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MINERALISATION PAR MICRO-ONDES DE MATERIAUX
GEOLOGIQUES (ROCHES ET SOLS) ET COMPARAISON AVEC
LES METHODES CLASSIQUES DE MISE EN SOLUTION

1. Introduction
La spectrométrie d’absorption atomique (AAS), la spectrométrie d’émission

atomique par plasma induit par haute fréquence (ICP-AES) et depuis peu la

spectrométrie de masse 2 jonisation par plasma induit par haute fréquence

(ICP-MS) sont devenues les techniques les plus couramment utilisées pour

analyse des éléments majeurs et traces dans les matériaux géologiques

(THOMPSON and WALSH, 1989 ; JARVIS ef al, 1991). Cependant devant les

difficultés rencontrées par ces appareils de mesure pour analyser directement

des échantillons solides (effet de matrice important, mauvaise homogénéité de

Iéchantillon, etc.), la mise en solution préalable des matériaux avant dosage

reste la méthode largement préférée, mais souvent longue et entitrement

manuelle (VERNET and GOVINDARAJU, 1992). Le débit d’échantillons analysés
est imposé non pas par 'appareil de mesure, dont les temps d'analyse sont
courts (quelques minutes) mais par la minéralisation des échantillons.

Pour réaliser une analyse élémentaire compléte (Cest-3-dire éléments
majeurs, traces et volatils) d’un échantillon géologique, une seule digestion, en
général ne suffit pas et plusieurs minéralisations doivent étre effectuées. Au
laboratoire, les méthodes aujourd’hui les plus utilisées sont (fig. 1) :

o la fusion au métaborate de lithium (LiBO,) pour la mesure des éléments
majeurs (dont SiO,) et de quelques éléments traces (Cr, V, Zr, Y). Cette
méthode trés efficace, méme pour les matériaux réfractaires (tels que la
chromite ou la zircone) et trés rapide (30 mn avec un four 2 induction)
permet de mettre en solution jusqu'a 60 échantillons par jour. Son principal
inconvénient est de donner des solutions finales dont la concentration en
solides dissous est élevée, ce qui peut entrainer des perturbations dans la
mesure des éléments par ICP-AES ou surtout ICP-MS. Cette méthode n'est
pas recommandée pour I'analyse des éléments traces (tableau 1).

o I'atraque acides HF - HCIOy dans des capsules en platine sur plaque chauf-
fante pour I'analyse des éléments traces (Ba, Co, Ni, St, Zn, terres rares...).

o l'attaque acides HF - HCI - HNOj en bombe Téflon pour le dosage des
éléments volatils en traces et ultra-traces tels que Pb, Cd, As...
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Ces deux attaques donnent des solutions peu chargées en sel et toute la silice
a été volarilisée sous forme SiFy, ce qui est tout 2 fait favorable 4 la mesure des
éléments traces par ICP-MS. En revanche, elles peuvent étre incomplétes pour
certains matériaux réfractaires et sont trés longues : 3 4 4 jours (tableau 2).

Fig. 1 : Mises en solution pratiquées au laboratoire de géochimie de Bondy

MISES EN SOLUTION ACTUELLEMENT PRATIQUEES AU
LABORATOIRE POUR L'ANALYSE DES SOLS, ROCHES ET
SEDIMENTS

FUSIONLIBO , ATTAQUE HF, HCIO , ATTAQUE HF, HC), HNO
dans capstiles en platine dans bombes téflon
sur plague chauffante
Eléments majaurs (Si0 5, Eléments traces (Ba, Co, Eléments volatils (Pb,
Al,04, Fe 04, MNO, Mg0, NI, Sr, Zn, terres rares ..} Cd, As)

€a0, Na 0, K;0, TiO,,
P30g gi tensur > 1 %) +
Traces {Cr, V, Zr)

Tableau 1 : Caractéristiques des fusions au LiBO,

Solurtions finales : - Majeurs : 0,06 g éch. dans 200 mL HCl 1 %, LiBO, 0,25 %
-Cr, V, Zr: 0,1 g éch. dans 50 mL HCl 5%, LiBO, 1%

Durée d’une minéra

lisation : 30 mn

Rendement : 60 éch. / jour

Avantages : - Durée de minéralisation courte
- Dosage de SiO, possible

- Méthode de mise en solution trés efficace, méme pour
les minéraux réfractaires peu solubles & I'attaque acides

HF-HCIO,.

