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Les effets de matrice et leur correction dans le dosage
des traces par absorption atomique :

Application 2 I'analyse des roches et des sols.

par M. PINTA and C. RIANDEY (¥)

Retsuwmi

Définition de I’effet de matrice datts Uanalyse physico-chimique, et dans le cas particulier de Pabsorption atomique.

Classification des différents effets de matrice en fonction de leurs conséquences sur les dosages;

sir, la pulvérisation, densité, tension superficielle, solvant,

chimiques dans la flamme, phénoménes d'ionisation, présentation graphique des dlffeleﬂta effets de matrice,

importance sur les mesures d’absorption atomique.

effet de matrice
perturbations spectrales, absorption moléculaire, réactions
leur

Les effets de matrice observés dans Panalyse du milien minéral naturel, en particulier des roches et des sols.

Les méthodes de correction: tampon chimique spectral ou

électronique, étalonnage & partir de milieu complexe syn-

thétique, correction graphique, séparation des éléments génants, extraction de Iélément dosé.
que, grapiuque, sep 8

Exemples d’application dans quelques cas typiques:

1. ETUDE DES EFFETS DE MATRICE

D’une fagon générale, on peut entendre par
«effet de matricey en chimie analytique 'influence
du milieu analysé sur I'élément dosé. En particulier
dans les méthodes instrumentales, la mesure des
propriétés physico-chimiques: ioniques, é&lectri-
ques, optiques, spectrales, nucléaires..., des élé-
ments a 'état de traces est souvent sensible aux
propriétés physiques et chimiques du milieu analy-
sé; cet effet de matrice est particulidrement
important dans le dosage des traces et peut
conduire a de trés fortes erreurs par excés ou par
défaut si l'on’en tient pas compte.

L’analyse par absorption atomique n’échappe
pas & la régle: la méthode dans sa pratique
courante étant une méthode d’analyse sur solution,
Peffet de matrice résulte des propriétés de la
solution photométrée, et de ses constituants.
Précisons que cet effet de mairicey est en réalité
la résultante de plusieurs effets qui ont leur origine

(*) Laboratoire de Spectrographie. Office de la Recherche
Scientifique et Technique Outre-Mer.—98-Bondy France.

dosage de magnésium, vanadium, fer, nickel,

cobalt...

dans les propriétés physiques et chimiques de Ia
solution d’analyse et du comportement de ses
constituants chimiques dans la source d’ atomlsa—
tion, généralement la flamme.

Nou: nous proposons d’étudier chacun de ces
effets, ainsi que leurs conséquences sur le dosage
et les moyens d'y remédier. Il faut cependant
distinguer, ainsi que nous le verrons plus loin,
I'effet de matrice des interactions chimiques ou
spectrales. Le processus physico-chimique en
analyse par absorption atomique peut étre décom-
posé comme suit en une succession de réactions
3 partir de la solution d'analyse: Tableau 1.

Un effet de matrice peut accompagner certaines
de ces réactions, nous les étudions successivement
de manicre a dégager chaque fois les possibilités
de correction.

Tout dosage est en fait une mesure comparative
de Pabsorption des atomes neutres C° obtenus a
partir du milieu analysé par rapport 4 des milieux
-synthétiques. Four que ’analyse soit valable, i
convient que U'effet de matrice de chaque opération
soit semblable dans les échantillons et dans les
solutions étalons.
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1.1. Nébulisation de la solution

La nébulisation de la solution telle gu’on la
réalise dans la plupart des appareils est fonction

des facteurs suivants: température, densité, tension

superficielle, viscosité... d’une facon générale des
propriétés physiques de la solution d’analyse.

On contrdle cet effet, ou cet ensemble d’effets
en mesurant le débit de nébulisation des solutions:
il importe que celui-ci soit- régulier et constant
d'one solution a la suivante ; dans le cas contraire,
on peut envisager une correction. graphique ou
numérique. La figure 1 représente la variation du
débit de nébulisation en fonction de quelques-uns
des constituants classiques des solutions d’analy-
se. Certains pulvérisateurs n’acceptant pas les
solution & forte concentration saline (supérieure
a 5 g/litre) il peut eu résulter des dépots sans a
I'intérieurs de linjecteur de solution que rédulsent
le débit de pulvérisation. Pour éliminer cet effet
de matrice, on doit diluer dans la mesure du
possible la solution, réduire le temps de pulvéri-
sation des solutions A hautes charges minérales
et rincer abondamment le dispositif entre chaque
solution par de I'ean distillée ou acidifiée.

