utilisant une source émettant une raie de m&me longueur d‘'onde
qu'une raie d'absorption du gaz atomique, et de largeur nettement plus fai-
ble.

*e
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B. PROPRIETES DES SOURCES D' ATOII ES
UTILISEES EN ABSORPTION ATOMIGQUE

Au départ 1l'élément a doser est sous forme d'une combinaison chi=-
mique, dont il faut séparer pour obtenir un gaz d'atomes libres. Le procédé
utilisé doit évidemment fournir des résultats reproductibles. Ce ci est réa-

lisé par la dissociation thermique, que 1l'on peut effectuer dans une flamme

ou dans un four.

i). Constitution d'uneé flamme

Une flamme est le résultat de la réaction exothermique d'un combuse
tible et d'un comburant, tous deux gareux. Les gaz passent & travefs un bril-
leur a la sortie duquel a lieu la combustion et dont les parois internes

sont parfaitement lisses.

Les combustibles utilisés le plus couramment sont : l'acétyléne, le
propane, le butane, l'hydrogdme; les comburants : l'air, 1l'oxygéne pur, le

protoxyde d'azote.

On distingue plusieurs zones dans une flamme, ol le comburant et

le combustible ont été mélangés au préalable. (Figure 9):

a). une zone de réaction, souvent appelée dard, de forme conique,
qui présente une émission de couleur bleue quand le combustible contient

du carbone.

b). ce dard est surmonté d'une colonne de gaz chauds, appelée

panache de forme cylindro-conique, aux limites assez mal définies.

Le dard est la zone ou se produisent les réactions entre les pro-
duits issus du combustible et du comburant. Son épaisseur est trés faible
(quelques dixiémes de millimétre) tandis que sa hauteur est fonction du dia-

métre du brfileur (quelques millimétres).

Le panache est cqpstitué par les gaz issus du dard et sa hauteur
est de 1l'ordre de plusieurs centimétres. Il est le siége d'un équilibre
thermique et d'équilibres chimiques a une température définie en chacun de
ses points. Cette température est maximale a quelques millimétres au-dessus
du dargd puis décroit lentement au fur et & mesures qu'on s'éléve dans le

panache.
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Cette température, d'autre part, dépend du rapport combustible =~
comburant et passe en général par un maximum pour le mélange stoechiométri-
quee.

A titre indicatif, voici les températures maximales atteintes
pour divers couples comburant-combustibles de composition stoechiométrique

4 mélange préalable.

Hvdroréne ( air cesssecatana ceesess 2000° C
yarog ( Oxygéne ceccescccssnnas eees 2660° C
Gaz de ville ( Oxygéne ceeescscsssssccsssas 2740° C
P (Air evseevesescencssscee 19250 C
ropane ( Oxygéne cecsescecencssssses 2850° C
B t (Air ®® © 09 0 O 0050000 o0 1900° C
utane ( Oxygéne ceeccncssccescassass 2900° C
Acétyléne ( Protoxyde d'azot€ecocecccecscecasess 2900° C
( Oxygéne cececccscsscsscssse 3110° C

Les espéces chimiques présentes dans le panache sont : HZO’ 002100
H,y 0,y H, O, OH, et N,

d'azote comme comburante.

N, NO, si 1'on utilise de 1l'air ou du protoxyde

ii). Elément 3 doser dans la flamme

L'élément est prément sous forme de composés chimiques dans une
solution acide a une certaine concentration. Son introduction dans la flame
me se fait par pulvérisation dans le gaz comburant, en utilisant le phé-
noméne de Venturi (figure 10) : le gaz traverse un orifice étroit, a la sor-
tie duquel il acquiert une trés grande vitesse; il en résulte en cet endroit
une dimunition importante de pression de sorte que si 1l‘on y place 1l extré-
mité d'un tube plongeant dans la solution, celle-ci est aspirée a débit

constant.

Les gouttelettes arrivent ainsi au niveau du dard ou 1l'énergie
dégagée par combustion les vaporise et dissocie le composé chimique conte-

nant 1l'élément: c'est l'atomisation. Cette phase est extrémement bréve, et

certains composés réfractaires n'ont pas toujours le temps de d'y dissocier.
L'équibre thermique et chimique ne s'établit qu'au niveau de panache. Par
suite des chocs avec les espéces chimiques présentes dans la flamme, 1l'équi=-

libre thermique s'établit entre les divers niveaux d'énergie de l'atome.
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L]

Panache.’ | PR -
Dard
A
- “Fig: 9 - Brileurs utilises. en spectrométrie.de flamme
. A: type "émission”. B : type " absoption”
- Broleur

L | T ' ' | 1 - : ‘ ~| liquide
. , a o o fg T : '

- \uu'T ’
all—l

. c < .
Fig. 11 . Deux types de nébuliseurs a- ultrasons :
s : solution a nébuliser
‘a: extraction de l|'a€rosol,
e ou d: liquide ou matériau’ de couplage -
¢ : sonde a ultra_sons -
© g: introduction d'air
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Le rapport des populations de deux niveaux dont l'énergie différe de E est

donné par la loi de Boltzmann:

/ Bn = gh exp (- AE/kT) /

/ Nb ghb /

ou Nh représente le nombre d'atomes par unité de volume dans 1l'état d'éner-
gie le plus élevé (atome & 1'état excité),

N. : représente ce méme nombre pour 1'état d'énergie le plus bas

° (atome & 1'état fondamental)
g, *° = 2J + 1, poids statique pour 1l'état d'énergie le plus élewé
g, ° = poids statique pour 1'état d'énergie plus bas
k ¢ est la constante de Boltzmann
(1,38. 10-16 erg/o°K)
T : est la température absolue (dégrés Kelvin)

Numériquement, si.A E est exprimé en électron volt :

AF . 11600 AE
kT T
L'application de cette formule au niveau de résonance et

(ev)

au niveau fondamental fournit les résultats numériques suivants:

] ! ! !
'Elément ! A ! AE tgr/go! Nr / No !
! 1(nm) ! (eV) ! ! 2000Q°K 1 2500°K ! 3000 °K 1
! ! ! ! ! ! ! )y !
! Na ! 589,012,104 + 2 10,99 x 1077 1 1, x 1077 5.83 x 1077
! ! ! ! ! -6 ! 51 -4
, Ba ' 553,6!2.239 y 3 !6,83 x 1077 | 3,19 x 1C 7, 5,79 x 107,
! si ! 460,712,690 ' 3 14,99 x 1077 | 1,13 x 10721 307 x 1072 |
D Ca , k22,7;2.932 bz 1,22 x 1077 | 3,67 x 10761 3,55 x 1077
! Cu v 324,713,817 + 2 1h,82 x 10~ 10, L,ok x 10"81 6,65 x 10~7 |
D Zn | 213,905.795 , 3 7,45 x 1077} 6,22 x 1074 5,5 x 107 °,

On voit que le rapport Nr/No dépend essentiellement de la tem~
pérature.
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iil). SOURCES D'ATOMISATION AVEC FLAMME

La création,a partir d'une solution a analyser,d'une vapeur
atomique,aapable d'absorber le rayonnement qui la traverse,se décompose

en deux tempse.

a)- la nébulisation , improprement appelée pulvérisation : c'est

la dispersion en un fin brouillard du liquide & analyser,

b))~ l'atomisation ou dissoeiation en atomes du composé chimique

dissous.

Les moyens les plus classiques de réaliser les phénomenes sont
les flammes. En fait, la plupart du temps, les brlileurs sont couplés a

des nébuliseurs et l'ensemble constitue l'atomiseur proprement dit.

1 Nébulisation

Le principe consiste a exposer la purface d'um liquide au repos
a l'action d'un jet gazeux, animé d'une vitesse importante. Ce jet peut
8tre soit le comburant seul, soit le mélange comburant-combustible dont
la vitesse sera importante, a8 cause de la distribution par des orifices

trés petits : :C'est la nébulisation pneumatique. (Fifure 10).

L'échantillon est entrainé dans le capillaire par des difféien-
ces de pression dans le jet gazeux. Le débit de solutioan «1 répond a la

loi de Poisenillee.

Ql = r RLH/ P

gn

oi AP pression différentielle (dyne /cm2);
n viscosité g/cm secs

1 longueur du capillaire cm

On admet généralement, et pour les solutions aqueuses en par-
ticulier, que le diamétre des gouttes formées par la nébulisation pneuma-
tique satisfait la relation empirique de Nukigama :

585 o5 L 3/2

e VS isep B ';(1000—2—1—- |

b " a
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oi d en microns, v vitesse de l'air en m/s , -~ tension superficielle

dyne/cm, 4 densité en g/cn’, q viscosité en g/cm. sec.

Pour un nébuliseur classique :

v = 333 /s
Ra = 8,5 1/mn
d = 13,1 micron

Depuie quelques années, on utilise les ultrasons comme un moyen
simple et pratique pour obtenir un brouillard injectable dans des sources

d'excitation ou d'atomisation; c'est la nébulisation par ultra-sons. L'aé-

rosol étant formé en dehors ces sources, il devient possible de le modi-
fier sans intervenir sur le chimisme de la flamme.

Pratiquement, on sent procéder par deux moyens différents (Fig.11).

~ soit déposer goutte a goutte la solution sur une surface
vibrante : la nébulisation est alors immédiate;

~ s50it soumettre la totalité du liquide a la vibration.

On forme un aérosol par ultra-sons, & partir d'une fréquence ex-
citatrice de 20 KH', mais pour obtenir un rehdement convenable, il faut
au moins 800 kHz’ avec une puissance de quelques centaines de watts. Les
cristaux répondant & ces normes sont le quartz et les titanates.

Dans la nébulisation par ultra-somns, appliquée a l'absorption

atomique, on constate une augmentation de sensibilité -

Type de nébulisation

] ] T
! ! !
! ! . ! i
) ! Pneumatiqgue ) Ultrasonique :
! 1 1 1
* Cu ! 0,1 Bi/nl 1 0,01 }lyml 1
! ) ! ! i
, Ni , 0,1 ! 0,01 ,
! Fe ! 0,3 ! 0,03 !
! . ! !

! Zn , 0,05 i 0,00k :
! Mg ! 0,02 1 0,0025 !
! ! i !
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De plus la quantité de liquide & analyser qui arrive dans la
flamme ne dépend plus de sa viscosité ni de sa densité pwisque 1l'aérosol
est créé indépendamment. Malheureusement ces dispositifsmie sont pas encore

commercialiaés et sont restés jusqu'a présant de montage de laboratoire.

Enfin, il existe des techniques excluant la nébulisstion
a) La technique du Solid-Mix

b) La technique dite du "Bateau'" ou "Sampling Boat".

