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INTRODUCTION

La spectrométrie d'absorption atomiqu-. de flamme

a pris une importance considérable parmi les méthodes

d'analYSGR physico-chimiques ct est maintenant bion con-

nue.

Néanmoins la rechorche do tracus dans des micro-

échantillons conduit à améliorer les méthodes d'analyse

afin d'accroître les limites de détection.

; Ainsi depuis quelques années sont apparues de

:nouvclles sources d'atomisation sans flrumne rendant pos­

sible le dosage d'él~ments traces à des teneurs inférieures

à la ppm. Ces diverses sources 'thermo-électriques permet­

tent l'analyse directe d'échantillons solides évitant de

ce fait des contaminations toujours possibles lors d'une

mis,] en solution préalable. De plus el13s ne nécessitent

que quelques milligrammes de matière ou quelques micro­

litres ou dizaines de microlitres de liquide.

L'absorption atomique sans fl~ue se trouve donc
. '.

en concurrence avec l'activation neutronique sur le

, plan sensibilité' et précision tout en étant plus rapide

et moins coateuse.

Ici le brftleurd'un spectrophotomètre d'absorp­

tion ~tomiquG 'classique est remplacé par un four chauffé

él~ctriquement, la vapeur atomique produite à partir de
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l'échantillon porté successivement à différentes tempéra-

tures judiciousement choisies permet d.a meSl'.rer une

ab scr:Dt ion.

Jusqu 1 à présent les systèmes dl atomisation sans

flarmne, préconisés à l'origine par l' VOV, trouvent surtout

une application 8n biologie (IDVANG 1971 do.3c le plomb

dans le sang, .CERl'JIK 1973 dose le cadmium dans le sang,

SClIALL:8:R 1973 dose le. chrofIle dans l'. urina) et servent à

doser les métaux à l'origine de la pollution atmosphéri­

que (le dosage du plomb dans l'air a été étUdié par

OM.ANG 1971,. JANSSENp 1.973, MATOUSEK 1973, HOQUES 1973)

ainsi que les traces dans les eaux (le dO~,2.ge dL~s traces

dans les eaux a été étudié par FEm~.AND~Z 1971, PAUS 1971,

SEGAR 1972, TESSARI 1972, BARNARD 1973, EDNrrrr~DS 1973,

PICY10RD 1973). Mais. très peu d'études générales ont été

faites p'our, essayer d'e~pliquer le mécaaismo des réactions

successives se produisant ~u cours de l'anal~se.

La plupart des travaux publiés jusqu'à préS8nt se limitent

.. à l'étudo d'un élément ou d'une IOatrice:: particulière

(LIVOV 1970, BAUDn~ 1971, 1972"FUIJLER 1972, PINTA 1973,

WELZ 1973). ,

Gu .travail. :portcp;J..us Particulièrement sv.r les

réactions. dans les.fours en milieu simplo, puis en mi-

lieu complexe.

Ces rechGrches nou:s ont p-?rmis c1 1 établir une clas­

sification géné~ale des meilleures conditions d'~alyse
,.. ,.:. ,., ,

et dl énoncer quelque.g Ipil:?générales de J. 1 atomisation

par sources thermo-électriques.

Cette étude qui constitue l'essentiel de notre

travail est suivie de quelques applications analytiqueso
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CHl!..PITRE l

METHODE ET APPAREILLAGE

1 0
) PRI1\fCIPE ET HISTORIc)PE

Lp principe fondamental do l'absorption atomique

e;:;t fondé sur la loi énoncée par KIRCHOFF en 1859.

lIUn atome ne peut absorber que les radiations

guI il est capable d'émettre".

Si les atomes sont excités par une én8~gie ther-

mique (flam...'lle ou four) leur retour à l'état fondamentaJ_

donne naiss ance à un rayonnement lum:ll1.8ux, il s ' agit de

spectrométrie d'émission.

Si les atomes absorbent un rayoIDwment lumineux

proven&nt dl une source (cathode. creuse) ~ il s ' agit de

spectrométrie à 'absorption atomique.

La configuration électroniquo d'un atome permet

de conna1t~c ces radiations dues auxtr~~sitions électro-

niqu0s entre les différents niveaux d'énergie régies par

'certaines règles de sélection.

Le spectre de ces radiations est caractéristique

de l'élément alors que l'intensité d'une raie spectrale

est fonction de la concentration de l'élément considéré •
.

Le problème expérimental est la production d'ato-

mes libres, c'est-à-dire non engagés dans une combinaison



chimique, au moyen d'une source d'atomisation.

LQ prelilier four u1ii,_l.i,_?~ .. :pour la production de va­

peurs atomiqu8s ~st le four KING (1903) construit dans le

but de vaporiser' 18 ëaÏ'b6ï1.e -ainsi.--que· d'autres composés

réfractaires.

Puis il a fallu attendre L'VOV (1961) pour adap­

ter ce mode de production 'de .vapëurs atomiques à l' absorp-

tion atomique •.

Très vite sont apparus de nombreux typos de fours

ayant pour objectif la production d'atomes par volatili-

sation rapide d'uno petite quantité d'éch~~tillon cha~f-
..

fée à hall:CO température :

- Four I:m carbone MASSMANN (1968) étudié paL' MAl'J"NJJJG

ct 'FBilliflûT.DEZ (1970)

- Filamellt de corbon.a .app·elé diff8reI:1I1lont suivant

ses èl.imensions (Carbonrod, baguette de gr:aphita, mini-

massmann), .étudié 'par WEST (1969) et JJIATOUSEK (1971)

- Ruban de t.antale placé dans UJie atmosphère inerte,

étudié pa.r"fAKEUCHI (1972) etHHAHG(1972).

- Plus récemment REHSIUüT(1973) a'étudié un .four de

. c arbono gainé' de tantale •.

Certaines sources 'd' atomisation font appel à

d'autresmodos de volatilisation.··

- Plasmas étudiés par V:lENDT (1966), VEILLON (1968),

GHEENFIELD (1968).

Lasvr étudié par MOSSOTI (1967).

Bombardement électronique étudié par ROUSSELET(1968).
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21.- Appareillage

Llappareillage utilisé pour cetteétudb est lli~

spectrophotomètro classique d'absorption atomique mais

'comportant lU18 "source d'atomisation ;sans fl8.l.'11IJC''' rempla-

çant le système nébuliseur-brûleur.

Il s'agit d'un four chauffé par effet joule.

Cet élément chauffant sur lequel est déposé l'échantillon

liquide ou solide, pe~t être en divers métaux (tantale,

platine, tungstène etc •.. ) en divers graphites ou on car­

bone vitreux, en graphite gainé do métal ou recouvert d 1u...11

dép8t métallique.

22.- .Analyse

Après introduction dans ,le,f.oID-' de l t échantillon

solide '(quelques 'milligr~1Gs), ou liquide (qujlgues

â.izaines de microlitres) :l'analyse qui S0 fait en atmos­

phère inerte comporte plusieurs cycles de chauffage pro­

grammésen temps et eri température.

- Dans un pl"'emier temps, un "cycle de séchage" au cours

duquel l'échantillon est désolvaté. Ce chauffage, effectué
"

à la tompératuro d'ébullition du SOlVffilt, permet son éva-

poration et par suite'l'analyse a lieu sur la quantité

absolue d'échantillon indépendamment de Sé'-.' concentration.

- Ensuite un " cycle de décomposition rl dont les fonc-

tions sont multiples.
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Ll un ~es rôles essentiels de CG cycle consiste

en un prétrai->Jm.ent thermique. Ce préchauffag8 permet de :

décomposer le sel de l'élément ét'uc1ié,

ohasser les anions ,.

détruire les matières orba..l1iques,

c1 t er;raire plus facilement l'élément du film solirre

formant un dép8t ,au fond.du four.

Cette étapo peut aussi être utilisée cow~e pré­

traitement chimique. Dans le cas d'un échaJ1.tillon solide,

11 attaque acifle peut se faire "in situ ll
•

Donc cette phase de l'analyse sert à~ simplifier

au maximum la matrice.

La température de ce cycle est maximale ~our chaque

élément, au-delà il y a perte d'atomes par volatilisation.

- Enfin un "cycle d.' atomisp.tion" à haute température

;~u cours duquel le mét al ou la c,ombinaison chimique dans

laquelle il est engagé (sel, oxyde,compo;'?& double) est

vêporisé .puis dissocié. à l'état d'atomes libres qui

absorbent leurs r.adiations de résonance émises par· la ca­

thode creuse correspondante.

'Une analise" type :se présente ainsi :

a) Dép8t . de. l'échantillon à étudier :

. Soit sous forme solide -quelqueE! m.illigrarn-mes,

Soit sous forme liquide : 10. à 100 ,J.'- .

b) Séchage de l'échantillon •. ,

A 100°C si la solution est, aqueuse pendant· 1,5 5.
pax' .)..LI de solution.
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0) Décomposition à tempér'ature intermédiaire: entre

1COoO et 1800°0 d t 1 '5 't l l 't'pen an a mlnu es, se on ct compoSl lon

du milieu et la nature. de l'élément dosé.

D'où simplification du milieu comploxe.

'd) Atomisation à haute température. Entre 1800°0 et

2600°0 pendant 5 à 10 secondes.

L'élément, se trouvant soit à l'étè:;.t métallique,

soit sous forme d'oxyde, de sel ou de combinaison chimique

avec un autre élémont de la matrice, le four est porté

à haute température, l'élément est vaporisé puis libéré

sous forme d'atomes neutres qui absorbent le faisceau

cathodique.

e) Nettoyage à haute tempér~ture afin d'éviter les

effets de mémoire et refroidissement de l'élément chauf-

fant.

23.- Enregistrement du signal

A l'inverse d'une flamme~e to.mps de séjour des

atomes dans le faisceau lumineux est 1000 fois plus long

dans l'enceinte thermique du four (10-1 seconde au lieu

de 10-4 seconde, L'VOV (1970) ).

Par conséquent les composés réfraotairS'J pourront

~tre décomposés plus facilement.

Le fait d'introduire la totalité de l'échantillon

dans le four conduit à mesurer une absorption variable

dans le temps. Le signal pouvant être assimilé à un

Ilflash" ,~st extrêmement bref : de l'ordre de quelques

dixièmes de seconde à quelques seconŒes suivant la volati-
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lité et 10. quantitéd ~ élément.

La reprùductibilité des mesures 0st inférieure à

cello obtenue avec une flamme. ,Nos ré suIt atl:l nou...:; condui-

sent à des valeurs A' écart-"typc relatif de; 5 à 10% (voir

le tableau 3). Une partie de ces errev-L'S est étu.~ aux mesu-

ros déS faibles volumes utilisés dont la contribution est

de 1 à 3%.

Cette précision peut être amélioré~ par l'emploi

d'un appareillage beaucoup plus complexe. (L'YOY ';9'10)

ct par la mesure~de l'aire du pic (BAUDIN 1972).

3 0 )PROBLENJ?S D' INTERFBHEJ'TCES DA.L1"S LES FOURS

Le signal mesuré doit être spécifique de l'élémerrt

dosé. Toutes les interférences optiques L.loëlifiant la trans­

parenc8 du faisceau lumineux doivent ~tre éliminées.

)'1.- Interférenmrs"opt-îg'uesemissions parasites

du four.

I,e rayonnement propre du four de 220 nm. à 800 nm.

esôentiel16ment aux températures d'atomisation, sature

faciloment le photomultiplicateur.

Le rayonnement cathodique doit donc ~tre très fo­

calioé ou l'optique cânvenablement diaphragmée (afin que

le moiiochromatelir ne reçoive que la pal'tie utile de 11 es-

pacf~ à, r absorption) •

Les appareils d'absorption atomique réçentsrépon-

dent à ces impératifs.
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L'alignement du four et la hauteur d'observation

doivent êtrs très soigneusement étudiés afin de minimiser

l'éll1ission propre des parois du· four porté au rouge.

32.- Interférences spectrales.

Les principales difficultéo proviennerrc de la su-

perposition d'absorptions parasites. Ces p~rturbations

peuvent ~tre éliminées dans de nombreux cas par l'emploi

de monoch~omateur à grande dispersion.

Les éléments contenus dans l' Gchantillon et le

carbone du four peuventêtr€vaporisés ·sous forme de molé­

cules stables à la température de travail. Ces molécules

sont susceptibles d'absorber le faiscpau cathodique sous

forme de banèes d'absorption moléculaires.

En milieu complex8 les atomes de Qeux éléments

différents peuvent absorber la m§me radiation. Autrement

dit deux éléments distincts peuvent présenter des raies

d'absorption à des loIlg:ueurs d'olldes. voisines.

323.- Fluorescence et émission-------"----------------

Les atomes ayant absorbé l'énergie lumineuse

E ::: hY émise par la cathode retournent à l'état fondemen­

tal en émettant de la lumière.

Il se produit les réactions successives::

M + h '>' absorption) M* réémission) JIJI + h'V
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Cett2 rG&mission de photons est appelée fluorescence.

BieD. que cette réémission ait lieu à la fréque:C1ce r1' accord

dû détecteur, elle n'est pas mesurable car elle est très

faible et se produit dans toutos les oirections.

De nerne l'émission directe des utoIDes excités

thermiquement n'interfère pas sur les mesures.

La populat'ion des atome:::) :3e trouvant dan;::; UI.!. état

excité est 1000 fois plus faible que cello des atomes à

l' ét at fonà.amental. De plus cette émission e st continue,

par suite, elle n' estl pas perçue par le photomultiplica-

tour.

33.- Interférence physig,ue

Lors à.e l'atomisation d' 1111. échantillon complexe,

il peut se produire des"fumécs ll duos à des composés non
. .'

éliminaoli1s lors du cycle de c1écomposition. UnE; absorption

p;?-L'as~tio~ ~~ supcrpo~e al?- signal,. Cet effet peut 6tre in-
" la ,

terprete de façon suivante : les vapeurs .2.tomiques formecs

dans 11 enceinte du four produisent par condensation un

nuage àe particules qui diffracte le faisceau lumineux.

3L~.- Interférences chimigues

Danl3 cert,iÏns cas la matrice de l' échlli'1.tillon

pl,ut avoir lL118 volatilité voisine dg celle d.o l'élément

à doser. Clest le problème do la volatilisation sélective

do 11 'anal~a.

Un e?s decoy~l~tilisati.on a.:,J2.u.. ~~re observé lors

de l'analyse du plomb dans l'eau de mer.
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L'eau de mer contient 30g/1 do chlorure de sodiUIJ.

et à.e 310-5 à 910-3 /u... g/ml de plomb.(HILEY '1965). Le

plomb ét al1t Ul'l élément volatil, la ter:lpérature maximale

dG décomposition est insuffisante pour détruire totalement

le chlorUI'c de sodium. Il faut alors [,voi:L' recours à

UllO' séparation chimique.

Las éléments majeurs de la solution pouvant modi-

fier l' absorbance sans pour aut3Ilt ren.clro l'analyse impos-

.siblo. Il est nécessaire d'étudier les offc'ts à.o Imatrice

avant a'eff8ctucr un dosage afin de choisir Q~ 'étalon

convenable contenant les principaux é18men-cs perturbateurs

ou illl lIcorrecteur d'interférence" (cas dula..."'1.thane en

e.bso1;'ption ato.miquo de flwrune).

Quslques exemples d'éléments interférents ou non

interférents sont donnés au chapitre III.

35.- Correcteur de fond.

Pour éliminer les absorptions parasites énumérées

précédémI.fle.-;llt un disposi~if de correction de fond est in-

diEp3nsable.

Le correctour de fond est constitué d'un arc au

deutérium émettant en fond continu do 190 nm à 325 nm.

Les focalisations de co fond contil1'q. et du rayon-

n0ment cathodique coïncidant uvec dos énergies équivalen-

tos au centr8 du four.

Pendant la mesure, les abs.orl3tions non spécifiques

diminuent los deux faisceaux lumineux de la lampe au
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deutériu:'1 et dE la cathoàe creuse de la m~mc façon tandis

que 11 élément dosé n'absorbe que le faiscGau cathodiqu.e. .
en rûison de son étroite largeur de raie. Par un montage

éleotronique approprié le signal dû à l'élément est mesuré

exempt ds toute absorption no~ spécifique (jusqu'à 1 de

donsité optique dans notre ~ype d' appcU'eillage) •

36.- Difficultés particulières

Bien que cette méthode d'atomisation sans flamme

possède àf:: nombreux facteurs adaptablos ::mx divers types

d'rrnalYLu, certains dosages restent impossibles sans sépa-

l'ation Ghimique préalable.

Il Si agira du dosage o 'éléments dont la raie d'a­

nalys0 n'ost pas sltuée dans leàomaine de longuour d'ondo

du correcteur à_e fond : 190 à 325 nID, ct rlont la grande

volatilité ne permet pas une température de décomposition

fmffi:3anto.

La figure 1 illustre le cas d'tille matrice eau àe

mer : sojj; 30 g/l de chlorla"e de sodium. Les propriétés

physiques de l'élément à doser doivent satisfaire certai-

nes conditions impératives.

Les conditions à respecter dans le cas où la lampe

deutérium est utilisable sont représentées figure 1 a,

tandis qua les conditions àrespector lo~c:~qu3 la lampa

deut8riumll'est pas ut11isable sont représentées figure 1 b.

La température maXimale de décomposition de l'élé-
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ment dosé doit être au moins égalo à SOO°C.

Il faut donc ma..x = 800 °C• t = 2

ou : max =1000°0. t 1 Lm.

Il faut donc ..
'.

1000 0 C t 5.., ,max :=: mIl.

:~ max :=: 110UOoC t 1 mn.

L.a lcrùpe nout6rium n' est pé:~::"J utilisable :

Il faut donc

t :=: 5 mn.

t=1· run.-

Lorsque ces conditions ne peUVGnt _6tr~ sat:Lsfai-

tes il faudra soit :

- faire IGS mesures à une autre longueur (1' ondec'onipri-

se à.ans 10 domaine de longueur a' q.ri.é1 e de la lampe deuté..;

riru'l.

- Modifier le milieu qei'échantillori afin dJaug~8ntor

la tGmpé:;:ature:gJ,aJCimale de décolllPosition pa.r; :for:lIlation
; .: .~ -'.

d ' w'1è' c'ombihaisôri'MXmoins .volat:î.lo.t··, . ,", "',,/ "î":' ...: : .; .

- Reco~œir à une séparation chimique préal&ble.
• ~ 1

" ; . :"'.

: .~ ..

. .. " ,,'. '. ",.~,,",
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700·C _

0,4 800·0

Temps rnn3010.5210,5
o

<1>
V
r:
1'1

.J}
h
o
~ 0,2
•.1:

Fig. 1 a - lampe DEUTERIUM utilisable.

600·C --- _

Temps rnri30105l ' 2
o

0,6 BOO·O

IIIv
0,4c

B
~

0
III ..

.0
<

0,2 1000·

Fig. 1 b - lampe DEUTERIUM Inutilisable.

Fig. 1 - Absorptions nonspéc1fiques.
matrice NaC! 30 g/l (étudiée sur X Pb = 283,3 nm)

programme
de

chauffage
(l 0 ~ 1)

séchage
décomp.
atome

20 s
s variables

lOs.
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41.- Nature et débit

Une atmosphère inerte ou réductrice est indispen­

sable pour éviter une oÀ7dation rap~d8 de l'élément chauf­

fant.Différents gaz vecteurs (argon, azote, hélium,

hydrogène) ont été étudiés par WiJANG et MOICELER (1972),
. . .

DONEGA et BURGESS . (1970), MAl'TN-rnGet ·FERIT.Al':m~z (/1970) ;

leur débit ne semble pas avoir une grilllde influence. Le

débit de gaz n'est pas critique mais il ne n.oit pas ~tre

inférieur à 2 l/mn dans le cas de nacelles da tantale et

1.1/mn dans le cas de tubes de graphite afin qu~ le four

ait une durée de vie suffisante (une centaine d' cttomisa-

tions) (pn~TA et RIM~DEY 1973).

Par contre leur nature peut avoir une certaine im-

portance. L'hydrogène étant réducteur devrait faciliter

la réduction des oxydes mais les expériences (DOlr.EGA et

BURGESS (1970) HWANG et MOKELER (1972), TAIŒUCHI et al

(1973) ) montrent qu'au contraire les signaucc mesurés sont

plus faibles qu'avec un gaz inerte. L'explication de ce

phénomener:st donnée par l'VOV (1970).

L'VOV a montré que le coefficient de diffusion des

atomes dans le gaz vecteur dépenrl (en dehors de la tempé­

rature) des dimensions et de la masse des wolécules de

l'atmosphère du four.

00 coefficient est inversement proportionnel à la

racine carrée de la massa des atomes et au ce.rré du diamè-
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tro dGS molécules de gaz.

Quelques mesures de coefficients de diffusion ont

étÉ: faites par KITAGiùJA ct ~.AJa~UCHI (1973), confirmant

l'amélioration de l' absorbance par l' ur'.ploi d'un gé:tZ

inerte dont los molécules ont lUI nie.laètre 3t Ulle masse

atomic;:.ue élevés.>

~our notre étude nous avons utilisé l'argon.

42.- Discontinuité du flux gaz~.

Le flux gazeux peut être interrompu lors du cycle

lIatomisatioIl ll • La vapeur atomique 'n' ét ant plUi3 entraînée

par 103 balayage'à.' argon, les atomes rest6ntprésehts plus

longtemps dan3 le faisceau lumineux.' Une augmentation

de s0u;ibilité pout alors ~tre ob~ervéG.

421.- Nacelles dG tantalo-------------------
Cependant le;.;; essais effectués surIes nacelles

,dl"': tantale' ne montrent aUCtme amélioration. C=.' fait ost

probablement dû au trop grand volume de l'enceinte ,la

dilution de la vapeur atomique y est importünte.

Par contre avec le; tube de graphite la limite de

détection est ëloublée et quelql:.efois multipliée par un

facteur 5 lors d'une atomisation faite en lI gaz stopll

par rapport à une atomisation faite en lIflux gazeuxll •

Un exemple est donné figure 2 où avec les mêmes

condi-(iions d'atomisation l' ab sorb ance, GU plomb est multi-

pliés par lli~ facteur 3 par l'emploi cIu " gaz stopll.
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Gaz Stop

17

., s9chage 100 0 e lOs
2 d(~co,mp. 500°C 30s
3 :1tom. 2000°C las

~ (refroidissement)

Pb 0,2"ug 1ml

10,«1 -

,,,-~,,,,,I1..:;.1'L;,L~_It...... -.:::- )

.. Temps
Fig. 2 - .Pics caractéristiques du PLOMB.