Inconvénients : - La concentration en solides dissous dans la solution
finale est élevée, ce qui peut entrainer des perturbations
dans la mesure quantitative des éléments par spectromé-
tries ICP-AES ou surtout ICP-MS. Certe méthode n'est
pas recommandée pour I'analyse des éléments tracss.

- Perte des éléments volatils
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Tableau 2 : Caractéristiques des attaques acides

Solutions finales : - Eléments traces : 0,5 g éch. dans 50 mL HC1 5 %,
- Eléments volatils : 0,25 g éch. dans 25 mL HNO; 4%

Durée d’'une minéra-

lisation : 3 4 4 jours
Rendement : 40 éch. / 4 jours
Avantages : - Les solutions sont peu chargées en sel et la silice a été

volatilisée sous forme SiF. Les analyses par spectromé-
tries d’absorption et d’émission atomiques sont par
conséquent plus faciles, il est méme possible de mesurer
les éléments traces par ICP-MS.

Inconvénients : - Durée de mindralisation longue
- Impossibilité de doser SiO,
- Minéralisation incompléte de certains minéraux résistants

Les méthodes de minéralisation par micro-ondes apparues en 1975, sont
présentées comme une alternative 3 ces deux derniers modes d’attaque car
beaucoup plus rapides (KINGSTON and JASSIE, 1988). En effet, si un échan-
tillon est placé dans un réacteur transparent aux micro-ondes avec un liquide
polaire ou une solution ionique (généralement un acide), les micro-ondes
provoquent une agitation des molécules, suivant deux mécanismes : conduc-
tion ionique et rotation dipolaire, ce qui entraine un chauffage rapide de la
solution. Les facteurs qui influencent ces phénoménes sont d’une part la visco-
sité, la température et la constante diélectrique de la solution, d’autre part la
concentration, la charge, la taille et la mobilité des ions dissous. Aujourd’hui
trés largement répandues pour la digestion de nombreux échantillons biolo-
giques (KINGSTON and JASSIE, 1986; MATUSIEWICZ, 1994), alimentaires
(TEISSEDRE et al., 1993), végétaux (NADKARNI, 1984 ; KINGSTON and JASSIE,
1986 ; LAJUNEN ez al,, 1992)..., les micro-ondes sont encore peu utilisées en
routine pour la minéralisation totale et difficile des matériaux géologiques, sols
et roches (LAMOTHE et /. 1986, TOTLAND et 2, 1992 ; ZEHR et al,, 1994).

Afin de mesurer la qualité de la mise en solution par ce procédé, nous
avons testé plusieurs appareils existant sur le marché et permettant de

travailler en milieu ouvert (le MICRODIGEST de Prolabo) ou fermé (les
fours micro-ondes CEM et MILESTONE). Nous avons d’abord comparé les
caractéristiques techniques de chaque systtme, puis développé des modes
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opératoires et étudié les résultats de ces minéralisations. Ces essais ont été
réalisés sur des matériaux de référence (Géostandards) et différents échan-
tillons de sols et roches. Aprés minéralisation, les éléments (majeurs et traces)
présents dans les solutions ont été analysés par ICP-AES. Les teneurs trouvées
ont été comparées aux teneurs recommandées pour les matériaux de référence
et/ou A celles mesurées dans les solutions obtenues par une minéralisation clas-
sique (fusion ou attaque sur plaque chauffante). La reproductibilité de
chacune des méthodes a également été testée.

2. Instrumentation

2.1. Systémes micro-ondes
Nous avons travaillé sur trois appareils différents :

Systéme ouvert : - MICRODIGEST 301 (PROLABO)
Systémes fermés : - CEM MDS (OS8I)
- MILESTONE (ROUCAIRE)

Les caractéristiques techniques de chaque systtme ouvert et fermé sont
données tableau 3.