2. ATOMISATION

Elle est réalisée dans différentes flammes et par d'autres moyens

moins classiques

a) Les flammes classiques et leurs brflleurs

Une flamme se définit par la maniére dont le ¢ burant
et le combustible arrivent dans la zdne de combustion:
~flamme de diffusion,si le mélange se fait aux lévres du
briileur
~-flamme de mélange préalable,beaucoup plus utilisé actuel-
lement.
Le tableau ci-dess donne les températures et les vitesses
de propagation des principales flammes utilisées;elles ont €té calculées

pour un briileur cylindrinue de 25 mm de diamétre,

2 2 2

: : : : :Vitesse: .
:Combusti~:Comburant : Réactions :Calories:déflade: Temnpéra-:
tble : : : en stgration: ture K

: : : : Kcal. : m/s 3
: . : ; o » : : : :
:Butane . Air :04H1O+15/2O2+L6N2 s, - . . . .
: : : ; : : 0,62 ¢« 2170 2
: : :4002+5H20+26 N2 : : : :
:Propane : Air sC,H+5 O+ 20 N . : ; ; ;
: : : 367 "2 277 : 53 : 0,82 : 2200
3 . - o . . . -
: : : C02+4H20 + 20 N2. : ' ' :
:Acétyléne: Air “iCH,40, + BN, o 2 106z 2,66 1 2600 ¢
) : ) 2C0 + H, + b N, ) ) : i
: : :CZH2+5é O2 + 10 N2 — : : : :
: : ¢ 2CO0_+H. 0O + 10 N : 300 : : :

. .
O S — . 2 G s . A ., ' -

i
¢
i
!
i
t
L]
1
]
i
{
i
i
i
i
§
]
]
!
i
t
i
\
|
]
i
{
i
5
J
)
|
)
4
i
]
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EA étylenei 0, : CHy + 05 5 2 CO +H, : 106 P 11,3 3300
Acétyléne: N0 CH,+2N,0 — 2 CO+H2+2N2: 106 1,8 3220
: : 2 CH 45N, 2C0 +H,0+N} : : :
f : !(réaction dangereuse) ° : ; i
: H, ¢ Air : H +1/ O, +aN, ., H, +2N, : 580 '+ 4,40 : 2275
¢ H H : e :
: H, : 0, s Hy+14 0, . Hag : 580 : 37 : 2825 :

Les briileurs @
a) air-butane ou propane: Leur avantage réside dans 1lq faible

vitesse de propagation. De ge fait, ils sont extrémement favorables dans
le cas d'un nébuliseur indépendant du brfileur (Cu,Zn,Cd).

b) Air-acétyléne : La vitesse est supérieure, mais la tempé-

rature plus élevée : cette flamme convient pour la plapart des dosages
(flamme oxydante, flamme réductrice).

c) Protoxyde d'azoteeacétylénes Ce type permet d'atomiser des

é¢léments formant dans la flamme des oxydes réfractaires. La température
y est élevée mais la vitesse plus faible que la précédente. Les briileurs
commerciaux cinétique 50 mB de longueur.

d) Oxygéne acétyléne, oxygéne-hydrogéne: Avec ces flammes, on

observe un débit turbulent plus difficile & wmaitriser que dans les cas pré-
cédentse.
Sirnclons qu'il y a d'autres types de flarmmes:

1°)- Allbngées difficilement sur toute leur hauteur(Fuwa et
Vallée)

2°)- A zone préfiérentiellement étirée (Hingle)

Toutes ces techniques que nous vepons de voir sont actueli-
lement trés concurrencées par les méthodes dites "sans flamme": Si 1'ab-
sorption atomique avec flamme en raison de sa simplicité de 1'appareillage
gardera la prépondérance dans 1l'analyse classique,par contre, les systémes
sans flamme semble devoir connaftre un avenir brillant dans le domaine de

la microanalyse, en particulier dans la biologie.
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iiii). PROPRIETES DES GENERATRURS DE RADIATIONS UTILISEES
EN ABSORPTION ATOMIWUE.

Les considérations théoriques montrant que la précision d'une
mesure sera d'autant meilleure que la radiation devant &tre absorbée par

la population atomique est :

a) Plus strictement monochromatique, c'est-a-dire étroitement
centrée sur la longueur d'onde de la raie de résonance.

b) Plus stables I1 s'agit 1la d'une condition essentielle pounr
les photométres monofaisceau, mais qui reste trés précieuse pour les ins-

truments a4 mesure différentielle.

¢) Plus intense. En effet, plus la brillance de la source est élc
vée moins il de vient nécessaire d'augmenter les facteurs d'amplification di
signal de mesure et plus le bruit de fond apparait réduit.

1 Utilisation des sources & fond continu d'émission

L'utilisation des sources a fond conting (au deutérium ou au
xénon dans l'ultra-violet et a filament de tungsténe ou a iode dans le
visible), n'apparait possible en absorption atomique, qu'associée a celle
d'un monochromateur de trés grande résolution, donc trés cofiteux. Dans ces
conditions mémes, les résultats obtenus ne semblent pas plus favorables
que ceux qu'autorise l'emploi des sources ¢mettant spécifiquement les ra-

diations de résonancee.

2. Bmploi d'une cathode creuse

Comme un atome ne peut absorber que les radiations , qu'il est
capable d'énettre , rien n'est plus facile si l'on utilise le spectre
d'émission de 1'¢llment lui-néme a doser. Mals on ne peut pas utiliser
n'importe quel type de source, car nous avons vu que, pour obtenir la meil-
leure sensibilité possible, la longueur de la raie énise par la source
doit &tre faible devant cclle de la raie d'absorption. Ceci est réalisé
dans les tubee a décharge a cathode creuse, mis au point pour la premiére
fois par Schiiler.

Une '"cathode creuse" contient une anode de forme quelgonque
(en général un fil) et une cathode en forme de cylindre creux dans lequel
on a mis 1'élément dont on veut obtenir le spectre d'cmission (fig.12).
Le tube préalablment évacué est rempli d'un gaz inerte (hélium, néon ou
argon) appelé gaz portecur, sous une pression de l'ordre du millimétre de
mercure. Face & la cathode, le tube contient une fen8tre transparente au

rayonnenent désiré.
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Les lampes & cathode creuse se caractérisent, au point de vue
électrique, par trois constantes : tension d'amergage, tension de frac-

tionnement, intensité maximale admissible.

C. - SPECTROMETRE D'ABSORPTION ATOMIQUE

Le pwipoipe de l'appareil est donné par la figwre 13. Nous allons

décrire deux types de spectromeétres

1°~ Spectrométre d'absorption atomique monofaisceau

La figure 14 montre, wne disposition convenablement représentative
du type dit monofaisceau. Le générateur de radiation S est une lampe a
cathode creuse émettant les radiations de 1l'élément a doser. Le faisceau
émis est modulé par le modulateur Md qui n'existe pas quand le générateur
de radiations S est alimenté en courant alternatif ou pulsé. Le faisceau
de radiation est rendu convergent dans la flamme, portée par le brialeur
Br, au moyen de la lentille L1, diaphragmée par D. Le faisceau de radia-
tions, modifié par la traversée de la flamme et divergeant a nouveau, con-
verge gréce a la lentille L, sur la fente d'entrée Fe du sélecteur de radia-

tione

Cet appareil, souvent appelé aussi monochromateur est pourvu d'un

réseau R et deux miroirs M1 et M2, grice auxquels l'image de la fente d'en-

trée, Fe est projetée sur la fente de sortie Fs' La lame absorbante La

sert a éliminer les radiations autres que la radiation d'analyse. Le fais-

ceau diverzdht & la sortie de 1a fente Fs est collecté par la lentille L,

et abouatit enfin sur la surface photosensible du photomultiplicateur P.M./
Le si;gal électricue isst de celui-ci es* introdui~ dans un circuit.

a atténuation réglable, accordé en fréquence et en phase nvec la nodulation

du faisceau de radiations émis par le génirateur de radiations S.

2°«~ Spectrounétre d'absorption atomigue a double faisceau

Le nombre de faisceaux ne peut étre que un ou deux. La figure 15,
représente la disposition d'un spectrométre a double faisceau. On y retrou-
ve le générateur de radiations S; le faisceau de radiations qu'il émet,
aprés réflexions sur les miroirs M 12 et M 11, est modulé par le modula-
teur MST qui est un obturateur tournant a niroir (M 10), lequel donne
naissance a deux faisceaux : 1l'un, "transuis'\parvient directement sur le
miroir demi-argenté M 5 aprés trois réflexions (M9, M8, M7), 1l'autre rélé-

chi" parvient aprés une autre réflexion (M 6) et aprés la traversée de la
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flamme Fl sur le méme wiroir semi-argenté M5' Aprés celui-ci, le faisceau
de référence n'ayant pas traversé la flamme, et le faisceau de mesure
ltayant traversée poursuivent le m&me parcours: diaphragme D, miroirs Mk

et M3, lentille correctrice LC, sélecteur de radiation a réseau R et fen-
tes d'entrée Fe, de sortie Fs. Les deux faisceaux ne transportant plus que
la radiation d'analyse, parviennent alternativement au photomultiplicateur
P M. ~-= Le signal électrique de celui-ci est nul quand la flamme n'absor-
be pas la radiation d'analyse, autrement, sa mesure conduit & la mesure de

l'absowption par la flammes

"Le double faisceau compense les variations d'intensité du généra-
teur de radiations; il permet le travail immédiat sans préchauffage de la
lampe 3 cathode creusej; il économise la vie des lampes. Le simple faisceau
permet le travail quand 1l'énergie disponible est faible, et ceci a un ni-

veau de bruit de fond réduit et avec une fente étroitel

ui

Le nombre de canau§7se trouve dans les appareils commercialisés n

peug &tre que un ou deux. Le nombre de canaux est tout simplement égal au nom-

bre de générateurs de radiations appelés a4 fonctionner ensemble pour accome
plir une unique analyse, celle-ci pouvant selon les cas donner une ou plue

sieurs valeurs de mesure.

3°-~ LA SECURITE des manipulants et des appareils

Pour le propane, le butane et 1l'air, les précautions usuelles de
toutes les alimentations en gaz par l'intermédiaire de tubes souples suf-
fisent : tubes prévus pour résister & la pression mise en jeu et renouvelés
& la moindre détérioration; collicrs de serrage & tous les raccordeuments,
en excluant formellement le fil de ferj; lubrification des raccordements de
tubes en caoutchouc a 1l'eau exclusthvement car 1l'huile dissout le caoutchouc
et le glycérine lubrifie trop.

Pour 1'oxygeéne et le protoxyde d'azote, on emploi que du matériel
(tubes souples, manométres, détendeurs, débitmétres) vendu spécialement
pour l'oxygéne ou le protoxyde d'azote et n'ayant jamais servi pour un au=-
tre gaz; on sera ainsi sur qu'aucun dépdt d'huile ne¢ s'y est produit; on ne
met sur les raccordements ni filasse, ni graisse, ni huile, ni mastic, ni
joint en fibre ou en cuir; ces précautions sont motivées par 1l'inflammation
spontanée fréquente de nombreuses matiéres organiques dans 1l'oxygéne pur
sous pressione.