Ta nature du solvant a un effet marqué sur le
débit de nébulisation en particulier du fait des
différences dans les propriétés physiques des
solvants organiques., On utilise fréquemment des
solutions eau-alcool (éthancl, propanol...), eau-
acétone... le rapport des constituants influe dans
de larges limites sur le débit de nébulisation
(figure 2). 1l est important d’avoir Je méme solvant
pour les solutions d’échantillons et d’étalons,

1.2.  Réactions phvsico-chimiques dans lo flanwie
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Principales réactions physiques et chimiques en absorption atomigque
I. Nébulisation de la solution —> formation d'un brouillard.
1I. Evaporation du solvent (dans la flamme).
(C++ A-—=CA) —CA .
(brouillard) (Solide).
IIl. Atomisation et excitation.
CA Co - A0 . C . AL 4= .,
vapeur.
IV. Réactions secondaires dans la flamme enire. atomes, radicaux, molécules, combustibie,
comburant...
Par exemple:
m C0 42 CY 4+ p O —C, C O,
V. Mesure spectrale des atomes neutres subsistant soit Co.
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Figure 1.—Influence sels minéraux et des acides sur I
néhulisation des solutions,

Effet de wmatrice sur Iévaporation,
Patomisation de Iélément dosé

Tl s’agit des réactions d’évaporation du solvant,
pouvant étre suivies de la fusion et de la volatili-
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‘sation du composé analysé enfins de l'atomisation
de I’élément recherché. Les particules liquides ou
solides introduites dans la flamme absorbent une
partie importante de son énergie; malis celle-ci
provoque également Patomisation et 1'excitation
des atomes ainsi que diverses formations molécu-
laires. En définitive, lorsqu’on introduit dans la
flamme une solution de sels minéraux, il se
produit du fait de Pénergie limitée de la source,
entre les composés et éléments présents, une série
d’équilibres définis par les réactions 2, 3 et 4. Il
est bien évident que la concentration des ato-
mes C° dans cet ensemble chimique dépend de
ces réactions. Il y a 14 un effet de matrice global:
Pon congoit que l'absorption atomique d'un
élément obtenuc & partir d'une concentration
dounée dans la solution d’analyse, soit fonction
de Vensemble des composés et des éléments
présents. D’ailleurs d'une fagon générale, on

O
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eau-alcool

., Débit de vaporisation ml/mn
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Tigure 2.~TInfluence des propriétés physiques des solutions
sur 12 nébulisation.

constate que le rendement de la réaction d’atomi-
sation est plus important si la concentration totale
des sels dissous est plus faible. Cet effet est
corrigé soit en uniformisant la salinité des solu-

tions, sait par addition d'un tampon spectral
convenable,

1.8. Réactions clhimigucs
1.3.1. Influence de Uacidité du milicu

et des anions présents

Dans la plupart des cas, la détermination des
traces est faite sur solution aprés attaque acide
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de I'échantillon. Nous envisageons l'influence du
milien acide sur l'absorption atomique de Pélé-
ment dosé.

Considérons par exemple le dosage des traces
de calcium aprés volatilisation du composé du
caleium dans la flamme: il y a dissociation avec
formation d’atomes neutres absorbants, dont une
partie peut se combiner a l'oxygéne (CaO) ou a
d’autres éléments ou radicaux présents (CaOH).

Les anions présents déterminent l'atomisation
du calcium mesuré, en effet: si dans une solution
de chlorure de calcium contenant 4 wg Ca/ml on
ajoute des quantités croissantes d’anions (PQO,%-,
50,2, 8i0,* ...) ilga chaque fois une réduction de
Pabsorption atomique du calcium avec l'augmen-
tation de la quantité d’anions. La figure 3 montre
la dépression enregistrée sur l’absorption du cal-
cium par les anions phosphates, sulfates, silica-
tes... Cet effet de rhatrice est important dans
I’analyse des traces: la figure 8 montre également
Pinfluence de quelques acides et de leur concen-
tration sur Vabsorption atomique du calcium
(Dickson et Johnson, 1966).

Ajoutons que ces perturbations sont d’autant
plus marquées dans les flammes de hasse tempé-
rature (gaz de ville-air, propane-air...). Cet effet
est général et s’observe pour de nombreux
métaux: Na, K, Ca, Sr, Mg, Cu, V...

