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INTRODUCT TON

La spcctrométrie diabSOrption atomiqu: de flgmme
a pris une importance considérable parmi les méthodcs
dlanalysces physico~chimiques et est maintenant bien con-
nuCe | |

Néanmoins la recherche de traccs dans des micro-
échantillons conduit a améliorer les méthodes dtanalyse
afin d'accroftre les limites de détection. |

¢ Ainsi depuis quelques années sont apparues de
nouvelles sources d'atomisation sans flamme rendant pos~
sible le ‘dosage d'éléments traces & des Leneurs inférieures
a2 la ppm. Ces diverses sources %hermo—électriques permet-
tent 1'analyse directe d'échantillons golides évitant de
' ce fait des contaminations toujours possibles lors d'une
nisz en solution préalable. De plus ellas ne nécessitent
que quelques milligrammes de matiére ou quelques micro-
litres ou dizaines de microlitres de liquide.

L'absorption atomique sans flamme se trouve donc
en - concurrence avec l'activation neutronique sur le
- plan sénsibilité et prééision tout ¢n étant plus rapide
et moins cofitecuse.

Ici le br@leur ‘d'un spectrophotométre d'absorp—
' tion- Atomique clagsigie est remplacé par un four chauffé

électriquement, la vapeur atomique produite & partir de



1'échantillon porté successivement & différentes tempéra-
tures judicicusement choisies permet de¢ mesurer une
abscrntion.

Jusqu'ea présé;lf les é:}sﬁémes d'atomisation sans
flamme, préconisés a l'origine par 1!'VOV, trouvent surtout
unc application en biologie (HWANG 1971 dozc le plomb
dans le sang, CERNIK 1973 dose le cadmium dans le sang,

- SCHALLIR 1973 dose le chrome dang_l\urino) et servent a
dogser les métaux a4 l'origine de la pollution atmosphéri-
. que (le dosage du plomb dans 1'air a'été.étudiéﬂpar
OMANG 1971,nJANSSEN§ 1975, MATOUSEK 1975, ROQUES 1973)
aingi que les traces dans les eaux (1e dosage des‘traces
. dans lecs eaux awété étudié par FERNAﬁDEZ.1971, PAﬁS 1971,
SEGAR 1972, TESSARI 1972, BARNARD 1973, EDMUNDS 1973,
PICKFORD 1973). Mais trés peu d'étudeé générales ont été
faites-gour,essayer d'egpliquer le mécanisme des féactions
successives se produisant au cours de l'analyse.
La. plupart des travaux publiés Jjusqu'a préscnt ée limitent
-a 1ltétudc dtun élément ou d'une~matrice‘particuliére
. (L'VOV 1970, BAUDIV 1971, 1972, FULLER 1972, PINTA 1973,
WELZ 1973). -

~ C¢ travail porte plus pgrticuliérement sur les
réactions dans les. fours en milieu simple, puls en mi~
lieu complexe. | |

.Ces recherches nous ont permis d!étabiir ﬁne clas-
_‘sificatiqn_génépgle_des meilleures conditiéns d'analyse
,‘et‘d!énoncer quelquesllgisﬁgénérales.de l‘atgmisétion
par sources thermo—électriques.. - o

Cette étude qui constitue 1l'essentiel de notre

travail est suivie de quelques applications analytiques.



CHAPITRE I

METHODE ET APPAREILLAGE

1°) PRINCIPE ET HISTORIVLUE

Le principe fondamental de 1'absorption atomigue
est fondé sur la loi énoncée par KTRCHOFF en 1859,

"Un atome ne peut absorber Que les radiations
qulil est capable 4'émettre". |

51 les atomes sonf excités par une énergie ther-
mique (flamme ou four) leur retour a 1l'état fondamental
donne naissance & un rayonnement lumincux, il stagit de
spectrométric d'émigsion.

Si les atomes absorbent un rayonnement lumineux
provensnt d'une source (cathode.creuse), il g'agit de
spectrométrie 4'absorption atomique.

- La configuration électronique d'un atome permet
de connaftre ces radiations dues aux transitions électro-
niques entre les différents niveaux d'énergie régies par
‘certaines reégles de sélection,

Le spectre de ces radiations est caractéristique
de 1'élément alors que l'intensité d'une raie spectrale
est fonctioﬁ de la concentratioh de lfélément'considéré.

Lc probléme expérimentai est la pfoduction atato-

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



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

Lo preumier four utilisé pour lsa production de va-
peurs atomiques est le four KING (19083) construit dans le
but do vaporiser le carbone ainsi que dlautres composés
réfractaires.

Puis il a fallu attendre L'VOV (1961) pour adap-
ter ce mode de production de vapeurs atomiquzs & 1'absorp-
tion atomique.