Pour les systémes ouverts, ce sont la puissance programmée des micro-
ondes et la durée 4 cette puissance qui déterminent la température et le temps
de chauffe du mélange échantillon-acides.

Avec les systémes opérant sous pression, la programmation peut se faire
selon deux modes différents :

s soit on procéde de facon analogue au systéme ouvert, et dans ce cas, la pres-
sion A l'intérieur du réacteur dépend d’'une part de la puissance et de la
durée programmeées, d’autre part de I'échantillon et du mélange d’acides
ajoutés (MILESTONE). Si le maximum de puissance autorisé est atteint,
les disques de rupture jouent leur réle de contréle et se déforment pour
laisser échapper la surpression.

s soit on programme une pression et une durée a cette pression. La puissance
des micro-ondes est alors régulée de fagon 4 maintenir la pression de
consigne dans le réacteur (CEM). Cependant, le contrdle de la pression se
faisant dans un seul réacteur, il est impératif de travailler sur une méme
famille d’échantillons, avec des quantités d’acides identiques.

Avec tous les systémes fermés, il est possible de mettre en solution plusieurs
échantillons simultanément, mais, comme nous le verrons ensuite, le degré
d’automatisation des appareils est moins important que pour le systéme

ouvert testé.
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Tableau 3 : Caractéristiques techniques des différents appareils

MICRODIGEST MILESTONE CEM MDS-2000
301 MLS-1200 MEGA
Milieu ouvert Milieu fermé Milieu fermé
chauffage par
micro-ondes
focalisées
Pression Pression Pression maxi Pression maxi
atmosphérique 110 bars 40 bars (600 psi)
Paramétre Puissance des Puissance des Pression dans un
controlé micro-ondes micro-ondes(en W). réacteur (en
(% de la puissance Sila pression est option controle
maxi) supérieure 4 110 bars, |de la température)
la valve de sécurité
se déforme et on a
décompression
{en option contrdle .
de la pression
et de la température)
Nombre 1 éch. 4 la fois mais 6 éch. simul- 12 éch. simul-
Ychantillons | possibilité de traiter tanément tanément
successivement si digestion 4
16 éch. automa- pression < 200 psi
tiquement 6 éch. simul-
(Microdigest ™™ tanément
A 301) si digestion &
pression > 200psi
Afout des automatique manuel avant manuel avant
réactifs (maxi 6) introduction des introduction des
réacteurs dans réacteurs dans
le four le four
Evaporation 4 l'aide d’'une téte réacteurs ouverts | réacteurs ouverts
des acides d’aspiration 4 2 placés sur un placés sur le

positions placée
au-dessus
du matras

carrouse] spécial
pour 'évaporation

carrousel de
minéralisation
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2.2. ICP-AES

Toutes les analyses élémentaires ont été réalisées sur un spectrometre
d’émission atomique 3 plasma induit par haute fréquence VARIAN Liberty
200. Pour les minéralisations micro-ondes, les éléments majeurs sont dosés
apres dilution au 1/20 de la solution finale.

3. Mode opératoire
Le mode opératoire général pour les différents appareils testés est le
suivant :

o Prise dessai: 0,5 g échantillon
o Erapes de ln mise en solution :
- 1 ou 2 atraques avec les acides : fluorhydrique
perchlorique
chlorhydrique
nitrique
- Evaporation des acides ;
- Reprise(s) avec HCI 1/2 puis avec de 'eau bi-échangée 4 chaud.
o A froid, dilution des solutions obtenues dans des fioles jaugées de 50 mL
avec de I'eau bi-échangée.

Lutilisation des quatre acides HE, HCIO,, HCl et HNOj n’est pas néces-
saire pour tous les échantillons mais nous avons recherché une méthode
commune pour un maximum de marériaux.

Enfin pour toutes les minéralisations, nous avons utilisé des matras ou
réacteurs en téflon.