Pour 1l'hydrogéne, 1l'étanchéité de la canalisation doit &tre parti-
culiérement rigoureuse et vérifiée systématiquement; la bouteille doit

8tre placée dans une armoire étanche vis-a-vis du laboratoire d'analyses
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et communiquant avec dehors par une lucarne d'aération car son robinet
n'est jamais étanché. La m8me disposition doit &tre prise pour la bouteil=
le de propane.

Quand le spectrométre d'absorption atomique n'est pas pourvu de
dispositifs spéciaux d'allumage et d'extinction de la flamme, quelques ré-
gles doivent &tre absorbées. Pour allumer la flamme, on alimente le bri-
leur en comburant sous la pression ou le débit prescrit, puis en combusti=-
ble de méme,enfin on présente 1l'allumeur. Pour éteindre, on coupe d'abord
le combustible: la flamme est soufflée instantanément; on coupe ensuite le
comburant. Il n'y a d'exception & ces régles que pour la flamme NEO—CZHZ:
on allume d'abord la flamme normalement & l'air et & l'acétyléne; on fait
arriver le Nap; on enrichit la flamme en acétyléne ; on ferme progressive-
ment l'air en amenant progressivement les pressions ou débits en N20 et,
CZHZ aux valeurs prescrites; pour éteindre, on ouvre l'air; on enrichit la
flamme en acétyléne; on ferme l'acétyléne, on ferme l'aire.

Au cas ou, malgré ces précautions, un commencement d'incendie vien-
drait se produire sur le spectrométre d'absorption atomique, on ferme
d'abord la bouteille de combustible; on ferme ensuite l'arrivée de combu-
rant, on intervient enfin sur le feu avec un extincteur a neige carbonique.
I1 est indipensable de mettre en place & l'avance les robinets ou clés de
fermeture nécessaires trés accessibles, ainsi que l'extincteur déverrouil=-

le car une intervention extrémement rapide limite beaucoup les dégits.

bew 4limentation automatique

Preniére étape de l'automatisation des appareils, le passeur dfé-

chantillon ont actuellement un accessoire trés répandu.

I1 comporte :

- un plateau généralement circulaire portant une ou deux rangées d'é=-
chantillons disposés, dans des récipients spéciaux. La capacité des plateaur
est trés variable.

- un bras de prélévement équipé d'un tube relié directement ou indirec-
tement a l'appareil de mesure. Entre chaque échantillon, un ringage & 1l'eau
distillée est généralement prévu.

Le cycle de travail de l'appareil est programmé par une minuterie ¢
mise en position du bras, descente du tube de prélévenent, durée de pré-
levement variable, remontée du tube, mise en position et descente du tube
de prélévement dans un récipient fixe de ringage, avance d'un pas du pla-

teau.
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Do~ DYNAMIGQUE DE S REACTIONS DANGS
LES FLAMMES

Avant d'étudier les équilibres auxquels les éléments participent
dans lee flammes, examinons les processus physico-chimiques dont elles sont

le giége.

1« Production d'atomes libres dans les flammes

,

b

Comme 1l'absorbance (Log

) est proportionnelle & /Y, nombre
d'atomes libres par unité de volume, il reste a felier /;V a la concentra-

tion C de 1'élément dosé :

//Vf = £ (C)

—

1). Milieu simple

Lorsque la solution d'un sel d'un élément est nébulisée dans une
flamme, le processus physico-chimique peut &tre décomposé comme suit, en
une succession de réactions oi M’ est un Cation et A” un anion @

~ Nébulisation de la solution : formation d'un aérosol

= Evaporation du solvant dans la flamme @
-+

M" + A~ (nébulisat.) T~ Mk (solution sursaturée
?rf Mia (solide);

- Fusion et vaporisation (ou sublimation):

Mia (solide) = Mi (liquide) — Mia (vancur)

Dissociation, excitation, ionisation ¢

"M° 4+ 4° (atomes neutres)

|
§M°' + n°*(atomes excités)

, N -
Ma (vapeur) iM" + &4 (ioms),

[T - ey .
LM + 4 (ions excités)

Réactions secondaires dans la flamme entre atomes, radicaux et molé-
cules ¢ les produits de dissociations peuvent réagir avec comburant et
combustibles ou leurs produits de combustion.

Exemples : %°. Formation de conmposés gazeux @

Oxydes : M + 0 — MO
M H MO+ H
+ 0 —+
M +H20 T—é MO+ H2
Hydroxydes:
M + OH ‘_—_—_) MOH

*ee
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2°~ Formation de composés solides: oxydes et carbonates notamment.

A partir de la solution d'un sel, les atomes libres peuvent &tre
obtenus par trois voies, selon les ¢éléments considérés
a). Les sels sont fondus, puis volatilisés et leurs molécules gazeuses
dissociées en atomes : c'est le oms des ¢léments alcalins. Le chlorure de
sodium est fondu (801°C) puis vaporisé (1413°C). Les molécules gazeuses

du sel seront zlors totalement dissociées en atomese.

b)e Les sels sont décomposés en oxydes. Il s'agit de la formation
d'oxydes avant la dissociation et non de la recombinaison des atomes libres
avec l'oxygéne. Ces oxydes doivent 4 leur tour &tre décomposés. Par exemple,
décomposition de A1203 en A10 et Al. En fait, 8e sont alors les micro-
cristaux d'oxydes qu'il faut fondre, puis vaporiser ce qui parait difficile,
méme en flamme protoxyde d'azote-acétyléne pour A1203 (2980°C). Mais dans
les flammes chaudes,Al O3 feut se sublimer complétement avant de fondre.

De plus, dees réductions, notamment par le carbone atomique peuvent
se produire ¢

MO + C g—-é M + CO

c¢)e. Les molécules des sels introduits dans la flamme sont partielle-
ment volatilisées avant d'@tre décomposées en oxydes. Les atomes qui en-
trent dans la composition des molécules d'oxydes sont perdus pour l'absorp-
tion ou l'émission si la flamme ne peut pas vaporiser et dissocier ces

molécules.

ii). #ilieu coumplexe

On sait que les interactions les plus giénantes dans les flammes
sont dues a la formation de molocules d'halogénures (AlF ), de sels d'aci-
des oxygénés LCaSOu, Ca (P04)2 ou d'oxydes complexes (MgAl 50, 1Ca T10 e
Ces molécules se forment en phdse condensée, liquide, ou solide ¢

- par dessication de la solution du mélange des sels,

- par reaction entre solides,

- par fusion partielle.

Les oxydes complexes ont des points de fusion élevés. Ces composés
sont donc difficiles a vaporiser, puis a dissocier. ainsi aux atomes engagés
dans les molécules d'oxydes simples, en mileu simple, vont s'ajouter des

atomes engagés dans les molécules d'oxydes complexes accroissant encore

le déficit d'atomes libres. C'est pourquei on observe fréquemment une di-

minution de l'absorption. Au contraire, une augmentation de 1'absorption
peut &tre enregistrée si la nouvelle combinaison de 1'élément est plus fa=-

cilement atomisable que le Bel de référence.
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En conclusion, les atomes libres sont produits soit directement
par dissociation du sel, soit par l'intermédiaire des autres composés qu'il
forme dans les flammes. La température d'ébullition des éléments n'a pas
grande signification. Ce sont les points d'ébullition des composés dans
lesquels ils sont engagés qui interviennent. Par exemple, l'argent (1950°C)
se montre plus sensible que le cadmium (767°C) et la molybdéne, réfractaire

(3700°C) mais dont 1l'oxyde MoO est volatil (1155°C).

2. EQUILIBRES auxquels les ¢léments participent dans les flammes.

On distingue trois €équilibres principaux ¢
- dissociation = combinaison
- recombinaison- dissociation

- ionisation - désionisation.

a)- Les équilibres en milieu simple

Interaction éléments~flarmes

1°= L'équilibre dissociation recombinaison , en milieu simple, pour
un composé donné ne dépend que des conditions de flamme et notamment de la

température. Si 1l'énergie communiquée est suffisante les atomes des molécu-

les sont complétement séparése.
fsolideﬁ : /solide \
M A !liquide; = (vapeur) + A | liquide,
kvapeur; \vapeur

\

2°- L'équilibre de recombinaison-dissociation est plus particuliérement
influencé par la composition de la flamme (oxydante, stoechiométrique, ré-
ductrice). C'est en fait, essentiellement un équilibre d'oxydo-réductione.
En effet, les atomes qui ne sont pas libres se trouvent sous forme

d'oxydes.

3%~ L'équilibre d'ionisation-désionisation, pour un élément donné,
dépend de la température. L'atome présent dans la flamme peut 8tre ionisé

si son potentiel d'ionisation est bas ou si la température de la flamme

est élevée.
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b)- Les équilibres en mileu complexe

Effets interéléments

Tous les équilibres peuvent &tre perturbés par les autres éléments
présents dans le milieu et entrainés des variations du nombre d'atomes

libres par rapport au milieu simple.

1°, L'équilibre de dissociation est pérturbé :
a)=- par la présence dans la flamme d'un exceés de 1l'un des produits de
dissociation

b)~ par formation de composés difficiles & dissocier,

2°, L'équilibre d'ionisation-désionisation est aussi perturbé par les

acides en excés et par la pression électronique.

E - INTERFERENCES ouINTERACTIONS

1° . INTRODUCTION

Parmi les difficultés rencontrées en spectrométrie d'absorption ato-
mique les plus sérieuses proviennent notamment des perturbations causées
par les corps qui accompagnent un &lément dans 1'échantillon a analyser.

On nomme interaction l'influence d'un ou pluaieurs éléments du milieu
analysé sur 1'élément 3 doser. Cette action peut provoquer une erreur régu-
liére (ou irréguliére) lors de la détermination d'un élément.

D'unc fagon générale on entend par"effet de matrice'"l'ensemble
(plus exactement la résultante) des effets d'un milieu complexe sur 1'4lé-

ment dosé.

2°. Classification générale des perturbations

a). Des perturbations spectrales: ce sont toutes les superpositions
(des raies ou de bandes d'absorption ou émission)

b). Des perturbations_physigues:ce sont des modifications des proprié-

tés physiques des solutions produisant en particulier une variation de la
quantité de solution nébulisée dans la flamme. Elles ne sont pas spécifi=-
ques.

c). Des perturbations chimiques: elles sont spicifiques. Elles sont
provoquées par des rcactions chimiques dans les flammes. A ce groupe on
peut rattacher des perturbations causées par les phénoménes physico-chimi-

quese ece
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3°. Correction des interactions

a)- par utilisation d'une flamme plus chaudee.

Par exemple pour doser le calcium et le magnésium qui subisent
l'interférence des silicates et surtout des aluminates, on utilise le proto=-
xyde d'azote acétyléne au lieu d'air-acétyléne.

b)~ par utilisation d'un tampon d'interaction :le lanthane ou le stron-
tium: dosage de Mg, Ca, K, Na.