Trés vite sont apparus de ﬁombreux types de fours
éyant pour objectif.la production d'atomes par volatili-~
sation rapide d'unezpetite quantité diéchéntillon chauf-
fée a hauve températufe : |

~ Four =n carbonc MASSMANN (41968) é&tudié par MANNING
et TERNAIDEZ (1970)

~ Filament de carbone .appelé différemmont suivant
ses dimensions (Carbonrod, baguette de graphite, mini-
massmann),, étudié par WEST (1969) et MATOUSEK (1971)

-~ Ruban de taentale placé dans une abmosphére inerte,
&tudié par TAKEUCHI (1972) et HWANG (1972).

~ Plus. récemment RENSHAW (1973) a étudié un :four de
.carbone gainé de tantale.
Certaincs sources d'atomisation font appel a

dtautres modes de volatilisabion. .

- Plasmas etudles  par WEVDT (1966), VETLLON (1960),
| GREENFIELD (1968)
- LaSbL etudle par MOSSOTI (1067)
~ Bombardement electronlque etudle par ROUSSELET(1968)



2°) APPAREILLAGE ET ANALYSE

21+~ Appareillage

L'appareillage utilisé pour cette étudd est un
spectrophotometre ciasSique d'absorption atomiqué mais
'cmmmﬁwmime'%duced%wmﬂsmﬁm1sww:ﬂwmm"rwmhb
¢ant 1z systeme nébuliseur-brileur.

Tl s'agit d'un four chauffé par c¢ffet joule.

Cet &lément chauffant sur lequel est déposé 1l'échantillon
liquide ou solide, peut étre en divers métaux (tantale,
platine, tunésténe etc,..) en divers graphites ou cn car—
bone vitrecux, eh graphite gainé de métal ou recouvert dlun

dép8t métallique.
22.~ Analyse

Aprés introduction. dams.le four de 1'échantillon
solide (quelques milligrammes), ou liquide (qu:lques
- dizdines de microlitres) -1'analyse qui sco fait en atmos-
phére inerte comporte pluéieurs cycles de chauffage pro-

grammés -en temps et en température.

—~ Dans un premier temps, un "cycle de séchage" au cours

duquel 1'échantillon est désolvaté. Ce chauffage, effectué
a la tcmpérature d'ébullition du sblvant;hpermét son éva~
poration et par suite l'analyse a lieu sur la quantité
absolue d'échantillon indépendamment de sa1COncentration.

~ Ensuite un " eycle de décomposition" dont les fonc-

tions sont multiples.



L'un des r8les essentiels de ce cycle consiste

» un prétraiiement thermique. Ce préchauffage permet de

S

~ décomposer le sel de 1'élément é&étudié,

-~ ohasser les anions,

~ débruire les natiéres organiques,

— d'exbraire plus facilement 1'é1ément du film solide

formant un dép8t au fond du four.

Cette etape peut aussi étre ut1¢1see comme pré-—
'traltemont chlmlque. Dans le cas d'un echantlllon sollde,
1t attaque acide peut se faire "in Bitu.

Donc cette phase de 1'analyse sert & simplifier
‘au maximum le matrice. | |

La température de ce cycle est ﬁaximale §our chague

elément, au-dela il y a perte d'atomes par volatilisation.

~ Enfin un "cycle d'atomisation" & haute température

;au cours duquel le métal ou la combinaison chimique dans
laquelle il est engagé (sel, oxyde, composé double) est
¥eporisé puis dissocié & 1'état d'atomes libres qui
absorbent leurs radiations de résonance émises par la ca—
thode creuse correspondante.

“Une andlyqe t“pe ‘se presentp aingi 3

a) Dépbt de 1l'échantillon & étudier s
- Soit sous forme solide : quelques milligrammes,
Soit sous forme liquide : 10 & 100 4. .

b) oechage de 1'echantlllon.

A 100°C si la solution est aqueuse pendant 1,5 s

par .1 de solution,



¢) Décomposition A température intermédiaire ': entre
1C0°C et 1800°C pendant 1 a 5 minutes, selon la composition
du milieu et la nature de 1'élément dosué.
Dot simplification du milieu complcxe.
‘d) Abomisation a haute teumpérature. Entre 1800°C et

2600°C pendant 5 a 10 secondes.

L'élément, se trouvant soit a 11état métallique,
sbit sous forme d'oxyde, de sel oﬁ de combinaison chimique
avec un aufre élémsnt de la matrice, le four'est porté
a héute température, 1'élément est vaporisé puis libéré
sous forme d'atomes neutres qui absorbent le faisceau
cathodique.

e) lettoyage & haute température afin d'éviter les
effets de mémoiré et refroidissement.de 1!'élément chauf-

fant.