(Pb (N03) 2) •
.(Tube de graphite).
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Certains cas particuliers ont pu ~tr3 observ8s où

l'emploi du Il gaz stopll n l'apportÜ aucun;: e...mélioration à

l' analY[~G. Ce fait se pronuit lorsquf l'élément àdoS8r e:Jt

très réfractaire tels : le vanadium, 18 molybnène.

L'atomisation se produi~aqt len~ement, la populatipn

d'atomes gazeux se renouvelle au cours de l' c.nalyse. Il

ni y a donc aucune amélioréition apportée par le lI gaz stopll

qui consiste à stabiliser ila population' d "atbmès' dans le

faisceau lwnineux.

Les limites de ~étectio~ absolues quo nous avons

obtenues sont résumées dans le tableau 3. en. fin de ce

chapitrE: •

51.- Nature de i'&lémen~ chauffhnt
) . " .

Tout corps ayan~ une~température dé f4siori élevée,

supérieure à 2600°C, es~ $usqep~ible
;.. ;..
;;

élément chauffant. ., ,'. 'f.

! \

e~ploié comme
!

,~'''':,.,,. . ...,.",.- \ .....-.

.... •~.... "- ..... --.'~' ;,~j~../:.: '.: '"

Nos essais ont po~té sur deux types de four;::; :
! " .".:. i"-""

- Soit des nacelles ne tant;rq"{~êtJ1:um(3p:tJation Labo-

ratory) •

30it des tubes de graphite (Perkin-Elmer).

511.- 2~~E§E~~~9~_Q~~_~~~E~E~~~E~~_~~~1i§~~~

dans chacun des fours.
~--------------------

Le choix des températures de décomposition et
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dt atomi~Jationest primordial afin que le rendement dl ato-

misation soit maximal.

Quelqu8s exemples sont donnés dans le tableau 1.

TABLEAU 1.. , Comparaison des températur0s utilisées dans
chacun dès deux types de four·s

,-------------~-

! 1 '.1 ! 1
!tan:cale l, 150 1 1600 10-'11 1

1Type Ëte 1Températ'!1re! Température ! limite d>? détection
! FOUl' 1mrodJü,ùe de 1optimale r absolue g
1 Idéconposition d'atomisation
! 1 0 C ! °CIlGaz stop

! [! 1 1
!graphite! 1600 ! 2400 6,6 10-11 1 9 10-12 !
! I! r!
!tantalo 1 1000 ! 2400 10-7 1 . - !
! ! ---T'-~-~""I

![1;raDhitje! 1800 2500 6,6 10-10 ! 7 6 10-10 !
1 - r 1 -r:-..1..:"""------!
Itantalo ! 800 ! 2400 3 10-10 ! !
-r---'-~-~-'-'- ----'l!~---------;........--_·-"T-r-------"1"1

!graTlhite! 1.300 1 2L+-OO !. 1,3 10-11 i 1,38 10-11i
! - 1 ! ! ! !

Cd

Al .

Cu

Pb

!
!
!
!
!
! V
!
!

!
! Cr
!

1 ,
iElement

!
!

!
! Sr1
!
1

T 1
----T"'!g;.r::..:@..r.~t!~I?J_~..~ 25Q.-',_---;!~__1.:..::8;;;.;O::;..;0~-....;_! 3~...:-:10-

12
! 1, 5 10-

12
!

! 1'" - 'f ... ! ! 1
Itantale 1 400 1 2000 ! 2 10-10 ! 1
t r ·---1,...------.....,..1------""'1--------..1

____"""""';"'1.....g;;:.r.:;.;8..;;;:.:pb).tel ._....:::6;.,;:0;.,;:0:...-_.....;1;__-:2;;;,,;0::;..;0::.,;0::...-_---:-1__7.!.... 10-/11 2,4 10-11 l
-.- 1 1 - ·1 l' ~ - '1

!tantale 1 400 1 2000 1 8 10-12 1 !
1 - ,

!grapllitG! 900 2300 5510-11 1 3 10-11 i
..,.....---~1--;;.;.:;· ---r'-'-"'-'! 1 . ~-.--:-._- r T

!tantale! 1000 ! 2400 1 3 ,/0-11 1 !
! T' rI!
!graphitel 1300 ! 2400 2,6 10-11 ! 12~ 10-11 1
i f r .'• • 0 ~.

!tantale! 1000 2400 3 10- 7 1 1

L'examen de ce tableau montre que les limites de

aétection sont supérieures nans le cas ou tube de graphi­

te. Le graphite peut Stre porté a des températures plus

élevées que le tantale, 2600°C au lieu de 2400°C. Cette

supériorité permet une atomisation plus complète des élé-,
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ments réfractaires qui sont 0.ifficilement dosables avec

la nacelle de tantale.

Exemples :

Le molybdène a une limite (le détection de E3 10-11g SUI

18 four en graphite alors qu'il n'est pas détectable m~me

en fortes quantités sur le four en tantale.

De m@mc le veIladium a unG limite de d.étection de'7 1.0-10g

surie four en graphite tanrlis que sur le four en tantale

il n'est déte~ta~le qu,à d~'fo~tes Qose~ ::10-7g.

Le' graph:i;-te, à la différence du t 1Ultale " sert

-de catalyseur- reëlucteur et facilite la réduction des oxy..;.···

des ~qui-' ont· pu se' former ou en' empêche la production.

Par contre il se forme des carbul.'8s stables à

haute tempér-ature,-'ce' qui 'ne se produit· pas aVDC le tan­

tale. C'est ie casn'élémehts'tels que : le,vanadiu~;:te-'

f~r, le nolybdèn~, le calcium••• La-présence de ces'carbu­

res'nécessité un':nett-oyage puissant à haute températu"J:'e"--­

entre deux analyses pour éviter un effet· de mémoirefaus-

~ant les mesUre·s.·-

Des difficultés sont apparues lors de l'analyse

ne certains éléments avec la nacelle de till~tale, car ce

métal ~e qualité variable contient nes impuretés. Lors de

11 analyse de ces éléments :il y a atomisation simultanée

d.e ces tracps et de l'échantillon; aucune mesure n'Est
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alors pODsible. C'est le cas du ()hrome, du tl.ickel, du

Cobal-l:i ct ëlu fer.,
L'ffi1alyse spectrographique d'arc, confirme la pré-

sence de ce3 éléments~

Une· lI purification" nu tantale est possible dans

le C'7,:3 du chrome. Une série de chauffages à haute tempéra­

ture 6limine le chrome contenu d~s le ruban de tantale.

Par suite 11 analyse du chrome est posr..:ible.

La graphite utilisé semble être exempt de touts

impureté. Cependant quelques (lifficultéf.1 apparaissent

lors du dosage du nickel.

Le nickel pose illl problèmê très particulier. Le

four doit ~tre porté à la température maximala au moins

une dizaine de fois avant toute analyse afin de supprim,,)r

1,-; lI p ic dC" four Il • "Toute interruption d' :;"nalyse nécessite.
plusieurs nettoyages afin d'éliminer le pic de four.

Cet effet peut ~tre interprété de- la façon suivan-

te : des particules de carbone seraient vol&tiliséos au

moment èu cycle d'atomisation et absorberaient le faisceau

cathodique QU nickel à 232 nm suivant une bande molécu-

laire C2 •

Cette bande moléculaire a été obz~:rvé'é° par
,"

DIEPERRO et TESSARI (1971) mais cette absorption n'est pas

corrigeab18 avec la lampe deutérium.

Le vieillissement de l'élément chauffant par
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OXJTàationprovoque une perte de sen~ibilité ct surtout ill~e

mauvaise répétabilité. Le four doit"donc ~tre changé pé-

riodiquement. Le tantale étax.t moins réfractaiJ:'o et plus

oXJTdab13 que le graphite a une durée de vie' plus courte :

50 atomisations au lieu d'une cent ain·? t, éléi'!F?nt chauf....

fant d,oit donc être renouvelé tous les jours et quelque­

fois 2 fois par jour.

52.- Géométrie du four

, Le t81~t,ale étant malléable la forme de la nacelle

peut &trc moël ifiéo. Une nacelle "Tunnel" cle, t émtale a été

imé:-t.ginéq (figure 3).. , '

L~ comparaison de ces deux modèl~s de nacelle mon-

tre que la nacelle, Il Tunnel " offre une, limite de détection

supérieure lor~ de l'~~alysed'élémentsvolatils et une

p,?rt8 do sensibilité pour ;des éléments plus réfractaire8.

Le~ résultats obtenus sont c123sés d2ns le tableau

2

Dal15 L:l cas de la nacol1;e IlTunnol ll la vapeur ato....

:plique f!') trouvant moins dilu8e dans l'enceinte du four,

les atomes restent présents dans le f~isceau lumineux

plus longtemps, et par suite, la sensibilité eBt améliorée

dans le cas des éléments volatils.

Cette nouvsllG géométrie de 1{3. nac8110 <le tantalo

est analogue à celle du tube de graphite.

,Ce comporttnuEmt neséléments·'réfractaires rejoint

ceL-li obEiGrvé lors de l' ar.r~t du Ilflux [jazeux ll clans le

cas du tube de graphite (voir paragraphe 42).



Nacelle de tantale -normale- •
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Nacelle de tantale "tunnel".

Tube de CjJraphlte

Fig. 3 - Géométrie de l'élément chàûffant.
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Comparaison des ~eux modèlos de nacelle de
t B.llt ale •

. "' .....--------
Elément 1 P.F. oC.! P.E. oC. l Ab sorb anCG Rapport

1 ! ! TLillllCl !Hormale TiN
--...---..--..~

Cd 320,9 765 0,25 0,08 3

Pb 327,5 _1744 o 22 o 08 2,7, ,
~iln 12LJ4 2097 0,17 0,076 2,3

Al ! 660;2 2467 0,028 ! 0,032 0,87

Cu 108:5 2595 0,06 0,07 0,85

Cr 1890 2482 0,07 0,2 0,33

V 1890 ~:"" 3000 0 0,092 0L"

Le;:; étu<'1es de IIF.ASSHANN (1968) wontr,nt que les

dimension,s du tube de graphite ont une granàe in.fluence

sur les limites dedétectiou.

La sensibilité croît en raison inverse du carré

du di~lètre du tube. Mais le volume qU8 la vapeur de

Itéchantillon peut occuper diminue proportionnellement au

CaT.'ré (lu diamètre.

Ltallongoment du tube, augmentant l'espace d'ab-

sorption, permet '(1 '-,attèinnrë de plus 'grandes sGnsibilités.

Les dimGnsions du four Massmann que nous utilisol1.3

sont un compromis de tous ces nivers fact8urs"

Ltintérieur nu tube (le graphite peut @tre tapissé

ële tantale.
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Les essais effectués par RENSHAW (1973) montrent

que Id sensibilité du baryum est multipliée par un facteur

20.

La présence du tantale évite la formation de car­

bu:c.'8 de baryum très stable, et empêchf: la diffusion des

atomeo gazeux dans les pores du graphite.

Par suite ce nouveau type de four seE1ble améliorer

llffi1alyse des éléments formant d~s carbures stablos •

. ~. ~

6°) Ln,UTES DE DETECTION. REPETJillILITE

Llabsorption atomique sans flamme, du fait m~me

Q0 son.principe~ permet de doser des éléments à des te­

neurs très inférieures à c~lles atteintes en absorption

atomique classique. L'analyse se fait SUl' la quantité

absolue d1élément présent dans le four indépendamment

de sa COlicentration.dans la solution puisque le solvant

est .évaporé au cours du "cycle de séchage ll
•

Généralemont les quantités mesurables sontinfé-

rieures au nanogramme.

La dilutionpéœ lep gaz de combustion de la flam­

me est alors évitée. L'analyse est très rapide lorsque

lléch~~tillon solide est intrOduit directement dans le

four. Les contaminations au moment de la mise en solu-
'." ~

tion sont éliminées.

Les possibilités de cette méthode sont donc ~mpor­

t@ltes mais il ne faut pas oublier que 0~S 1 1étude de

tracas il se pose toujours des problèmes de contamination

ot d1homogénéité d'échantillon.
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L'analyse s'effectuant sur quelques microlitres

ou quolques milligrammes, les résultats peuvent ~tre con­

nus avec un écart-type relatif ne 5 à 10%.

Le tableau 3 rassemble les résultats obt8nus lors

du l'analyse àe solutions synthétiques aqueuses avec le

tubA de graphitc;.

!ABLEAU .2. : Limitc~s (1;) détection et répétabilité (tube
de graphite)

1 !Volume !Concen-1Nombre 1Absorbance 1 1li.mit(; s de nétection!
1Elément 1 " 1tration! de ! moyennü ! j' % absolues g 1
1 ( sel) 1 :' .•(.., l 1 .j~j!rl]' !mosures 1 19az stop 1

1Pb (NOj) 21 10 0,1 18 0,049 5,2 7 10-11 12~4 10-11 1
CaCl 10 '0,01 1

20 0',10 2
h?. 10-1211,5 10-1211 2

, CU(N03)r.! 10 '.0,08 20 0,076· r; 8
10-11 13 10-11• c:. • ! ( , 5,5- ....----._~--~---

111.1C1 3
10 0,1 25 0,033 ! 10 6,6 1O~/j 1 19 10-12

!SrC12 10 0,05 20 0,01:37 6,8 1,:'; 1cr "1 1 !1 238 1(j11 1

!NiC12 10 0,1 20 . 0,01+9 6,8 5,3 10-11 14 ,7 10-11!._-_......~

l CoC12 20 0,"1 20 0,075 3,6 ?-,3 1S)-11 !3,6 10-12 1

1K2Cr207 10 0,05 20 0,092- 4,7 2 6 10-11 11,6 10-11 !
--~-

t.:::.. ____.__._~____

1'ICI 2 10 2 16 0,128 4,9 6,6. '10-~0172..6 '1O-1O !---_.. ,-_.- _.~--

! FeC13
10 0, 'i 1è'J 0,096 6,6

L,L J+ 10-11 11,9 10-1'1 1
----~~_ .._- _..--.-- -L.:-.- ___ ......... ____~

! H2MoO 4 20 0,1 16 0,°75 4,7 ' 1-1 10-11 1! 8 10- 1 17,4-------- .__ ..
1KCl ! .20 o 001 20 0,18 4,7 6 -13 12,4 10-

1
'.' 1 10

.~.~._.
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Les programmes n'analyse choisis sont ceux qui

ont été déterminés après étune des meilleures conditions

de chauffago (voir tableau 4 chapitre II, § 4).

Bien entend.u la répétabilité sera la meilleure

si les lli0f;ure.s sont faites avec un tube nouvellement rem­

placé et o.VGC un choix des températures cIe chauffage les

plus favorables.
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CHAPITRE II

illŒCANISMES D'ATOlliISATION EN MILIEU SI~œLE

La première partie de ce chapitre est un rappel

des phénomènes qui sont à l'origine de la formation d'ato­

mes libres à partir d'une solution métallique tant au moyen

d'un brÜleur que par l'intermédiaire d'uns source thermo­

élcctriq.ue (GAYDON 1957~ DEAN 1969, L'VOV 1970, PINTA 1971).

Les deux paraGTaplles sui vants étu:2ient l'influence? S\.U'

l'absorption en milieu simple, des difiérents paramètres

de l'analyse et exposent les processus de l'atomisation.

En fin dG Chapitre nous proposons Ull€classifica-

tion des lois de l'absorption atomiqu8 sans flamme en mi­

lieu simple (métal mis en solution par attaque acide).

1 0
) fRODUCTION D'ATOMES LIBRES

11.- Phases successives par lesguelles passe l'é­

lément au cours de l'analyse.

A la différence ne l'absorption atomique de flam­

me, une analyse au moyen d'une source thermo-électrique

comprend plusieurs stades bien distincts. Les conditions

de chacune des étapes successives sont choisies indépen­

damment les unes de~ autres. La quantité d' éch811tillon est

variable ainsi que le temps et la température de chacun des

cycles de chauffage (voir le schéma aluné analyse type

chapitre l, § 22).
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Après chaoun des trois cycles de chauffagG l'élé­

ment étudié se trouvera sous différents états.

Le3 ions en solution se combil1::.mt POUI' former un

sal solide.

,
) lVIA soline + vapeur d'eau

112.- 2~~1~_~~_~~~~~E~~~~~~g_1_~g~§~_§~1~s~

~~_!~g~~2~

Au cours de ce cycle il y a fusion du sel formé

et clécoffiposi-yion des combinaisons chimiques instables à la

température de travail.

La température est maximale afin éJ J éviter la vola­

tilisation de l'élément nosé entra1nant une perte de sensi-

bilité.

Donc la phase dlli~S laquelle se trouve l'élément

est solide ou liquide mais non gazeuse.

Au cours de cette mont·ée. ~n teJ:!l'pérature ra.pide
._~...... ".. h •• _, •••• •• .." _ • • • • •••• • .<- .. • •

plusieurs ré~ctionspeuventavoirlieu..'. . .... .- ,.-'" .... -- ..,

M A (gazeux)

'MO' + A° (atomes neutres: dissociation)

i MO* + AO* (atomes excités:excitation)
1

_.. __.. :>}MA (molécules neutres)
~---- '

! MA* (molécules excitées)
\ . . .
" M+ + A- (ions : ionisation)
i M+* + A-* (ions excite.])
'.
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Seule la réaction ne àissociation produit les

atomes neutres capables d'absorber le rayonnoment cathodi­

que. Il est_donc n,écessaire de rechercher les meilleures

conditions de disssociation tout en évitant les réactions

annexes.

12.- Eguilibres auxquels participent les éléments

dans les fours.

Pour comprennre les phénomènes qui' ont lieu clans

la yapeuratomiqueil est nécessairè· dl examiner les lois

générale~: des équilibres réversibles entre les atomes li-

bres et les espèces moléculaires à l'état gazeux.

Les réactions à haute températur8 sont rapines

et r~versibles. Les facteurs cinétiques d~~s les équilibres

ont 00nc un rôle négligeable.

Les lois générales des équilibres thermodynamiques

peuvent ~tre énoncées en phase vapeur.
1

En milieu simple comme en milieu complexe divers

équilibres peuvent se produire.

Soit l'équilibre à pression constante en phase

vapeur .:

fuI X ;'--~~='-~> nM' + m' X
n m'

.. ' ,.'\

Les pressions partielles satisfont
,

la loi a.' ac-il

tion de masse

(1 ) K ~ ~ exprimée en ato.=
P~Œ,p X'n m
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Kp est fonction oe la température et des carac­

térl.stiques physiques et chimiques àes composés.

"\/
n

(1) peut s'écrire aUBsi :

K
= (-m-R:-P---::-1-)

Px M X
nm

LI équation

(2)

, La stabilité 'des composés polyatomiques est très

faib1e, leur présence est peu probable. Seules les molécu-

les diatomiques sont en quantité non négliGeable.

LI expression (2):peut sesimplifier:

K
P

PM
Le rapport P

MX
métal dépend uniquement de

des atomes libres et combinés du

la. constante ~,I équilibre et de

la pression partielle Px •

La constante n'équilibre est calculée à partir

de la relation : (formule de VANJ'T HOFF).

(4) Log

, ._~o est la constante universelle des gaz parfait s.

Sa valeur~st : 1,987 cal/mole oC

.~ H est la chaleur de vaporisation ou l t enthalpie Be la

réantion chimique, elle s'exprime en cal/mole.

Dans le cas de molécules diatomiques L~" H est

égale à l'énergie oe dissociation Ed -

Donc. Kp est fonction essentiellement de Ed -

Le processus ne dissociation est représenté par

le degré de dissociation



,.,i. est défini par le rapport :
à.

(5) =

d'dnlest pas fonction de la quantité totale intro­

duite. Par combinaisonàes équations (3) et (5) on a la

relation (6) :

(6) = 1
Px

1 + ~K-

p

Le nombre d'atomes libres est directement propor­

tionnel au nombre total de molécules introduites dans la

source afatomisation.

Suivant les valeurs (le Kp et Px le àegré de dis­

sociation sera différent.

Lorsque la température augmente K augmente et
p

par suite :-( à augmente.

i:)i Px est très inférieure à K(l 'ô~ cI est voisin

de 1, la àissociation est tota~e.

Si Px augmente d diminue.

Donc 1.Ul excès dl anions abaisse le degré de èl,isso­

ciation et par conséquent le nombre d'atomes libres est

plus faible, par suite l'absorbance décroît.

MO --- _..._._-_.-;"
/;...._ .. _.._- M + a avec Ka =

PT'F Po
1\1

PMO

MO+C <:~ - -- ~';M+ CO avec KR =
PM PCO

P
MO

et sün.ult anément : C + 0 '::"'_~:=--=~~ CO.
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Les atomes d'oxygène proviennent 'de la dissocia-

tion des molécules oxygénées ou hydrolisées contenues

dans l'échantillon et de l'oxygène CO:Lltenu dfu'1.s l'argon.

Dans ,le cas d'un four de graphite le carbone,

étant en quantité importante , conduit à la dissociation

d2 S oXYOJ= S •

b) 2§E~~E~~~~~ (dfu'1.s le cas dlun four en graphite)

SOÎ':.'mt" les réactions :

!vI + C4=~= MC

MO + C ~ ? MC + CO

La présence du carbone composant .les parois du

,four g;raphite conduit à un phénomène de cp.rburation lors-
. . . , .

que llélGment analysé est susc~ptible de formerun,~arbu-

re stable.

Ce processus a été mis ep ,évidence lors de l'ana-

lyse de Mo , V , Cr ,Fe" Sr.

J)lus le carbure, est..stable, ,plus Is" volatilisation

sera difficile et incor~lète.