¢)~ par combinaison de deux techniques citées:cas de magnésium et cal-
cium subissant l'interférence des silicates et des aluminates,

d)- par un étalonnage complexe par exemple solution contemnt chaque
élément a des teneurs différentes selon leur présence relative dans la plu-
part des silicates naturelse.

e)~ par méthode des rajouts dosés qui est a la fois un moyen de correc-
tion et de contrdle.

f)- par dosage des matériaux de références

Ce sont des roches ou des minéraux ou des feuilles de plantes dont
la composition a ¢té déterminée grice & une ¢tude coopérative faite par un

groupe de laboratoires utilisant des techniques anlytiques trés variéecse.

ke, Applications

Les interactions se traduisent par une différence entre les absorp-
tions d'un élément en milieu simple et en présence d'un corps génant. L'é-
lément dosé se présente sous forme de chlorure, sel de référence servant a
1l'¢talonnage.

Par interaction chimique en phase condensée la dim’nution de 1lfab-
sorption du calcium se produit dans l'ordre suivant :

H.PO S0, . HNO_ ’
4;\ H, 04/ HNO . HCl> HCH, COQ

3 3 3

I1 faut remarquer ccpendant gue tout composé organique peut pertur-
ber les conditions de combustion de flamme danc de l'atomisation de 1'é-
chantillone. Pratiquenent dans toute minéralisation, il cst souhaitable

d'avoir un milieu final chlorhydrique. ( Planche 33).
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| __———=—HCH3C00
/’.//
P .
"—t:’:_:': —————— Q—Ca Cl 2
\ . . *—= HCl
N = HNO3
\\ o o—Hy S04
L\
\
O\\
~——o__
TT =0 HBPOA
] 3 5

Acides concentrés %o

Interactions des acides sur le
calcium 5 4 g/ml.(Ca Cl2_4226nm)
en flamme air _ acetyléne

absorbance relative

Ptanche 3t

Variation de l'étalonnage du calcium avec
la nature -de ' acide

(acides concentrés 5 %)
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F-APPLICATION A L',iNALYSE DS ROCHES

ET SOLS

On peut entendre par roches et sols les couches externes du globe
terrestre a4 l'exclusion des eaux, les sols constituent une partie importan-
te de la couche superficiclle, tandis que les couches sous~jacentes con-
prennent &#es roches éruptives, des roches sédimentaires, des sédiments
marins de profondeur.

Du point de vue chimique, il est coutume de distinguer :

a)~ Les éléments majeurs : SiOz, A1203 - Fe203, TiOa, Ca0, MgO, NaZO,
K0 (8i, Al, Fe, Ti, Ca, Mg, Na et K).

b)- les éléments traces : Mn, Ba, Zn, Sr,Cr, Rb, V, Ni, 2n,Li, Ga, Pb,
By, Cu, Y, Ca, As, Co, Sn, Be, Mo,Se, &g.

De plus, une fraction déterminée de certains éléments du sol joue
un rdle dans la nutrition des plantes , ce sont.:

a)~- les éléments échangeables : Na, K, Ca et Mg, extractibles & 1l'acéta-~

te d'ammoniume.

b)- les éléments assimilables:(ou oligo~-éléments): Fe,Mn, Cu, Zn, B,

Mo, Co, P extractibles par des rcactifs appropriés soit par élément

ou par groupe d'éléments.

La spectrométrie d'absorption atomique permet de résoudre un bon
nombre de problémes de l'analyse chimique de fagon pratique mais limitée.

Aussi pourons-nous retenir la liste suivante @
1°)- Eléments couramment dosés dans de bonnes condi:ions:
a)- majeurs :al, Fe, Ca, Mg, Na, K,

b)- traces :Li, Sr, Mn, Cu, %n, V, Cr, Ni.
2°)~ Elé¢ments pouvant &tre dosés dans certains cas seulement.

a)~ nmajeurs: Silicium (erreur 5 %) , titane
(8'il est supérieur a 1 % dans le milieu)
b)- traces : au-dessus des concentrations suivantes en p.p. m:Rb 100,
Co 100, Ba 500, Pb 50.

A.MISE E N SOLUTION

oy a1

L'échantillon est fondu & la soude en creuset d'argent puis solu-~

bilisé en milieu sulfurique.
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Réactifs:Hydroxyde de sodium "pour analyses"

Acide sulfurique 2,5 N " pour analyses"

Mode opératoire ¢

On pése dans un creuset d'argent de 30 & 40 ml (100mg
de roche ou sol ). On ajoute 1,5 g d'hydroxyde de sodium (environ 15 pastil-

les)

On place le creuset pendant 15 mn sur un réchaud électrique
dont la résistance est chauffée au rouges

Ensuite on chauffe progressivement le creuset sur briileur
a gaz en agitant pendant 1 minute.

Aprés fusion et refroidissement on immerge le creuset
dans un bécher contenant 100 ml d'eau distillée et 20 ml stou 2,5 N;
On chauffe le bécher jusqu'a dissolution compléte du résidu et on élimine
le creuset.

On tranvase la solution dans une fiole jaugée de 200 ml

et on ajuste au volume.
Le milieu final est HZSOh A£ 0,1 N

2. FUSION AU METABORATE DE STRONTIUM

L'échantillon est fondu au métaborate de strontium en
creuset de graphite dans un four & induction, puis solubilisé en milieu

nitrique.

Réactifss

Sr (BOZ) 2 ou Sr 003+ B203

HNO32 % M pour analyses"

Mode opératoire

On pése 50 a 1C0 mg d'échantillon dans un creuset de gra-
phite.
On ajoute 1 g de métaborate de Strontium Sr (B02) 2 ou mélange carbonate

de strontium Sr CO 0,852g et Oxyde de bore B 0,402 g;

3 23
On le mélange intimement avec 1l'échantillon.

On le passe au four a induction.

Aprés fusion, on coule la perle obtenue d=ns 100 ml HNO3 a 2%

On transvase dans une fiole jaugée de 200 ml aprés dissolution et on ajyge-
te a volume avec de l'eau distillée.

Le milieu final contient 1 % HNO3'
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3, ATTAQUE FLUQORHYDRIQUE - PERCHLORIQUE

avec volatilisation du Sili€ium

Clest la méthode classique de solubilisation des roches 3§ 1'élh~

mination de la Silice, réduit de ce fait les interactions dues & cet é&le~

ment (sur Ca, Mge.).

g
On
On
On
On

Réactifs et Matériel

Acide chlorhydrique d = 1,18 & 37 % HC1l 'pour analyses"
Acide perchlorique d = 1,61 & 65 % HC10,, “pour analyses"
Acide fluprhydrique d = 1,13 3 40 % HF '"pour analyses"
Capsules en téflon @ 70 mm (ou en platine g 50 mn)

Mode opératoire

Dans une capsule en téflon (ou en platine) on introduit 0,5 a
d'échantillon.
humecte avec un peu d'eau distillée (10 gouttes).
ajoute 10 ml HF et 5 ml HClOw
couvre e: on laisse en contact au moins 24 heures

chauffe doucement (40° - 50° C) jusqu'a apparition des vapeurs blanches

puis on augmente légérement la température.

On
On
et
On
On
fe
On
la

va & sec (fin de fumées blanches) .

reprend par 10 ml HF et 5 ml HClOu

on opére comme précédemment .

ajoute 10 ml HC1l au 1/2 et on chauffe doucerment jusau'd sec-

reprend par 10 ml HC1l au 1/2 + 10ml d'eau distillée chaude et oa chauf-
liégercrente.

transvase quantitativement dans une fiole jaugée de 100 wml et on rince

capsule avec de 1l'eau bouillante.

N c o1 on . . g e
hprés refroidissement , ajuste avec de l'eau distillce.

l+.

Le milieu final contient HC1l 5 %.

ATTAGUE ACIDE CHLORHYDRIGUE =

FLUORHYDRIQUE avec solubilisation de la silice

I1 est possible dans de nomhreux cas de décomposer complétemcnt

les roches classiques ainsi que les sols par attaque aux acides chlorhy-

drique et fluorhydrique, en solubilisant dans les ¢léments y compris le

siliciume.
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I1 convient de ne pas dépasser 112°C, température d'ébullition du
mélénge azéotropique fluorure d'hydrogéne-eau (36,8 % HF), bien souvent l'at-

taque se fait a température ordinaire.

Réactifs ct matériel

Acide fluorhydrique d = 1,13 Solution & 40 % HF "pour analyses"
Acide chlorhydrique d = 1,18 Solution & 37 % HCl"pour analyses"
Acide borique cristallisé " pour analyses "

Béchers et capsules en téflon , ou capsules en platine § 4O - SOmm).

Mode opératoire

On introduit 500 mg d'échantillon dans une capsule en téflon (ou
en platine) de 50 mm de diamétre (ou dans un bécher en téflon de 150 ml) avec
10 ml HCl1l et 1 ml HF.

On laisse en contact pendant 16 heures, en agitant de temps en
temps.

On chauffe la capsule a la plaque chauffante douce, en général
ltéchantillon est décomposé et solubilisé au bout de 15 a 20 mn.

Si 1'attaque est insuffisante, on ajoute 5ml HC1l et 1ml HF et on
chauffe doucement sur plaque chauffante.

Lorgque la solution est claire, on ajoute 2g d'acide borique pour

empécher la reprécipitation des fluorures de calcium et magnésiume.
On étend la solution avec de 1l'eau distillée et on jauge a4 200 ml.

Cette solution perret 1o dosage des 2léments Si, al, Ca, Mg, Na,K.

5. ATT A QUE TRIACIDE

Les constituants minéraux des sols sont décomposés par attague
sulfonitrique puis chlorhydrique, la Silice est insolubilisée et le résidu
repris & l'acide chlorhydrique.

Cette méthode est essentiecllement applicable & l'analyse des sols,
argiles et sédiments & l'exclusion des rochesy elle est inefficace pour
décomposer certains minéraux lourds.

Le résidu sur filtre comprend le quartz et la silice des silicates;
cette derniére peut &tre solubilisée par lessivage du résidu sur filtre par
quélques fractions de 5 ml OHNa a 2 % a 80°, en recueillant le filtrat en

fiole jaugée de 100 ml.
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Le résidu sur filtre lavé a l'eau, séché, calciné et pesé donne

le quartz, tandis que la silice des silicates est dosée dans le filtrat.

B.DOSAGES PAR SPECTROMETRE DABSORPTION
ATOMIGQUE

En fonction du mode d'attaque et de mise en solution de l'échantil-
lon la solution finale peut renfermer des sels minéraux et des acidese. Il
convient de respecter ce mileu dans las solutions d'étalonnage préparées
synthétiquement, ceci poar éliminer certaines interactions dues & 1l'effet
de matrice. Il en est de méme dans le cas des dilutions lors des dosagese.