25+~ Enrcegistrement du signal

A 1'inverse d'une flamme le temps de séjour des
atomes dans le faisceau lumineux est 1000 fols plus long

/]

dans 1l'cnceinte thermique du four (107 seconde au lieu

de 107 seconde, L'VOV (1970) ). |
Par consééuent les composés réfractaires pourront
8tre décomposés plus facilement.

Le fait d'introduire la totélité.da l'échahtillon
déns le four conduit & mesurer une absorpfion variable
dans le temps. Le signal pouvant‘étre assimiié é.un

"flash" ¢st extrémement bref : de l'ordre de quelques

dixiémes de seconde & quelques secondes suivant la volati-



;ité et la quantité ad'élément.

La reproductibilité des mesurss sst inférieure a
celle obtenue avec une flamme. Nos résultats nous condui-
sent & des valeurs d'écart-type relatif de 5 a 10% (voir
le tableau 3). Une partie de ces erreurs est due aux mesu~
res des faibles volumes utilisés dont la contribution est
de 1 a 3%

Cette pre0181on peut &tre amelloren par l'emploi
dTun appqrolllage beaucoup plus complexe. (L’VOV 1970)

et par la mesure’ de l'alre du plC (BAUDTN 1972) .

5°)'PROBLEMES D'INTERFERENCES DANS LES FOURS

Le signal mesuré doit &tre spécifique de 1'élément
dosé. Toutes les interféren nces opt es nodifiant la trans

parence du faisceau lumineux doivent &tre éliminées.,

51e.~ Interférences optiques ¢ émissions parasites

du four.

Te rayonnement prﬁpre du four de 220 nm & 800 nm
éssentiollémenftaux températuresld'atoﬁisation;:sature
facilement le photomultlpllcateur..

Le rayonnmment cathodlque doit donc ﬁtre tres fo-
calisé ou l'optique convenablement dlaph*agmee (afln que
1e monochromateur ne r8901ve que la partle Utllb de ll'es=
pace 4t absorpulon) o

Les apparells d'absorptlon atomlqu( regents répon-

dent a ces 1mperat1fs.



O

L'alignement du four et la hauteur d!observation

joivent &tre trés soigneusement étudiés afin de minimiser

Q

1%émission propre des parois du four porté au rougee.

32 ¢ Interférences spectrales.

Tes principales difficultés proviennent de la su—~
perposition d'absorptions parasites. Ces pzrturbations
peuvent &tre éliminées dans de nombreux cas par l'emploi

de monochromateur a grande dispersion.

Les éléments contenus dans 1l'échantillon et 1le
carbone du four peuvent &tre wvaporisés sous forme de molé-
cules stables & la température de travail. Ces molécules
sont =zusceptibles d'absorber le faisceau cathodique . sous

forme de bandes d'absorption moléculaires.

En milieu complexc les abomes de deux éléments
différents peuvent absorber la méme radiation. Autrement
dit deux éléments distincts peuvent présenter des raies

d'absorption a des longueurs d'ondes veisines.

323.- Fluorescence_et_émission

Les atomes. ayant absorbé 1l'énergie lumineuse
E = hY¥ émise par la cathode retournent a 1ltétat fondemen—
~tal en émettant de la lumiere,

I1 se produit les réactions successives':

absorption .

. réémission
M+ h — M* >

M+ oy
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Cette réémission de photons est appelée fluorescence.
Bicn que cette réémission 2it lieu & la fréqﬁénce Ataccord
du débecteur, elle n'est pés'mesurable car elle est trés
faible et se produit dans toutes leg direcpions.

De mfme l'éﬁiséioﬁ'éifecfé“ééé”étomes excités
thermiquement n'interfére pas sur les mesures.

'La population des atomes se trouvant danz un état
excité est 1000 fois plus faible que celle des atomes 2
1'état fondamentale De plus cette émission est continue,
par suite,clle n'est, pas pergue par le photomultiplica~

tour.

3% .=- Interférence physique

Lors de l;étoﬁisétion d'un échantillon compléxe,
il peut se produiré dcs"fumégs" ducs & des comppsés non
éliminables lors du.cycle de décomposition. Unc absorption
Dparasite se superpose au signal. Cet -effet peut €tre in-
terprété del%agon:suivante : les vapeurs atomiques formées
dans l'enceinte du four produisent par condensation un

nuage de particules qui diffracte le faiscecau lumineux.

344~ Interférences chimigues

' Dans certuins cas la matrice de 1'échantillon
pcut avoir une volatilité voisine ds celle de 11¢1ément
a doscr. Clest le probléme de la volatilisation sélective
de 1l'analy*e «

Un cas de covolatilisation a pu. 8tre observé lors

de l'analyse du plomb dans l'cau dc nmer.
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L'eau de mer contient 30g/1 dc chlorure de sodium
et 36 31077 & 91077 s« g/ml de plomb.(RILEY 1955). Le
plomb étant un élément volatil, la tenpérature maximale
ds décomposition est insuffisante pour détruire totalement
" le chlorurc de sodium. I1 faut alors svoir recours 4

une géparstion chimique.