3.1. Systtme MICRODIGEST

Avec le systtme MICRODIGEST, toutes les étapes de la minéralisation
(attaques, évaporation, reprise(s) avec les volumes d’acides injectés, les puis-
sances et les durées de chauffe) sont rentrées sur un programmateur et ensuite
effectuées successivement de fagon automatique (tableau 4). Au moins deux
attaques ont été systématiquement effectuées. Ce programme peut étre répété
sans intervention de I'opérateur pour 16 échantillons placés sur un carrousel
avec |'appareil Microdigest A 301. La durée de la minéralisation est d’environ
1 heure par échantillon. Pour certains matériaux plus difficiles & mettre en
solution, il est intéressant aprés I'ajout des acides HF-HCIOy de laisser réagir
4 froid une nuit, puis éventuellement de faire des attaques supplémentaires &
Pacide ﬂuorhydrique. Dans ce cas, la durée de ]a minéralisation sera rallongée.
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La dernigre évaporation 2 sec avant reprise devra étre la plus totale possible
sans calcination de I'échantillon et formation d’espéces insolubles ensuite dans
HCI 1/2 en volume. C’est pourquoi, la durée de cette mise 4 sec peut varier de
quelques minutes d’un échantillon 4 Pautre. On peut également effectuer une
premigre reprise 4 I'acide chlothydrique, qui sera évaporé, avant la mise en
solution finale.

Tableau 4 : Exemple de programme avec le Microdigest™ 301

Léchantillon est légtrement humidifié par quelques gouttes d’eau bi-échangée.

Frape 1| 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Réact HF | HCl |HNO; | HCIO;4 HF | HCl HCl | H,0
)

Vites. 10 | 10 | 10 10 | 10
V.(ml) 0] 3 3 5 10 | 3 5 25
(%) 35 35 |50 45 50 40 40
Tps (min.) 10 5 |10 10 |10a15] 5 5
Evap. 1 1

DUREE TOTALE : 55 4 60 MIN.

3.2. Systemes MILESTONE et CEM

Pour les systémes fermés, lintervention de 'opérateur est nécessaire entre
chaque étape : ajouter les réactifs, mettre en place les réacteurs dans le four,
aprés l'attaque acide mettre 4 refroidir les réacteurs dans I'eau, les ouvrir, les
replacer dans le four pour Iévaporation etc. (tableau 5). De ce fait, nous nous
sommes toujours limités 4 une seule attaque avec ces fours. La durée totale de
la minéralisation est d’environ 1 heure 30 4 2 heures pour six échantillons.

Remarques

e La quantité ajoutée d’acides est en général plus faible dans les systtmes
fermés que dans les systémes ouverts, en particulier si on ne travaille pas avec
contréle de pression.

e Lavaleur dela puissance programmée dépend du nombre de réacteurs placés
dans le four. Elle est plus élevée si le nombre de réacteurs est plus grand.
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Tableau 5 : Exemple de programme avec le systéme Milestone

o Réactifs: HF 3 mL

HNO, 1 mL
HCl 1 mL
HCIO4 1 mL

o Aitague:
Etape 1 2 3
Puissance (W) 250 400 500
t. de chauffe (mn) 5 5 648

Refroidissement des réacteurs ex onverture
o Evaporation
Ertape 1 2 3
Puissance (W) 500 400 250
t. de chauffe (mn) | 82415 5210 5410

o Reprise:
Ajout de 5 mL HCI 1/2 en volume (étape 1) puis de 20 mL H,O
biéchangée (érape 2). Les réacteurs sont placés ouverts dans le four.

Erape 1 2
Puissance (W) 250 250
t. de chauffe (mn) 2 3

DUREE TOTALE APPROXIMATIVE : 1 HEURE 15 A 1 HEURE 40

» Pour le systtme Milestone, sans contrdle de pression, il faut trouver un
compromis entre la puissance imposée des micro-ondes, le temps de chauffe &
cette puissance et les risques de surpression dans les réacteurs. Ces différents
paramétres dépendent du type d’échantillon traité, des acides et de leurs quan-
tités dans les réacteurs. Il est toujours préférable de ne pas commencer par
chauffer trop fort, puis d’augmenter la puissance par palier successif

o Pour refroidir plus rapidement, les réacteurs sont mis dans de I'eau. Il faut
attendre environ 20 minutes avant leur ouverture afin d’étre revenu 4 pres-
sion atmosphérique et de ne perdre aucun élément.