D0S conbin~isons moléculaires peuvGnt se former

;:'nt:cp plusieurs atomes en phase condensée.'

ou l\JI + M -:'---~ M
1
' x" M'2' y.... ,x --'1 y 2 '"'(

COHilll8 nous l' a.vons vu précéd.emment le degré de

dissociation augmente avec la température. La stabilité

des molécules complexes
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La présence de ces comb~naisons polyatomiquesn'a pu être

détectée dans les fours au moment de l'atomisation car

elles sont détruites penŒant le cycle de décomposition

(à l'inverse des flammes) DEBRAS-GUEDON 1968, RIANDEY

1971.

Par excitation thermique un atome libre peut per-

dre un ou plusieurs électrons si l'énergie mise en jeu

est supérieure au potentiel d'ionisation.

Aux températures utilisées tant dans les flammes

que dans les fours, seules les énergies de première ioni­

sation peuvent être atteultes.
"

La réaction d'ionisation s'écrit:

A ~::..-=~=~~ A+ + e-

La loi dt action de masse peut etro appliquéo à

cet équilibre en phaso gazeuse.

(1 ) K. =
~

exprimée on at m.

Le degré d'ionisation cA. est le rapport:
~

(2) ='i

L'équilibre d'électroneutralité doit être vérifié.

(3 ) + -PA = Pe

K.
~=

PA + PA+
1 -". i

(4)

La combinaison de ces trois relations conduit à

l'équation (LV.
2



36

-K. croit avec la température, par -suite ,'X augmente
~ i

lorsque lat~mpérature augmente.

: Cet équilibre p8ut &tre modifié par la présence

d1un autre élément ionisable.

Les réactions suivantes auront lieu simultanément:

1IJI -----.~ 111 +
J. 1 <E---.~ lV 1 + e

L'équilibre d'électroneutralité s'écrit alors:

Les électrons libérés augmentant la pression

électronique diminuent la pression partielle des deux

métaux qui retournent à l'état fondamental.

Ces interactions électroniStues majorent l'absor-

bance.
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Le processus complet d'une analyse en four est

résumé schématiquement. figure 4 .

.s.olution

,
\1/

Sel solide

1

\
w

,
1

1

~

Molécules

Emission de
bande

.Emission.
de raie

Excitation
thermique

Association
)

-t
dissociation

Fusion et
Décomposition

\

"\
\

'~----'------."J/c----.-----.--,
volatilisation volatilisa-

. des tion des
anior-s~atièrGs

organiques

Atomes

\
\.

désiol1.isation

ioni::3ation
. ----·4

(

Sublimation \

absorption du
rayoILnement cathodique

;/
1

;
/

/
vi

A.bsorption

sel
liquide
/

/
/

Iv
,-----------------------------~--

ions

Fluorescence·

Fig.4 - Schéma général du processus
d'atomisation en four.
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2°) ETUDE DES CONDITIONS DE CHAUFFAGE POUR LES M~J~YBES

FAITES AU MOYE:T DU TlJJ3E DE G.RAPHITE

21.- Variation discontinue de la tenwérature

Cette étude porte sur la variRtion de l'absorban-

ce en fonction des conditions de chauffage lors de l'ana-

lyse d 'lme même solution. Un même volUllle dl une solution

de concentration donnée est introduit dans 10 four et

~&lysé à différentes températures.

Le cycle de séchage est identique pour tous les

essais

La première partie ·de-cette expériencG étudie

l'influonce de la tGm~·.rature de décomposition sur l'ab­

sorbanco, la température d'atomisation étant maintenue

constante.
- ..

La dGuxi'~êmÇ3" p.arti'e" étudie la variati.on inver'se à
..

savoir: température d'atomisation variable avec la tempé-

rature de décomposition constante.

La durée de ces cycles de chauffage est la même'

dans tous les cas.

Le temps de décomposition choisi est de 60 secondes

Celui de l'atomisation est de 10 secondes.'

Ce choix a été détermi:p.é expériI1entalement de

telle façon que tous les éléments soient analysables tant

en milieu simple qu'en milieu complexe.

lJa variation de ces deux températures peut 6tre re-
, ...

présGntée par un graphique comportant deu.."'{ courbes dis-

tinctes.

Un graphique type Gst donné figure 5.
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(A)
0__-------

(0)

m~ ....:M

Température oC

Fig. 5 - Programmation·variable. Courœ type.
(0) Température de décompos1Uon variable.

Température d'atomisation constante •
. . ,

.~) Températured'atom1saUon variable.
Tempe§rature .de décomposition constante.

m: ... ~ ...M, "
" ( 0) .\'., \, \, \

\
\
\

;'., ..........
1

1
1

\ /
\

C -"" <.... F

o· ... .
--- ------- ----

" CA)
(

1
1

1
1

--~..._---

Température ··C .

Fig. 6 - Proqrammation varlable. Posltion relaUve des deux
··coùrb8s types.

---. Montée en température conUnue : 4·C/s. Métal en excès.
Varlatl~n dlsconUnue de la ~empérature.
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De. courbo de gauche (D) représC::lto la vl':ù:'io..tion

de llabsorbance en fonction de la températuro de décompo­

sition, cell~ de droite (A) la variation de llabsorb2llce

on fonction de la température d' atomisatiOl~~.

Les points remarqu2bles de ces deùx'èourbes re-

présentent les changements d'état du métal étudié.

Le. comparaison de ces températures avec les cons-

tc~tes physiques des composés susceptibles d'exister dans

le four permet èe décrire le mécanisme d'atomisation le

plus probable.

(La températuré'd 'atomisation choisie étant la

tempéreturG optimale 0). La température maximale de décom-
, • .~ ,. 1 •

po l,Jition (M) marque le· début de 18. volatilisation dE;: la

moléculo lliu ou MO dans laquelle se trouve ~ngagé l'élément

dosé.

Au-dûlà de cette valeur une partio d8s molécules

eGt volatilisée peD.'dant le cycle de déco~po,'3=!:-~Jqnr\ '.:t st:
'"

trouvE: perdue-au moment de l'atomisation.

~a tfJmpérature du point (F) m1:cU'quo le.. fin de le

oOtœbc de décomposition. Au-delà de cette température

toutes les molécules se trouvent volatilisées pendant

le cycle de décoillposition.

La pente d;e' ,.cette portion deho1i:rb0 (M,F) ne don-

n(; qu'une faible indication sur"ia vit',3sSE: de volatilisa-
.. -, :'. ~. r

........ .". . . , i··.1
tian, câI' il so produit deux phénomènes contraires.

; La perte de molécules par volatil:Ï'sè:tïon'8iït'érieu­

re entra1ne une ab~Orbnnce plus faible mais la limita de
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détection ost fonction de l'espace d'ûbsorption disponi­

b12, c'est-à-dire que lorsque la quantité totale de molé­

cules Q volatilisGr diminue, le rendement d'atomiSûtion

augncnte (voir chapitre 1, pagraphe 52).

Ces deux phénomènes expliquent la courbure obser-

vée.

Le point (m) de début de décomposition noté ici

n'a été observé qu'en milieu complexe.

Les sels déposés au fond du four forment un film

solide de l'ordre de1 micrOl dl épaisseur (L' VOV, 1970).

Au momant de l'atomisation lesmoléculos doivent s'extrai­

re de CG film puis se décomposer.

L'un des objectifs les plus importEillts du cycle

do décomposition est la dégradation de ce film afin de

faciliter le départ des molécules de· l'élément étudié.

Au-deçà de· cette valeur (m) le cho.uffago est insuf­

fisant pour détruire cet agrégat de substances. La vitesse

do montée en température du cycle d'atomisation est trop

rapide pour pallier ce manque de dégradation initiale.

Le choix de la température de décomposition

conduit à ,divers phénomènes présentés dans le résumé

suivanti.

Soit n le nombre de molécules MX de sel ou d'oxyde

métallique se trouvant dans le four après le cycle de sé­

chage.

Soit Al' absorhanc& maxim'ale. La température
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d'atomisation étant optimale toutes les molécules voleti-

lisé8S sont dégradées en atomes libres.

Soit ,~-A la proportion de molécules vole.tilisées pende.nt

le cycle de décomposition.

Soit ~. la prop~rtion de molécules non volatilisées après

le cycle de décomposition.

a) Si ~'1 ." m : volatilise.tion incomplète

n M X (s) -~ n M X (1) ._-_._) (n- I;· ) M X (g) + 1 .: M X(l)._-_.._-- "/

"
l .

(n- ,f.> )M X (g) ~ (n- ) X + (n- ;.. )M '. (n-
,.,

) A.ll~-"
\'

- _._-_._--.,:' r'

b) si m volatilisation et dissociation

tot21es :

n IVIX ( s) -_._-~ n MX (1) --7 r. MX (g) --,~ n X + n M -~ A.

c) si M (.:.::, 1 <. F : perte par volatilisation pendant

le cycle de décomposit~on
. ..~

n ~_[X (G)_....) n IvrX (1) ~ n\ .MX Cg) + (n - ,.;i,) MX CL)

,(n-'~~) M. (1) --:)(n- ) ).l'JIX(g) -) (n- ':Â)X + (11.- ~ »~

4' . \ 1) -. '::A) M ....._-.,'.. (n- ~ )4.A •

cl) si c' 1 . ). F,: -perte totale par 'volatilisation

pendant le cycle de décomposition :
'l"

n IVIX: (s) ----)n MX (1) ---; n MX (g) ---;> A = 0

212.~ Courbe d'atomisation (A)
---~------~---~~----

(Le température de décomposition choisie étant

légèrementin.férieure àM).~.·



43

La température opti~ale d'atomisation (poinu 0)

correspond à la destruction totale des molécules 11X en

atomes libres.

Au-delà de cette valeur tout l'élément est sous

forme d'atomes libres. Au-deçà de cette valeur le chauf­

fage est insuffisant pour détruire l'ensemble des molécu-

les gazeuses.

La température du point (C) marque le commence­

ment de la courbe d'atomisation c'est-à-dire le début

de la dégradation des molécules gazeuses.

Les températures dee points (M) et (C) devraient

coïncider ainsi gueqelles des points(F) et (0) si les

molécules [;azeuses se décomposaient aussitôt après leur

volatilisation.

Deux interprétations peuvent être données pour

expliquer les écarts généralement observés.

1 0
) A partir de la ternpsrature maximale de décomposi­

tion O:~) les molécules sont aussitôt décoIDj;)osées en atomes

m&is la limite de détection de la méthode ost insuffisan­

te pour ille~tre en évidence le peu d'atomes formés (Retard

M-C.).

2 0
) A la température finale de décomposition (F) il

Y a volatilisation complète des m<?lécules mais leur dégra­

dation ne se produit totalement qu'à partir d'wle tempéra­

ture plus élevée (Retard F-O).

En conclusion le nombre d'atomes produits à un

instant dorJlé est le résultat de trois phénomènes dl~­

tincts.
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- limite de détection de la méthode. ]JI ~~-> Absorption

- chaleur de volatilisation 11 X (1) ~;~~~-... .).I~X (g)

- stabilité de la molécule ]\1 X (g)._- Rd --~ fi'[ (g) + X (C;)

Le' choix de 18. tompér'ature dl atomisation d 2 con­

duit à divers r8s~itats présentés dffilS le résumé suivant,

la température de décomposition choisi:-; 2tant légèrement

inférieure à M.

Soit "- ou ~, le nombre de molécules MX non dissociées

si -. 0 ou . .
/ F •" -.'. ,-,

2 "';-. '. 2 ......

Soit h
-- 1

molécules MX volatilisées.... ' ou " le nombre de non\...' '

si / :H' ou ~. c.'"
-... v

2
".

c.

volatilisation incomplète et diBsocia-

tian nulle :
. / '

11 MX (;3) -~ '; n MX (1.) --:-) (n- ".) MX (1) + .'~ MX (g)

; L'IX, (g)----,~ A = 0

b) Si C .( t; ~ F : volatilisaticn ct disGociation2

incomplèt~es :

(s) (1) (n- ..~. ) (1)
.--

IvlX (g)n VIX , n MX ---j I!.C{ + ',.
..._-}

.'

(g) ~. (g)+ ( .) (E ) (
.',

'JS)A\- I:IJ~
, MX " - " X + - ,: Ll --) (~, --------:7

c) Si t.: 2 >0 : volatilisation üt dissociation totales

n WLX ( s') ~ -..... n MX ( l )--.:. >n L1X ( g) --> n X + n J\fI ---~ A.

d) Si F .: { Ü : dissocia~ion incomplète :

n MX (s) --) n r.JIX (1) ---) n)KX (g)

n MX(g)-.~·"'·'rv1X(g) + (n- -SI )X + (11-< i) M -.. _~ (n- 1) A.
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Le nombre d'atomes produits à un i~stant donné

6tant influencé simultanément par les trois paramètres ci-

tés précéclemmcnt : limite de détection Cd. en grar.n.m.es)

chaleur de vaporisation ((~Hv en cali
mol:)

constant~ de stabilité U=d ~n atm).

Soules des lois qualitatives peuverrc être établies.

Les positions des points F' et C' respactivemont

sur les courbes de décomposit~on et d'atomisation corres-

pondent aille températures des points F ût c.

La pente de la courbe MC' est fonction de 6 Hv.

La pente de la courbeC'F est fonction de 6 Hv

et de d.

La pente de la courbe CF' est fonction de d et

La pente de la courbe F'O est fonction de Kd •

La vitesse de volatilisation ost dOlllléo par la

pente de la courbe NIC'. Plus la pente ost élevée plufi la

volatilisation est facile.

La constante de stabillté est dŒmê8 par la pente

ào la courba F'O. Plus la pente est élevée moins la molé-

cula ost r.otablo.

Les conditions d' élllalyse leG 'meilleures sont donc:

Séchage 100 0 C

Décomposition ,'! /
IiI'- 1

.~>

atomisation c \. a2 b
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Les temps de ces trois cycles étffi~T. fonction du

volume,èLu'milieu et de l'élément analysé.

(La. vitessE) de montée en te:..ù.pérç;;,ture du tube ·:st la vites­

;:;i;; mrodwJ..IG permise par l' appareillag2 : '10 000 0 C/s).

22.- Variation continue do la t0mp6r~~urG.

L'électronique conrnandant le clwuffago du four de

graphite permet de faire vnrier la vit08se de montée en

températurlJ du four.

La solution introduite dmlsle four doit être très

concentrée (de l,' ordre de 10
,

100 /": g/ml). L'élélliont étu-a

<lié est &lors en ,excès.-
A:près séchage, puis décomposi.tion " tempé-un a tille:

rature, inférieure de 200 0 C àla température maximale de

décomposition la température croît réguli~rQment.

, La vitesse choisie ost de 4° C/s. Cette valGur. ~ .

porill0t do parcourir l'axe des tompératur8s en 6 minut~s au

lieu de 1/-10 de. seconde , soit un temps 1000 à 10 000 fois

plus long que précédemmen~~

jA? signal mesuré se présente ,SOUL: forme d'une

II courbo dE: gauss Il •

La figure 6 montre los positions relatives des

courbes obtenues par les deux modes de variaTion de la

tc):'ùpérature.

Remarque : Ces courbes ne sont pas à la même échelle puis-

que drulS 10 premier cas la quantité d'élénent est faiblo

(l'absorbance est voisine de 0,05) tandis que dans le cas
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de la,montée lente de la température l'élément est on

excès (l'absorbance est voisine de 1).

La surfac8 do ce, pic ost fonction do ln qu:m:ci'té

do matière mais elle no représente paf' la totë.:.lité dE: l' é­

léjl.3nt car l'excès de métal doit être volatilisé ultérieu-

rcment par Ull€ atomisation à 2600° C.

La température Tm est indépendante de la quantité

introduite. Par con1:ire lorsque cette quantité augmente

(ou diminue) la température T
1

diminue (ou augmente), et

la température T2 augmerlte (ou diminue) généralement

de 50° C environ, car la volAtilisation est fonction de

la qu~~tité mise en jeu.

L'interprétation de cette courbe nous conduit aux

m6mesrésultats que précédemment.

La température T
1

correspond à la, température ma­

xima13 de décoflposition M : la molécule W~ CO~~cnce à sc

vo12.tiliser et est décomposée au fur et à mGsure de sa

formation.

Ensuite l'absorbance passe par ~UL maximum Tm qui

coïncide le plus souvent avec l'intersection des deux

bra..'1che s (D) et (A) et Slvec le point dG fusion de la molé-

cula ha, L'atmosphère est saturée en vapeur, il y a chan­

gement de phase du dépôt se trouvant &u fond du four qui

devient liquide, le volume du dépôt augmentant, l'espace



48

d'B~sorption disponible diminue et p5X suite l'absorbance

r1écroît.

Enfi~ le signal slillL~ule en T~ : tempéreture opti­
c'..

m':.le d' 2,-tomisation. Tout le volume du four est occupé par

les lllolécules gazeuses, il Y [\ changement de phc'.se de la

combinaison chimique dans laquelle se trouva l'élément

qui devient gazeux, la pression partielle des atomes li-

bres N est alors trop faible pour qu'ils :"3oient détect::'\.-

blG"'.

Re1112rque : 1JQ vitesse de 4° C/s est Wle vitew,e' moyenne;-----
lorsque cette montée en température est plus lente, l~ pic

devient beaucoup plus large et l' absorbailce est plus fai-

bJ.e ; lorsque cette montée en température est plus rapide

le pic devient beaucoup plus étroit et l'absorbance est

plus élevée mais la température" du maxinum Tm est la même.

A la limitE; à la vitesse maximale permise par l'appareil­

lage, c'est-à-dire que la vitesse de montée en température

du four est celie utilisée pour le tr8cé point par point

des courbes pr8cédentes, ln température Tm du maximum

est plus élevée car il n'y a p~s eu préalablement de déCQm-

position suffisante pour la quantité importante de sel

contenue dans le four.

3°) MEC~TIS1ŒS DES REACTIONS PRODUISA1JT LES ATO~~~S LIBI{SS

D1JIJS LE 'rUBE DE GRAPHITE.

SUiVffilt la nature du composé formé les températu­

res des points remarquables énumérés ci-dessus seront dif-

férentes.
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r,a température maximale· de décomposition (M) et

la tempércture optimale d'atomisation (0) sont fonction

des températures de fusion et d'ébullition du composé NŒ.

En conséquence les composés ayânt des points de

fusion et d ' ébullition· peu":; élevés seront plus facilement

décomposés en atomes.·

:Par contre, pour les composés réfractairos ::7cnt

dc;s points de fusion et d'ébullition élevés, il fuudra

recourir à une température d'atomisation élové0 mais l'in-

fluence du milieu ser2 plus faible car la température

maximale de décomposition permise sera plus clavée.

A partir d'llil sel en.solution, différents proces-

sus peuvent Qbhduire à la formation de vapeurs atomiques.

Les différents cns possibles sont les suivants :

vip. l'e sel qui est voléltilisé puis dissocié.

- via l'oxyde qui est volatilisé puis dissocié.
~

- via le mét~l qui est volatilisé.

- vi~ le métal et le carbure : le métal est réduit en

carbure qui est volatilisé puis décomposé.

- via le sel et l'oxyde: le sel est transformé en oxyde

q,ui est vol3.tilisé puis dissocié.

Parmi les douze éléments étudiés nous ~llons exn-

miner en détL'il les processus les plustypiqu8s.

3'1.- Processus d'atomisation fc,ise"nt intervenir

le sel ou le métal : cas du cél~~ium

(Chlorure de cadmium).

Solution utilisée : chlorure de cndnium à 100~/ml

Dilution par de l'eau biéchangée.
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Les deux courbes de température (figure 7)

tracées pOL.'1t par point ont été ,obtenues pa.r les analyses

successives de 10· l d'une solution cO:1.t(:in8nt 0,01 cg/ml

de chlorur€ de cadmium.

La courbe tracée d'une façon continue en augmen-

tant régulièroffi8nt la température (4°C/s) (figure 7 cour-

be ,:m. pointillés) a.été obtenue par l';maly;:;e de) 10 ,<.1

dt unu solution contenant 1 '.. g/ml dE: chlorure de cad.l.lium.

JJGztempératuresCD.ractéristi1UGS de chr:,cun des

composés susceptibles d'exister dans 'L~ four sont portées

sur 1 (l figure.

! Composés!P.F. oC

Cd

ICd Cl 2
! Cd 0

7')C 9:Je- ,

568

Id.gOO

765
.! 960

!.~3ub. '1559!

IJes températures légèrement différentes jusqu'à

'100° C peuvent être comparéès car les mesures de tempé-

re.tures sont faites à 50° .C près.

'Il Y acorrespondsnce entre les températùres des

points

- ~, C, T1 et la fusion du cadmium (300° C)

Tm et lé.!. fusion du chlorure de cc:.:dmium (500 0 c)

- F, 0 ct ll€lbullition du cadmium ([',00 0 C),

T
2

et l'ébullition du chlorure do cadrniUL'1 (950° C).

Ainsi que nous l'avons vu aux paragraphes précé-

dents (21 ct 22) la température de M, C, T/1 soit 300 0 C,
1

correspond à là fusion :du cadmium métallique , au dé-
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but de la volatilisation du chlorure de cac1mium et à SQ

décomposition presque instantanée en atomes libres de

cacbium.

Les pentes élevées des courben ~~F et CO montrent

que le caCL'1liulli Gst très volatil et que le chlorure de

cadmium est peu stable.

La tempérr:tture Tm : 500° C corr8spond à 1:. fusion

complète du sel dé~osé uu fond du four. Lü pression d0

vapeur du cadItlium métalliquo est do. 1 Torr (1mD1. de Hg)

à. CI;tto température Tm. (on remarquC:Tél. qua cotte pression

8·J retrouve pour quelques élémentsétEdiôs. voir tabloau 4

en fin de chapitre. MJffiGRAVE (1967) ).

'. La tei~:pérature T
2

(950°C) corres1)ond à l' ébulli­

tion du chlorure de cadmiun, le volume du four est entiè­

rement occupé de molécules gazeuses Cd C1 2 et par suite

12 pression partielle des atomes de cadmium est trop fai­

ble pour qu'i$ soient détectables.

Les tempére.tures F et 0 : 800 0 Gcorrespondent à

l'ébullition du cadmium, la pression de vapeur du cadmium

0st égulc à 760 llIDl de Hg, l' absorbe.nce ost optimale, toute

les molécules de Cd C1 2 sont décomposées en atomes.