Les dosages des éléments traces dans les roches et les sols, ou
plus précisément des éléments en faible concentration dans le milieu ana-
lysé peuvent exiger un étalonnage en milieu complexe, c'est-a-dire conte~
nant des ¢léments majeurs aux concentrations sensiblement égales & celles
du milieu. On est ainsi amené a préparer des solutions de base des éléments
majeurs suivants : Fe, il, Fe, Ca, Mg 4.. solutions devant également servir
a la préparation des solutions d'étalonnage de chacun de ces éléments.

Par ailleurs, ainsi qu'il a été signalé, certaines interactionmns
pertubant le dosage d'éléments en faibles teneurs peuvent &tre corrigées
en tamponnant la solution soumise a 1l'analyse, avec le sel d'un métal sus-

ceptible de complexer les éléments génants; les sels de lanthane de stron-

tium sont les plus utilisés dans 1'analyse des roches et des sols. A Bondy,
on utilise lc¢ chlorure de lanthane, préparé a partir d'oxyde (La?O ) solu-
bilisé dans l'acide chlorhy:dricue. Pour obtenir une solution de ﬁanthane a
20 % , on pése 234 g de Laao3 y Oon ajoute 20 a 30 ml d'eau en agitant,
puis grogressivement de l'acide chlorhydrique concentré (380 ml). Apris
refroidissement on jauge a 1 litre en cowmplétant avec de l'eau distillée.
Une fraction aliquote convenable de cette solution est utilisée lors de 1la

préparation des solutions pour avoir uniformément 0,1 & 1 % de lanthane

dans les solutions soumises a la spectrouctrie A&'czbsorption atomiques
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Voici le tableau récapitulatif de dosage des éléments majeurs

dans les roches et les sols ¢

1 1 .. . T e 1 1 1
. Limite de Radiation . Source d°
: Eléments : Détection : Bande pas— :Interactlon : atomisation : Gamme :
l__-_________L_________—__i_fﬁgtf——=-——1:==——==:=—-:::L——:::::—::::::i:::::::::::i
D gi1ic1 ! ! ! , ! ! o1
ilicium !2—3pg/ml . 251,6 nm yInteraction 1 N20 -C H2 ) 25 a

i 1 | 0,2 nm  pratiquement | mllieu y 900 Pg/ml
1 " " !négligeable , Tréducteur ' :
1 .. ! ! ! !
| Aluminium [2-5 gg/ml | 309,3 nm Interaction_ , N,0 - C,H, ' 10 - hoopg
1 . ' 0,2 nm Fer, C1 , F ) ffamme ' + ;
1 " ) ;B " réductrice 200 pg/ml Fé
! ! ! . . . .
y Fer !0,1 pe/ml " 248,3 nm 3Interact10n :Air-acetylene 3 0-50 pg/mlz
) ' ' 0,2 nm ;Silicium !flamme facile—; !
1 ' 1 ) yment oxydante ' )
! .. ! ! ! !

Titane 2 ng/ml 365,3 nm !Interaction NO. - C_H * 0-200 mll
! ! ® ! ] ] 2 272 1 B !
1 ' ' 0,2 nm  Fer , flamme ' + ;
" ' ' ' , Téductrice ; 200 PgFe/m%
1 . ! ! . ! . .
y Calcium 10,01 Pg/ml 3 422,7 nm ,Interactions !Rh%acetylene 3 0-20 Pg/mlf
1 ] ' 2nm 'éliminées par " flamme ; + '
1 . ; addition de , réductrice | (1% La) i
1 1 ) ,Lanthane a 1% | . "
{ , . ! ! .
" Magnésium 0,005 Pg/ml | 285,2 nm :¥nteract10ns :Air—acétyléne : 0-5 yg/ml 3
" ; ' 2 nnm !eliminees par !flamme stanhioT + ;
Y y . !addition de ,métrique | 0,5 % La,
" ' ; !Lanthane a ; 1 ;
! ! ! ! 0,5 % i ! ;
! : ! ! 2 - .
| Sodium '0,01 Pg/ml X 509,6 nn 3Interact10ns 5Air—acétyléne 3 0-10 Pg/mlg
' . . O,4% nm ,Supprinces par flamme OXy- , + .
) i i iaddition ce ,dante ' 0,5 % Lai
1 1 ) !Lanthane ; ; .
1 . ] T _— ' ] T i i
. Potassium 0,01 ug/ml , 766,5 nm :Interactions !Air—acétyléne ; 0-10 pg/mli
| ! L nm jSupprimées par flamme oxy- + X
1 ) !addition de dante ) 0,5 %
) ; ,Lanthane ) La .
+ ' ; :

e s s o

oo

He e o o
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4, APPLICATION POUR LA DETERMINATION
DES ELEMENTS MINERAUX DANS LES
VEGETAUX

1. TECHNIQUE de minéralisation et mise en solution de 1'échantillon

Le mode de minéralisation est utilisable pour les dosages de P,K,
Na, Ca, Mg et des Oligo-éléments : Fe, Mn Cu . I1 est indispensable de
de le suivre scrupuleusement pour obtenir des résultats comparables.

Ae RéaCtifo
~ Acide chlorhydrique concentré d = 1,19
~ Acide fluorhydrique

- Eau déminéralisée.

B. Mode opératoire :

- Homogénéiser la poudre végétale finement broyée et la
sécher 16 heures & 70 =-80°C, refroidir 30 mn au dessicateur.

~ Peser 2g d'échantillon en capsule de platinej

~ Disposer la capsule au four froid, élever la température

a4 450°C en deux heures et la maintenir deux heures, refroidir.

Remarque : Les cendres obtenues sont généralement claires.

- Humecter les cendres par 2 ou 3 ml d'eau et 1 ml d'acide
chlorhydrique concentré, lentement ajouté;

- Chauffer par plague chauffante jusqu'a apparition des
premiéres vapeurs, ajouter quelques ml d'eau;

- Filtrer sur filtre sans cendre, dans une fiole {damgée dc
100 ml, rincer 3 & 4 fois & l'eau tiéde;

=~ Incinérer le papier filtre et son contenu pendan’ v-~

demi-heure a 550° au maxinum;

Reprendre par 1 ml de HCl concentré. Laver a l'cau “iéco-
Filtrer. Amener a 100 ml, compléter au trait de jauge aprés refroid’ssemen?.
Cette solution se préte aux dosages:
a). par spectrométrie d'absorption atomigque des éléments
Ca, Mg, Fe, Mn, Cu, Zn.
b)e par émission de flamme des éléments K et Na.

c). Par colorimétrie du phosphore (auto-analvecyr Mrshnin~as’
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2. METHODES DE DOSAGES

2 = 1. CALCIUM

A. Domaine de dosages ¢ 0,01 - 5 % de calcium dans l'échantillon

Béché.
Be. Réactifs:
- Acide chlorhydrique concentré
Pede d = 1,19

- Solution- mére de calcium; elle est préparée a partir de
CaCO3 et titre 1000 g Ca/ml; Dissoudre 2,497 g CaCO3 p.a. avec 50 ml H,0
et 25 ml HC1l (concentré), ajouter de l'eau déminéralisée pour ajuster a
1000 ml.

- Solution de calcium & 100 pg/ml: Diluer 10 fois & 1l'eau
démigéralisée la solution Ca 1000 pg/ml;

- Solution-mére de lanthane : elle est préparée a partir de
La203 pour titrer 15 % La; dissoudre175,5 g, de Lazo3 dans 185 ml1 HE1
(concentré) et de l'eau déminéralisée, jauger a 1000 mle.

~ Solution de lanthane & 3 %: diluer 200 ml de solution de La

15 % & 1000 ml & l'eau déminéralisée.

C- Etalonnage : A partir des solutions précédentes, préparer la

gamme selon les indications du tableau ci-dessous :

] ! ] ] ] i
; Ca ng/ml y O, 25 , 50 , 7,5 10,0
! ! ! ! ! i i
lml Ca ’IOOPg/nl t{ o0 ! 2,5 ¢ 50 ' 7.5 110,0 :
! ! ! ! ! i
Iml HCl concentré! 2,0 t 2,0 ! 2,0 t 2,0 ! 2,0 1
! ! ! ! ! ! :
lml La 3 % 10,0 1 10,0 !t 10,0 ! 10,0 ! 10,0
! ! ! !

! !

: Eau déminéralisée pour faire 100 ml.

De. Remarques @

Dans cette gamme, Ca varie de 0 & 10 w8 /ml : La est dans chaque
solution 4 3000 pg/ml (0,3 %) et HCl. 2 %.

Selon l'appareillage, on peut étre amené & utiliser un domaine
d'étalonnage différent.

Ltétalon "O" ne doit pas &tre considéré comme un "essai 8 blanc".
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E. Préparation des solutions d'analyses

Les échantillons d'analyse sont dilués pour avoir Ca entre 2 et

- Lampe & cathode creuse de calcium

L22,67 um

- Flamme acétyléne-air oxydante

Les autres conditions dépendent de 1l'appareillage.

Exécuter la mesure spectrométrique en quatre répétitions.

10 pg/ml, HC1 2 % et La 0,3 %.
F. Conditions spectrales
- Longueur d'onde
G. Faire un essai a blance.
2- 8. MAGNEGSIUM

A. Domaine de dosages s 0,005

B. Réactif :

= Acide chlorhydrique p.a.

- Solution-mére de magnésium

Mg

2 % de magnésium.

d = 1,19

1000 pg/ml - ‘Dissoudre 1g de magnésium en

ruban dans 10 ml HCl concentré et 50 ml d'eau, ajouter de l'eau

déminéralisée et jauge a 1000 ml.

- Solution magnésium a 100 pg/ml :

déminéralisée la solution & 1000 pg/ml.

diluer 10 fois A l'ean

On peut partir de sulfate de magnésium: dissoudre O,#95 g de

Mg 80, dans 1000 ml d'eau (Mg = 100 pg/mly.
Ce ETALONNAGE : Préparer une gaurie de solution selon les indica-
tions du tableau ci-dessous :
! ! ! ! ! ! ! ! !
! Mg pg/ml 1t o !t 0,5 110 ! 1,5 ! 2,0 125! 3,0°
! ! ! ! ! ! ! ! !
! ! ! ! ! ! ! ! !
! ml Mg 100pg/ml ! O ¢ 0,5 11,0 t1,5 ! 2,0 125! 3,01
! ! ! ! ! ! ! ! !
! ! ! ! ! ! ! ! !
! ml HC1l concentré! 2,0 ¢+ 2,0 ' 2,0 t 2,0 ' 2,0 t2,0! 2,0
! ! ! ! H ! 1 ! !
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D. Remarques ¢

Selon 1'apparei11age, on peut &tre amené a utiliser un do-

maine d'étalonnage différent (0 - 1 pg/ml).
Ltétalon " O " ne doit pas &tre considéré comme un "essais

a blanc".

E. Préparation des solutions d'analyse:

Les échantillons sont dilués pour avoir Mg entre 0,5 et 3yg

dans HC1l 2 %.

F, Conditions ppectrales

- Lampe & cathode creuse de magnésium,
- Longueur d'onde : 285,2 nm
- Flamme air-acétyléne oxydante

Exécuter la mesure spectrométrique en guatre répétitions.