o La puissance et la durée de I'évaporation dépendent du nombre et du type
d’échantillons. De grandes différences de temps entre échantillon ont été
observées, ce qui complique la surveillance des échantillons dans le four.
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o Pour le systtme CEM, les différentes étapes de programmation sont iden
tiques & celles du digesteur Milestone, mais au lieu d’imposer une puissance
en continu aux réacteurs fermés au moment de l'attaque, on programme
une pression de consigne. La puissance programmée permet d’atteindre
cette pression et ensuite de la maintenir.

3.3. Commentaires

Certains matériaux sont plus sensibles que d’autres 2 des températures de
chauffe élevées ou des temps de chauffe trop longs. Cette caractéristique est
vérifiée quel que soit le mode de chauffage utilisé mais elle est encore plus
marquée avec les systtmes micro-ondes, qui permettent de monter rapide-
ment 3 des températures trés élevées et souvent non mesurables par I'opéra-
teur. Sur plaque chauffante, il est d’'une part plus facile de contrdler la tempé-
rature, d’autre part les variations sont moins brusques.

Détape la plus délicate pour tous les appareils testés est 'évaporation des
acides. Il est souvent difficile d’évaporer 4 sec complétement pour éliminer
I'acide fluorhydrique sans calciner I'échantillon et/ou reformer des especes
insolubles ensuite dans HCI (ex : Basalte BE-N, 1 minute de chauffage en
trop peut entrainer la calcination du résidu, qui ne se redissout ensuite pas
dans HCl au 1/2 en volume).

4. Résultats analytiques et commentaires

4.1. Justesse

Plusieurs matériaux de référence (AN-G, BE-N, DR-N, MRG-1, SY-4,
Mica-Fe, Mica-Mg, UB-N) minéralisés par chauffage micro-ondes ont donné
des résultats analytiques équivalents 4 ceux obtenus par les méthodes clas-
siques de mise en solution (fusion ou attaque acide sur plaque chauffante). Le
tableau 6 montre que les erreurs relatives par rapport aux valeurs certifiées (la
justesse) sont au maximum de :

e 5 % pour les éléments majeurs ;

e 20 % pour les éléments traces.

Lanalyse des éléments majeurs a été systématiquement réalisée afin d’éva-
luer la qualité des minéralisations par micro-ondes.

Nous avons davantage de données avec I'appareil MICRODIGEST que
pour les systémes fermés car celui-ci a été testé plus longtemps. En effet, la
minéralisation des matériaux géologiques nécessite une mise au point minu-
tieuse. Un mode opératoire pourra donner d’excellents résultats pour une
famille d’échantillons, voire plusieurs et ne pas permettre la mise en solution
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d’autres types d’échantillons. Ainsi les différents programmes élaborés pour les
systtmes fermés n'ont pas permis de minéraliser avec succes les granites
(teneur en silice élevée), ou la bauxite (teneur en alumine élevée) alors que les
mises en solution des autres matériaux tels que BE-N, DR-N, MRG-1, SY-4
sont trés bonnes. Une étude plus compléte serait nécessaire pour le dévelop-
pement de méthodes de préparation spécifiques 2 ces matériaux.

Tableau 6 : Résultats pour différents matériaux de référence minéralisés par micro-
ondes et comparaison avec les méthodes classiques

Erreurs relatives par rapportaux valeurs certifiées (%)
Majeurs: 1YY 035 % W7 5210%, ¢ >10%