Donc l'atomisation du cc:tdmium G. lieu via le sel

qui est fondu puis voLttilisé et décomposé en atomes li­

brL.s de cact'liufJ ; ou bien via 1emétal : le sel est ré­

dui,-c ence.dJuum métalliquo qui est fondu puis volo..tilisé

811 atomes li'bres.

Il est difficile de conclure pour l'une ou l'autro

de 6es deux voies car un excès d'acide; chlorhydrique
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(ohapitre III) ne modifie p~s les courbes obtenues,

alors qu'au contraire un excès d' aci<le nitrique modifie

les courbes de température et le mécanisme d'atomisation

qui met alors en jeu l'oxyde CdO.

ReL1arqu~: la légère exalta.tion entre 800°0 et 1500°C est

difficilement explicab16. Elle est peut-être due à la dé­

comp08ition de l'oxyde de cadmium qui a pu S8 former à

partir du chlorure de cadmium. Cette décomposition de l'oxy­

de CdO étant lente (voir la pente faible de la courbe CO

figure 8), au-delà de 1500°C la volatilisation du chlorure

de cadmium étant très rapide, les TIoléculcs de CdO sont

cntraînGGs par la vapeur sans être décomposées.

Les meilleures conditions d'analyse d'une solution

de chlorure de cadmium sont donc :

- séchage : 100°C

- décomposition : 150°C

-atomisation: 1800 0 C

La durée de ces ... cycles dépend du volume de la so­

lution et de la quantité de métal introduite dans le four.

Le.processus d'atomisation pout se résumer sché-

natiquement :

100°C désoi.vation du sel :.

: Cd CL (solid~)2

300°C début de la volatilisation et de la décomposition

du sel.

Cd Cl;J (s) Cd C12 (g) .. -) 0. Cd (g)

ou bicn réduction du sol, fusion du métal ct début de la



. vo1.:::,tilisation du cadmium

. Cd C1
2

(s) C,'. Cd (s)--\ Cd (1) --------).:.~,Cd (g)

500°C fU8i0n totale du sel, mais décomposition incomplète.

Cd C1 2 (s)---'. Cd C12 (1) ------·->"Cd C12 (g)

800°C volatilisation et décomposition totales.

ou

Cd C1 2 (1)

Cd (1)

) Cd C12 (g)

Cd (g)-~ A

:. Cd (g) .. _-:> A

Entre 800 0 e et 1500°C : la légère exaltation do l'absor­

bance (Llail3 aV,3C une répétabilité très raauvai82) est pout­

6tre due Ô. la décomposition de quelque 'J molécules dIoxyde

de: cadmiuEl présentes dans le four.

Au-dolà de 1500° C : sublimation de l'oxyda qui

est entrn1né par le flux gazeux sans &tr,:;, décomposé.

ReIildrgye générale :

Une atomisation à i1118 teTIpérature supérieure à la

température optiIJale d'atomisation n'apporte aucune modifi­

ce.tion aux mesures. Les atomes gazeux absorbent le félis­

ceau c8.thodique au momeEt de leur forlilation c'est-à-dire

pendant los 1/10 à 2/10 de secondes de montée.· en tempé­

rature du four. Lorsque la température finale d'atomisa­

tion est &tteintc.il ne resto plus d'atomes ncutr2s à

.qnalys0r •
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32.- Processus d'atomisation fais~~t intervûnir

l'oxyda

a) Chlorure de cadnium en milieu m~03 concentré.

La courbe tracée point par point a été obtenue par

las ani3.lyses successives de 10_1 d'une solution de chlo-

rurc de cadnium à 0,01 _o. g/ml en milieu b'1iT0
3

10% (figure 8)

La courbe tracée d'une façon continus ijn augm(:;ntant

régulièrement la température a été obtenue par l'an81yse

de 10J -o_l d'une solution de chlorure de cadmium à 10,,/' g/~l

auxquE·ls ont été ajoutés 20/-1 d' acide nitrique à 25%

(figure 8 courbe en pointillé).

Il Y a correspondance entre les températures des

points

- M, e ct T1 et le début de la volatilisation de 11o~Jdo

de cadmium (600°C à 700°C)

- Tm ot la décomposition de l'oxyde de CéJ.èbniUI:l (900CUj.

o et la sublimation de l'oxyde de caili~ium (1600 0 e)

Les te"lpératures F (1000 0 e) ct T2 (1200°0) ne

correspondent à aucune constante physique connue de com-
.'poses du cadmiun.

Ilcs' températures des points caracti~ristiques de cos

deux courbes (figure 8) sont supérieures à celles obser­

vées cn milieu aqueux (figure 7).

Les processus d'atomisation sont donc différents

en milieu aqueux et en nili0u oxydant.

La voLl.tilisation de l' o~yde de cadmi"un débute à

600°C (point t1) et sa décomposition à 700°C (points T1 et

e).
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La pente élevée de la courbe IvIF indiquG ULt? volG.-

tilis~tion r~pide de CdO tandis que lQ pG~te faible de la

courbe CO mOEtre une décomposition lents de Cd.O.

La température Tm (C)OO°C) correspond. à la fusioE

totale de CdO.

La température 0 ('18GQoC) correspond à la décompo­

. sition totale de CdO qui nécessite une température eupé-

ripure de 300°C à sa température de sublimE.tian.

Donc .1 "atomisation du cadmiUI:1 en milieu oxydant

a lieu à partir de .1 'oxyde de cadmium qui est volatilisé

:3'l..'lB ·passer par le stade liquide, puis scindé en atomes

libres.

Les meilleures conditions d' a.."lalyse d' 1Ule 801u-

tion de cad.illium en .milieu oxydan.t sont donc :

-séChage : 100°C

décomposition : 400°C

-atomisation: 2000°C

Le processus d'atomisation peut nG résumer schéma-

tiquem8ut de la façon suivante :

100°C désolvatatioE et déplacement de l'équilibre

.Cd C1
2

+2 HN0
3

----~ 2 H Cl +-Cd UTO~)?
:J .-

't l'
et formation d'oxyde:Cd(N0

3
)2---- ~ Cd. 0(8) -1- 2 N0 2 + 0

GOGOC début de la volatilisation de l'oxyde OdO

CdO Cs) .------jtlCd O(g)

700°C Début de la décomposition de l'oxyde CdO (g)

CdO (E;) ------Ù~Cd(g) ------;.fA
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900°0 Fusion totale de l'oxyde CdO, mais décomposition

incomplète :

OdO (s) .. ----) CdO (l)---~/ \Cd(l)~--) /Cd(g) ~ '(A

1600 0 C Sublimation d.e l'oxyde CdO mais la décomposition

totale est retardée par l'excès d'oxydwlt.

1800°0 D~composition totale de l'oxyde CdO.

CdO (s )--_._:, CdO (g) ---;, Cd( g )----~ A.

b) Cas du plomb;

Solution utilisée : Attaque nitrique de 19 de

plomb métallique. Dilution p&r de' 'l' eaubi.ê~hângée.
~. t· .. /.", " ".;. .

La courbe de températ~~ tracée:point par point
, , .. "'::- . ;

. " , '."

a été obtenue par les analysefl suces,sives de 10/~_1 d'une
:.~ '.: ...j"',.~J.):~ [:..... ", /;: . ,,"..,_.

solution contenant 0,2<'~g/ml de nitrate de plomb (figure 9)

La courbe, tracée d'une façon continue en augmen-

tant régulièrement la température (4°C/s) a été obtenue
. ..

par l'analyse de· 10/, l d·~u..ne solution contenant 10/'g/ml

de nitrate da plomb (figu:re 9 courbe en pointillés).

Les températures~aractéristiques..Çie_chacun des

composés·s.:usceptibles d'exister dans lef'our sont portées,

su.!' la figure.

!Composés· !P.F. oC !P.E. oC,. 1 !. . ...
! Pb ! 327,5 ! 17441; 1
! ! ! ·1
! Pb(N03 )2i d.470 ! . .'- 1
! ! 1
! PbO ! 888 .! 147'2 'r', ._-:...-_._-

Les températures I~ et T1 (600°0) correspondent auVl

début de la volatilisation de l'oxyde de plOinb PbO.
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------ Cu 10 po/ml 9OO·C 30 s 900.e 4·C/: 1900 0e



59

Les températures Tm et C (900°C) correspondent

à la fusion complète de l'oxyde " '; PbO et au début de sa

décomposi tion. La pression de vapeur du plomb métallique

est de 1 Torr à cette température : 900°C.

La pente élevée de la courbe NiF indique une vola-

tilisation rapide des molécules PbO, "G?lldis que le retard

M-C (300°C) ainsi que la pente faible de la courbe CO

montr:;nt que la décomposition de l'oxyde PbO € st lente.

Cette décomposition difficile explique aussi la différen­

ce entr.:;; leJ température 0 (1800 0 C) et la température

dl ébullition de PbO (1472°C).

Donc l'atomisation du plomb & lieu par l'intermé­

diaire de l'oxyde, qui est fondu puis volatilisé et dé­

composé en atomes de plomb.

Les meilleures conditions d'llilalyse d'une solution

dG nitrate de plomb sont :

- séchage : 100°C

- décomposition

- atomisation : 2000 0 C

Le processus d'atomisation peut donc se résumer

suivant le schéma :

100°C désoi-vatatio~

2+ -
Pb +:2 ,N?3

..

et formation d'oxyde.

) ( . 470°C"
---~. Pb (N03 2 il) ." PbO(Ej)

600°C début de la volatilisation et.de la décomposition de

l'oxyde PbO.

PbO(s) ----) ..i\,PbO(g)----;' j':Pb(g) ----) ,)':A
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900°C Fusion totale de l'oxyde PbO

l~bO(s)--->PbO(l) -'00__ 000" HPbO(g) -;-fFb(g) --~ t:,A

1800 0 C Volatilisation et décomposition tot~18s.

Pb0 (',*"')-- 0__0'; PbO (Œ) -- ---;Pb (g) --'> A.
~It'"· .., . l..J . /

33.- Processus d'atomisation faisant intorvenir

r..1usi8ursoxydes : cas du cuivre
; 1

Solution utilisée : Attaque nitrique de 19 de cui­

vre métallique. Dilutiop par de l'eau biéchangéo.

La courbe de température tracée point par point a

été obtenue par les r'n8.1yses successives de 10)«1 d'une

solution contenant 0,08/-<:g/ml de nitrate de cuivre (figure

10).

La courbe tracée d'une façon continue en ~ugmentant

régulièrement la température a été obtenue par l'analyse

de 10/..<:1 dlune solution contenmlt 10/'g/rnl de .nitrate de

cuivre (figure 10 courbe en pointillés).

Los températures caractéristiques de chacun des

composés ,su,sceptiblûs d' exi3ter dans 1(3 four sont portées

I:;ur L'. figure.

'Composés !_F~._F~.__o~C__ I_P_.E_~~~_C__ l
! 1 !

Cu ! 1083 ! 2595 !
Il! 1
~dh(N03)2_ 3H

2? -114,5i-HN03 170:

1 CuO ! 1326 !
II!
1 Cu20 ! 1235 1-0 1800'

Les températures :M, T1 et C correspon.dent au début

de la volatilisation des oxyd6s CuO et CU20 (1000°0 à
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1200°C) elles sont voisines des températu~es de fusion

de ces deux oxydes.

I,es températures T~ et F correspondent à L1 tern­e:.

pérature d'ébullition de CU20 (1800°C).

Les températures Tm et 0 (1500°C et 2200°C) ne

corrospondent à aucune température caractéric;tique d'un

composé du cuivre. Mais la pression de vapeur du cuivre

mér.alliqur à 1500°0 est de 1 Torr.

La température d'ébullition de CuO n'est pas con-

nue, elle est probablement voisine de 2200°C d'après les

courbes que nous avons obtenues.

Deux ruptures de pente sont à remarquer sur les

deu.:x: courbes de décomposition MF et d'atomisation CO à

1350°C et 1800°C. Ces deux valeurs cor~espondent aux tem­

pératures de fusion des deux oxydes et à la teNpérature

d'ébullition de Cu~O.
c.

Donc le processus d'atomisation du cuivre Det en

jeu successivement les deux oxydes qui sont volGtilisés

PUlS décomposés en atqmes de cuivre.

L.'oxyde c.uivrique. CuO est réduit on oxyde cuivreux

Cu~O qui est lui-mê~e décomposé en atomes de cuivre.
e

Les meilleures conditions d'ffilulyse d'une solu-

tion do nitrate de cuivre sont donc :

- séchage : 100°C

- décomposition : 900°C

- atomisation: 2400°C

Le processus d'atomisation peut se résumer schéma-

tiquement de la façon suivante :
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100°C désolvatation et formation d'oxydes

Cu2+ + 2 NO)- --- -) Cu(N0
3

) 2~~'::> Cu20 + CuO

10000 C début de 1[1, volatilisation d8s oxydes de cuivre.

1500°C fUGion complète; du mélange der:: deux oxydes.

CuO(s) + Cu
2
0(s) --) CuO( 1)+Cu

2
0( 1) ---;"~~CUO(b)H\CU20(g)

:;)(CuO(c;)+~: 'Cu
2
0(g) --)fcu(g) .~ r~·A.

2200°C volé1.tilisation et: à.écompositiOl1. totaléJC des oxydei3.

Cetto volatilisation totale avant que la te~~lpéra-

turo d'ébullition du cuivre ne soit atteint8 S'eXl)lique

par l~ volatilisation et la décomposition des oxydes de

cuivre moins réfractqires que le cuivre rnétnllique.

Ce processus d'atomisation est cOilfirmé per la

non influence des acides (HCl, mm7-) ou des J~latrices
?

(Al. C1
3

,,' Ce. C1 2 , ]'e ?13) sur les courbes de variation

ùe la température (chapitre III).

34.- Processus d' atomisation fD.i~i..mt intGrv'Jnir

le sel et l'oxyde : eus ùuinickol (Gt du

. cobalt)

Solution utilisée : Attaque chlorhydrique d2 19

è_c: rùét<..,l. Dilution par de l'eau biéchangéo.

La courbe do température tracée poiilt par point

a été obt:)EU8 par l' nnalyse de 1°/~l d' 1'-'71':~ solution con-

tena.Y1t 0,1j-<-g/ml de cl:l1orure de nickûl (fib'urG 11).

Le::;. courbe tracée d'une façon cœ~tinue en augm.8n-
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tmlt régulièrement la température a été obtenue par

l'aIlG.lyse de 10ILl d'une solution contenent '100 )Lg/ml

de chlorure de nickel (figure 11 courbe en pointillés).

Les températures caractéristiques de chacun'des

composés ~:usceptibl13s d'exister dc:ms 10 four sont portées

sur lu figure.

! Composés IP.17. ° C ! P.E. oc !
1 ! ! !
! Ni 1 1453 ! 2732 1
! 1 ! 1
1 :Ni C1 2 1 .1001 18ub. 973 1
1 ! 1 !
1 NiD ! 1990 ! 1

.. .....

Les températures des points M et T/1(1.200°C)
1

sont voisines du point de fusion de Hi C12 et correspon-

dent au début de sa volatilisation.

Les températures des points T2 'et F (2000 0 C)

correspondent à la fusion de l'oxyde de nickel.

Les températures despoints·Tm et q (1700°0)

doivent correspondre à la ·transformation totale du chlo­

rure de nickel en oxyde de nickel.

Don.c le processus Cl' atomisation. cl' une solution

de chlorure de nickel met on jeu la vol~tilisation du

chl-orure qui est transformé en oxyde NiO, pui-s··c-et oxyde

se diAGocie en atomes libres vers 2400°C.

Lt.:lS meilleures c6nditionsd' a__DaIyse dl une solution

de chlo·rttr.e c1(~ nickel sont donc·:

- décomposition :

....~.-.)

- atomisation : 2500°0
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Le. chlorure de cobalt présente exactement les

m0mes courbes que le nickel et le proces:::us d'atomisa­

tio~ est identique à celui du nickel (figure l2).

35.- Cas particuliers

Ce paragraphe est consacré aux éléments particu­

liers dont les processus d'atomisation n'entrent dans

aucune des catégories cit(~es précéderr..rnent ..

CI Got le cas notalill,lent des alcalins et des alca­

lin.o-terreux.

Nos essais ont porté sur l'étude du potassium

et du ;:;trcntium. Ces deux métaux ayant des température s

de funion et d'ébullition relativement baC:~3es leurs ten­

pératur'J s d'atomisation devraient être peu élevées. Mais

les expériences montrent qu'au contraire les températures

(le décomposition et d'atomisation sont très supérieures

à celles d'éléments vol~tils comme le cadmium et le plomb

(figures 13 et 14).
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de potr,ssium (figure 13 courbe en poirltillés).

Les températures caractéristiques de chacUIl des

cemposés susceptibles dlexister dans le four sont portées

sur la figvTe.

! ComposéJ3 !F.F. oC ,-,) -, oC..J: • .L.

! ! ,--
!. K , 63,65 ! '7?4
! , !, KCl ! 77G ! ;~)ub ~ 1500..

Lt"::s tl.lmpératures des points IvI 0t Tl (GOOo à

900°0) sont voisines du point de fusion du chlorure do

pota8~iuID et corrospondent au début de sa voldtilisation.

La température du point Tm (1350°C) correspond

à colle du point C et à la sublimation du chlorure do

potassium. Tout le chlorure de potassiWl1 est gazeux à

~ette température, mais Sa vapeur nlest pas constituée

essentiellemGnt de molécules simples KCl mais aussi de

dimeros (K Cl)') (MARGRAVE 1967).
'-

11a prssence de ces molécules com}?lr-~xes explique

les retards observés entre Cet T,,~ et entre C et T2 , ces

molécules seraient plus difficiles à d.écomposer en atomes

libres que les molécules simples de KC1.

Il faut remarquer qulà la différence des autres

, éléments étudiés la. pression de vapeur du potassiurJ métal­

lique E:';:rl.;supérieure à 103 Torrs (ou mm de :fIg)dès 700°C.



Fiq. 13 - Programmation. variable.
POI'ASSIUM (KGl 10 ~1)

K 0,001 ~g/ml
décomp. : Goooe GO s
atom. 2400 0 e lOs

K 2 1J9/ml 600°C 30 s GOOoe 4°C/1 2000°C

N
N - N- C2 ... 0... ~ 0 0 1-•

Cf.) Cf.) ... ... Cf)
Cf.) (1) Cf) Cf.)

"'" BB ~.14
.n

ta.. "" ~..,

1 1 .. 1 1 1
,

o, ~

( 0)
C>
0
c::
.8
a-

l'. 050
V)

oC
<

1
1 \ '

1 \
1 . \

0
Ti/"'··C 'T':l

500 1000 1500 2500 ·C

Fic;J. 14- Programmation variable.
STRONTIUM (SrCI 2 10 Ill)

décomp. · 1l0eoC 60sSr 0, OS ~9/m1 . ·
atome · 2400 0 e 10 s·

-----~- Sr 10 iJg/ml 1100·C 30 s 1100.C 4·C6' 2400 0 C
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DO:Qc le processus d' atomisatior:. cl. IlL.!.e solution

de clJ:i.orure de potassium met en jeu lr', volatilisation

du chlorure de potassium qui est vaporisé en molécules

simples et complexes dissociées à. haute température.

Iles meilleures conditions d' ani_üyse d' "Lille solution

de chlorure de potassium sont donc :

- séchage : 100°C

- décomposition

- atomisation : 2400 0 C

Les courbes de températures ne mettent pas en

évidence le phénomène d'ionisation généraleoent ci té cOï:llTe

perturbation (L'VOV 1970, l'IITC[lA 1971, BJiUDIN 1972) alors

que dans le cas de l' absorption atom.iqu,,~ de flamme il est

indispensable d' utiliaer un désioniseur lorr~ de l'analyse

du potassium CE. =: 4,34 eV)~
l

b) Cas du strontium

Solution utilisée carbonate de strontium dilué

en mili-::u chlorhydrique.

La courbe de température tracée point par point

a été obtenue par les analyses successives de 10(tl d'une

solution contenant O,05?:g/ml de chlorure de strontium

(figure 14).

La courbe tracée de façon continv.e en augment ant

régulièrement la température a été obtenue par l'analyse

de 10/-1.1 d'une solution coriteÏ1élht 1Q/,(..:-g!mLde elÙorure

de strontium (figure 14 courbeen,poilltillés) ..

Lo,s températures C2.rélc;téri$tiquGs. de chacun des

composés susceptibles d'exist'3r dans le fOUI' sont portees

sur la fi[P,ure.
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1Composés IF.F. oc ! P.E. oc

sr 769 13,34

sr C12 873 1250

sco 2430 ! :-:; 3000

Sr C~. ) 1700
':

Las températures des points rem5.rquables des

deux courbes obtenues ne correspondent à aucune des cons-

tantes physiques des composés du strontiuffi o

Donc un processus mettant en jeu le c~lorure de

stronti~~ est à écarter car les températv~es de fusion

et d'ébullition de ce sel sont basses et ne coïncident

pas avec les températures des courbes (voir plus haut

le cas du chlorure de cadmium figure 7).

La tompérature des points M et T1 (1400 0C) est

voisllle do la température d'ébullition du strontium.

La fusion du carbure S,rG2 est atteinte: à po.rtir de 1700°C:

cette température est voisine de celle du point C :18000C~

Donc l'atomisation du strontium met en jeu proba­

blement la réduction du chlorure en métal puis en carbure

qui est décomposé ensuite en atomes libres à haute tempé­

ro.ture (2L~000C).

La température des points Tm et C (2000°0) corres­

pond à 10. fupion complète du carbure de strontium qui ne

se décompose totalement qu'à la température des points ü

et T2 : 2400°C.

Les meilleures conditions d'rulalyse d'une solution

de chlo~ure de strontium sont donc :



70

- séchage ,:100° C

- décomposition : 11000C

- atouisation:25000C

Ftemarq,ue : Comme dans le cas du potassium 10 phénomène

dl ionisation semble ne ~jouer aucun rôle dans l' atomisa-

tion du strontiu~ (E i = 5,7 eV).

La carburation du strontium rend difficile son atomisa-

tion complète, il est indispensable de procéder à un

nettoyage du four par un ou plusieurs chauffages à haute

température afin d'éviter les effets de mémoire.

c) Cas du molvbrlBne.y

Solution utilisée: Attaque par l'eau régale de

molybdène métallique. Dilution par de l'eau biéch&~gée~

La courbe de tel:J.pérature tracéf.1 point par point a

été obtenue par l~sanalyses successives de 10/~1 d'une

solution cont~nant 0,2/<.g/ml d'acide molybdique (figure

15).