342,~. Etalonnage

Les éléments majeurs de la solution peuvent modi-~
fier l'absorbance sans pour autant rendre l'analyse impos—
sible. I1 est nécessaire d'étudier les e¢ffots do matrice
avent d'effectuer un dosage afin de choisir un étalon
convenable contenant les principaux éléments perturbateurs
ou un "correcteur 4d'interférencc" (cas du lanthane en
absorption atomique de flamme).

Quzlques exemples d'élémonts interférents ou non

interférents sont donnés au chapitre III.

35«~ Correcteur de fond.

Pour éliminer les absorptions parasites énumérées
précédémment un dispositif de correction de fond est in-
- diepcnsable.

Le correccteur de fond est constitué d'un arc au
deutérium émettant en fond continu dec 190 nm a 325 nm,

Les focalisations de ce fond continu et du rayon-
noement cathodigue colncident avec des énergies équivalen~
tes au centrzs dqu four.

Pendant la mesure, les absorptions non spécifiques

diminuent les deux faisceaux lumineux de¢ la lampe au
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deutériun et de la cathode creuse de la méme facon tandis
que l'élément doseé n'absorbe que le faisccau cathodique

en raoison de son étrQite largeur de rzie. Far un montage
élcotronigue approprié le signal dfl & 1'élément est mesuré
exempt ds toute absorption non spécifigue (Jusqu'a 1 de

densité optique dans notre type A'appareillage).

36.~ Difficultés particuliéres

Bien que cetite méthode d4'atomisation sans flamme
posséde de nombreux facteurs adaptables aux divers types
d'analysc, certains ‘dosages restent impossibles sans sépa—
ration chimique préalable.

I1 stagira du dosage Ad'éléments dont la raic d'a-
nalyse n'sst paz située dans le domaine de longueur d'onde
du correcteur de fond : 190 & 325 nn, ot dont la grande
volatilité ne permet pas unc température de décomposition
suffisante.

La figure 1 illustre le cas”d'une matrice eau de
mer : goit 30 g/l detcﬂldftré‘dé éé&iﬁm. Les propriétés
physicues de 1'élément & doser doivent satisfaire certai-
nes conditions impératives.

Les conditions & respecter dans le cas ou la lampe
deutériun est utilisable sont représentées figurel a,
tandis que les conditions & respecter lorﬂque'la lampe

deutériun - ntest pas utilisable sont représentées figure 1 b

1°) 8i 190 nm - N < 325 nm

—— i g i S e e iy P - e k) e B e el B St o e oty G o .

a) Avec la lampe deutérium

‘La température maximale de décomposition de 1'élé-



15

ment dosé doit €tre au moins égale a 800°C.

ct

= 2 IMse

I1 faut donc : = max = 3800°C,

1000°¢C. v 1 e

i

ou 3 v max

. P B P P o s e S g S ot S Ty o —————— Pt o o it o ———— O S ——— ——

I1 faut donc :

. 1000°C t ='5'mn.-

¢ max

L IeX

11000°C t

I

A

,'. E
: .

La l-upe deutérium n'est pes utilisable :

I1 faubt gonc :

o max = 1000°C t = 5 mMItle
¢ mex = 1100°C. . t.= 1. mne

Lorsque ces conditions ne peuvint 8tre satisfai~

tes 1l faudra soit :

~ faire lcs mesures a une aubre loﬁgueur d'ondeédbmpﬁi—
se dans le domaine de longueur d'gﬁée de la lampe deutéé 
rium, | | i

-~ HWodifier le milieu_de”l;échantilloﬁﬁafin d'aughehter
la.température”maximéié de décomposition pa;nfprmatﬁon
drupefpp@p;néi§§ﬁ”MX'@QithVbiéfile.":ﬁff R

- Reégﬁfir a une séparation chimique préalcble.

g
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0 ___/, o — — i 1 3
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Fig. 1 a - Lampe DEUTERIUM utilisable.
600°C
0,6+ 800°C
S
e 0,41L
3
o
w ..
Q
< -]
0,2 | 1000
0 _/}IOO.CN i i 1

0,5 1 - 2 5 10 30  Temps mn
Fig. 1 b -~ Lampe DEUTERIUM inutilisable,
Fig. 1 - Absorptions non spécifiques.

matrice NaCl 30 g/1 (étudiée sur A Pb = 283,3 nm)

programme - séchage : 100°C 20 s
de (10 ul) décomp, : °C s variables
chauffage atom, : 2400°C 10,
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4°) GAZ VECTEUR