Une explication est donnée par Borovik-Romia-
nova (1961): soit une solution de chlorure de
rubidium a 10 pg Rb/ml donnant une population
atomique dans la flamme et mesurable par «émis
siony (également par absorption): l'addition d’un
halogénure de sodium (NaCl ou NaBr) ahaisse la
concentration apparente du rubidium.

N . _(RH)(Q)
En effet: RbC! ~ Rb + Ci —(I%Tl) =

K = 6,3 10-6 & 2000°K (Mavrodineanu et Boi-
teux, 1965).

L’addition d'ions CI~ (ou Br~) déplace 1'équili-
hre dans le sens (2) avec recombinaison des atomes
de rubidium au chlore provenant de la dissociation
du chlorure de sodium. Cet effet est plus impor-
tant avec NaC' et NaBr, facilement dissociables a
2000°K, qu’avec NaF: les constantes de dissocia-
tion sont: :

NaCl 6,3.10-8
NaBr 1,1.10-4
NaF 4.10-?

I1 en résulte une interaction d’anions que I'on
corrige en tamponnant la solution d’analyse ainsi
que les solutions d’étalonnage avec un acide de
concentration constante.

w




V-468 M.

Ca: 4 ug/ml

2
8
E 504 -
5
§ PO, ™~
<
SIO;y ™~
anions
: T ! = T
0 500 1000 1500 2000
Concentrations ug/ml
Ca: 4 ug/ml HCIO,
2 HNO,
b
® HCI
-0
Q
=
8
—
2 H,S0,
<
I T T — >
0 1 2 3 4

Concentrations acides concentrés mi p. 100

Iigure 3.—Influence des anions et de Pacidité sur I'absorp-
tion atomique du calcium.

Les anions SO,*~, PO,*, produisent une réduc-
tion importante de 'absorption de Ca, Mg, Sr;
Veffet obtenu avec NO,~, CI~, est plus faible:
d’une facon générale, il y a intérét A travailler dans
un milieu acide chlorhydrique ou nitrique, IL’effet
anionique, tout-i-fait général est important pour
certains éléments: sodium, potassium, calcium,
magnésium..., négligeable pour d'autres: zinc,
nickel, cobalt, chrome (Fig. 4).
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1.8.2. Influence des éléments du milien
analysé sur I'élément dosé

La flamme est le siége de nombreuses autres
réaction entre éléments: la complexité du milien
analysé se retrouve dans la flamme ot1 I'on a, en
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Figure d.—Influence des anions sur l’absorption atomique
du zine.

plus, les éléments et molécules provenant de la
combustion; il en résulte de nombreuses interac-
tions entre éléments, principale cause des difficul-
tés rencontrées en absorption atomique; il
convient' de connaitre au moins sommairement la
composition chimique de la matrice. Nous donnons
plus loin quelques exemples intéressant spéciale-
ment ['analyse des roches et des sols. Le silicium,
Paluminium, le fer, le titane, les phosphates,
constituants souvent importants de la matrice,
ont ainsi pour effets de réduire plus ou moins
fortement I'absorption atomique des &léments tels
que le magnésium, le calcium, le strontium, le
potassium, le manganése...; ainsi pour un rapport
Al/Mg de 2000 ef pour une teneur en Mg
de 0.5 ug/ml I"absorption atomique du magnésium
est réduite d’environ 50 9%.

Nous devons admettre avec de nombreux au-
teurs (Hult 1946, Poluektov 1962) la forma-
tion de composés complexes entre les é&léments
introduits dans la flamme.

Les monoxydes tels que CaQ, BaQ, MuO, FeO,
VO, BO, AIO, SmO, La0Q, YO, ScO..., SrO,
CrO, les hydroxydes CaOH, LiOH, NaOH,
CuOH... sont formés dans les flammes classiques
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selon certaines conditions (Mavrodineanu et Boi-
teux, 1965), mais il existe également des combi-
naisons moléculaires avec le calcium (Ca- Al-
O, Ca-F-0), le strontinum (Sr-Al-Q), le
magnesmm (Mg - Al- O, Mg~ P - O). Poluektov
donne méme des 101111111e>: CaAl0,, (CaZ:rO,,
CaTiO,, CaMoO,, Ca,V,0,... On voit ainsi
I'importance de leffet de matrice sur ’atomisa-
tion de Ca, Sr, Mg, Ti, Mo, V... si celle-ci contient
des quantités importantes d'aluminium, titane,
zirconium... il en résulte une diminution notable
de l'absorption atomique des éléments tels que
Ca, Mg, Sr... (figure 5), Précisons encore que les
recombinaisons chimiques qui suivent la dissocia-
“tion de sels métalliques dans la flamme sont
influencées par pluqeurs facteurs: températures,
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Figure 5.~—Influence de I'aluminium sur ’absorption atomique

du calcium et du magnésium.