La courbe tracée d'une façon continue en augmentant

régu:l.ièrement la température a été obtenue Tjar 1.' analyse

de 10 FI d'une solution contenant 1OO".u g/ml d'acide molyb­

dique (figure 15 courbe en pointillés).

Les températures caractéristiques de chacun des

composés susceptibles d'exister dans le four sont portées

sur 18. figure.

--------------·'-~'--'I'
!Composés !P.F. oC

" MG

T\/T ,-, 0
,l.,,", '2

1Vi cC

261Ci

1d. 1950

1 2692

5560 1

J

1
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C")

0 N
C") , . 0 0 00 ::s 0 o 0
0 ::s ::s::s

l 1 l :s .Q

~ =' "0 f&..f&..
v.I

J J
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8 ( 0)1c 1

.8
0, o', 1.

....
0
VI 1oC i< 1

1..

0
j
L

500 1000 1300 2000 2500

..} j'Jo lS - Programmation variable.
MOLYBDENE . (M~04H2 20 ~Ù

Mo 0, 1 ~qlml

Mo 100 ~9/ml

décomp.
atome

1800·C 60 S

2600 Q C 10 S

IBOO.C 4°C/~ 2G000C

C")-o
4D

f&..
.Q

f&..W

Il

C")

o q.
Q)C'''

f&..f.r..f&..

f.r..f.r..~

J Il

2500

/'
/

1
1

1

CA)

2000

,--.,
1 •" , ...,

",
'L,

\

\ 1

'T Ta'F ,~---;..'"

1
1

1
1

'.
1

Ti /
1000

(Dl

500
o

0,1

o.J

r~9. 16- Programmation variable.
FER '(FeC13 10 ~l) .

'Fe 0,1 ~g/ml .

------ Fe 10 ~g/rnl

décomp.
atome

11 OOCIC 30 s ;

1200·C 60 s
2S00°C 10 s

4·C/s
1100·C ~ 2600°C
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Le nolybdène à la différenèe des éléments cités

prÉcéden®ent est très r~factraire et le four ne per~et

pas d'atteindre sa température de fusion très élevée,

Les températures de M et de C (12)00°0) sont voi­

f;ines de la température de décomposition du dil-JQTde Mo 02

et correspondent au début de sa volatilisation.

La vapeur du dioxyde de M002 est composée d'oxydes

supérieurs Mo02 ' Iv~~3' OJ00
3

)2 (MARGRAVE 1967) peu ste.­

bles. Leur réduction successive conduit à la formation

du monoxyde NoO dont les constantes physiques ne sont

pas cOl1nues,ill<:tis mais d'après l;es courbes ob:benues sa

.température de fusion doit être voisine de 2400°0 (tempé­

rature du maximum Tm).

Donc l'atomisation d'une solution dlacido molybdi­

que a lieu par l'intermédiaire du dioxyde Mo02 qui so vo­

latilise sous for:::te d'oxydes complexes qui sont décompo­

sés on monoxyde puis en atomes libres.

Les meilleures conditions d'analyse d'une solu­

tion de mdlybdène sont donc :

- séchage : 100°0

- décomposition 1700°0

- atomisation 2600°0

Remarque. : le molybdène forme un carbure stable qui rend

difficile son atomisation complète ; il est indispensable

de procéder à un nettoyage .du fov.r, (par·.Ull ou plusieurs

chauffages à haute température) afin d'éviter les effets

de·.mémoire.
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4°) CLASSll'ICATION ET CONCLUSIONS GEIŒRllliES

Los m.êmes· études de variation de la température

ont été faites pour d'autres éléments: Al, FG, Cr, V

D'unE.: façon générale le composé à l'origine de

l'atomisation est celui dont la température de fusion

corr€ ;'ôpond au L1'1Ximum Tm de la courbe de variation conti-

nue de lé~ température ou à la température maximale de dé-

composition.

D'après les résultats obtenus un essai de classi-

fication des processus d'atomisation peut être fait.

3 processus d'atomisation différents (qui peuvent compor­

ter des subdivisions) peuvent intervenir dans la produc-

tion d'atomes libres.

1) via le sel métallique qui est volatilisé puis

Cas des éléments volatils ': 'cadmium (CdC1 2)

: potassium eX Cl)

- Co groupe comprend aussi le processus plus complexe

faisant intervenir le sel qui est trm1sformé en oxyde,

lui-m@m.0 volatilise puis dissocie.

Oas du nickel (N;iOL) - NiO)
L

du cobalt (0001 - O~O)
2

2) Via l'oxyde métallique qui est volatilisé

puis dissocié.
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Cas du cadmiuN en milieu oxydant (r~~)

du plomb. (PbO)

du vanadium (VO)

Ce group8 comprend aussi le processus faisant intervenir

plusieurs oxydes métalliques.

Cas du cuivre (Cu~O - CuO)
L

dü. molybdène((N;-,03)2 ' 1110°3 ,IVb 0
2 MeO)

de l'aluminium (A1203 ' AlO, ••. )

3) via. le métal et le .carbure : le métal est réduit

en carbure qui est volatilisé puis décomposé •

. Cas du strontium. (S r - srC2)

du .chrome (C:r - G.r
3

C2)

Un quatrième processus doit être envisagé dffilS

le CRS du fer. Il y a success~on de tous los composés pos­

sibles : le sel, les oxydes, le métal, le carbure.

Les résultats obtenus dans IG c~s du fer (figure

16) ;'lontrGnt que divers composés interviennent dans la

prod.uction d'atomes libres.

UnA partie des chlorures FeC1
3

et FeC12 est vola­

tilisée pendant .le cycle· de décomposition car le .palier

de cetto courbe décroit régulièrement, puis les chlorures

sont transformés en. oxydes Fe20
3

et FeO qui sont ensuite

réduits on fer métalligue qui est lui-môme réduit en car­

bure Fe7-C.
?

La formation de carbure do fer rend difficile

son.atoffiisation complète. il est nécessaire de procéder

à ID1 nettoyage du four.
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IS00·C 60 s
2500·C 15 s

décomp.
atome

500

Fig. 17 - Programmation variable.
ALUMINIUM (AlCI3 10 ~ 1)

Al 0,1 Jl9/ml

C"') Cf)- 0 ()
0 N < "'";(.0 < ;( .....

lI, OS ~ .0 «
lA.. Jo.c ~ ~

" 1 1 1 1
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M
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o

0, 1

§
~ 0_ ,05
o
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<

o
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o

N
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O.\ ..i
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N
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N
Iol:
'0
1

(0)

500 1000 1500 2500

PrOCJrammaUon variable.
CHROME (K

2
Cr

2
0

7
10 Jll)

Cr O. 05 J1q/ml

Fig. 18-

décamp. : 1300·C 60 s
atome : 2500·C 10 s

Cr 10 lAo/ml 1200·C 30s 1200·C 4°C/! 2200·C



76

CO)

0
N

>,
~ :>:> >0> 0

~II)
> II) :> .a

~~ ~'" "~ W, , 1 1 1

, . :r···· ..

(1. 1

(1

(0)

500 1000 1500

".. '.'

Fig. J 9 - Programmation variable.
VANADI'gM (VCI 2 10 Ill)

décomp .:'; 170,01» C 60s
--- "V" 2 ~o/ml .,

atom. ': ~ 2600.oC 15 s

..------- V 200 llo/ml 1600·C 30s 1600°C4°C/,' 2600 0 C
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de carbure de fer.

Heplarque :

L'aluminium présente un phénomène particulier.

La courbe de variation continue de la tempé~ature

présente plusieurs pics, généralement au nombre de 3, aux

températures : 1800°C, 1900°C, 2000 o C.

Ces absorptions successives doivent ~tre d~es

aux différents oxydes d'aluminium.

Au moment de leur transformation cn oxyde infé-

rieur une partie doit être décomposée ju~qu'à l'état rnétal-

lique.

Ceci pourrait expliquer la mauvaise répétabilité

b+. "(.- 01. 0%)o .Lienue pour cet elem~nt .;0 = 1 o.
,

l,a répétabilit.é est I!leilleure lorsque la terp.péra-

tu~e de décomposition est plus faible goo°c mais les

analyses en milieu complexe seront plus difficiles.

Les résultats obtenus sont résumés d&~s le tableau

4.

La 1ère colonne indique le sel en solution

La 2ème colonne indique le composé métallique

qui est volatilisé puis décomposé:lors de l'atomisation.

Les deux colonnes suivantes indiquent les tempé-

ratures à utiliser pour un rendement d'atomisation m~:imul.

Les 5ème et 6ème colollnes indiquent le.:) limites d.e

détection absolues obtenues en lIflux gazeux" et en arrêt
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TABLEAU L~ - Récapitulation des processus d r atomisation
et des conditions de chauffage.

------------ .._---------,-~_.._._---.---~-

EleŒlent
(sel)

1
1
Iprccessus
1

ITempératurelLimite de détectionl IPres-l
1 oc de 1 absolue g IForcelsion 1
1décora-l d' atG-l 1 1d'oGJllde va-l~nm
Iposi-lmisa-l 1gaz stop 1,' teu~J peur 1
Ition ItionlIra là Till 1
1 1 1 lIen 'rorrs 1

lCdC1 2 lCdCL, ou Cd 2001 180013,3 '1 0-1 2 l '1 , 5 10-1211,2 1 1228,0
c-

lCd(N0
3

)2 lCdO 4001 20001 Il 1\ " ! " 1 Il

IK Cl IKCl 6001 24001 6 10-13 12,:5 10-13 10,69 1 ) 103 1766, 5

INiC12 INiCl -NiO 10001 25001 .,6 10~11 l' 5 10-11 10,095 1 10-1 1232
2

1()) C1
2 lCoC12-000 11001 25001 5,5 10-11 13,5 10-11' 10,22 10-1 1240,7

IPb(N0
3

}2 IPbO 5001 18001 7 10-11 ,;) , 10-'î1 10 21 1 1283,3.._, :; ,
1~n4V0

3
/201 IVO 16001 260016,5 10-10 17,5 10-1010,66 1 1318 ,.'~

rH2M~04 1MoXOy 17001 26001 8 10-11 17,5 10-11 fo 2 13 10-3'31-0' '), • ?,c

10-11 1
-1':)

lAlC1
3

lAI 0 /: 5001 240016,5 9 10 <-10,23 100 1309,3x y

lCU(N0
3

)2 'Cu 0 9001 240015,5 10-11 1 3 10-1 ') 10, 7Li- 1 132L1-, 7. x y

ISr C1 2 1Sr-;3r Cr\ 11001 250011,5 10-1 '1 1'1,5 /) 0-11 11 , 54 1 >103 ! 460 , 7
c..

10-11 11,5
' 11

IK2cr20
7

lOr-Cr C 13001 240012,5 10-' 10,34 1 1357,83 2

IFeC13_ II!'e 0 12001 230014,5 10-11 1 2 10-11 10,34 10-1 , 2L1 C',; -0'
X Y

• rL,,?

IFe-Fe-C
:J --_.

du "flux gazeux".

La 7ème colonne indique les forces d'oscillateur

,(PRICE '1972).

La 8:~me coloillle indique les pressions le vapeur

métallique à la terapérature maximàle Tm de la. courbe de va-

riation continue de la température (MliRGU.:WE 1967).



79

La dernière colonne indique les longueurs d'onde

utilisées pour chacun des éléments.

Remar9.ues.

Les températures. de fusion et d'ébullition des

éléments n'ont pas une grande signification, par contre

c'est le point de fusion du ~omposé dans lequel l'élément

est e~gagé qui intervient pour la détermination de la tem­

pérature maximale de décomposition.

Il semble qu'il n'y ait aucune corrélation entre

les forces d'oscillateur notées ici et los limites de dé­

tection observées.

Les pressions de vapeur du métal au maximum Tm

de la courbe de variation dG la température sont voisines

de 1 Torr (ou mm de Hg) à quelques exceptions prGs. Cette

température correspond au chRngeTIent d'état physique de la

cOillbinaison chimique dans laquelle est ~ngagé l'élém0nt,

elle est indépenda...Ylte de la quantité introduite.

Conclusion.

Les étud~s de variation de la température sont ca­

pitales dlULe part pour déterminer les progr~~es de chauf­

fage adéquats, d'autre part pour connaître la combinaison

chimiq"-..lC à l'origine de l' atomisation. Nous verrons au

chapitre III que le processus d'atomisation dépend non

seuleinent du sel initial mais aussi du milieu de l' échan­

tillon.
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CHAPITRE III

MECAHISMES D'ATOMISATION EN MILlliU CŒIIPLEXE
. - .

Le milieu d'un échantillon eRt toujours complexe.

Il est indispe:t;lsaole avant d'effectuer li.1J.e analyse d' é-­

tudier le$ eff~ts des éléments contenus d8J.1S l'échantillon

ai~si q~e ceux des éléments apportés ,par le traitement

chimique de l'échantillon.

Nous aVons étudié divers milieux 2cides pouvant

résulter de différentes mises en solution.

J'rOUf') avons testé l'effet de quelques éléments :

fer, alùminium., calcium, potassium, sodium, siliciuo ,

présents en fortes teneurs dans les matrices de sols, ro-

ches, plantes et eaux.

Cette étude porte sur les éléments volatils : cad-

mium, plomb; sur les éléments peu volatilG : chrome,

cuivre, aJ,u Tllil'lium, nickel , cobalt et S~l' 1;:;) vanadium :

réfracta.ire.

'1 0
) I~TPJJTr.~~FCE D~~S MIIONS r:-?OVENAUT DE DTI'F8IŒ:NTS ACIDES

La solution m~re de métal est diluée soit en mi-

lieu aqueu..x soit en milieu acide : m~o3' HCl, HF, H3Po 4 '

H2 804' RAc, de telle façon que la concentration du

métal analysé soit la même quelque soit l'anion étudié.
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L'excès d'acide conduit à la substitution complè...

te de l'anion initial par le nouvel anion (CHliliLOT).

L'équilibre est totalement déplacé dWLs le sens 1

après évaporation du solvant :

MX + HY (excès) 1 HY + ::-rx

Il faut distinguer deux effets perturbateurs.

H) l' 2.bsorbe.l1ce peut être influencée d runo part par la

présence d'un excès d'anion TIodifiant les équilibres chi-

miqu~s, et d'autre part par la nature du sel en solution.

b)la suite des rérJctions conduisant à l'atomisation

peut être différente suivant la nature du sel en solution.

11.- Effets des anions sur l'abso~ance.

L'action d'un cert ain nombre d' arlions a été exami-

née par comparaison des signaux obtenus lors de '1' analyr3e

de deux solutions de deux concentrations difffrentes en

milieu aqueux et en milieu acide.

AUCUll effet significatif n'a j)U gtre mis on évi-

àencs dlli18 les cas suivants :

- effets des acides: HF, H
3

P04 , H2S04 , CH
3

COOH en so­

lution ià 1% d'acide concentré et HCl, HN0
3

Gn solution à

1~~c et 10% d'acide concentré, sur les: élémen.ts suivants:

Pb, Cu, Al, V, Ni, Co, Cr (sauf E2S04 voir parél­

graphe 122).

- effets des 'acides HCl, IDii0
3

en solution à 1C5(, sur

le cadmium.

Les prograrr~es de chauffage choisis sont celtx qui

ont été déterminés précédermment (voir tableau 4, chapitre

II).
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Dans le cas des acides sulfuriqu6 et phosphori­

que il est nécessaire de porter à 2 ou 5 ll'linutes la durée

du cycle de décomposition et de vérifier au moyen du cor-. .

recteur dl: fond qu'il ne subsiste aucu':1.G D..bsorpt.ion 9,c:œa-

site dLH.: aux furnées de décomposition LLe SO) et P205 :l.on

t 'taloffient éliminés au cours du cycle de décompoc3ition.

Ces résultats montrent qU0 quelque Goit le sel en

f}olution 1·' absorbance n' ~st pas modifiée lorsque les tempé-

r~tures des cycles de chauffage sont ju~icieusement choi-

. ( . h 1 'j"))
~31es '. VOlr paragrap e· LoC'.

Ces expériences prouvent soit Q..ue l'élimination

de l'excès d'ffi~ion est complète pendant le cycle Ge dfcom-

position, soit que les équilibres de di~soci&tion ne sont

p2.8 m'~difiés; ou que la même quàhtité' d'atomes libres est

pI'oduite, . quelle que soit la suite des réactiŒls conduisant

à la production d'atomes libres.

/]2.- Effets des anions sur le méca.llj srne d' atomisa-

tion.

Deux absorb:,mces ideiltiques ne sont r>:'.:3 obligatoi-

remr::nt obt(;2.}.ues par la ~ême; suite de r~élcti,)llU.·

La comparaison des courbes dr 1 varic'.tion de l' e."bsor-

bm1ce en fonction des t~~pêratures de ch;,uff2ge on milieu

aqueux et on miliou aciq.o cQncentré mŒ:~;~rc le s différences

de mécanisme suivant le sel en solution •.

Les résultats obtenuf> se prése::.-:tent i::OUS deux as-

pects différents suivant qu'il Y ait ou nor.!. 'influence de

l'acide sur le mécanisme.
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Les températures caractéristiques des courbes de

variation de 11 absorbance en fonction c1.G la température

... àinsi -qü'3'1-'absQrbance ne sont pas modifiées dans le;~J caL:

suivants :

PrlSnence (1'IWI '1% ou d'H l'if0
3

10% dand w:::.?· solution de

cuivre .(figure 'ÎÜ) •

Pré:-l0IlCG d 'aCl "10% ou d' Hl'W3 10% dans une solution de va­

nadium (figure 19).

PrésGl'lce diECl 5% ou d lIDJ0
3

10% dans Ulle solution de co-

balt (figure 12).

Ces résultats montrent que qUèl1~.gu~:: soit la na-
..... ; '. ", .' . j ,. .

ture du sel, le mécanisme d'atomisation est le mêm.e.

Ces éléments sont volatilisés lentement, leur tem-

pérature optimale alatomisation est élevée: 23000 C ou

2500°C, dans tous les, cas c' est la. décorrip~o::;j~tion de l' oxy-
. '.~

de qui est à l'origine de la formation d'atomes li~res.

/122.- càs où le mécanisme est·, ~rÏod.ifié
--------------~--~----~~~---~--

Il se présente deux cas 'distincts.

Le premier cas est celui du cadmium et du.plomb

ppur losquels les absorbances sont inchangées m~d où l€~.. ~.; -.",. .

températtœes caractéristiques des courbGS de variation
1,

de l'absorbance en foncti()nde la teIùpérç..tll;t;'EJ ..f?OJlt; dj,.ffé-
;:

reTites.
~ Jo••

.~_,} 1<

Le deuxième '" .cas est· celui· ëtu' cll-rüIne pour lequel

11 absorbence est majorée en p:résenced f tU1 acide alors qUG

les tenpératures caractéristiques des courbes d' absorbance
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sont analogues.

a) Etude de la variation de l'absorbance en fonction

Lus effets dGS acides chlorhydriquG et nitrique

sur 16 .Q..adrùium sont présentés figure ::0.

Ainsi que nous l'avons vu au chapitre II paragra-

ph8s 31 et 32 l' atomi3ation du ca<i.TIlium en milieu oxydant

se fait par l'intermédiaire de l'oxyde, alors qu'on miliùU

chlorl1.ydriqu'3 elle se fait par l' intermédiaiI-e du chlorure.

Le cadmium est vraiment l'exemple type de deux mé­

canismes d'atomisation différents suivant la nature du

milieu.

Les effets des acides chlorhydrique et nitrique

sur le plomb sont présentés figure 21.mais ils sont beau-

coup moins prononcés que dans le cas du cawnium.

IJo. comprœaison des températures caractéristiques

des courbes obtenues pour les différentes solutions de

plomb (tableau 5) entre elles et. avec L::s températures ca­

ractéristiques des composés du plomb montre l'existence

do deux mécanismes d'atomisation différents.

TABLEAU 5

1
!Composés
!

!Solution de!Tempér~ture!TGmpératurel
F .:~~. oc ! Pb(N0 7 ) 2 !maxinalo de! optimale 1

! ? !décomposi- !d'atomiDb- 1
! !tion : M °Cltion : 0 °cI

Pb 327~5 174Lj- Ids l'eau !1 : 650 1800
PbC12 501 950 !HCl 10~/) , r) • 500 1700• L._ •

Pb (N03) 2 1d· L~70 l}JNO 10%
,
'3: seo 2000

PbO ! (),-,n 1472 1 3 !üO'::J ---- -
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Dans le cas d'une solution chlorhydrique (HCl en

excos) la température du point M correspond à la fusion

du·chlo:['urc de plomb et la température du poir~t 0 à l' é­

bullition du plomb métallique.

Donc l'atomisation d'une solution do chloru.re de;"

ploTùb met cn jeu la volatilisation du chlorure de plomb

qui est décomposé eIl atomes libres de plomb absorbant le

fai.sceau ca.thodirue.

Par contr0 dans le cas d'une solutio~ nitrique

(lIN0
3

en excès) la température du point NI correspond à la

fusior. de l'oxyde de plomb et la température du point 0

est snpérieure aux températures d ' ébullition de l'oxyde

de ploJl1b et du plomb mét al"lique.

:Ga décomposition de l'oxyde est lente et diffici­

le,. ce que montre la pehte faible de la courbe d' atomisa­

tion 003 (par comparaison avec la pente CO2 plus élevée ;

figure 2'')), cette décomposition est retardée par la pré­

sance d'un excès d'oxydant ce qui explique l'écart entre

Donc ) 'atomisation d'une solution de nitrate

de plomb met en jeu l'oxyde de plomb qui est vola:tilisé

puis décomposé an. i.1tomes libres.

: RemarÇLue. La courbe de décomposition dp,· 10. ,:~olut ion de ni­

trat;; de plomb :(D
3

) présente :me température minimale de

décomposition := 250°C, alors qu'il n'en est pas de même
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pour le nitrate de cadmium (figure 20-(D3).