44 ,~ Nature et débit

Une atuosphére inerte ou réductrice est indispen—
sable pour éviter une oxydation rapide de 1l!'élément chauf-
fant. Différents gaz vecteurs (argon, azote, hélium,
hydrogéne) ont &été étudiés par HWANG et MOKELER (1972),
DONEGA et BURGESS- (1970), MANNING -et FERNANDEZ (1970) ;
 leur débit ne semble pas avolr une grande influence. Le
. débit de gaz n'est pas critique mais il ne Aoit pas 8tre
inférieur a 2 1/mn dans le cas de nacelles de tantale et
1.1/mn dans le cas de tubes de graphite afin que le four
alt une durée de vie suffisante (une centaine d'atomisa—

tions) (PINTA et RIANDEY 1973).

Par contre leur nature peut avoir une certaine im—
portance. L'hydrogéne étant réducteur devrait faciliter
la réduction des oxydes mais les expériences (DONEGA et
BURGESS (1970) HWANG et MOKELER (1972), TAKEUCHI et al
(1973) ) montrent qu'au contraire les signaux mesurés sont
plus faibles qu'avec un.ééz inerte. i'eiplication de ce
phénoméne rst donnée par 1'VOV (1970),

L'VOV 2 montré que le coefficieﬁt de diffusion des
atomes dans le gaz vecteur dépend (én dehors de la tempé-
rature) des dimensions et de la masse des molécules de
1'atmosphére du four.>

Ce coefficient est inversement proportionnel & la

racine carrée de la masse des atomes et au cerré du diamé-
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tre dos molécules dc gaz.

Quelques mesures de coefficients de diffusion ony
eté faites par KITAGAWA ¢t TAKEUCHI (1973), confirmant
1'amélioration de l'abséfbéhéé'parml'umploi dtun gaz
Cinerte dont leg molécules ont un Aiazwmdtre ot une masse
atomicue élevés.

Pour notre étude nous agvons ubtilisé 1'argon.

42.~ Discontinuité du flux gazeuxe

Le flux gazeux peut étre'interrompﬁ;lors du'cycle
Matomisation". La vapeur atomique n'étant plus ehtréinée
par l¢ balayage d'argon, les atomes résteht“pr*senté plus
longtenps dans le faisceau lumineux. Une augmentation

dz séniibilité peut alors &tre observée.

Cependant les essais effectués sur les nacelles
~de tantale' ne montrent aucune amélioration. C: fait cst
probablement d8 au trop grand volume ds l'enceinte, 1la
dilution de la vapeur atomique y est importunte.

Par contré avec le tube de graphite la limite de
détection_est doublée et quelquefois mulbipliée par un
facteur 5 lors d'une atomisation faite en "“gaz stop!
pér rapport a une»atomisatién faite en "flux gazeux".

Un exempie est donné figure 2 ou avee les mémes

condiviong d'atomisation 1l'absorbance du plomb est multi-

‘piiée par un facteur 5 par . 1l'emploi du "eaz stop”.



1 séchage 100°C 10s
2 déco;npSOO"C 30s
3 atom. 2000°C 10s

tr (refroidissement)

Pb 0,24g/ml

10 pl

- N N A~

\

"Gaz Stop .

-

\

RIL LA

Temps

Fig. 2 - .Plcs caractérlstiqﬁe_s du PLOMB,
- (Pb (NO,),).
~ (Tube de graphite). .

17
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Certains cas particuliers ont pi &brsz observes ou
1temploi du "gaz stop" n;apporté'aucuns amélioration a
1'analyce. Ce fait se produit ldrsque l!élément a doser est
treés réfractaire tels : le vanadium, le molybdéne,
L'atomisation se produiéaﬁt lentement; 1a_p9pulaﬁi§n
d'atomes gazeux se renoﬁvéllé au cours de l'enalyse. Il
nl'y a donc aucune améliérétion apportée par le "gaz stop"
qui consiste a stabilisérilaipogulation'd‘é%bmﬁéidans le
faisceau lumineux. | o =

Les limites de ééﬁecﬁioﬁ absoluceg que nous avons
obtenues sont résumées dans Ie tableau 3. en. fin de ce

i
H

chapitre. j

5°) SOURCE D'ATOMISATION |

¢

i ;
; i
¥ H
i

i
g

51.~ Nature de 1'éléﬁenﬁ chauffént

P

Tout corps ayant une température dé fhsion élevée,

supéricure 4 2600°C, est susdeptible a4'ftre employé comme
SR T S I :

élément chauffant. TR Al AL

Nos essais-ont porté sur deux types de fours

- Soit des nacelles de tantéiéﬁ(lﬁgtﬁumeptation Labo-
ratory).