nature et région de la flamme, dimensions des
particules dans la flamme, présence de substances
organiques...,

L’interaction de Paluminium sur le calcium ou
le magnésium perturbe le dosage de ces éléments
aussi bien en émission qu'en absorption, par suite
de la formation de combinaisons chimiques; on a
songé a réduire cet effect de matrice en com-
plexant l'aluminium avec un autre métal en quan-
tité suffisamment importante pour déplacer I’équi-
libre de maniére & libérer les atomes de calcium.
C’est ce que l'on obtient en ajoutant 4 la solution
d’analyse une quantité relativement importante
de strontium ou de lanthane pour réduire les
interactions de Valuminium, du fer, des phospha-
tes sur le calcium, le magnésium..,
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11 semble que I'addition d'un tel tampon spectral
soit un moyen efficace pour corriger les interac-
tions observées en absorption atomique dans l'ana-
Iyse des milieux naturels (fig. 5). Ainsi dans
I'analyse des roches et des sols, on corrige les
interactions de Al, Fe, Ca, Ti, PO, (en fortes
quantités) sur les éléments dosés, tels que K, Na,
Sr, Ca, Mg, Cr, Mn, Ni, én... lorsqu’ils sont a
I"état de traces en ajoutant a la solution chlorhy-
-dr1que de I"échantillon du chlorure de lanthane pour
avoir 0,5 ou 1 9% de lanthane,

La méme teneur en lanthane dans les solutions
¢talons permet souvent l'utilisation de solutions
étalons simples, c’est-d-dire ne contenant pas les
éléments majeurs; c’est le cas par exemple pour
le dosage de Mg, Mn, Zn..., 'ils sont dans
I'’chantillon analysé supérieurs & 20 ppm. Pour
certains éléments: Co, Cu, Pbh... effet de matrice
dfi aux éléments majeurs des roches et des sols
est négligeable.

iR

1 ‘!‘"
1 . .
1.8.3. Influence de la nature du solvent sur
Patomisation et I'absorption atomique

des éléments

La nature du solvant organique a un réle com-
plexe en absorption atomique. Il intervient dans
I'énergie thermo-chimique de la combustion, il
peut modifier le poitvoir oxydant ou réducteur de

TasrLravu I7

Absorption atomique du nickel (raic 3414 nm) dans divers
soleants (valeurs relatives)

Solvant Absortion
Acétone ... ... ... .ol 144
n-Pentane ... ... ... ... ... .. .. 66
Meéthanol ... cer e ee e e 49
Méthylcyclopentane ... ... ... ... 34
n-Hexyléther ... ... ... ... ... .. 54
Nitrobenzéne ... .. 72
Toluéne ... ... ... ... o e e [
Ethyl. acétate ... ... ... ... ... ... 31
Cyclohexane ... ... ... .. .. .. 36
Acétylacétone ... ... ... ... ... .. 48
Ethyléne chlorure... ... ... ... ... 30
Monochlorebenzéne ... ..:-... ... 36
Xyléne ... .. oo oo e 30
Meth}]ethyketml 48
Benzéne ... ... .. TR 42
Carbone tetmchlmmc ............. 65
Ethanol ... ... ... . 0 o e 34
Eau .. cov o e s e e e 4
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la flamme, Dans la plupart des cas étudiés, il y a
augmentation de Yabsorption atomique lorsque
I’on remplace le milieu agueux par un milieu orga-
nique. Ainsi (Robinson, 1960), I'absorption atomi-
que du nickel (raie 2414 nm) peut étre augmentée
plus de trente fois en choisissant convenablement
la solvant: tableau 2. Cet effet «solvanty est
largement exploité pour augmenter la sensibilité
de certains dosages.

- 1.8.4. Effet de matrice des éléments donnant
des oxydes dans lo flamme

De nombreux éléments qui, 4 état de traces
présentent un intérét en Géologie, Géochimie,
Pédologie, donnent dans la flamme des monoxy-
des. Certains éléments: Al, Si, Ti, Be... sont
oxydés complétement dans les flammes classiques
air-acétyléne, !