La comparaison des masses atomiques de ces deux

éléments permet d'expliquer ce phénomène :

l\iI = 207,2gPb
]:"es molécules d'oxyde de plomb, ét ant plus volu-

mineusen que celles d'oxyde de cadmium, ont plus de diffi­

cultés às' extraire du film solide déposé. au fo:nd du f01.;:.r.

b) Absorbances différentes : exaltation------------------------------------.
La présence d'acide sulf~iqUé,à '19~dan3 unesblu-

. .

tion. de· cJ:ll"ome provoqueUJ.'1e;~exaltation d~ 10){; "CfigurG 22).

Il a été' vérifié au moyen d'un "blar..c" et du cor­

reoteur defQl1d qu' i].ne s' afjissait pas de. coritàmiTI:ation

ni d'absorption non spécifique.

A la différence des cas précédel~ts' (cadmium et
; .....

plomb) les courbes de variation de l'absorbance e~ fonction

de la température sont analogues en milieu aqueux et en

milieu acide.

L'observation d'une telle exaltation est peu fré-

quente et surtout difficile à concevoir car les interac-

tions de matrices sont soit négligeables, soit dépressi-

ves.

Pa:rmi les éléments étudiés, seul, le chrome pré­

sonte ce phénomène particulier qui a été également remar­

qué dans 1( cas d'une matrice aluminiu.m (§225).

La littérature ne fait état que d'un seul cas sem­

blable d'exaltation due à la présence d'mL acido. CLARK

remarque un tel effet dans le cas du zinc en présencG
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d'acide sulfurique.

Les températures caractéristiques des courbes

de variation de l' absorbance en fonction de la tempére.tu-

reé-GEJ.r.t analogues, la seule supposition que l'on puisse

faire est que la décomposition' du carbu.I'e de chrome doit

~tre plus complète.

COIlclusions.

Les résultats obtenus montirent qUE; pour la majori-

té des élémsnts étudiés les anions n'ont pas d'effet sur

les signaQx mesurés •

.Ces expériences e' 'tredisent les prévisions théori r •

ques du chapitre II (§ 121) : un oxcès d'rolion abaisse le

degré de dis:sociation, par conséquent le nOElbre d'atomes

libres est plus faible et par suite l'absorbance décroît.

Cet effet est bien observé en absorption atomique de

flamme (FllJTA 1971, RIM~DEY 1971) mais ici le préchauffage

pendant le cycl~ de décomposition permet dG volatiliser

les anions en excès, et de ce fait le d3gré de dissocia­

tion des molécules MX n'est pas modifié, l'absorbance

ost identique.

Ces essais démontrent la nécessité du choix des

tG~pératurGs des deux cycles de chauffage : décomposition

et atomisation, principale~ent dans le cas d'éléments vo-

latils tels que: le cadmium et le ~lomb.
-;. .

L'adaptation dûs températures do chauffage au mi-

lieu permet l'élimination des effets d'interférence anio-

nique pour la plupart des éléments (s8ul le chromo en mi­

lieu sulfurique fait exception).
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La m&me quantité d'atomes libres est produite qucl-

quo soit le sel en solution.

La présence d'un excès d'anion étranger peut

trp~~sform6r le méc8nisme d'atomisation ill&lS ne modifie

pao la quantité.d'atomes libres. produits.

Les comparaisons avec 1(3s résult2.ts de la ·litté-

rature sont groupées dans le Ohapitre IV.

2°) n\f,FLUENCE DE CATIONS PROYENill~'T DE DIVERSES MATHICES

Pour chaque métal étudié, des gUBlltités croissan­

té.:S d,' élémonts étrange,rs sous forme do ch:_orur0 sont

ajoutéoB à la solution initiale.

Los effets des cations: Fe, Al, Ca, Si, K, Na, C~~,

présente en forte teneur dans les matri,)cD do sols, roches;

pl~"ltûs et eaux se présentent COI:lme· pour les anions de

plusieurs façons selon que l'absorbance ou le mécanisme

d'atomisation sont ou non perturbés.

Lorsque les mesures son:t analogues les courbes

de variation de l'absorbance en fonction de la températu-

re nlont pas été étudiées.

Remarque. Généralement dès une concentration de 1rLg/ml,

la présence du cation étranger a été mise en évidence au
, .

. nioment de l'atomisation des éléments' étudiés au lllOyen

ùe la cathode creuse correspondante.
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21.- Cas dl interférences néglif:;08.bL) s

Aucune exaltation ou dépression supérieure à 5%

nIa été observée dans les cas suivants:

Matrices: AlC13 , FeOl), CaC1 2 , KCl de 1 !-ig/ml à 1000f<'-g/ml

sur le vanadium (~lli4V03 / HCl 2)~g/ml).

MatI'iccs : FeC1
3

, CaC12 , AIC1
3

, de 1f'~g/ml à 1000;,<..g/ml sur

le cuiv:re (CU(NOA'~ . O,08/<.g/ml) •
./ .-

Matrices : FeC13 , CaC12 , KCl de 1/-Lg/ml à 1 OGO,.:.. g/ml sur

le chrome(K2Cr20
7

0,05,,I-{·g/ml) (l'alu:1inium fait exception

en provoquant une exaltation § 225).

à 300/{,. g/ml surFeC1
3

, CaC12 de 1/i .g/ml

0, 1 ,A.l. g/ml ) •

Matrices : AIC1
3

,

le nickel (NiC12

MatricG : KCl de -1 à 10001-Lg/ml sur le cobalt (Co01 2

0, 1 ~g/lJ.l).

Ces résultats montrent que quolle que soit· la ma­

trice, l'atomisation clu vanadium, du chromo, du nickol,

ct du cobalt n'est pas modifiée.

Pour 60S éléments il n'y a donc pé'.s d'interférence,

ni en phase condensée, ni en phase vapeur, puiElque comme

nous l'avons fait remarquer les atoill8s de la matrice et

ceux de l'élément analysé sont présents si~ùultanément au

moment de l'atomisation.

22.- Recherche des conditions optimales d'analyse

lorsque des effets de matrice sont observés.

Etude 'des courbes de variation do' l'absorbance

en fonction de la température.

Dans les cas où les mesures d'absorbance en miliou
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aqueux G.t cn. mil.i~1?: co~plEl~() s0r1~ différentE.s ~ les cou.T'bc<J

de vc..riation de l' absorbance en fonction de, la t{~·mpér8.turu

ont été étudiéGS afin do recherchor leu conditions optim2­

les dr~lalyse réduisant les interactions.

Des perturbations ont été observées pour les élé-

ments suivants: cadmium, plomb, chrome, nickel, cobalt.

Les solutions de cEJdmium contenant urie matrice

aluminium, t'er, ou calcium analysées 'dans les conditions

norme.les de prdgrammatiœi du cadmium (d.écomposition

'150°C, atomisation:1800°C) 'présenta..'1t d'±mporte.ntes dé­

pressions (dès '100/.{g/ml d'aluminiur:i. ; dès 'i/l..g/ml de

fer) les courbes de variation de l'abso~bànce en fonction

de la température ont été étudiées pour une concentration

const ~ntC? d'élément interférent.

La figure 23 représente les courbes de variation

dG l' absorbance du cadlnium en fonction dEi 12. temperature,

eL préseilce des différentes matrices :

Ms.trices

oadmium seul (CdC12 ) à 0,01/,<.g/ml

CaC1 2 à 1000/<.g/ml

AIC1) à 1000/Lg/ml

FeC13 à '100 1-<' g/ml.

L'examen de ce~ courbes mo:q.tre qu'uü choix judi­

cieux des. température~ de décompositian et d'atomisation

permet de rendre néglig~ab~es les effets de dépression. et

d' exaltation.

La figure 24 représente la variation de l'absorban-
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cc du C2.dHium en fonction de la qU[:L"ltit0; croissaD.te 0.2 ca-

tian étl"'iJllgor.

La tompérature des trois cycles de décomposition

est.fonction dechac~"le des matrices et est donnée p2l.'

les courbes de la figure 23.

J.JOS températures caractéristiques de ces courbes

sont difficiles à expliquer (certaines remarques peuvent

&tre faites par comp2l.'aison avec le cas du plomb voir pa-

ragraphe 222).

Cas du calciu:ü.

Les conditions optim~les d'analysa du cadmium

on prés0nce 0.13 calcium sont déterminées par 10s courb8s

(10 la figurG 23

décomposition:150°C

atomisation :1800°C

Quelle que soit 1& quantité de calcium présente

en solution il n' 'T a aucune interférencJ ~
'.' _. .....J

La volü.tilisatiQ~l. du~hlo~~ê dGcadmiULl (dorm..éo

par 10. p,~mte de la courbe de décomposition) est inchangée

mais par contre la décomposition en atomes libres est re­

t2rdée da 400°C (figure 23).

Cas dG l' a.luminiwn •..•

Leséonditions optimales d.' a..'1.b.lyse du cadmium en

prSs0n~ea:.·'aluminium sont déterminées'd' après ··les 'courbes

de la figu.re 23 .:
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décomposition : 600°C

La présence' de l'aluminium augmente la stabilit8

du chlorure de cadmium dès que la concentration d'aluminium.

atteint -lfLg/::nl (figure 24) mais d'après les cou..'t:'bes de

variation de l'absorbance en fonction de la température,

le mSc8.1JÏ::mu::: d'atomisation du cadmium eBt différent.

Il Y a transformation du chlorure de cafunium en

oxyde en phase condensée.

Les réactions d'oxydation étant 'endothermiques la

courbe de décomposition présente une pente croissante avec

la température jusqu'au début de la volatilisation de 1'0-

xyde de cadmium.

Donc la présence ,d'aluminium modifie le mécanisme

<3.' atomisation du chlorure de cadmium qui est transformé

en oxyde ; l' o}..'Yde est volatilisé puis décomposé en atomes

" libres.

Les échantillons contenant jusqu'à 100/u g/ml

d':aluminium devront être ànalysés dans les conditions nor­

males du cadmium :

décomposition : 150°C

atomisation: 1800°C.

Mais pour une concentration supÉ.rieure à 100 ,Hg/lI'.J.

d'aluminium soit pour un rapport ~)10 000 les condi­
Cd

tions d' analyse doivent être modifiées :
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décomposition :' 600°C

atomisation 1900°C

Donc l'interférence de l'aluminiUTIl n'a lieu qu'en

phase condensée puisque la réaction en jeu est une trélli.S­

formatio~ du chlorure en oxyde pendant le cycle de décom­

po::ütion.

. Cas du fer.

Les conditions optimales d'llilalyse du cadnuum en

présence de fer sont déterminées d'après les courbes de la

figure 23 :

décomposition : 500°C

atomisation: 1800 0 C

La présence du fer comme cellè de l'aluminium mo­

difie la nature du composé du cadmium, il y a trffilsforma­

tion du chlorure ert oxyde."

L'oxydation est plus rapide qu'en présence d'alu­

minium puisqu'elle est totale à 300°C~

La pente de la courbe 1Œ (figure 23) voisine de

la verticale montre une volatilisation très rapide de

l'oxyde de cadmium.

La décomposition en atomes libres el3tfacilitée

par la présence du fer au moment :de l'atomisation.

Donc .la présence du fer modifie le mécanisme d'a­

tomisation du chlorure de cél.dmium qui 0st transformé en

oxyde, crest l'oxyde Cd",' qui est volatilisé puïs décom­

posé en atomes libres.
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Les conditions d'analyse sont difficiles à établir

car Id courbe de la figure 24 montre qu'il subsiste une

interférence vari~ble avec la concentration sn fer.

Ainsi l'interaction du fer sur le cadmium se pré­

sente de deux faÇons différentes: en phas0 condensée il

y a oxydation du chlorure.

en phase vapour Id dé­

composition dG l'oxyde ost facilitée par la~prés8hce du

fer.

~emar9.ue. Après les analyses d'interférence dJillle matrice

d~~ fer, le four s'est trouvé l'pollué" par la formation

de carbure de fer sans possibilités de nettoyage. Lors­

qu'une solution de chlorure de cadmium seul est ~121yséc

au mOY0n de ce four pollué les mesures ne sont pas modi­

fiées malgré la présence d'atomes de fer aU moment de

l'atomisation.

Ce résultat confirme l'interprétation dOlli~ée plus

haut à savoir quo la transformation du chlorure de cadmiuR

an o~yde a li0u en phase condensée et quo la d~composi­

tion de l'oxyde gazeux est facilitée par la présence de

fer gazeux.

Conclusion.

Lorsque les conditions de progréUîlillation sont bien

choisies il. nt y a pas d' interférE)nce ni du calcium ni de

l'aluminium sur le cadmium.

Par contre suivant la.quantité de for présente

dans la solution il y a une dépression qui peut all~r



jusqu'à 20% du signal.

Les. solutions de plomb contenant une matrice

aluminium., fer ou calcium e,nalysées dfu"'1S l(;s conditions

normales do prograœ~ation du plo~b (décomposition: 500°0,

atomisation : 2000°0) présentant œs dépressions (dès

11~g/ml, de fer ou de calcium et dès 'iOO/<..g/ml dlalumi­

nium), les courbes de variation de l'absarbance en fonc-

tion de la température ont été étudiées pour une concen­

trt=l,tion déterminée de l'élément interférent.·

La figure 25 représente les courbes obtenues lors

de llanalyse du plomb en présence des différentes matri-

plomb' seul (Pb (N0
3

) 2) à 0,2 / i g/ml

Matrices : CaC12 :\: 1000;,; g/ml

FeC1
3

à 1000;fg/ml

AICl'3 à 1000/'g/ml.

L'examen de ces courbes montre' que par un choix

judièieux des températures des deux cycles de chauffage

les dépressions ~ont· voisines de 20% alors qUE- dCJls les

conditions normales de programmation du plomb (décomposi­

tion : 500°C, atomisation: 2000 0 C), les dépressions sont

plus import ant Gs ..
.....lOvl d211S 1'" cas dt lUle matrice fer,c.. /0 ,~

30% dans lé cas dlune matrice càlcium ou aluminium.

La figure 2'7 représente 'là variation do l'ab:,lOr-

bance du plomb en fonction de la quantité' croissante de

cation étranger ~
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La température de chacun des trois cycles de dé­

composition est fonction de la matrice et est donnée par

les courbes de la figure 25.

Ii' allure de ces courbes p8ut facilomont s' expli-

quor paI analogie avec le cadmium.

Cas du c(~lcium.

LQS conditions optimales d'analysG du plomb on

présonce de calcium sont déterminées par 188 courbes de

la figure 25.

décomposition : 450°0

atomisation: 1800°C.

La présence du calcium augmente la volatilité du

plomb puisqu'elle débute à une température inférieure de

200°C à la température habituelle mais d' p;près les cour-

bes obtenues figure 25, le méca...Ylisme Cl' atomisation est

différent.

Il Y atr~Ylsformation du nitr2te.Clc plomb en chlo-

rure ·on ph&se condensée puis volatilisation ct·· décomposi­

tion du chlorure en atomes libres.

IJacomparaison avec le cadmium condu.it à la:::.~m.o

ré:marqUt; qu'au paragraphe 122 a) pour expliquer l~ fait

que lél courbe de décolllposition du plOlüb à l'inverse dE:

celle· du cG.umium présente une température minimc:.le néces-

saire à l'extraction, des molécules volumineuses de chlo-
.. ..

rurè de plonb dufilo déposé au fond du fe,uT' 0

Donc la présence du.calcium modifie le I1écanisme

d'atomisation du nitrate de plomb qui est transformé en

chlorure.

. ;
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Jusqu'à une concentration de '10,J-'.g/ml en calcium.

les interférences sont négligeables mais au-delà de 100

/-Lg/ml les I:l.esures présentent Wh' dépression de 20 %

(figure 27).

La courbe 26 représente la variation de l'absorban­

co en fonction du temps de décomposition lors de l'analyse

d' LillO solution contenant 1000 l!.g/ml de calcium.

IJ' absorbance augmente avec le temp'sce qûi confir­

me l'explication donnée précédemment de la difficulté pour

les molécules de plomb de s'extraire du dep8t au fond du

four.

A la limite, pour un temps infini les absorba..ylCos

doivent être égales, en milieu simple ct en présence do

calcium.

Cas de l'aluminium.

Les conditions optim.2.1es d'analyse du plonb en

présence dtaluminium sont déterminées d'après les courbes

de la figure 25.

décomposition : 800°C

atomisation: 2000 0 C

La présence de l'aluminium dès la conc€ntration

de 1/-,-g/ml augmente la stabilité du nitrate de plomb mais

OOo.:::1e pour le co.dLliuill il y a transformation du nitrate en

oxyde de plomb.

Cette oxydation n'est totale qu'à (;OOOC comme pour

le cadmium.
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Donc la présence d'aluminium modifie le méc~nisme

cl' atomisation du nitrate de plomb qui est transforI!l.é en

oxyde.

Quelle que soit la concentration en aluminiuLl, de 1 ;,.-:.g/ml

à 1000/Lg/ml, la dépression est constante et de l'ordre

Cas du fer.

L;:s conditions optimales d' arw.lyse du p,lomb on.

présence du for sont déterminées d'après les courbes de

la figure 25.

décomposition : 600°C

atomisation: 1900°C.

La présence du fer CoillLle celle de l'alwninium

augmente la stabilité du nitrate de plonili mais co~me pour

le cadmium il y a transformation du nitrate en oxyde de

plomb.

Cette oxydation est plus rapide qu'en présence

d'aluminium.

CoTrune pour le cadmium la pente dû la courbe de

décomposition MF (figure 25) est voisine de la verticale

CG qui montre une volatilisation rapide de l'oxyde de

plomb.

La décomposition en atomes libresust facilitée
r '.C:.'

par la pré~onc0 de fer au moment de l'atomisation.

Donc la présence du fer modifie le mécllilismc

d'atomisation du nitrate de plonfu qui est transformé en

oxyde.
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courbes deVar.iationde l'abso;b~~e en fonction d!e la

pour deux concentratïons
i '"

. 1:
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Comme pour le cadmium les conditions d'analyse

sont difficiles à établir car la courbe de la figure 27

illon~requé l'interaction du fer varie avec sa concentra­

tion.

Conclusions._._-
L'effet dépressif qui peut atteindre et dépasser'

301& peut être réduit grâce à un ;choixjudiieieux des tempé­

ratures de ch~uZfâge : les inte~actions ~u calcium: e~, de

l,'aluminium sur le plomb ont un effet déB;~ssif de 20% au
"'.'

lieu de 30% et plus.

,'Pout': unê·matrice·t:er, la: dépression vc.rie de 0 à

20% suivant la quantité de fer présente.

Remarque :.

Les maxima observés, à 1600 0 C dans le cas d'une

matrice fer sur le plomb, à 13000 C dans le cas dlune ma-
.....

triçe fer ou calcium sur le cadmium, n'ont pu trouver

d'explication satisfaisante, ...

223.- Etudé'du' cobalt.

i, . Les solutions de: oobalt contenant une matrîce fe~;.
;.. ~.

'. ..~; . :.: t;
présentant soit )me exa~tation soit une' dépression, les "

,.. l' ..,

~J".u

," .~

température" ont·été étudiées
.. ' • • .. _. __ • .., .' ' 1 •••• 1 •.•• ~ ~ •

:'èlffférentê:s'i de fer.":",:'

:"L1i'rlgurJ" 28 ~êpr'é~~nt~j!:ies 'çoU:r~~s dd' vèflation

de l' absorbance d.u cobalt ep;,,fq~cti9It de,:.f..u température,

en présence de fer :
.. -; ,
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105

cobalt seul (CoC12 0,1,u.g/ml).

Matrices : FeC13 à 200/L-g/ml

FeC13 à 1000/~g/ml.

L'examen de ces courbes montre qu'à l'inverse

du plomb et du cadmium la matrice fer diminue la stabilité

du composé de cobalt cet effet étant fonction de la quan­

tité de fer présente.

La volatilité du chlorure· de cobalt est augmenté~,

mais sa transformation en oxyde est plus complète ce qui

explique l'exaltation observée.

Les conditions d'analyse sont fonction de la quan­

tité de fer présente'. Les étalons devront contenir de

l'ordre de 200;u.g/ml de fer de façon à effectuer les ana­

lyses aux températures suivantes :

décomposition : 600°C

atomisation: 2500 0 C.

224.- Etude du nickel-------...-------

La figure 29 représente les courbes de variation

de l'absorbance du nickel en fonction de la température,

en présence des matrices

nickel seul (NiC1
2

0,1 ü g/ml)

Matrices AlCl..,. à 1000lL g/ml.:J .

Na2Si0
3

à 1000j-Lg/ml.

Ces courbes montrent que l'influence de l'~lumi­

nium est négligeable, le processus d'atomisation est le

même qu'en milieu simple.

Par contre la courbe en présence de silicium est



.. .~.

106

assez particulière.

La volatilisation du composé de nickel se fait cn

deux étapes : à 11000 C et 1600 0 C.

La température de 1600°C correspond à la fusion

des oxydes desiliClum : SiO et Si02 •

La volé\tilisation du chlorure de nickel est augmen­

tée en présence de silicium et sa transformation en oxyde

est plus complète •

Les étalons devront contenir du silicium et 8tre

analysés aux températur0s suivantes :

décomposition : 1000 0 C

atomisation ': 2600°0

225.- Etude du chrome.
~ ------------...,.--

La figure 22 ropré:sente los courbes de variation

do l'absorbance du chrome en fonction do la température

en miliou complexe :

chrome seul (K2Cr'20'7' 0,05,", g/ml)'

H2S04 1% ou AIC1
3

1000 fL g/ml.

Ainsi que nous l'avons vu au paragraphe 122 la présence

d'acide sulfuriq:u~ ou ~'aluminium pr<?voque ,une exaltation

de l'absorbance sans modifier les courbes de variation

de l' absorbance en fonction de la tem~érature.

Cette e~altation est probablem2nt due à une vola­

tilisation plus complètû du carbure de chrome.

Les étalons devront donc contenir de l'a+uminium

et seront analysés comme en milieu aqueux.

décomposition : 1200 0 C
" . .

atomisation
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226.- Cas de l'aluminium.

L'aluminiuJ:l est un élément::·;· différent de ceux

étudiés précédemment, son potentiel d'ionisation faible:

Ei = 5,93 eV permet d'envisager un effet dl ionisation.