G. Faire un essai a blanc

2 3. FER

A. Domaine de dosages : 50 - 1000 ppm de fer dans 1l'échantillon

séchée.

B. Réactifs

-~ Acide chlorhydrique concentré p. a. d = 1,19
- Solution-mére de Fer (Fe = 1000 pg/ml
Attaquer 1g de fer en fil avec 23 wml d'acide chlorhydrique,
ajouter 16 ml d'eau oxygénée a 110 vol. p. a,
Compléter & 1000 avec de l'eau déminéralisée
-~ Solution fer & 100 pg/ml : diluer 10 fois dans l'eau démi-
néralisée la solution de fer & 1000 ng/ml.

Ce Etalonnage : Préparer une gamme de solution selon les indica=-

tions du tableau ci-aprés

——

5,0

! ! ! ! ! ! ! !
1 Fe pg/ml 1 0 1 2,5 " " 745 !10,0 1 20,0 1
! ! ! ! ! ! ! !
1 ml Fe 100 pg/ml 1 0 1 2,5 1 5,0 . 7.5 !10,0 ; 20,0 "
! .1 ! ! ! ! ! !
1 ml HCl concentré 1 2,0 1 20 2,0 1 2,0 Y 1 2,0 1
! !
! !

Eau déminéralisée pour faire 100 ml.
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De Remarques :

8elon l'appareillage, on peut &tre amené a utiliser
un domaine d'étallonage différent ( 0-50 fag/ml ).
Ltétalon " ©® " ne doit pas &tre considéré comme un " essai
a blanc ".

E. Préparation des solutions d'analyses

Les solutions d'échantillons préparées & raison de 2 g/100ml
sont en général spectrophotométrées directement sans dilution; si nécessaire,
elles seront diluées avec de l'acide chlorhydrique & 2% pour avoir Fe entre
0 et 20 pg/ml

F. Conditions spectralese.

- Lampe & cathode creuse de Fer;
- Longueur d'onde : 248,3 nm;
- Flamme air-acetyleéné oxydante

Executer la mesure spectrométrique en quatre répétitionse

G.Essai 4 blanc ( indispensable pour le contr8le des réactifs )

L'essai a blanc doit comprendre toutes les opérations,y

compris celles de minéralisation et de mise en solution.

2 -4, MANGANZESE

A. Domaine de dosages : 50 - 1000 ppm de manganése dans l'echantillon

Séché .

B. Réactifs :

- Acide chlorhydrique concentré
poé. d. = 1,19

- Solution-mére de manganése : (Mn = 1000 pg/ml) attaquer 1g de
manganese en poudre pe.a. avec 23 wl d'acide chlorhydrigue, eompléi-
ter a 1000 ml avec de l'eau déminéraliseée.

- Solution manganése & 100 pg/ml : diluer dix fois 4 l'eau déminé-

ralisée la solution de manganése & 1000 mpg/ml.

Remarque : Il est possible également de préparer la solution-mére

a partir de permanganate de potassiume.
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C. Etalonnage 3

Préparer une gamme de solutions étalons selon les indica-

tions du tableau ci-aprés @

! I i : i 1 i ]
| Mo pg/ml o | 25 ) 50 | 7,5 ] 100} 2,0,
] ! i 1 1 T 1 1
 mlMn 100 pg/ml , O , 2,5 ; 50 , 7,5, 10,0, 20,0,
! ml HCL concentré | 2,0 | 2,0 | 2,0 | 2,0 | 20, 20 !
z ]
1 1

Eau déminéralisée pour faire 100 ml

D. Remarques : Selon l'appareillage, on peut @tre amené a utili-

ser un domaine de dosage différent : O -~ 1 ou O - 10 pg/ml. L'étalon "O"

ne doit pas &tre considéré comme un "essai & blanc".

E. Préparation des solutions d'analyse @

Les échantillons sont dosés généralement sans dilution,
directement sur la solution d'attaque, sinon ils sont dilués avec HCl &

2 % pour avoir Mn entre 1 et 20 pg/ml.

F. Conditions spectrales

- Lange a cathode de manganése;
-~ Longueur d'onde : 279,5 nm;
- Flamme air-acétylére oxydante

Exécuter les mesures spectrométriques en quatre »épétitlonsa

G. Essais a blanc :

L'essal a blanc indispensable pour le contrdle des réac~
tifs doit comprendre toutes les opérations y compris celles de minéralisa~

tion et mise en solution.

2 -5, Z2ZINC

Ae. Domaine de dosages ¢ 5 & 500 ppm de zinc dans 1'échantillon

séché.

B. Réactifs:

- acide chlorhydrique concentré pea. d = 1,19
- solution-mére de zinc : Zn = 1000 pg/ml., elle est pré-

parée a partir du zinc métallique peae en ruban ou plaques
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dissoudre 1g de zinc dans 25 ml d'acide chlorhydrique et 50 ml d'eau,
compléter & 1000 ml avec de l'eau déminéralisée.
-~ Solation zinc a 100 pg/ml : diluer 10 fois & 1'eau déminé=-

ralisee la solution & 1000 mg/ml.

C. Etalonnage :

Préparer une gamma de solutions étalons selon les indica-

tions du tableau ci-apréss

|

el

Eau déminéralisée pour faire 100 ml.

t t H t 1 — 1

Zn pg/ml 1 0t 0,2 ! O, t 0,8 1 1,6 1 2,0 1
1 ! ! ! ! ! ! !
! ! ! ! ! ! ! !
! ml Zn 100 pg/mi ! O ! 0,2 ! O,4 ! 0,8 1t 1,6 1 2,0 I
! ! ! ! ! ! ! !
! ! ! ! ! ! ! !
! ml HC1 concentré! 2,0t 2,0 ' 2,0 't 20 ! 2,0 t 2,0 1
! ! ! ! ! ! ! !
! 1
! !

D. Remarques : Selon l'appareillage, on peut &tre amené a utli-

ser wn domaine d'étaldnnage différent : O - 1 ou O -~ 10 hg/ml.

¥'étalon " O " ne doit pas &tre considéré comme un "essai a blanc'".

E., Préparation des solutions d'analyse :

La solution d'analyse est mesurée soit directement, soit aprés

dilution 2 a 10 fois avec HCl & 2 %.

F. Conditions spectrales

- Lampe a cathode creuse de zinc
- Lougueur d'onde : 213,8 nm
- Flamme air-acetyléne oxydante

Exécuter les mesures spectrométriques en quatre répétitions.

G. Essai a blanc

Le dosage du zinc est perturbé par des contamisations de toutes
sortes : verrerie, réactifs, poussiéres ...j des précautions spéciales doi-
vent 8tre prises : en particulier ne pas omettre de faire un essai & blanc
comprenant toutes les opérations y compris celles de la minéralisation et

de la mise en solutione.
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2~6. CUIVRE

A. Domaine de dosages: 5 - 100 ppm dans l'échantillon séché.

B. Réactifs:

- Acide chlorhydrique concentré pe.a. d = 1,193

- Solution-mére de cuivre (Cu = 1000 pg/ml):dissoudre 1 g de
cuivre pJa. en poudre par 25 ml d'acide chlorhydrique et 5 ml d'eau oxygénée
p-a. a 110 vdl. Compléter & 1000 ml avec de l'eau déminéraliséey

- Solution cuivre a 100 Pg/ml : diluer 10 fois la solution

Cu 1000 pg/ml dans l'eau déminéralisée. ;

C. Etalonnage :Préparer une gamme de solutions étalons selon les

indications du tableau ci-aprés :

!

. Eau déminéralisée pour faire 100ml.

1 1

;Cu pg/uml 3 0 ; 0,1 ; 0,25 E 0,5 s 1,0 s 1,5 E 2,0 :
Iml Cu 10 pg/ml : 0 f 0,1 ; 2,5 : 5,0 :10,0 515,0 :20,0 i
Iml HC1 concentré ! O ! 2,01 20 ' 2,0 t2,01! 2,0 ! 2,0 f
!

D. Remarques :Selon l'appareillage, on peut &tre amené a utiliser

un domaine d'étalonnage différent (O - 10 pg/ml). L'étalon " O " ne doit ju:

étre copsidéré comme un "essai a blanc"

L. Prépiration des solutions d'analyse:
- T ——— - —

e £ -

La solution d'attague est mesurée en géndéral directement sin-n

la diluer avec HCl a &% pour avoir Cu entre 0,1 et 2 pg/ml.

F. Conditions spectrales :

-Lampes & cathode creuse de cuivre
-Longueur d'onde: 324,75 nm
-Flamme air-acétyléne oxydante

Exécuter les mesures spectrométriques en quatre repétitions.

G* Essai & blanc:

L'essai doit &tre fait systématiquement en raison des risques

nombreux de contamination.
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3. RESULTATS OBTH®HNUS

Voici, @ titre de documentation les résultats obtenus par doca-a
spectrométrique d'absorption atomique sur les 4 plantes suivantes :

feuilles de mais (Espagne)

feuilles de palmier (afrique)

feuilles sordia discolor (Nouvelle-Calédonie)

feuilles de pommier COX's orange (France)

: : Mais f Pdmier : Cordia iPommier .
. . . . .COX's .
! 1 ! ! 1 :
!  Calcium % 1 1,122 !t 0,800 !t 0,83 1 2,137 ;
! ! ! ! ! 1
!  Magnésium % ! 0,363 ! 0,296 1 0,285 ! 0,295 !
! ! ! ! ! ;
! Fer ppm ! 259,3 1199 , 7 ! 88,3 IMs5h,7 :
! ! ! ! ! ;
! Manganése ppm ! 66,1 1630 , 1 ! 654,7 1 136,2 ;
! ! ! ! ! :
! Cuivre ppm ! 11,16 :r 8,, 80 ! 4,35 1 179,0 p
! ! ! ! ! !
!  Zinc ppm ! 30,52 ! 24, 86 ! 12,35 1 78,26 3
! ! ! ! ! '




112

Vo L'ANALYSE DES EAUX

L'importance de l'eau dans l'économie humaine ne cesse de croi-
tre et l'approvisionnement en eau douwe devient de plus en plus difficile,
tant en raison de l'accroissement de la population et de son niveau de vie
que du développement accéléré des techniques industrielles modernes. Sous
la pression des besoins considérables de la civilisation moderne, on est
passé de l'emploi des eaux de sources et de nappes a une utilisation de
plus en plus poussée des eaux de surface. Parallélement se sont développées
les recherches des eaux souterraines, les méthodes de recyclage, et main-
tenant on se préoccupe de plus en plus de dessalement de 1l'eau de mer. Aus~
si peut-on dire que "l'eau est le passé de l'homme et les eaux sont l'avenir
de 1l'humanité.

A Bondy, on analyse surtout les éléments majeurs de l'eau, c'est-

a - dire les éléments qui sont responsables de sa minéralisation.