Par exemple, les solutions de sels de vanadium
dans la flamme conduisent a 'équilibre:

1
V+0 — VO
2

Dang la flamme air-propane ou air-acétyléne
c’est la réaction 1 qui prédomine, alors que dans
la flamme protoxyde-acétyléne il y a un équilibre
entre les réactions 1 et 2 ce qui permet la mesure

action moléculaire on doit penser & un équilibre:

Fe + U — FeO

—~———

(an

qui serait modifié par la présence d’aluminium,
avec augmentation des atomes mneutres de fer.
Cependant, l’addition de sel de lanthane corrige
cette interection, .4 linverse de ce qui se passe

‘ Fe: 12 pg/mi
X X X ——
(air acétylene)
V:60pug/ml -
[ ] ®
-8 : (protoxyde d'azote - acétylene)
B
[1]
e
[0l .
Q
c
8
S
2
0
<
T L
0 500 1000

Concentrations ug/ml

Tigure ¢.—Influence des éléments donnant des oxydes
réfractaires dans las flammes.

du vanadium par absorption atomique, Mais cet

équilibre peut étre perturbé par la présence d’élé-
ments étrangers (éléments de la matrice) égale-
ment oxydables, tel que Paluminium: absorption
du vanadium augmente en présence d’aluminium
(figure 6); ceci s’explique car laluminium plus
oxydable que la vanadium déplace ’équilibre dans
le sens de la réaction 2 (Sachdev, Robinson, West,
1967). On remarque sur la figure 6 que I'addition
d'aluminium conduit & un palier dans ["absorption
atomique du vanadium, autrement dit, la dosage
de traces de vanadium dans une matrice contenant
de V'aluminium exige un étalonnage a partir de
solutions contenant également de l'aluminium;
pour prévenir tout risque d’erreur, il faut tam-
ponner les solutions (échantillons et étalons) pour
avoir entre 500 et 1000 ng' Al/ml pour des teneurs
en vanadium de 5 4 100 pg/ml.

I1 est A noter que 'addition de sels de lanthane
ne corrige que partiellement cette interaction.

L’interaction de Paluminium sur le fer en
flamme air-acétyléne semble analogue (fig. 6):
I"absorption atomique du fer (12 pg Fe/ml)
augmente de 50 % en présence de 100 pg/ml
d’aluminium ; la perturbation n’étant pas due a des
impuretés de fer dans V'aluminium ni 4 une inter-

pour le vanadium, mais ceci reste normal car on a
vu que le lanthane pouvait réagir avec l'alumi-
nium (correction de linteraction Al/Cua) en flam-
me air-acétyléne alors qu’il était sans action en
flamme protoxyde d’azote-acétyléne ot s’opére
I'atomisation du vanadium.

On corrige en conséquence cet effet de matrice
en tamponnant le milieu analysé par addition soit
d’aluminium, soit de lanthane.

1.4, Effet de matrice sur Uionisation

Certains métaux, en particulier les alcalins et
alcalino-terreux ont des potentiels d’ionisation
relativement bas et de ce fait donnent dans la
flamme des atomes ionisés 4 coété des atomes
neutres. D’une facon générale, la production
d’atomes ionisés par rapport aux atomes neutres
augmente avec la température de la flamme (Sas-
soulas, 1967, Angino Billings, 1967): tableau 8.

Ainsi 'absorption atomique d’une raie de réso-
nance dépend du rapport: atomes neuntires/atomes
lonisés; et cet équilibre est facilement modifié dans
les flammes par la présence d’électrons libres

80
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susceptibles de saturer les atomes ionisés en les
ramenant a 1'état fondamental. Par exemple, dans
une flamme oxygéne-hydrogéne, le potassium
donne lieu & 31 % d'atomes ionisés et 69 9 d'ato-
mes neutres, Si 'on ajoute un métal facilement
ionisable tel que le césium, les électrons libres qui
en résultent se combineront aux jons potassium
qui reviendront a 1'état fondamental ; il g’en suivra
une augmentation des atomes mneutres de po-
tassium,

On rencontre de telles interactions réciproque-
ment entre alcalins et alcalino-terreux. Ces métaux
donnent lien 4 des effets de matrice importants
dansde dosage des traces, la figure 7 montre effet
du potassium et du sodium sur le calcium a 1’état
de traces 4 vg Ca/ml en présence de 0 & 5000 pg
de K et Na/ml, en flamme protoxyde d’azofe-
acétyléne, Cet effet est caractéristique sur les
métaux alcalins et alcalino-terreux.