Traces: mommesy 0410 %, 10 220 %, >20 %
Echantilons Microdigest | Milestone CEM Methodes
classiques
GRANITE AC-E |Maiewrs| Y7737 x )i
Traces LSEESS
Majeurs *A' ‘ﬁ'
GRANITE MA-N Treces ND. ND. N.D.
ANORTHOSITE |Mgjeurs| T3 7Y N.D. N.D.
AN-G Traces S
Majeurs
BASALTE BE-N | Waeus|  W3v x WK
Majeurs T
BAUXITE BX-N | Traes | X, (TT0) %
DIORITE DR-N |Yéiewrs| sosesf | Stk WK W
Traces | poypmmy ERESEESY s en] [axt i)
GABBRO | mMajewrst WY WRW [WR(To)
MRG-1 Traces | =93
N.D. : Non Déterminés
Methodes
Echantillons Microdigest | Milestone CEM classiques
SYENITE SY-4 |Mekeurs | Yr e Trwk T %
Traces fnsE oo oo 0 = T e few] ws] o 5 5
BIOTITE Majeurs g
Moars |mm | EX NE- N-
PHLOGOPITE |Majeurs
Micatig |Tass | MK ND- ND.
SERPENTINE Majeurs N.D. N.D.
UB-N Traces g

N.D. : Non déterminés

Excepté une consommation moins importante de réactifs, donc des
risques de pollutions réduits, I'amélioration apportée par les réacteurs sous
haute pression pour la minéralisation des matériaux géologiques n'est pas
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démontrée. De plus, les quelques essais effectués avec le systéme CEM 1 diff¢-
rentes pressions croissantes n'ont pas donné de meilleurs résultats. On peut se
demander si une seule attaque est toujours suffisante pour ces échantillons.
Mais exécuter deux attaques avec évaporation des réactifs entre chacune
demanderait un temps de minéralisation et surtout une durée d’occupation de
Popérateur trop longs et serait peu envisageable pour notre laboratoire.
Lemploi d’autres acides tels que les acides phosphorique ou sulfurique a égale-
ment été recommandé par différents vendeurs d’appareils micro-ondes pour la
dissolution notamment de 'alumine. Ces différents acides n'ont pas été utili-
sés dans le cadre de ce travail car leur évaporation difficile ne permettait pas
une reprise des échantillons par les acides chlorhydrique ou nitrique, seuls
milieux favorables & I'analyse des éléments traces par spectrométrie atomique.

Par rapport aux attaques sur plaque chauffante, les appareils micro-ondes
n’ont pas amélioré la mise en solution des éléments particuliérement difficiles
(ex : le chrome). Sur la figure 2, nous avons comparé sur trois matériaux trés
différents (Basalte BE-N, Gabbro MRG-1 et un sol LCF 6 0-10), les teneurs
en chrome certifiées (BEN-1, MRG-1) avec les teneurs trouvées par fusion et
par systémes micro-ondes ouvert et fermés. Nous constatons que les concen-
trations mesurées aprés minéralisation par micro-ondes sont toujours infé-
rieures aux valeurs certifiées et aux teneurs mesurées aprés mise en solution par
fusion. En général, les systtmes fermés donnent une valeur en chrome plus
proche de la teneur & trouver. Il faudrait entreprendre une étude plus appro-
fondie pour savoir si le chrome n’est pas attaqué ou au contraire s'il. est perdu
au cours des différentes évaporations de réactifs.

Fig. 2 : Comparaison de la mise en solution du Cr entre la méthode classique et
les différents digesteurs micro-ondes

[ VAL. CERTIFIEE|

2450 1 ; & CLASSIQUE
o £ MICRODIGEST
> & MILESTONE
F = CEM
c
k=l
=
(1]
=
=
Q
(5]
c
o
Qo

BE-N MRG-1 LCF 6 0-10
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4.2. Répétabilité

Une méthode de préparation d’échantillons ne peut étre validée que si elle
est répétable. Clest cette caractéristique que nous avons testé dans un deuxieme
temps en réalisant 3 ou 5 mises en solution, consécutives pour I'appareil
Microdigest, simultanées ou consécutives pour les fours, avec le méme
programme analytique et les mémes réactifs sur la Syénite SY-4 et un sol MK1-
NBR (fig. 3). Encore une fois ont été comparées les répétabilités entre systtme
ouvert, systémes fermés et méthodes classiques (fusion et attaque acide sur
plaque chauffante). Nous avons obtenu une trés bonne répéabilité avec le
digesteur Microdigest. Les coefficients de variation sont pour la plupart des
éléments, majeurs et traces, inférieurs & 3 % et de plus, tout & fait comparables
4 ceux obtenus avec les méthodes classiques.