— Soit des tubes de graphite (Perkin-Elmer).

—— — T S S e Sy St e gy o oo S S U S v ST B - T I et et S S S S S S g

dans_chacun des_fours.

Le choix des températures de décomposition et
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dtatomication est primordial afin que le rendement d4'ato-
migation soit magximal.

Quelques exemples sont donnés dans le tableau 1.

TABLEAU 1 : Comparaison des températurcs utilisées dans
' chacun des deux types de fours

IType de !Température !Température !limite de détection

51 bment 1
1 2LCImeNT oy Imaxinale de !optimale ! absolue g !
! ! ldeconposition d'atomisation l
! ! ! °C ! °C ! 1Gaz stop l
. ltantale | . 150 ! 1600 ! 10 ! - !
! 1 ! : ! 1 -~ L
! leraplitel 250 1 1800 1 % 40712 1 4,5 107 |
! I - . o me om ! . e e e e s ! ‘f !
. 'tantQWF 1 400 1 2000 1 210719 - 1
1 P T ] I ] T T
% Agrophltc; 600 5 2000 _% 7 10 r 2.4 10° w%
oo tanbale | 400 1 2000 ! 810719 - !
1 ] I T — 1 11 ¥ PP
! lgraphits! 900 ! 2300 ! 5,510 ! 310 ' 1
T 1 [ ' T T —T ]
- ltantale ! 1000 ! 2400 ! 3 10 ! - !
1 VT T T I ) ' PP )
! lgraphitel 1300 1 2400 ! 246 10711 1 1,6 10 11
! Al 'tantale ! 1000 ! 2400 ! 3 10 7 - !
| : : o

! | prashitel 1600 w00 1 6.6 10111 g 40712 1
- Agr@Lll eI - 2 ' 4O ° E 1 +
. 'tantalv I 1000 ! 2400 1 077 1 - !
! I T I I __,'O"’I”“ - —10 T
! lgraphitel 1800 ! 2500 ! 6,6 10 1 7.6 10 !
T ' T 1 ! S T
. ltantale ! 800 ! 2400 1 3 10719 1 - !
1 P 1 S 1 ! 441 PO
! lgraphite! 1300 . 1 . 2400 1 1,5 107" 11,38 107 Ty
! ! ! ! ! ! !

L'examen de ce tableau montre.que les limites de
ﬂetectlon sont supérieures dans le cas du tube de graphi-
te. Le graphite peut 8tre porté a deg températures plus
élevées que le tantale, 2600°C au lieu de 2400°C. Cette

supériorité permet une atomisation plus complete des élé-—
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ments réfractaires qui sont difficilement dosables avec

la nacelle de tantale.,

Exemples :

Le molybdéne a une limite de détection de & 40"qqg sur
lelfoﬁr en gréﬁhite alors qu'il n'est pas détectable méme
en fortes quantitéslgur_;e four en tantale.

De

W

néue 16 venadium e uno limite de détection ds 7 10™ g
sur le four en graphite tandis que sur le four en tantale

il n'est détectable qu'a de fortes doses : 10 ‘g.

f“'“fLe'graphites & la différence du tantale, sert
“de catalyseur réducteur et facilite la réduction des oxy="""

des "qui~ont pu-se former ou en empéche la productiom,.

© Par contre il se forme des carburas stables & — ~ v

‘haute températuresmce'qui"ne‘Se'produit'paS'avec le tan=-
tale., C'est'fe'caS“d'éléments*tels que 3 lq“Vanadium;'Ie“”"“
fer, le-nolybdéné, le calciumaes. La'présence de“cesfcarbu—
res*néccssité"uninettbyage puissant a haute température

- @ntre deux analyses pour éviter un effet de mémoire faus-

Des difficuités sbnt apparues lors de l'analyse
de certains éléments avec lavnaoelle dc tanfale, car ce
métal de qualité variable éontient des impuretés. Lors de
1t'analyse de ces éléments il y a atomisation simultanée

de ces traces et de 1'échantillon ; aucune mesure n'est
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alors pogsible. C'est le cas du ohrome, du pickel, du
Cobalt, et du fer,

L'analyse spectrographique d'arc confirme la pré-
sence de ces éléments,

Une "purification" du tantale est possible dans
le cas du chrome. Une série de chauffages & haute tempéra-
ture élimine le chrome contenu dans le rubsn de tantale.

Par suite l'analyse du chrome est poscible.

Le graphite utilisé semble 8tre exempt de toute
impureté. Cependant quelques difficultés apparaissent
lors du dosage.du nickel. |

Le nickel pose un probléme trés particulier. Le
four doit &tre porté a la température maximale au moins
une dizaine de fois avant toute ahalyse afin de supprimer
1n "pic de four".'Touté interrupﬁion d'analygé nécessite
'ﬁiusiéurs nettoyages afin d'éliminer le pic de four.