Détermination des éléments majeurs :
1 - Cations ¢ Na, k, Ca,

. - - 3= .
2 - Anions H HCO, ' Cl ' SOL}' POL‘. ’ 5102.

1=-CATIONS

L'eau est acidifiée avec HCl concentré pour avoir finalement un excés de
1% HCl. Na et K sont dosés par'"émission de flamme", Ca et Mg par "absor»-
tion atomique'". Les échantillons sont dilués convenablement pour se trou-
ver dans les gammes de dosagese.

- SODIUM

Gamme de dosage et solutions d'étalonnage (en milieu HCl 1 %)
pgNa/ml 3 O - 0,1 - 0,5 -1-2,5-5=17,5- 10.

Les étalons sont préparés a partir d'une solution de NaCl " pour analyse':
peser 2,541 g NaCl (séché), dissoudre dans 1000 ml d'eau désionisée; cette
solution titre 1000 pg/ml ¢ la diluer avec HC1l 1 % pour faire la gamme ci=-

dessuse.

Conditions spectrométriques (émission de flamme) :

-~ flamme air-acétyléne oxydante, brlileur 5 cm & une fente, longueur d'onde

589 nm, largeur de fente 0,3 mm.
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~ POTASSIUM ¢

Gamme de dosages et solutions d'étalonnage (en milieu HC1 1 %) :

- pgk/ml 3 0 = 0,1 =« 0,5 «1=2,5«5-7,5~ 10

Les étalons sont préparés a partir d'une solution de KCl "pour analyse" &

peser 1,907 g KC1 (séché), dissoudre dans 1000 ml d'eau (désionisée);
cette solution titre 1000 pgK/ml ¢ la diluer avec HCl 1 % pour faire la

gamme ci-dessuse.

Conditions spectrométriques (émission de flamme) :

- Flamme air-acétyléne oxydante, brilileur 5 cm & une fente, longueur d'onde

766,5 nm, largeur de fente 3 mm.

- CALCIUM :

Gamme de dosages et solutions d'analyse ¢

Les solutions analysées doivent contenir entre O et 10 pg/ml une quantité
de lanthane de 0,5 % et HCl 1 %.

Préparation des solutions d'étalonnage

a) Solution de base ¢
- Ca 4 1000 pg/ml

peser 2,497 g Ca CO3 "pour analyse'", séché au des-

sicateur, ajouter 50 ml d'eau et une quantité suffi-

sante d'HC1l (quelques ml) pour décomposer CaCO, et

dissoudre (& ajouter trés lentement). Jauger é/

1000 ml.

-~ Ca & 100 pg/ml : diluer la précédente avec HC1l 1 %.

- La a 20 % : peser 234 g de La203, ajouter 20 a 30 ml d'eau, agiter .
Ensuite ajouter progressivement HCl concentré ¢n agitant.
I1 faut au total 380 ml HC1l pour dissoudre La
Jauger a 1000 ml.

203 L ]

b) Solution d'étalonnage :
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A partir des solutions Ca 100 yg/ml La 20 % et HCl concentré, préparer

une série de solutions contenant :

1 1 1 ! 1 ! ! ! !
! N oo,orv 2 3 k5 6 7y
! ! ! 1 ! 1 1 ! ]
1Ca pyg/ml ! O ! 0,5 1t 1 1t 2,5 ! 5 t 7,5 1 10 1
! ! ! ! ! 1 ! ! !
1La % ! 0,5 1t 0,5t 0,5 !t 0,5 t 0,5 1 0,5 1 0,51
1 ! ! ! ! 1 ! ! !
lHC1 % ! 1 ! 1 ! 1 ! 1 ! 1 ! 1 ! 1 1

1 ! ! ! ! ! ! !

!

Préparation des solutions d'analyse ¢

- Echantillon : 10 a 80 ml

- La a 20 % : 2,5 ml

- HCl conce. s 1ml

~ eau : pour faire 100 ml.

Conditions spectrométrigues (absorption atomique) 3

- Flamme air-acétyléne réductrice, brlileur 10 cm a 3 fentes, cathode creuse

Ca (ou Ca-Mg), longueur d'onde 422,7 nm, largeur de fente 1 mm.

~ MAGNESIUM :

Gamme de dosages et solutions d'analyse @

Les solutions analysées doivent contenir entre O et 2 pgMg/ml, 0,5 % de
lanthane et 1 % HCl.

Préparation des solutions d'étalonnages

a) Solution de base @

- Mg a4 1000 pg/ml : peser 1 g de ruban de magnésium "pour analyse",
1l'attaquer avec 10ml HC1l concentré, jauger a 1000 ml avec de l'eau désioni-
sée (on peut aussi partir de MgSOu anhydre).

- Mg 4 100 yg/ ml : diluer la précédente avec HC1l 1 %.

- La a20% : voir calciume.

b) Solutions d'étalonnages :
A partir des solutions Mg 100 ug/ml, La 20 %, HCl concentré, préparer une

série de solutions contenant :

1 1 ] ] 1 ] T i i
! N y vy 2, 3 k5 6 7
T 1 T T ] ] i T 1
Mg pg/ml | O, 0,1 | 0,25 , 0,5 , 1 LS, 2
1La % ! 0,5 t 0,5 1t 0,5 1 0,5 ! 0,5 ! 0,5 !t 0,5 1
bucr « Yo T T L by SR T T

1 ! ! ! ! ! ! !

!
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Conditions spectrométriques (absorption atomique)

-~ Flamme air-acétyléne réductrice, brfileur 10cm & 3 fentes, cathode creuse

Ca (ou Ca-Mg), longueur d'onde 422,7 nm, largeur de fente 1 mm.

= MAGNESIUM -

Gamme de dosages et solutions d'analyse @

Les solutions analysées doivent contenir entre O et 2 pgMg/ml, 0,5 % de

lanthane et 1 % HCl.

Préparation des solutions d'étalonnages.

a) Solution de base :
- Mg & 1000 pg/ml : peser 1g de ruban de magnésium "pour analyse,
l'attaquer avec 10 ml HCl concentré, jauger
4 1000 ml avec de 1l'eau désionisée (on peut
aussi partir de MgSO, anhydre)
100 ug/ml : diluer la précédente avec HC1 1 %.

- La a4 20 % : voir calciume

[0

_Mg

b) Solutions d'étalonnages :
A partir des solutions Mg 100 pg/ml, La 20 %, HCl concentré, préparer une

série de solutions contenant @

i 1 1 1 1 1 1 1 !
' A - A A - T
:Mg pg/ml : 0 f 0,1 : 0,25 : 0,5 : 1 ' 1.5 : 2 '
! ' ! r ! ! : ! :
1La % t o051 05 1 05 t 05 ! 0,5 ! 0,5 ! 0,5 !
! ' ! ! ' ! ! ! ;
1HCL ¥ 111 11T 11 ! 1 11 1
! ! , ! ! ! ! ! !

Préparation des solutions d'analyse @

-~ Echantillon : 10 a 80 ml

- La a 20 % : 2,5 wnl

- HC1 conc. : 1 ml

- eau ¢ pour faire 100 ml.

Conditions spectrométrique (absorption atomique) ¢

-~ Flamme air-acétyléne oxydante, brlileur 10 cm & 3 fentes, cathode creuse

Mg (ou Mg-Ca), longueur d'onde 285,2 nm, largeur de fente 3 mm.

REMARQUE : L'addition de lanthane pour le dosage de Ca et Mg a pour but de
réduire les interactions dues a Al et Si.
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2-

II - ANJOES  (HCO,~ , C1l7, 80, , P043-, SiOZ).

3

- CARBONATES, BICARBONATES, CO,... (Titrimétrie).

__________________________ 2

On distingue : a)l'alcalinité totale,
' b)l'alcalinité en ion OH ,
c)l'alcalinité des carbonates,
d)1'alcalinité des bicarbonates,

e)le CO2 libree.

a) Alcalinité totale :

Elle comprend les bicarbbnates, les carbonates, les hydroxydes et est ex-
primée par le TAC (titre alcalimétrique complet exprimé en mg Ca003/1).
Prélever 100 ml d'eau, ajouter 2 gouttes de solutdon de méthylorange

(a 0,5 %).

Titrer lentement avec une solution d'acide chlorhydrique N/50 jusqu'a vira-
ge du jaune au jaune orangé (pH = k&) (s'assurer qu'une goutte d'acide en

excés provogqie le passage de la coloration du jaune orangé au rose orangé).

Le volume en ml d'acide utilisé au titrage est égale au TAC de 1'échantillon
(exprimé en d°); cette valeur x 10 donne la concentration en mg CaCOB/l,ou
x 12,2 la concentration en ng HCO3/1'

Remargue :

1) Rappelons la correspondance suivante : 1°d = 10 mg/l (CaCOB),
0,2 mé. = 12,2 mg/l (Hco3).

2) On peut faire les titrages au potentiométree.

b) Alcalinité en ion OH

Elle se déduit du pH & l'aide de la planche32et est exprimée en mg/ 1 i.
CaCOB.

C) Alcalinité des carbonates :

Elle est donnée par la planche 33 avec une régle on aligne les pomnts
correspondants aux valeurs de lialcalinité totale e} du pH; on 1lit sur la

troisiéme échelle l'alcalinité des bicarbonates. exprimée en mg CaCOB/l.

d) Alcalinité des bicarbonates :

On la déterm*ne & partir de 1l'alcalinité totale (en mg CaCOB/l) et du pHj
sur la planche 34, avec une régle, on aligne les valeurs de l'alcalinité
totale et du pH, on prolonge la droite jusqu'a la troisiéme échelle a

l'intersection on 1lit l{alcalinité des bicarbonates.

e) Détermination du CO, libre :

A partir de l'alcalinité totale et du pH, on détermine le CO2 libre a 1l'ai-
de la planche 35 = joindre les points correspondant a l'alcalinité totale
et au pH; l'intersection de la droite avec l‘'échalle "anhydri#de carbonique”

donne le CO, libre (exprimé en mg CaCOB/ V.
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Planche 32

ANALYSE DE L'EAU

120500 3,
i3 O
— Q
£ @
ns—+ °
- E00 S
no0—£s 2
‘ "
. >
10,5 X
10 ©
S >
' c
(=
(]
9,5 y
10 ¢
g
9,0 =8
8,5
-0))
8,0— 0,05

Relation entre le pH et ['alcalinite en ion
hydroxyle dans les eaux (a 25°C) -
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(HO™) “(H")
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DETERMINATION DE L' ALCALINITE CARBONATEE

0
[11,35
10 13
11,25
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20 "2
- 1.1
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50

Alcalinité en carbonate (mg/! de CO,Ca)

60

70

80

Alcalinité tolale(mg/L de CO,Ca)
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Planche 33

Relation entre le pH, l'alcalinite totale et l'alcalinité en carbonates

dans les eaux (a 25°)
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Ta oy 9

~_ 561x10-% 50000 (H*)
(CO3 )":: X
- (H*) 1,22x10 -1
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mg/l de CaCO3
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Planche 34

DETERMINATION DE L'ALCALINITE BICARBONATEE
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Relation entre le pH, l'alcalinité totale et | alcalinite€’ en bicarbonates
dans les eaux(a 25°)

TA +(H+) _ ]0_]4 »
50000 (H*)

(CO3 H™)=50000 mg/l de Ca CO4

122x10~"
(H*)

1
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DETERMINATION DU CO, LIBRE

Anhydride carbonique libre (mg/l de CO,

oo

Alcalinité totale (mg/l de CO,Ca)

200
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50
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won

o

Planche 35

Relation entre le pH, ['alcalinite totale et |'anhydride carbonique

dans les eaux (a 25°)
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(CO,) = 9,70 x 100 (H 2290 (H)
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libre 1, 222

(H*)

mg/l de CaCOj3
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En milieu nitrique les ions C1~ réagissent avec le thiocyanate mercurique;
les ions SCN~ 1libérés donnent avec l'alun ferrique un complexe de couleur

rouge brun, stable, absorbant a 480 nm.