On réduit et corrige cet effet de matrice soit en
mesurant 'absorption atomique en {lamme «froidexs
(air-butane ou air-propane) ou en tamponnant le
milien avec un élément facilement ionisable tel que
le césium. Précisons que le lanthane est également
utilisable comme tampon d’ionisation.
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Figure T.—Influence des alcaling sur l'absorption atomique
des métaux ionisables.
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Forcentages d'utomes ionises dans la flamnie cn fonction du potentiel d'ionisation

Potontiel  Flamme RS CARIGE
d'ionisation air-propane  pydrogepe  te-acétilene
eV 2200°K 2450°K 2800'K
Lithium ... ... ... . 5,87 0,01 1 16
Sodium ... ... 5,12 0,3 : 3 26
Potassium B2 25 31 82
Rubidium 4,16 13,6 44 89
CeSItmM svr vrr ver ver eee eee e e e e 88T 28,3 69 96
Calcittm oo v e eer cee e e e e e GLIT — 1 7
Strontium ... 3,69 — 2,7 17
Baryum ... 5,21 — 8,6 42

1.5. Effet de matrice sur le fond spectral

Les mesures spectrales d’absorption atomique
d’éléments a I'état de traces sont parfois pertur-
Dées par la superposition d’une absorption molecu-
laire résultant de fortes teneurs de sels minéraux.
Ce que 'on appelait couramment il y a quelques
années («Light Scatteringy» serait plus exactement
le résultat d’une absorption moléculaire par des
composés tels que SrO, CaOH... (Koirtyohann et
Pickett, 1965.) Les absorptions atomiques du
cadmium 3 228,8 nm, du bismuth a 223,1 nm, du
nickel 4 282,0 nm, seraient perturbées par des

absorptions moléculaires de composés de Ca, Mg,
Na, K, Fe (Billings, 1865) ; 'absorption du .cuivre
(324,7 am) en flamme air-propane est également
perturbée par des absorptions moléculaires de Ca,
Na, K, Mg (Billings, 1965); on reléve des phéno-
ménes analogues sur la raie de Mn 257,6 nm. On
met en évidence ces perturbations par absorption
moléculaire en utilisant dans la mesure du poss'-
ble une raie de résonance d’un é'ément différent
mais voisine de celui étudié, ou encore en utilisant
comme source d'émission une lampe & hydrogéne.

I’effet de matrice est corrigé par addition du
ou des éléments génants qui sont le plus souvent
les alcalino-terreux,
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2.  APPLICATION A L’ANALYSE DES ROCHES
‘ ET DES SOLS

Dans ces milieux, Vanalyse porte sur les élé-
ments suivants: .Si, Al, Fe, Ca, Mg, Na, K, Ti,
Mu, Ni, Co, Zn... Elle est faite sur la solution de
I’échantillon soit par fusion alcaline, soit par
attaque acide, nous discuterons sur quelques
exemples pratiques les possibilités d’applications
de ces deux méthodes.

21, Aunalyse aprés fusion alcaline

La méthode a I'avantage de mettre en solution
la totalité de I’échantillon y compris la silice.
Pratiquement la fusion est faite en creuset
d’argent. La prise d’essaj est de 1 g, le volume
final de 250 ml (1,6 g de soude est nécessaire).
Prenons le cas de roches, sols ou minerais dont la
composition est donnée (tableau 5), la solution
ainsi définie contiendra les éléments aux concen-
trations indiquées tableau 6.

Tasretavu V

Composition des milieur analisés

SiO, 20 450%
ALO, . 1 a20%
Fe,O, 01 410%
MgO 01 & 509%
CaO... ... 01 310%
Ni s 014 5%
Co 0014 019

Tasteavu VI

Composition de la solution aprés fusion alcaline 0,1 g/250 ml

SiO, ... 80 4 200 ug/ml
AL, o 1 A 80 pg/ml
Fe, O, .. .. o 04 & 40 pg/ml
MO o e DA A 200 pg/ml
CaO ... oL 04 a0 ge/ml
Ni . o n e 04 3 20 ug/ml
Co ... .. 0044 04 pg/ml
NaQH ... .. ... 060,

HS0, o .. 1.5

Les éléments dosables sont:
a) Siliciyin, le dosage est possible en flamme
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protoxyde d’azote-acétyléne, Il exige une lampe
de trés bomne qualité, Il faut dans la solution
d’analyse entre 50 et 200 pg SiO,/ml, raie:
251,6 nm.