Cet effet peut &tre ihterprété déAla fagon suivan~
te 1 des particules de carbone seraient volatilisées au
moment du cycle d'atomisation et abgorberaient le faisceau
- cathodigue du nickel a 2%2 nm sui%ant une bande molécu~
laire'cg. o .

Cette bande moléculaire a été observée par
DIEPERRO et TESSARI (1971) mais cette absorp%ioﬁ n'est pas

corrigeable avec la lampe deutérium,

Le vieillissement de 1'élément chauffant par'
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oxydation provéque uhe perte de sensibilité ot surtout une
mauvaisc répétabilité. Le four doit donc 8tre changé pé~
riodiquement. Le‘tantale ébant moins réfractaire et plus
oxydablz que le graphite a une durée de vie plus courte :
50 atbﬁiéations au lieu d'une centaine, L'élément chauf—
fant doit donc 8tre renouveld tous lés jours ot quelque-

" fols 2 fois par jour.

52 = Géométrie du four

527 o= ,I_‘Tslzslleﬁ_éé_ﬁééﬁé}é
- Le tentele étant malléable la forme de la nacelle
peut &trc modifiée. Une nacelle"Tunnel" dc. tantale a été
imaginée (figure 3).
La comparaison de_ces deux}modéles de nacelle mon—
tre que la nacelle "Tunnel" offre une limite de détection
supérieure lors de.l'analyse.d'élémepts volatils et une

porte de sensibilité pour,des éléments plus réfractaires.

Les résultats obtenus sont classés dans le tableau

Dang le cas de la nacollie "Tununel" la vapeur ato-
- mique g2 trouvant moins diluee dans l'enceints du four,
les atomcs restent présents dans le faisceau lumineux
plus longtemps, et par suite la sensibilité est améliorde
dans le cas des éléments volatils.

Cette nouvslle géométrie de la nacelle de tantale
est analogue a celle du tube de graphite,
L. . Ce comportsment Aes éléments réfractaires rejoint
celui observé lors de 1l'arrét du "flux gzazeoux" dans le

cag du tube de graphite (voir paragraphe 42).
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., Nacelle de tantale "normale”. Nacelle de tantale “tunnel”.

Tube de graphite |

S Fig., 3 = Géométrie de 1'élémeént chauffant, ..



TABLEAU 2 : Comparaison des deux modeles de nacelle de

tantale.
! Elément !*P;FQ.JAC.! P.E. °C. | Absorbance 'l Rapport !
! 1 1 ! Tunnel !Normale ! T/N !
1 ca 1 30,9 I 765 10,25 ! 0,08 | 3 1
P oPb 1 327,5 1 a7ms 10,22 1 0,08 ! 2,7 1
[ M 1 qous I 2097 10,47 ! 0,07 ! 2,3 1
! Al 17%660;,2 ! 2467 10,0281 0,032 1 0,87 1
1 cu ! 1083 I 2595 10,06 ! 0,07 ! 0,85 |
1 cr 11890 ! ou82 10,07 1 0,2 I 0,33 1
v I 1890 1 23000 ! O 1 0,092 I 0 !

TLes études de MASSHANN (1968) montr.nt que les
dimensiongidu fube de graphite ont une grande influence
sur les limites de‘détgctionf . ‘

La sensibilité croft en raison inverse du carré
du diamétre du tube. Mais le velume quz la vapeur de
1'échantillon psut occuper diminue proportionnellement au
carré du diametra,.

L'allongement du tube, auguentant 1'espace 4'ab-—
sorption, permet dvatteindre de plus grandes sensibilites.

Les dimensions du four Massmann que nous utilisons

sont un compromis de tous ces divers facteurs.

L'intérieur Au tube de graphite peut Btre tapissé

de tantale,
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Les essais effectués par RENSHAW (1973) montrent
que la sensibilité dAu baryum est multipliiée par un facteur
20. -

La présence du tantale évite la formation de car-
bure de baryum trés stable, et emp8che la Aiffusgion des

atomes gazeux dans les pores du graphitea.

Par suite ce nouveau type de four semble améliorer

l'analyse des éléments formant des carbures stables.

6°) LIMITES DE DETECTION. REPETABILITE

L'absorptioﬁ atomique sans flamme, du fait méme
de son.principe; permet de doser des éléments & des te—
neurs trés inféricures & celles atteintes en absorption

atomigue dléssique. L'analyse se fait sur la quantité
absolue dfélément présent dans le four indépendamment
de sa odnéentration,dahs la solution puisque le solvant

egt évaporé au cours du "cycle de séchage.

Généralement les quantités mesurables sont infé-~

rieures aﬁ nanogfamﬁe.