La présence d'éléments alcalins facilement ionisa-

blcs, ,et dont l'ionisation a été démontrée dl autre part

par LANG~rf.HR (1973), permet de mettre en évidence l'ioni­

sation de l'aluminium dans le tube de graphite.

Les alcalins "')nt des potentiels dl ionisation peu

élevés :

sodium E. = 5,14 eV
~

potassium E. = 4,34 eV' .'
~

césium E. = 3,89 eV
~

La figUre 30 représente la variation de llabsorban­

ce de l'aluminium en fonction de la qUantité d'alcalin

présente. Ces. courbes présentent. unelégèr:e exe..ltation

entre 1 et 10/'<"-Lg/mi •.

L'ionisation de l'alcalin libèro des électrons,

----}

Les électrons libérés font rétrograder l'ionisa­

tion de l'alu~rinium, il y a majoration du signal mesuré.

Mais cette exaltation peut être négligée dans les

analyses.

Cette majoration a été attribuée à un phénomène

d'ionisation mais cette interprétation n'est pas confirmée

par les courbes obtenues car elles ne présentent pas de

palier à partir d'une certaine concentration d'alcalin.
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Certnins nuteurs signnlent le m~me phénowène d'iolLLsation.

BAUDllI (1972) remarque que le techriétium dont le potentiel d'ionisation

est supérieur h celui de l'aluminium: E. = 7,28 eV est exalté par ln
1.

présence de sodium, de m~wc LAJ.'l1MrHR (1973) sigl1l11e l'ionisation du

césium (E. = 3,89 eV) et du rubidium (E. = 4,17 eV).
1. 1.

Conclusion.

Ces essais montrent que ce sont les éléments volatils qui

sont les plus perturbés, surtout du point de vue du mécrnlisme d'atonisation.

Les perturbations ont surtout lieu en phase·· condensée puisqu'

avec une tenlpérature de décomposition appropriée les effets des aciùes

ou des matrices sont négligeables bien que les atomes du cation étranger

et de l'élément étudié soient présents simultanément au moment de l'

ntonisation.

Par contre AGGEl' (1971) et CLlillK (1973) concluent que les

perturbations ont lieu en phnse gazeuse. 10, solution contennnt seulement

l'élément étudié est placée sur un filanent de graphite alors que la

solution contenant l'élément perturbateur est placée sur un autre

filament ùe graphite, les deux filawents sont portés simultanément

aux m~mes températures. On observe les m~mes perturbations que dans

le cas où les éléments SOllt contenus dans la m~me solution.
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Ce résultat est différent de ceux que nous avons

obtenus. Les conditions de travail différentes peuvent

expliquer cette contradiction. La production de vapeur

atomique aU moyen du tube de graphite se fait en "atmos­

phère ,chaude", tandis que dans le cas d'un filament de

carbone.: la vapeur atomique diffuse dans une "atmosphère

froide" •

Les courbes de décomposition sont souvent plus

perturbées que celles d'atomisation et les différences

observées sont dues suivant le milieu à des composés dif­

férents à l'origine de l'atomisation.

Le chapitre suivant reclasse les résultats obte­

nus par offet de Illatrices et prévoit les éléments-tracas'

qui pourront ~tre dosés par cette méthode d'absorption

atomique sans flamme à l'aide des résultats obtenU!3 pré­

cédemment et de ceux de la littérature.
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CHAPITRE IV

RECAPITULAT ION DES RESULTATS

Ce chapitre résume toutes les conclusions généra­

los des expériences réalisées.

Les conclusions les plus importantes sont les sui-

vantes :

les cas étudiés ne présentent pratiquement aucun

effet de matrice si après une étude préalable, les tempé­

ratures de chauffage sont judicieusement choisies.

- le milieu de l'échantillon peut modifier le mécê~is­

me d'atomisation, mais quelque soit le composé volatilisé

puis dissocié il y a production du même nombre d'atomes,

et par suite les mesures sont identiques.

1°) CLASSIFICATION DES ELE1ŒNTS

Les éléments peuvent être classés eD.;. " trois

groupes :

les volatils

- les peu volatils

les réfractaires.
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D'une façon g8nérale les éléments volqtils sont

ceux pour lesquels la température maximale de décomposi-

tion permise est inférieure à 900°C, car les points de

fusion de leurs sels ou de leurs oxydes sont peu élevés

(inférieurs à- 900°C). '

La décomposition en atomes libres de la combinai-

son chimique dans laquelle l'élément se trouve engagé ne
,",

nécessite pas une température du cycle d'atomisation su-

périeure à 2000°0.

Les éléments peu volatils sont ceux pour lesquels

la volatilité de leurs sels ou de leurs oxydes nécessite
. .

le chaix d'une tempér~ture maximale de décomposition

c emprise entre 900°C' et 150'0°0.

La décomposition de leurs composés (sel, oxydes

ou carbure) nécessite une température du cycle d'atomisa­

tion sùpérieure à 2000~0~

Les éléments réfractaires sont ceux pour lesquels

la température maximale de décomposition permise est

supérieure à 1500°0. Le processus d'atomisation met en

je'u la vO'latilisation et la décompositian de leurs oxydes

très réfractaires.

Cette température de décomposition élevée permet

de simplifier de nombreuses matrices au moyen de'ce pré-

chauffage à température élevée~

La température du cycle d'atomisation doit être

supérieure à 2500°C pour permettre la décomposition des

oxydes ou des carbures très réfractaires en atomes libres.

.'--



11.- Eléments vol~tils

Parmi les éléments étudiés : le cadmium, le plomb

et le potassium font p~rtie de ce groupe.

Pour ces éléments, les risques d'interférence sont

plus grands.

Un certain nombre d'analyses restent impossibles

en raison de la faible température de décomposition per­

mise ne donnant pas le moyen de détruire suffisamment

la matrice.

Par exemple le cadmium et le plomb ne sont pas

dosables dans l'eau de mer (SEGAR 1972, chapitre 1, pa­

ragraphe 34).

Les mécanismes d'atomisation sont différents se­

lon la matrice présente en solution (tableau 6).

L'exemple le plus remarquable est celui du

cadmium dont le mécanisme d'atomisation en milieu chlorhy­

drique est très différent de celui en milieu nitrique (

(voir chapitre III, paragraphe 122).

Des dépressions sont observées dane le cas du

plomb, plus difficile à volatiliser en présence de matrices

(Al, Fe, Ca tableau 6).
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Conclusmon.

Les températUI.'Ge de chauffage pour doser ces

éléments sont très critiques.

Les conditions optimales d'analyse doivent être

recherchées pour chaque milieu étudié.

et d'ébullition faibles.

!Composés IP.F. oC IP.E. oC

K 63,6 774 1
Cd 320,9 765 1
Pb 327 1744

Cette remarque permet de classer dans ce groupe

d1autrçs éléments non étudiés

Cs (P.F. 28,5°C - P.E. 690°C)

~~b (P.F. 39°C - P.E. 688°C)

Li (P.F.179°C - P.E. 1317°C)

Na (P.F. 97,8~C - P.E. 892°C)

12.- Eléments peu volatils

Parmi les éléments étudiés, on peut classer llalu-

minium, le strontium, le cuivre, le nickel, le cobalt,

le fer· et le chrome dans cette catégorie.

Pour ces éléments ,les risques d1interférence

sont faibles.

La plupart des analyses peuvent €tre réalisées

m~me en milieu complexe.
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Exemples: chrome dans l'urine (SCHALLER 1973)

cuivre et fer (SEGARD 1972),chrome,(chapitre

V, § 3) dans l'eau de mer.

Généralement le's mécanismes d' atomis5.tion ne sont

pas perturbés (tnbleau 6).

Ces éléments se situent entre les deux groupes

Gxtr&~es : volatils et réf~actaires, car, Sffi1S que le pro­

cessus d'a~omi~~~~on so.~t différent, les mesures sont quel­

quefois pert-urbées, le plus souvent ce sont des exalta­

tions.

Exemples: le chrome est exalté en présence d'acide sulfu­

rique et d'aluminium, de même le cobalt est exalté en pré­

sence de fer.

La littérature signale 'aussi quelques cas d'exal­

tation (voir tableau 7); par exemple les absorbances du

chrome et du germanium sont majorées en présence de div8r-

ses matrices (BARNARD 1973, JOB~SON 1973).

S'0ncl~sion•

Les températures maxi~~les de décomposition éle­

vées de ces éléments permettent de faire la plupart des

analyses. .::.

Les tempé~atures de chauffage sont moins criti­

ques-que pour les :êiéments volatils mais néanmoins il

subsiste des dépressions ou des exaltatlons (tableaux

. 6 et 7).
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Elément IF.F. ~C IF.E. oC 1

Al 660 2467 1
Sr 769 1384 1
Cu 1083 2595 1
Ni 1453 2732 1

,
Co 1495 2900 1
Fe 1536 3000 1

Cr 1890 2665 1

Cette remarque permet de classer dans ce groupe

d'autres éléments non étudiés ..

Elémcnt !F.F. 0ç P .}~. ° 01

Ge 1 937,4. 2830 1
Ag ! 960,8 2212 1

Au .11063 2966 1
Mn 11244 2097 1

13.- Elémont.sréfractaire s

Parmi les éléments étudiés le vanadium et le molyb­

dènefont· parti.e de ce groupe •

Ces deux éléments ne présentent aucune interfé-

rence et aucune modification de processus. d'atomisation.

Cependant SCHRA~ŒL (1973) observe des perturba-

tions lors du dosage du vanadium en présence d'une ma­

trice complexe.

Toutes les analyses sont réalisables à condi-



116

tians que la méthode soit suffisamment sonsible.

Exemplo : Le vanadium ne peut être analysé que dans l'eau

de mer polluée (SEGAR 1972). (La limite de détection du

vanadiuJ:l étant.t.rop f8.ible) •.

Conclusion •.

Les températures maximales de décomposition éle­

vées do ces éléments permettent de faire la plupart des

analyses car la matrice eBtc1écomposée pendant le cycle

de décomposition.

Remarque.

Ces éléments ont une température de fusion et

d'ébullition élevées.
'. _ ... - ...

.Elémënt ! P~F. oc P.E. oc 1
V 1890 3000 1

Mo 2632 4650 l

Cetto remarque permet de dlas20r dans cc groupe

d'autres éléments non étudiés:

Elément P.F. oc
pt! 1769
Si 1410

. 2.°) CLASSIFICATION DES INTERACTIONS

P.E. oc l

3827 1

2355 1

Les résultats obtenus s·ont;· résumés dans le ta-

bleau récapitulatif 6.
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!interférent 1
lElé-;~n~ 1--,
! 1

KCl 1Na2SiC31

! 1

10(lVI)IO(M)1 0

IO(M) 10(M) ! 0

Cd

Pb

Cu

Cr

Al

o

o

o

o
o

o

o

+

o

o

o

o

o

o

IO(M)

!-OO

o

o

O(M)

-(M)

o

+

O(M)

--(M) 1

o

o

+

o 1 0

~: + - 1 0

-(M) 1

v

Fe

Ni

Co

o

o

o
, 10

o !, 0

o

o

o "0 f

o

o

o

o

o

o

o

o 1

o

+

l'

(0) - indique qu'il n'y a pas d'interférence
(-) - indique qu'il y a u~e dépression
(+) indique qu'il Y a ~~e exaltation
(M) indique que le mécanisme d'atomis-ation est perturbé et qu'il

faut étudier très soigneusement les températures des deux
cycles de décomposition et d'atomisation.

Les températures des cycles de chéi.uffage choisies

sont celles qui ~nt été 'retenues précéden@ent àu chapitre

III.

Remar9"ue.

La répétabilité étant de l'ordre de 5% les effets

de matrice sont considérés comme négligeables lorsqutils

sont i~férieurs à 5%.

Les dépressions et les exaltations obtenues sont

faib~es : à,e l'ordre de 10 à 20%. Aucune extinction totale·

n'a été observée.
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L'effet du potassium sur l'aluminium est noté ici

poux mémoire car il pe~t être négiig~ (chapitre III -

§ 226).

3 d
) RESULTATS BIBLIOGRAPHIQUES

Les résultats de la littérature s0nt groupés

dans le tabLjau suivant :

TABLEAU 7 - Résultats bibliographiques

IEl'ment,Type dOIGonditi9nslEléments interférents 1 Effet lAuteurs 1.e .. four . de temne-
1 1 Iraturc~3 ~ 1 1 1-
1 IHGA 70 leau de mer linfai- lSEGAR
1 1 1 1 1sable 1 1972 1
1 Ag .! Mn:ssmamI 1 Zn - Pbl IIvlASMANN·I
J 1 1 1 1 1 1968 !

...

1 IHGA 70 1 11Cl - HN03 + !BAUDIN
1 II!' 1 1 1972!
1 Al !-------T1Dn~C-2ns-TMa~rIëë-I:E:B:-\ëons~ItuëëT-------TSëHRÂ~ŒLI
1 1HGA 72 ! 900°C 15!3 1par : .(Ca+K+Na+P+S) . 1 0 1 1973!
1 .1 12500 0 C 5s 1 . 1 1 1
! IRGA 70 1~11doc 40s! Na SO ' 1 + IB:ARNARD 1

1 1400 0 C 90s INaCl~ K~l, CaCl~ 1 1 1973 1
! 11500°C 25s1 MœCI c.. 1 -- 1 !

Cd TRaA-?O-T----------T--e~u ~e-mër--------------TIn1üIsa=-SEGAR--!
! 1 1 1 ble ! 1972 1
T-------rHXJt1D-30s-T---------------------------T-------TsCRR7Jr2t 1
IHGA 72 1450 0 C 30s 1 Matrice I.B.S. . 1 0 1 1973 !
1 12500°0 58 1 ! 1

-r--C-o---itr-----r230°C 1 ! BEG.AR -r
IHGA 70 11250 0 C eau de mer 1 1 1972 1
1 ! 1900 °CIl 1

i ......

!HGA 70 ! NaCl 1 ntt\NNING !
1 1 1 1 + 1 1970 1

CU T-------T230~~-----T-----------~--------------T-------T--------T

!HGA 70 11250°0 1 Eau de mer 1 lSEGAR 1
! 11900°0 1. ...! 1 1972 1,-------T1DOuC-30s-T--------------------------T-------T--------T
IHGA 72 17~OoC 10s 1 Matrice I.B.S. 1 0 !SCHRillvŒLl
1 12500 0 C 5s ! 1 1 1973 !
T-------T100t1c-20s-T---RF---:-----~---~---------T---o---T--------1

!HGA 70 IWjO°C 30s! C°"Q. 1 IFUIJLER 1
, . 12400°C5s ! . Dl~4 1 + 1 1972 1

. r--,...----ï110oë-4ÔS-r-KëI~-NaëI-------------- ...--r---5---r-------'..:!·
1HGA 70 11000 0 C908 1 CaC12 1 1BARNARD !
1 12500 0 C208 1 MgC12 1 + ! 1873
1 lINa2S04 '1
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! ! rCanditians 1
lElémentl Type delde:tempé_ 1 Eléments interférents
l ' 'T" faurlratures '1

,:-:::--~--------~---

r
Effet Auteurs 1

, ' 1
--~------

Cr

IHGA 70 ! INaCI, KCl 0 1MANNING 1
1 .!! 1 1 1971
T-------T~ëJo~ë-40s-T-ëaëI---·-------------·-----T---o---T---------1

, IHGA 70 11350 0 C 90s1MgCl~~ NaCl 1 + IBARNARD!
1 • ,12700 0 C 20s!KCl c::. Na SOL ! + 1 1973 r
l-------T~nOë"C-3D~-T---2--- 2 -~--------------l-------T--------T

1HGA 72 11350 0 C SOs 1 Matrice I.B.Sol 0 1SCHARl'F~~'J!
1 !2500°C 5s ! !! 1973 1
Tëarbën:T---,...------T-NaCI~-NaCJ.D4--·-------------T----D----TTEBSJi.RI-T

1 roél.! 1 NaN0?j, Na') HP04 1 1 1972 !
! lINa2S04 L 1 +! 1

pt

Pb

Ni

f
!

1
!
1
1
1
1
1
1
1
1

f

,,' j f ' , SEGAR 1
1 iHGf 70 i i Eau de, mer· ' i 0 i 1972 !
1 r---=--:----=-Tlooë''ë-:2os-T------------·-·-------------T---ü---rFüLLE'R--T
1F'e' ' 1HG-A.' 70 IL~900C 308 l ,I~F, ! 1 1972 1
1 : 1" 12400 0 C 5s 1 8J. Flj.. l '.,. 1 l
! ' r--':"'-,...--Tlt)O.,C-30s-T-..,----·----..,---------------I-------TB<::mRAi'SELT
1 IHGA 72 110000 C 10s1 Matrice I.B.S. ! 1 1973 !
1 1 12500 oc 5s 1 1 1
l---ltubo de 170',oC - 80°C NaCI, CaCI

2
,NlgBrJ ,MnCI2 JOHNSON'"!

1 1graphite ,3200 0 C! Zn(N0
3

)2 1 1973 1
1 ~'e l ' '''' T"~ CdS04;- , Pb (N03) '), H?S04! 1 l
~ i- ': .' .. i iCüC12;, HgCI2 , SnCl~, BOl ~ i
1 l' l' 1M.ium!NCf"-r
l ' i~~~_~-~·_i i :~~_~~ __:~~=~:~ __. . .~ i __l~2:l_.~~

Mn 1 .' 1230,oc ! .
~ SEGl'ili

lRGA .7.o..!..1;250°C, J eau de m.er ! 19 n 2
l , 12250 °CIl 1 ( 1
l-----,'--rj(:50ë"(j-Zm,s-T---Naëï~-KëI---------·-----T---ô---T-----:--~T

IHGA 70 111000C 90s1 ( !' !BARNARD !
1 12400°C 20s1Na2S04 .;CaCI2 , MgCl2 1~'! 1973 1
r--~----T~OOë"ë-3üs-T----------------·----------T-------y--------r

IHGA 72' 17000C 156 1 Matrice I.B.S. '0 !SCHRAillŒL!
! ,12.500 0 C 5s, 1 ! 1 1973 1
IHGA 70 1230°Cl 1 1
1 112500C 1 eau de mer 1 ISEGlillD
l '12150°C 1 1 1972
!HGA 70 !100°C IÂg, Al, Au, Ba, Ca, Cu, Fe, ----:- !JANOU-
1 12600°C lIr j K, Li, Mg, Na, Cs, Pb~! 0 ISKOVA
! 1 1Pd, Rh) Ru, Sr, Zn • 1 1
! !HCI, HN0

3
,H2S0

4
, H

3
P04 ,HCIC

4
0 1 1973

1 ! HF : 1 !
IRaA ?a ! eau de mer !infai- 1 SEGA~-T
1 1 1 1sable ! 1972 1r-------T----------n:ranco3-----------·----------r---=---Tffik'\TNlNG-T
1HGA 70 1 Il! 1970 !
1 1 !eau de rivière, NaCl 1 IM;UJNn~G !
1 ! II! 1971 !---------------------------_..._---------_ ...-------------------_._ ....... - .... _.
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1 !T e d !Conditionsl 1 !
1Elément1 ~ur eIde tempé- 1 Eléments interférents Effet 1 Auteursl
1 1 1rature s Il!

1 1 1110°0 /+Os 1 Na2S04 1

f :HGA 70 f550 0 C <)Os ~ NaCI, MgCl2 BARNARD~
1 Pb 1 12000 0 C 2081 CaC) ~ 1 ? J 1973 1
1 T-------T1~O~~-----T---- . -------------------T--------1--------T
1 IHGA 70 1490°0 IHN0

3
1 1JANSSENS 1

1 1 12400°Cil 1 1973 1
~ T~~~~~~~~-·---------T--N~ëï--------------------1---:·---P?lq~~1iDT

1 T~--~---T100~C-30s-T--------------------------T-------TSORRTVlEL1

1 IHGA 72 1600 0 C 20s 1 Matrice I.B.S. 1 1 1973 J.
1 1 12500 0 C 5s ! Il!

1 Rb !Carbon-l lAI, Fe, Ca, Mg, Na, K 0 lLANGI~1
1 Irod 1 1. SO - 1 + 1 1973 1
1 1 1 1nlcaltns 1ionisation 1
1 T-------T150~O-~Os-T--------------------------T-------T~D!GE~--T

J IHGA 70 12400 0 C 8s 1 K, Na .. . 1 - l' 1973 1
1 Tc 1 HGA 70 l 1. . - ) 1 1BAUDIN 1
1 1 1 1 Na (1.on1.sat1.on J + 1 1972 J
1 ! I10ûoê 30s 1 J .' iSIGHI- 1
1 Tl IHGA 70 1490 0 C 30s 1 roches 1 + INOLFt 1
1 ! 11800 0 C 10s1 1 1~73 1
1 !HGA 70 ! 1 FeCl 1 ° Irv~mG 1 ~
1 ! 1 1 3' 1 1 1970 1:
! T-------r----------T--------------------------T-------T'S.Ecr.~---T:

! V iHGA 70 1 ·i eau de mer' i 0 1 1972"r'
1 T--~----r100~-30s-T-~---~--------------------T-------~c~jill1ËL-1'

1 IHGA 72 117000 C 10s1 Matrice I.E.S. 1 ~ 1973 1
1 1 J2500 0 C 5s 1 1 1 1
f !HGA 70 1 ! eau de mer 1infai- 1 SËêrAR 1,
1 Il! 1sable 1 1972 1
! Zn TRGA-7o-T-1BO~O----T-R-SO---------------------T---+---T--------l '
1 1 l ,24 1 1 1
1 i 1 2040 0 C iHC1 , HN03 ,H3PO/ ,CH3COOH 1 1 1
II! !NaCl, KC1, CuS04 , NiC12 1 1 CLJL~ I~

! 1 l' , 1 1 1973 1
1 ! 1 iBaC12' AIC13 , SnC1 2 , 1 l "1'"
1 1 1 ICoC12 , Sb')03' Na2Si0

3
1 1 1,

Il! 1 L 1 1 1

(0) interaction négligeable

(-) interaction par défaut, (--) très importante

(+) interaction par excès

(?) interaction variable.
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La plupart de ces résultats sont en accord avec

ceux qUG nous avons obtenus.

Les éléments volatils sont les plus difficiles

à dcaer et présentent le plus de perturbations.