b) Alwminiun, le dosage de Ualuminium sur la
solution directe est effectué en flamme protoxyde
d’azote-acétyléne, Il y a peu d’effet de matrice
si, 'étalonnage est fait avec des solutions conte-

nant:
SO, o 100 pg/ml
MgO ... ... .. ..l 100 pg/ml
CaO.. v v e v 20 pg/mi
Fez_O3 G e e 20 pg/ml
NaOH ... ..o .o i 0,6 %

‘et AL O, en quantité croissante de 0 & 100 pg/ml:
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imprécision entre 0 et 20 pg/ml, soit 0 et 4 %
d’aluminium dans le milieu analysé,

c) Fer, le dosage du fer est fait sur la solution
directe, Les effets de matrice diis en particulier
a Si0,, ALO,, MgO sont partiellement réduits en
milien famponné (NaOH, H,SO,). On améliore
encore le dosage avec un étalonnage complexe:

Si0, 100, — MgO 100, — CaQ 20 pg/ml
avec NaOH et 1-12804.

Il y a imprécision entre 0 et 1 pg/ml, soit 0 et
0,25 % Fe,O,.

d) Calciwm, ce dosage est souvent impossible
a cause de leffet de matrice dit en particulier
a Si et Al Il faut diluer la solution au moins
10 fois (et mieux 20 fois) en présence de lanthane
pour avoir finalement: La = 1 9% dans la solution
d’analyse. On a alors: CaO entre 0.04 et 4 Mg/ml.
L’étalonnage doit comprendre les éléments prin.
cipaux de la matrice. Une imprécision subsiste
entre 0 et 0,2 pg CaO/ml, soit entre 0 et 0,5 %
CaO dans I'échantillon.

e) Magnésium, 'effet de matrice est important
(figure 8). Il est dit a la silice principalement,
secondairement a l'aluminium. Le dosage direct
est impossible. Il convient de diluer la solution
d’analyse 10 & 20 fois en ajoutant du lanthane.
Dans ces conditions:

‘— SiO, est entre 4 et 10 pg/ml, ALO, est
cotre 0,2 et 4 wg/ml, NaOH est 0,03 %.. 11
faut également TLa : 1 % ; HCl: 2.9. Dans ces
conditions, 'effet de matrice est corrigé (fig. 9).
L’étalonnage est le méme quelle que soit la teneur
en Si et Al. Cependant, il est conseielé d’avoir dans
la solution d’analyse des quantités moyennes de
Si, Al Fe.

) Nickel, les effets de matrice son générale-
ment faibles sur le nickel. Le milien tampon Na
— H,S0, les corrige, P'étalonnage est effectué
dans un milieu contenant les éléments de la ma-
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trice (Si, Al, Fe, Na). Le nickel variant de 0 2
20 pg/ml, le dosage est tout d fait valable aux
teneurs indiquées,

5i0, =0

$i0, = 125 pg/ml

5i0, =250 pg/ml

-
]

Absorbance relative
o
[%,]
1

T T

25 50 MgO pg/ml

S 10 MaO %
Concentrations Mg

Figure 8.—Effet de la silice sur I'étalonnage du magnésium.

N 0=0
4 E Si0y =125
o= 25
3 :
La=1%

-
1

Absorbance reiative
o
[34]
i

0 - T —
25 5 MgO ug/mi
5 10 MgO %
Concentrations Mg
Figure 9.—Correction de l'effet de la silice sur le magnesium
par le lanthane.

g) Cobalt, dans la solution d’analyse on a entre
0,04 et 0,4 pg Co/ml. L’effet de matrice est
négligeable, mais la teneur en cobalt étant a la
limite de sensibilité, il est tout au plus décelable.

2.2, Attaque acide

Qn remédie en général aux erreurs précédentes
i l'aide de la méthode classique d’attaque acide
(HCIO,-HF-HCI) la prise d'essai est de 1 g, le
vo'ume final, 100 ml. HCl 5 9% ; cette solution
comprend les {eneurs indiquées tablean 7.

La détermination de Al et Fe ne présente pas
de difficultés particuliéres: il n'y a pratiquement
pas d’effet de matrice génant.
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a) Magnésium: l'aluminivm présente un effet
de matrice qu’il faut corriger par dilution (100 a
1000 fois) avec addition de lanthane, pour avoir
dans la solution d'analyse Mg entre 0,1 et 5 pg/.
ml et La 1 %.

b) Calciwm: il'y a sur ce dosage un important
effet de matrice dit & Al et Fe et il faut diluer la
solution de I'échantillon (20 a 50 fois) avec addi-
tion de lanthane pour avoir Ca entre 0,2 ef 10 pg/
ml et La 1 9%. (CaO > 0,2 % dans I'échantillon.)