En revanche, les systemes fermés présentent une moins bonne répétabilité,
les coefficients de variation étant souvent compris entre 4 % et 9 % pour les
deux appareils testés. La principale cause semble étre I'étape d’évaporation
qui, lorsque plusieurs échantillons sont placés dans le four simultanément,
n'est pas reproductible. La durée de I'évaporation n'est pas identique pour
tous les échantillons, non seulement ’ils sont différents, mais aussi s’ils sont
identiques et qu'ils ont subi le méme programme d’attaque. Ceci oblige & une
surveillance et un contrdle trés contraignant et trés strict de cette étape. 1l
semble que, bien que les réacteurs soient placés sur des carrousels tournant
dans les fours, la répartition des micro-ondes entre les bombes ne soit pas tota-
lement identique. Si ces petites différences ne sont pas sensibles lorsqu’on
travaille sous pression, elles le sont davantage lorsque les réacteurs sont ouverts
et que I"on évapore 4 pression atmosphérique.

4.3. Comparaison des différents systémes micro-ondes avec les méthodes
fusion et attaque acide sur plaque chauffante

La durée de minéralisation la plus courte a été obtenue avec le systéme
ouvert MICRODIGEST (60 & 90 mn). Ceci est dii & un degré d’automatisa-
tion de I'appareil plus important.

Avec les systémes fermés, en revanche, la durée exacte d’une minéralisation
est plus difficile 4 évaluer. Elle est comprise entre 75 et 130 mn. Chaque étape
de la mise en solution n'est pas plus longue, ce sont les interventions
manuelles de 'opérateur entre chacune qui augmentent ce temps de minéra-
lisation. On peut cependant minéraliser six échantillons simultanément.

Dans tous les cas, avec les systémes micro-ondes, la durée de minéralisa-
tion est fortement réduite par rapport 4 la méthode de l'attaque acide sur
plaque chauffant (4 jours). Cette propriété des micro-ondes est le principal
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avantage de la méthode. Elle permet d’'une part de donner une réponse analy-
tique trés rapide pour la détermination des éléments traces (1 journée pour
appareil micro-ondes contre 3 ou 4 jours pour les attaques sur plaque chauf-
fante), d’autre part, éventuellement de tester plusieurs programmes de miné-

ralisation avec différents acides si I'échantillon est particulierement difficile.

Figure 3 : Reproductibilité des minéralisations

INBR

Laser

9_.

7

4 -

3..

2+

T
X

Coefficient de variation (%)

Graphique

1” \a

SYENITE SY-4

3+

B Méthode classique
Microdigest
£3 CEM

1]

[
o
[ >+ ]

E3—

AléOB Fe203

INBR Laser

@ Microdigest
g3 Milestone

4+

Coefficient de variation %

T
&

Ca0

Graphique

TiO2 Ba Sr Zn La

3” \a

MK1NBR

AI203  Fe203

Tio2

Ba Co Sr Zn La

¢ 123 ¢

Ce



LECHANTILLONNAGE : DU PRELEVEMENT A LANALYSE

En revanche, les rendements, c'est-3-dire le nombre d’échantillons minérali-
sés sur une semaine, ne sont guére supérieurs avec les systémes micro-ondes, 4
moins de posséder plusieurs appareils. Avec I'appareil Microdigest A 301,
pouvant travailler 24 heures/24 heures, 16 4 24 échantillons peuvent étre prépa-
rés en 24 heures, soit un rendement d’environ une centaine d’échantillons par
semaine. Ce rendement est & peu prés identique avec les fours. En effet, bien que
plusieurs échantillons puissent étre mis en solution simultanément, les appareils
ne peuvent opérer en I'absence de I'opérateur. Les rendements obtenus avec la
méthode d’attaque acide sur plaque chauffante dépendent du nombre de
plaques et de creusets dont on dispose. Mais un opérateur peut avoir des rende-
ments 4 peu prés similaires 3 ceux cités précéddemment car la surveillance des
érapes de mise en solution n'est pas permanente. Le temps d'occupation de
I'opérateur sera d’ailleurs moins important que pour Iutilisation des fours.