Les résultats obtenus sur d'autres modèles de

four :

- ruban de tantale (HWANG 1972, MARUTA 1972 TAlŒUCHI

1972, PICKFORD 1973, RL1NDEY et PlliTA 1973).

- filarrient de carbone (ALGER 1971, AMOS 1971, ANDERSEN

1971, MATOUSEK 1971, ·EBDON 1972, JACKSON .,1972,TALMI 1972,

REEVES 1973i.ne sont pas classés dans ce tab~eau oar leur

géométrie différente ne permet pas de faire des comparai-

sons.

Il semble que les effets de matrice varient se­

lon la hauteur d'observation, et peuvent @tre négligeables

si la position de l'élément chauffant.· dans IG faisceau

lumineux est bien choisie.

4 0
) CONCLUSIONS DE CETTE ETUDE .APPLIQUEES AUX ANALYSES

41.- Etude du meilleur programme de chauffage

Les températures de chauffage Gont fonction de

l'élément à doser.

Il est nécessaire de rechercher les conditions

optimales de chauffage pour chaque élément et ceci en

fonction du milieu de l'échantillon.

Pour un0 série d'échantillons voisins, les condi­

tions optimales peuvent être déterminées sur l'un des
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échantillons. Si'10s conditions de température trouvéGs

sont très différentes de celles dû la solution étalon cola

'. permot da conclure qu'il Y a un effet de matrice impor-

tant (voir l'exomple du cadmium en présùnce de fer ou

dl aluminium chapitre III).

42. - Et alorma,ge

A la suite des études précédentes, il semble que

pour los éléments réfractaires il n'y ait aucun effet de

matrice. On peut donc utiliser des solutions étalons sim-

p188 (va2adium, molybdène).

Bien entendu dans tous les cas, les solutions
,

. incol1~nuos et étalons contiennent le même acide à la même

concGntration •

.. p~ c~m:tre. po~:r: les~)_éme:q.ts volatils le problème

est plus délicat.

C~pencJ:~:~.lü~_ étu~es. pJ:'écé~ûIltes montrent que

dans le cas du cadmium les perturbations sont faibles lors­

que 10 milieu permet d'augmenter la tenpérature maximale

de décomposition.

Pour cela les étalons de cadmiuB devront contenir :

de l'e.luminium ou du fer à 100jl.g/ml
. , ..

ou ~tre en milieu acide nitri~ue 1%~
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Pour le dosage du cadmium il semble donc qu'une

mise en solution nitrique des étalons et des échantillons

rninimise les effets de matrice.

L'oxydation du cadmium permet de choisir la température

du cycle de décomposition suffisamment élevée afin de

détruire la matrice plus facilement.

Par contre le dosage du plomb en présence de calcium est

plus délicat car la température maximale de décomposition

est très critique.

Les étalons doivent contenir du calcium à une

concentration voisine de celle des échantillons.

Le fer et l'aluminium, comme le calcium, ont un

effet dépressif sur le dosage du plomb.

Mais lorsque plusieurs éléments perturbateurs sont

présents simultanément dans l'échantillon l'effet global

ntest pas égal à la somme des interactions particulières.

Généralement l'élément le plus gênant impose son

effet s'il est à une concentration suffisante.

Par conséquent les étalons de plomb devront conte­

nir du calcium de 100 à 1000 ,A~g/ml.

Le cas des éléments peu volatils est intermédiai-

re. r: .livant 13s auteurs les effets de matrices sont varia-
, '.

bles.(Tableau 7).

Ces éléments peuvent être déterminés le plus sou­

vent par rapport à des étalons simples.

Toutefois le chrome étant exalté par la présence

d'acide sulfurique ou d'aluminium il sera bon d'ajouter
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dé l'acide sulfurique aUX étalons et aux échantillons

pour augmenter Ls. sensibilité du chrome.

Le dosage du cobalt en présence de fer nécessite

till progranooe de chauffage différent. Il sera donc nécessai­

re d'ajouter du fer aux étalons lorsque les échantillons

contiendront plus de 100 ppm de fer.

43.- Vérification par la méthodG des lI ajouts

dosés ll
•

Lorsque la composition totale des échantillons

n'est pas connue ou lorsque les résultats obtenus semblent

différents de ceux attendus, l'étalonnage peut 8tre fait

par la méthode des lI a jouts dosés ll
•

La solution de 'l'échantillon est diluée puis ana­

lyséH o Soit A le signal mesuré.

A cette solut'ionsont ajoutées des quantités con-

nues et voisines de celle de l'élément dosé; deux ajouts

au minimum sont néèessaires. Soient A1 et A2 les signaux

mesurés.

Les points A, A1 , A2 , sont alignés sur une droite

dont l'intersection avec l'axe des abcisses donne la con-

centration cherchée (figure 32 chapitre V).

La dilution et les ajouts doivent 8tre choisis
...

de telle sorte que les absorbances se situent dans la

partie rectiligne de la courbe d'étaloIL~age.
/,

Cette méthode est la seule qui donne la valeur

exacte recherchée car le milieu étant le nême dans les

échantillons et, les étalons, les effets de matrice se

trouvent c.ompensé s •
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Les av~~tages de cette méthode sont importants

mais elle nécessite la préparation de trois solutions par

éch8..L'1tillon ..

Bien entendu il est indispensable de vérifier

qu'il n'y a pas d'absorptions parasites dues à des fumées

non totale:rn.ent éliminées (voir chapitre l § 3).

44 1>- Sé.E.arati0E....~.himique

Malgré ses nombreuses possibilités, l'absorption

atomique "sans flamn'e" ne permet pas do faire toutes les

analyses. Il est nécessaire, dans certains cas, de rocou­

rir à une séparation chimiquo.

Exemples: l'eau de mer, contenant de nombreux sels, rend

impossible l'analyse des éléments volatils: cadmium,

plomb, zinc, argent (SEGlli-rt 1972).

Par contre les éléments peu volatils ou réfrac­

taires peuvent être mlalysésmême en milieu complexe.

Exemples chrome dans l' urine (SCHALL_~m 1973)

cuivre et manganèse dans les huiles (chapitre V).

Conclusion :

L'ensemble de ces expériences montre qu'il est dif­

ficile de prévoir le mécanisme d'atomisation et qu'il peut

varier aV0C la complexité du milieu"

Mais un choix judicieux des conditions de chauffa­

ge (et une hauteur d!observation bien choisie dans le cas..... '.,. ,"

d'un four à filament) permet de minimiser les interféren-

ces.
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CHAPITRE V

APPLICATIONS !~TJlliYTIQUES

Ce chapitre expose quelques ré,snltats analytiques

obtsnus par cette méthode d'absorption atomique sans flam­

me . au moyen du tube de graphite (Rljü~DEY et PTITTA (1973)

ont obtenu des résultats satisfaisanmlors d'analyse de

roches au moyen de nacelles de tantale).

Las écnantillons sont analysés après mise en solu­

tion par attaque acide (annexe II).

Quelques essais d'analyses de poudres solides

sont 8xpcaés au dernier paragraphe. '

1°) AN.ALYSES DE ROCHES

Afin de contrôler les résultats obtenus par cette

nouvelle méthode d'analyse, les roches étudiées sont des

étalons naturels de roches du C.R.P.G. de Nancy et de

l'U.S. GeologicalSurvey •

.La plupart des éléments sont déterminés par étalon­

nage direct (étalo~s synthétiques simples du métal en mi­

lieu acide chlorhydrique à 5%), car nos expériences ont

permis d'établir une programmation des températures pour

le.quelle les effets des matrices eilieatées ont été trou­

vée négligeables.
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Le tableau 8 récapitule les résultntsobtenus.

TABLEAU 8 - Analyses de roches étalons.

IValeurs trouvées et de référence(V.R.) en ppm.
échantillons N:r Co "t.T! Cd t Cu

13~6
(14
10,3

(12)

(4)

(52)
t.
1

(63,7) !

(35,2)

la :m.é-

1
(0,012) 1

1
(0,016 1

114,5
(121 )

52
(52 ,0)

8,5
(7,5)

16,7
(15,5)

(a) indique que les résultats ont été obtenus par
thode des ajouts dosés (chapitre IV - § 43).

(b) indique que ce résultat a été obtenu par cOflparaison
avec des étalons de cobalt èontenant 200(c.Lg/ml de fer
(cet échantillon est celui qui contient le plus de
fer) •

1 AGV.1 1 22,8 1
1Andésite 1 17,~a)1
1 (U.S.G.S.) 1 (17,8)!
IGranodiorite GSP~ 10,65
! (U.S.G.S.) 1 (10,7)

!Granite GA 5,7 6,6 36
! (C. R. P •G• L---.:...--.:(,-,-7~)__--->..(,::...,5)'---_._~(3__6.......) .__( (_6...<-)~-'----'-
!~ranite GE 2,6 1,0 !non détec- 0,18(a)
! ! table 1 1
! (C.R.P.G.) (3) (1,5) (5) ! « 6~)_1 ~_~___
1Biotite-fulica-Fer 1 31~4 24 (b)! 102 1
1 (C.R.P.G.): r (35) . (20) ! (135) ( (6) !

!Diorite DR.N. - 1 14~6(a)!40~6 213
!(C.H.P.G.) 1 (16) 1 (35) (225)

Les conditions de température des trois cycles de

chauffage sont données dans le tableau 9.

TP~~EAU 9 - Programme~ ~e chauffage.

1 N' j 1 . (Do .IV 1 Cd Cu 1... ~

!Sé chs.ge_::~Oe 1 100°Cl 100°Cl 100°C 1 1000 CI 100°Cl
,;

Idécomposition 60s 800~C! 1200°Cl 1600°CI 600°CI 1000°Cl
1atomisation 1Os 1 2500°01 2400°C! 2500°CI 2000°Cl 2400 oC 1

La courbe d'étalonnage du nickel est dOllllée

figure 31.
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•

'&-tg m

Courbe d'étalonnage du NICKEL en mt11eu HCI 5 %.

séchage 100°C 30s
20 JlI décomp. 800 0 e ,60s

atom. : 25006 C lOs

J; .

<

o

0,2

Fig. 31 ...

o
u
C':

"•0~ .
00,1
I·~

0, 13 ~q/ml0,066

0,05

0,075

F19. 32 ... ' "NICKEL dàns l ia'néiésite AGv. 1 (U. S•G •S .) •
"Détermination' par le a aJouts dosés. DUuUon 3 fol$.

, ...
10 pl

séchage
d~mp. :

,atome

100 0 e 20,$
800 0 e 60 s

2500·C 10 s

Ré.ultat : NI • 11, 7 ppm valeur recommandée : 17 , 8 ppm.
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Une analyse par la méthode des ajouts dosés est

donnée dans le cas du nickel figure 32.

Le dosage du molybdène n'est pas possible par man­

que de sensibilité de la méthode. Les quantités contenues

dans les échantillons sont de l'ordre de 1 à 4 ppm.

Remarques: Aucun des éléments dosés n'a été détecté

d~~8 les blancs d'attaque.

Oes analyses ont été faites en utilisant le cor-

recteur de fond afin que les signaux mesurés soient exempts

de toute absorption non spécifique.

2 0
) AN1ILYSES DE PL.AJ:lTTES

Le cobalt contenu dans deux plantes a été dosé

par étalonnage direct en milieu acide chlorhydrique à 2%.

Les conditions d'analyse choü:lies sont .•
séchage . 100°0 30s.
décomposition 1200°C 60s

atomisation • 2400 0 C 10s•

Les résultats sont les suivants .•
codia 23ppm (20ppm)

periptegiria 0,78 ppm (0,8ppm)

Les valeurs indiquées entre parenthèses sont

celles proposées par les laboratoires membres du Comité

Inter-InstitUE pour l'étude des techniques d'analyse fo­

liaire (0.1.1.).
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3°) ANALYSE D'EAU DE MER

L'eau de mer unalysée est une eau de mer synthéti-

que ccntcnant l'élément étudié et 30 g/l de chlorure de

sodium.

Le dosage du plomb est impossible m6me avec l'em­

ploi du correcteur de fOLd (chapitre 1). Les fumées au mo­

mont do l'atomisation SOLt trop importantes pour être

corrige ables par la lampe d€utériun1e

Par contre le chrome est analysable par étalonnage

direct.

Les conditions d'analyse choisies sont!

séchage : 100°C 20s

décomposition

atomisation : 2400 0 C 108

La valeur trouvée eS'i:;

l~J. valeur misP. était

0,1 0 .~g/ml.

0,1;u.g/ml.

CjS analyses sont dif:.'éron,tes dos précédentûs car

10 miliou de l'échantillon est un miliou organiquee Los

étalons sont préparés dans des huiles ct dilués dans la

méthylisobutyl-0étone~

Les conditions de chauffage choisies sont :

séchage:10 à 20°C 120 s
décomposition : 190°C 180s
atomisation~ 2100 0 C 56
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Une droite d'étalonnage peut @tre tracée au

.. moyen de ces huiles étalons. La li~ite de détection est

de O,02ppm.

b) ~~f2~~~~

Les conditions de chauffage choisies sont 1

séchage : 10 à 20°C 1208

décomposition : 400°C 120s

atomisation 2100°C 5s

De même Slue dans le cas du cuivre une droite

d'étalo~~age peut ~tre tracée. La limite de détection est
de O,02ppm.
Remarque : Le tube de graphite utilisé pour ces analyses

d'huiles est un tube possédant un creux au centre afin

d'éviter l'écoulement de la solution le long de l'élément

chauffant.

Pendant le cycle de décomposition il se produit

d'importantes fumées ; il est nécessaire d'attendre leur

disparition (au bout de 2 à 3 minutes) avant de p~océder

à l'atomisation.

5°) Jul"ALYSES DE POUDRES SOLIDES

Les échantillons de roches finement broyés peuvent

êtro d~posés directement au centre du tube au moyen d'un

dispositif d'introduction d'échantillon solide comportant

une cuillère en tantale.

Les prises dl essai de 1 à 2 mg sont pesées au

moyen d'une balance de torsion.

La plus grosse difficulté provient de la pesée

et de l'introduction de la poudre exactement au centre du
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tube~ Il faut interrompre l'arrivée du gaz vecteur pendant

l'introduction de l'écharitillon et mouiller la poudre afin

d'éviter sa dispersion au moment du rétablissemvnt du gaz

vectour.

Les qUulquts essais effectués montrent qUd ces ro-

chus solides sont analysables. Nous avons obtenu des picu

spécificiques pour les éléments suiv~~ts : plomb, cadmium,

chrome, van2dium. Les quantités mesuré~s étant très fai­

bles : de l'ordre d'uneppm soit 10-9g pour une prise d'es-

sai de 1 mg los risques de contamination sont très impor-

t2Jlts.

L'étaloLLnage peut se faire soit au moyen de roches

étalons solides soit au moyen de solutions synthétiques

(LM~GMYHR (1972)(1974) ).

Les études d'attaque acide lIin situ ll sont rendues

difficiles à causedds impuretés contenues dans les solu-
o 0

tions d'acides concentrés. Le but recherché est la mise en

solution de l'élément étudié directement dans le four par

attaque fluorhydrique puis, après un chauffage à 100°C,

d'effectuer une reprise 'chlorhydriqucr'.'

Reillar~ue : Les matrices silicatées ne ~anent pas l'atoLùsa­

tion des éléments étudiés. Au moment de l'atomisation les
,

fumées dues à la matrice sont corrigées au moyen du correc­

teur de fond (lampe deutérium).

Ces quelques résul~ats d'analyse directe de pou-
0,0

dres solides sont encourageants mais une étude approfondie

de cette technique demande encore de longues recherches.
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Oonclusion.

Oes expérience~ montrent que cette méthode d'ab­

sorption atomique sans flamme donne des résultats en ac-

cord avec les valeurs exactes contenues dans les échantil-

Ions, et qu'elle permet le dosage d'éléments à des teneurs

très faibles.

Oes résultats sont connus avec un écart-type rela-
(Chapitre 1),

tif de l'ordre de 10% dans le cas d'analyses sur liquidefi.

et de llordre de 20 à 30% dans le cas d'analyses de poudres

solides car la pesée et la difficulté d'introduction de

l'échantillon augmentent les causes d'erreurs.
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CONCLUSION GENERALE

La spectrométrie d'absorption·atomique "sans

flmume" est une nouvelle utilisation .de l'absorption ato­

mique. Le remplacement du système nsbuliseur-brüleur par

un fOlŒ chauffé électriquement donne une orientation

nouvelle aux recherches dans le domaine de l'absorption

atomique.

La grande liberté de choix des temps ûtdes tem­

pératures des différentes étapes de l'atomisation permet

à l'inverse de la flamme d'adapter les conditions de l'a­

nalyse à chaque cas particulier.

Nous avons cherché principalement dans cette étude

à préciser les mécanismes d'atomisation de quelques élé­

ments en milieu simple (métal mis en solution par attaque

acide) et en milieu complexe (composé d'anions ou de ca­

tions étrangers).

La plupart des trava~x publiés jusqu'à présent se

limitent à l'étude d'un élément ou d'une matrice particu­

liers mais il y a peu d'essais d'interprétation des phéno­

mènes observés.

Il nous est a,paru que la recherche des conditions

optimales de travail était d'une importance capitale.

Il est maintenant sûr que l'analyse doit comporter trois
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cycles de chauffage différents. L'étape la plus import&~te

est celle de ~a décomposition souvent considérée comme

un intermédiaire facultatif.

Un choix défavorable des conditions de programma­

tion conduit à de mauvais résultats.

Une température de décomposition trop élevée en­

traîne une perte par volatilisation d'une partie de l'élé­

ment étudié. Tandis qu'une température de décomposition

trop faible entraîne une dégradation insuffisante des

sels contenus dans l'échantillon et par suite la volatili­

sation de l'élément est incomplète.

Une température d'atomisation trop basse conduit

à uno volatilisation incomplète ,et par suite à une pollu­

tion du four pour la prise d'essai suivant9. Par mesure

de précaution il vaut mieux choisir une température d'ato­

misation supérieure de 100°C à 200°C à la température

optimale.

Le processus d'atomisation dépend essentiellement

de la nature de la molécule dans laquelle se trouve enga-

, 1"1' ,ge e ement a doser.

Le milieu de l'échantillon peut transformer la mo­

lécule dans laquelle se trouve engagé l'élément en un

autre composé, par suite le processus d'atomisation est

modifié. Ceci est particulièrement sensible dans le cas

des éléments volatils.

Le processus d'atomisation du chlorure de cadmium

fait intervenir le sel CdC12 en milieu aqueux ou chlorhy-
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drique tandis qu'en milieu oxydant (acide nitrique) c'est

l 1 oxyde Cdü qui est à l'origine de l'atomisation du cad-

mium~

La matrice (anions ou cations) n'exerce qu'une

influence négligeable sur les éléments peu volatils et

réfractaires.

Le choix judicieux de la température du cycle de

décomposition permet de minimiser les effets de matrice

ce prétraitem0nt thermique facilite la décomposition de la

combinaison chimique dans laquelle l'élément se trouve

engagé ainsi que son extraction de la matrice.

De même le choix de la température du cycle d'ato-

misation permet d'obtenir la volatilisation totale du

composé étudié et sa décomposition en atomes libres ; le

rendement d'atomisation est alors optimal.

Nous avons pu montrer aussi que les effets de ma­

trice peuvent être minimiser par un prétraitement chimi-

que. La traD.sformation, de ln combinaison chimique dans

laquelle l'élément se trouve engagé, en un composé moins

volatil (par exemple par oxydation nitrique le chlorure

de cadmium est transformé en oxyde) permet de choisir une

température de décomposition suffisamment élevée po~r

supprimer les effets de matrice •
.:",,",

Les expériences montrent que 18s interactions

ont lieu principalement en phase .condensée et très peu

en phase gazeuse.
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Cette nouvelle méthode d'ffiLalyse est appelée à

avoir de nombreuses applications ;

- dans le domaine de la chimie : dosage de micro­

traces en milieu simple et en milieu complexe, étude

des propriétés physiques des composés (détermination de~

points de fusion et d'ébullition, stabilité des molécu­

les), réactions dloxydo-réduction et de décomposition

thermiques,

- dans le domaine de la physique : mesure des coeffi­

cients de diffusion des atomes en phase vapeur.
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ANNEXE l

AFPARE ILLAGE UT IL ISE

Spectrophotomètre : Hilger et Watts.
Spectrophotomètre : Perkin-Elmer (modèle 300 SG)

- Feur à nacelle de tantale : Instrumentation Laboratory
(modèle 353)

- Four à tube de graphite : Perkin-Elm€)r
(modèle HGA 72)

Micropipcttes Ependorff à pointes plastiques de 10 ;-<.1
à 100 ,., 1.

- Ouillère en tant"üe pour 11 introduction des échantillons
solides. Perkin~Elmer.

PRODUITS UTILISES

- Eau biéchangée sur résines
acides : HOI - HlJ0

3
suprapurs Merck.

HF, H2SO,,\-, H3P04 ,OH
3

COOH Prolabo.
- métaux : en poudres ou en fils métalliguGs.

suprapurs JQhnson Matthey.
graphitG dG hauto pureté: Ringsdorff.
tffiltalc do haute pureté : Instrumentation Laboratory.
ét210ns naturels de roches du C.R.P.G. de Nancy ct do
l'U.S. Geological Survey.
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ANNEXE II

MISE EN SOLUTION DES ECHANTILLONS DE RQCHES

Peser 500 mg de roche finement broyée dans une cup­

·sul·e de platine - Humecter avec un peu d'eau biéchangée ct

ajoutor 10 ml HF + 5 ml Hdl04 • Couvrir et laisser en con­

tact 24 h0ures.- Chauffer doucement à 40°0 (8 heures) puis

ajouter 10 ml HF. Chauffer doucement (8 heuros). - Ajoutor

10 ml HF + 5 ml HCI04 puis chauf.fer doucement jusqu'à

apparition dos fumées· blanches (silice) puis chauffer plus

fort ct amener à sec.- Ajouter 10 ml d'HCl au 1/2 chauffer

d.ouCuTIlOnt 6taffièncr à sec.

R8prondre.par 10 ml d'HCl au 1/2 et tranE'V8.:ler dons

une fiole jaugée en filtrant, rincer le: filtre ct o.,j'n,ster

à 100 ml (Mili8u final HCl 5%)
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