¢) Nickel et Cobalt: le nickel est facilement
dosable sur la solution d’attaque acide, quand la
solution contient entre 1 et 10 pg Ca/me, Peffet
de matrice est & peu prés nul, En d’autres termes,
cobalt et nickel sont dosables au-dessus de 50 ppm.

Tasrzau V11

Composition de la solution upres attagque acide : 1 g/100 ml

S TP |

ALO 100 & 2000 pg/ml
Fe O, oo v oo 10/2-2000 ug/ml
MgO ... ... . oo 1004 5000 ug/ml
CaO ... ... .. o 10 41000 pg/ml
Ni oo 1004 500 pg/mi
Co ... ... 14 10 ug/ml
HCl 59

2.8. Résultats

Quelques résultats sont donnés tableau 8 et con-
cernent les éléments Fe, Mg, Ni. Le fer est déter-
miné directement sur la solution alcaline "par
absorption atomique, ’étalonnage est fait avec des
solutions complexes (contenant Si, Mg, Na).
L’écart avec les dosages colorimétriques est infé-
rieur 4 0,5 %.

La détermination du magnésium sur la solution
directe n’est pas valable; méme avec des étalons
complexes, on a jusqu’d 10 % de différence. Il y
a lieu de diluer 50 fois la solution d’attaque alca-
line, avec addition de lanthane, 'accord est alors
correct avec le dosage classique du magnésium
par absorption atomique (attaque acide et dilution
en présence de lanthane),

Détermination des éléments traces

Les élements Li, Rb, Cu, Zn, Mn, V, Pb, Mo,
Cr... sont en général trop faibles pour étre déter-
minés dans la solution d’attaque alcaline bien que
les effets de matrice dus au milieu soient faibles
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TasLeau VIII
Analyse de peridotites. Attaque alcaline
(Dosage direct %
FER MAGNESIUM NICKEL .

Absoption ) Absorption  Abserption  Angorption R — e
atomlque Colorimé- atomique :itf’;_lﬁqouj_ atomique | Absorption  Colorimé-

directe trie directe La 19, attaque acide| atomique trie

1 11,29 11,10 38,4 28,2 30,3 2,85 2,88

2 5,08 8,15 41,0 84,6 34,4 0,70 0,69

3 822 8,30 37,0 32,6 32,4 0,75 0,77

4 8,36 8,40 38,8 33,6 34,4 0,85 0,85

5 8§94 8,90 40,4 33,6 83,6 0,95 0,97
6 12,51 12,15 40,6 30,3 31,5 1,80 1,79

ou négligeables. En revanche, il est possible dans
bien des cas de les déterminer sur la solution
acide.

3. CoNcLUSIONS
i

Les effets de matrice en absorption atomique
sont de plusieurs ordres, les propriétés physiques
de la solution d’analyse, la nature du solvant, la
salinité, modifient la nébulisation de la solution;
les constituants de la matrice déterminent les
réactions physiques dans la flamme: évaporation,
atomisation et les réactions thermo-chimiques:
dissociation des molécules et atomisation, réaction
inter-élément, équilibre atomes-ions; la connais-
sance de chacun de ces phénoménes permet de
déterminer la méthode de correction convenable.

Enfin, effet de matrice peut se traduire par des
perturbations d’ordre spectral que résultent de la
superposition de baudes d’absorption moléculaire
sur la raie atomique mesurée.

I analyse par absorption atomique des roches,
sols, silicates, d’une fagon générale reste soumise
A des effets de matrice, souvent importants, en
particulier dans les dosages du magnésium et du
calcinm, l'analyse totale sur la solution d’attaque
alcaline (1 g d’échantilon dans 250 ml) est possible
dans les conditions suivantes: dosage direct de Si,
Al, Fe, Ni (> 0,1.%) en utilisant des étalons
complexes, dosage du magnésium sur la solution
diluée 50 fois, avec addition de lanthane (1 %). Le
dosage du calcium doit étre fait sur solution d’atta-
que acide comportant I'élimination de la silice
suivie d'une dilution convenable avec addition de
lanthane pour corriger les effets de matrice.
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