La sécurité, si les consignes sont respectées, est excellente pour tous les appareils
micro-ondes. Il n'existe cependant aucun contact avec les réactifs, Cest-2-dire prin-
cipalement les acides avec le systtme ouvert alors que ceux-ci sont introduits
manuellement dans les réacteurs si on opere sous pression. Il faut également impé-
rativement bien attendre le retour 3 pression atmosphérique aprés I'attaque sous
haute pression pour la sécurité mais également afin de ne pas perdre de produits.

Tous ces éléments de comparaison sont rappelés dans le tableau 7.

5. Conclusion

Le principal avantage des systémes micro-ondes est de permettre une mise
en solution rapide des échantillons géologiques, surtout pour 'analyse des
traces. Pour les échantillons particuliérement difficiles, il est donc possible de
tester le méme jour plusieurs programmes de minéralisation avec différents
acides.

De part la conception méme de I'appareil Microdigest, il a été plus facile
de reproduire les manipulations effectuées au laboratoire sur le systéme ouvert
que sur les systémes fermés. En effet, il n'est pas toujours aisé d’évaluer I'im-
portance des hautes pressions.

Lappareillage, quel que soit le modele, est simple d’utilisation et présente
une bonne sécurité pour 'opérateur. Mais seul Prolabo propose un digesteur
enti¢rement automatique (MICRODIGEST A301).

Létape la plus délicate de la minéralisation est I'évaporation, pour les maté-
riaux géologiques. Indispensable pour éliminer I'acide fluorhydrique et la silice
et afin de se retrouver en milieu acide chlorhydrique ou nitrique beaucoup plus
favorable, elle nécessite une surveillance étroite. Si cette surveillance est facile
sur plaque chauffante, elle devient beaucoup plus délicate dans un systtme
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Tableau 7 : Comparaison des différents systémes micro-ondes

MICRODIGEST MILESTONE CEM
Durée d’une 60 2 90 mn 753105 mn 904130 mn
minéralisation
Rendement 16 224 éch. / jour 18 éch. / jour 18 4 24 éch. / jour
si appareil
automatique
Temps opérateur]  Minimum si Présence quasi Présence quasi
appareil permanente permanente
auromatique
Sécurité Excellente, aucun Excellente, mais Bonne, mais
contact avec les contact avec les contact avec les
réactifs réactifs et ne pas | réactifs et ne pas
ouvrir les ouvrir les
réacteurs avant réacteurs avant
retour & pression | retour a pression
atmosphérique atmosphérique
Faire attention au
contrdle de
pression

micro-onde. D’une part, on ne voit pas directement le résidu dans le réacteur,
il faut le sortir du digesteur ou du four pour apprécier le degré d’évaporation.
D’autre part, les micro-ondes chauffent beaucoup plus rapidement le résidu et
risquent donc de le calciner, d’autant plus que bien souvent on ne connait pas
la température 2 laquelle 'échantillon est chauffé. Si plusieurs échantillons sont
traités simultanément, ce qui est le cas dans les fours, la surveillance correcte de
Pensemble des réacteurs est difficile, d’otr une répétabilité des mises en solution
moins bonne. Afin d'augmenter les rendements, de faciliter 'évaporation des
acides et d’améliorer la répétabilité, il serait peut étre préférable de réaliser cette
érape sur plaque chauffante, surtout pour les systtmes fermés.

Enfin, la mise en solution des échantillons géologiques reste une opération
délicate qui nécessite une mise au point minutieuse et rigoureuse. Il ne suffit
pas d’avoir une solution limpide mais il faut encore vérifier apres analyse spec-
trométrique sur des matériaux de référence que la minéralisation est totale et
qu'il ny a pas eu perte d’éléments. Il est impossible de trouver un programme
de mise en solution commun 4 tout échantillon géologique. Chaque type de
roches, de sols, de sédiments doirt &tre éeudié.
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