Solution de base d'étalonnage

Solution & 1000 pg de Cl™/ml; peser 1,6479 de NaCl" pour analyse'", sécher,
Solubiliser dans 1'tau et jauger a 1000 ml.

Préparations des étalons @

Le domaine de dosage peut &tre :
- soit 0 & 10 ygCl/ml,
- soit 0 & 50 pgCl/ml.

Dane le premier cas, on prépare la gamme suivante (en pgCL/ml) ¢

| 1 ! ! ! ! ! 1 ! 1 !
! Ne ! 1 ! 2 { 3 ! 4 ! > 1 6 ! 7 ! 8 { K 1
! _ ! ! ! 15 ! 1 ! ! ! !
! Cl pg/ml 1 0 ! 0,1 10,2510,5 1 1 1 2,5 1 5 17,5110 1
! { 1 ! ! ! ! ! ! 1 1
Dans le deuxiéme cas, la gamme est ¢
1 ! ! 1 ! ! ! ! {
! r 1oy 2 3 g vy 5y 6 7
o 1 1 1 z ] 1 ! 1
1 C1 vg/ml ! 0O ¢ 5 110 t20 13 y 4o 15 1
1 ! ! ! ! ! ! ! |
Préparation des solutions d'analyse : échantillons et étalons.
(On travaille sur les échantillons filtrés).
Les solutions sont préparées selon les indications suivantes :

! ) T 1 !

Y " Dosage ' Blnnq :

1 ! ! !

! Echantillon ou étalon ! 5ml ! 5 ml !

! NO3H 10 ¢ ! 1 ml ! 1 ml !

5 (SCN)ZHg sol, saturée : 5 ml : - :

! eau distillée ! - ! 5 ml !

! ! ! !

! alun ferrique 100 g/1 ! 1 ml ! 1 ml !

! ! ! !

Préparation des réactifs :

- Thiocyanate mercurique : solution saturée, dissoudre environ 2g de (SCN) _Hg
dans deux litres d'eau, agiter 2 a 3 heures,filtrer avant usagej la solution
se conserve plusieurs mois.
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- Alun ferrique : solution & 100g/1; dissoudre 100g de FeNH4(804)2,12H20
dans 500 ml d'eau, ajouter 10 ml d'acide nitrique, jauger

a 1000 ml. Cette solutibn se conserve plusieurs mois.

Mesures ¢

Les solutions d'analyse (échantillons et étalons) sont mesurées & 480 nm.
Pour le domaine O - 10 ngl/ml on utilise une cuve de 50 mm d'épaisseur.

pour le domaine O - 50 ugCl/ml on utilise une cuve de 10 mm d'épaisseur.

On régle le zéro du spectrophotométre avec la solution a "blanc".

Les ions 804-- sont précipité en milieu chlorhydrique a 1l'état de sulfate

de baryum; la suspension homogéne est mesurée au photométre a 420 nm.

Solution de base d'étalonnage @

Solution & 1000 yug de Sou--/ml préparée 4 partir de K,S0, "pour analyse"
anhydre. Dissoudre 1,8139 g de K580, dans l'eau, jauger a 1000 ml.

Préparations des étalons @

Le domaine de dosage est 0 a 50 Pgsou--/ml selon la gamme suivante $

Ne 1 2 3 L 5 6

SOung/ml 10 20 30 Lo 50

o= o tm]oew om
o o om]owm o
= o swmlom o=
s o omfow o=

!
!
!
!
!

om o smfowm o
o oo om]em =
oo o sm|ow o=

Préyparation d2»s solutions d'analyse : &chontillons et &talons-

(On travaille sur les échantillons filtrés).
Les solutions sont préparées selon les indications suivantes

-

! ! !

; 1 Dosage ' Blanc y

! ! ! !

! Echantillon ou étalon ! 10 ml ! 10 ml !
1

: HC1l 3 % : 1 ml ; 1 ml i

I Cl,Ba 100 g/1 ! 2 ml ! - !

! eau distillée ! - ! 2 ml !

! ! 1 !

Aprés addition des réactifs, les solutions sont agitées puis abandonnées

15 mn avent d'@tre mesurées.

Mesures @

Les solutions d'analyse (échantillons et étalons) sont agitées puis mesu-
rées 4 420 nm en cuve de 50 mm d'épaisseur.

On régle le zéro du spectrophotométre avec la solution &" blanc".
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- PHOSPHATES ( méthode colorimétrique manuelle)

Les ions phosphoriques, en milieu acide, formemt avec le molybdate d'am-

monium un complexe phosphomolybdique qui réduit par l'acide ascorbique

donne un complexe de couleur bleue, présentant une forte absorption spec—

trométrique a 720 nm.

Solution de base d'étalonnage :

Solution a 100 pg P205/m1 : peser 0,1918 g de P04H2K "pour analyse" et
anhydre 3 dissoudre & l'eau et jauger a 1000 ml.

(Cette solution & 100 ug P205/m1 est équivalente a 133,8 ygP0,/ml).

Préparation des étalons :

Domaine de dosage : O & 2 ug P205/m1.

~

On prépare la gamme suivante par dilution de la solution de base P205 a

100 Pg/ml :

] 1 i ] ] ] ] ]

! Ne : T, 2 i 3, vy 5, 6, 7, & 09 §
] ] ! ] ! 1 ! 1 ] ! ]
1 P% 1+ 0o 10,05 10,9 10,2510,5 10,75¢! 1 11,5 t 2 1
! pg/ml ! ! ! ! ! ! ! ! ! !

Préparation des solutions d'analyse : échantillons et &talons.

Les échantillons doivent &tre filtrés et limpides.

Les solutions sont proposées comme indiquées ci~dessous :

: Dosage i Blanc
Echantillons ou ét=zlons 5 10 ml 5 10 ml
Holybdate a4 1 % (en milieu HC1) ' 1 ml ; -
Bau désionisée ; 0] i 1 ml

Agiter les solutions avant 1l'addition du dernier

réactif.

Acide ascorbique a 5 % ! 2 ml !

o
=4
—

= e o e o emfem ome = em em]em e
DU U U

Préparation des réactifs :

1) holybdate d'ammomium (a 1 &)
a= Faire une solution de molybdate d'ammonium a 10 % : 10 g de
molybdate dans 100 ml d'eau. Cette solution sert également au

dosage de la silice. klle se conserve environ une semainee.
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b- Préparer une solution de molybdate d'ammonium & 1 % en milieu HC1
4 30 %. Dans une fiole jaugée de 100 ml, mettre 50 ml d'eau, 30 ml
HC1l conc., 10 ml de la solution précédente de molybdate & 10 %.
Agiter et jauger & 100 ml & l'eau. Cette solution doit @tre pré-

parée le jour d'utilisation.

2) Acide ascorbique (& 5 %).
Dissoudre 5 g d'acide ascorbique dans 100 ml d'eau. Cette solution doit

8tre préparée le jour d'utilisation.

Mesures :
Les solutions d'analyses (échantillons et étalons), une fois préparées, sont
abandonnées 20 minutes puis mesurées a 720 nm, en cuve de 50 mm.

On régle le zéro du spectrophotométre avec la solution & "“blanc'.

Remarques :
I1 y a interaction de la silice si celle-ci est e¢n guantité notable : 10 ug
de SiO2 donne une coloration équivalente a G,07 .. 0,02 ug de PEOS'
L'interaction est linéaire, il s'agit donc de 1l'étalonner et de corriger
la mesure de P205 en fonction de la teneur en silice de l'eau.
Pour le cas particulier d'eaux trés riches en carbonates et en bicarbonates
(plus de 10 g/litre en CaCOB), on doit, avant l'analyse, détruire les carbo=
nates 4 1l'aide d'acide chlorhydrique (sans excés).

- SILICE (méthode colorimétrique manuelle)

Les ions siliciqu.s fornent, ~vee 1o molybdate d'omrmoniurt & pH 1 2 une co-
loration jaune due & l'acide silicomolybdique ¢t prisentent une absorption

3 420 nm.

Solution de base d'étalonnage @

Solution & 100 ng Si02/m1 : peser 0,473 : de métasilicate de sodium (Na2

SiO3 9H20) produit "pour analyse' ; dissoudre a l'eau et jauger a 1000 ml.

Préparation des C(talons :

Domaine de dosage : C a 20 Pg/ml.

On prépare la gamme suivante & partir de la solution & 100 ug SiOZ/ml :

8 10 11
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Préparation des solutions d'analyse ¢ échantillons et étalonms.

Les échantillons doivent &tre filtrés et limpides.
Les solutions sont préparées comme indiqué ci-dessous :

$mmm e mmmmm e dmmmmmmmem e dmmmmmmem e :
! ! ! !
1 ' Dosage ' Blanc '
1 1 1 1
; Echantillons et étalons y 10 ml , 10 ml '
! HC1 10 % ! 1 ml ! 1 ml !

] ]
: Molybdate d'ammonium a 10 % ; 1 ml f - ,
! Eau ! - ! 1 ml !
1 1 1 : 1
, Acide oxalique & 8 % , 2ml . 2 ml i

Remargues :

L'addition d'acide oxalique a pour but d'éliminer l'interaction des
phosphates.
Préparation des réactifs :

1) Molybdate d'ammonium (P.A.) : 10 g dans 100 ml d'eau.
2) Acide oxalique (P.A.) : 8 g dans 100 ml d'eau.

Mesures :
Les solutions d'analyse (échantillons et étalons), une fois préparées, sont
aussitdt mesurées a 420 nm, en cuve de 50 mm.

On régle le zéro du spectrophotometre avec la solution a "blanc".

I1 est important d'effectuer les mesures immédiatement aprés addition des
réactifs car la coloration n'est pas stable et disparait lentement.

Remargue :

Dans le cas d'eaux trés riches en carbonates et en bicarbonates (plus de
10 g/litre), on doit, avant l'analyse, détruire les carbonates a 1l'acide
chlorhydrique (sans excés).
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