La dilutionfpér les gaz”dé combugtion de la flam~
me est élbrs évitée;‘L'analyse est trés rapide lorsque
1?é¢hantillon solide est introduit directemént dans le
four. Les contaminations au moment de la mise en solu-~
Htion sont éliminées.

Les possibilités de cette méthode sont donc impor—
tantes mais il ne faut pas oublier que dans 1lt'étude de
traces il se pose toujours des problémcs de contamination

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

ou quclques milligrammes, les résultats peuvent étre con-

nug agvec un écart-type relatif de 5 a 10%.

(A

Le tableau 3 rassemble les résultats obtenus lors

de lfanalyse de solutions synthétiques aqueuscs avec lc

tube de graphitc.

TABLEAU 3 : Limites do détection et répétabilité (tube
de graphite)

!

!'Voluine ! Concen~Nombrel Absorbance !

{limitcs de détectionl!

IElément | . ltration! de ! moyennc "% 1 absoluee g !
I {sel> 1 7% 1 .dg/mmi Imesures S A lgaz stop !
le(NOB)QI 0 1 91 18 0,049 P 532 v 1O—ﬂ 10,4 10~
;€acl, "y 10 0,01, 20 [ 0370 ! 2 ! 3,5'10*1211,5 1012,
 Oulli0g)yy 100,08 20, 0,006 3 7,8 55 4515 40711
tpac1, 110 4 9T ;25 0,035 10 g o g qgm12
(SrCL, | 10 | 0,05 20 | 0,087 | 6,8 1,5 107 11,38 1017
 Jicli, , 10, 0,1 , 20 0,049 | 6,8 5,8 10—11!4)7 20~
(6oCly ;20 ) 0,1 4 20y 0,005 4 3,6 1y 55 407156 10712y
15000007 4 19y 900, 20y 950920 %7y 56 407 Tya,6 1071y
V€1, ; 10 ; 2 ;16 0,128 4,9 6,6 10~1917.6 1019
Pty 1 10y O 4 18y 990 1 68y m 907Mia,9 10T
!H2M004 ; 20 P01 16 | 0,075 47 |8 1oiqq 17,4 10~y
(EC1 (20, 0,001, 20 | 0,18 LT . 10513 o4 10=13)
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Les programmes Ad'analyse choisis sont ceux quil
ont été déterminés aprés étude des meilioures conditions
de chauffage (voir tableau 4 chapitre II, § 4).

Bien entendu la répétabilité sera la meilleure
si les megures sont fajites avec un tube nouvellement rem—
placé et avec un choix des températurcs de chauffage les

plus favorables.
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CHAPITRE II

MECANTSMES D'ATOMISATION EN MILIEU SIMPLE

La premiere partie de ce chapitre est un rappel
des phénomeénes qui éont 4 1l'origine de la formation d'abto-
mes libres % partir d'une solution métallique tant au moyen
d'un Efaleui que baﬁ i'intefﬁédiaire d'une source thermo-
élcctrique (GAYDON 1957, DEAN 1969, L'VOV 1970, PINTA 1971) «
Les deux paragraphes.suivants ¢tudient l'influence, sur
l;absorption en milieu simple, desldifiérents parametres

de 1l'analyse et exposent les processus Ge l'atomisation.

En fin de¢ chapitre nous proposons une classificam
tion des lois de l'absorption atomique sans flamme en mi-

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

1°) PRODUCTION D'ATOMES LIBRES

- 11+~ Phases successives par lesquelles nasse 1'é—

lément au cours de 1l'analyse.

A la différence ae 1'absorption atomigue de flam—
me, une analyse au moyen d'une source thermo-¢électrigue
comprend plusieurs stades bien distincts. Les conditions
de chacune des étapes successives sont choisieg indépen-—
damment les unes des autres. La quantité d'échentillon est
variable ainsi'que le temps et la température de chacun des
cycles de chauffage (voir le schéma d'une analyse type

chspitre I, § 22).
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Aprés chaoun des trois cycles de chauffage 1'élé—

ment étudié se trouvera sous différents états.

sel solide. B

MT + AW ———3  MA solide + vapeur d'eau

112.- Cycle_de_décomposition : phase_solide

ou_liguide

Au cours de:ce cycle il v a fusion du sel formé
et décomposition des combinaisons chimiques instables‘é 1a
température de travail.
La température est maximale afin d'éviter la vola=
tilisation de 1'élément dosé entraftnant une perte de sensi-
bilité, |
> R Donc la phase dans laguelle se trouve 1'é1ément

st solide ou liquide mais non gazeuse.

[0

113 o= gzcle'ﬁ'atbmisation :_phase_gazeuse

Au cours de cette montée en température rapide

plusieurs rcactions peuvent avoir lieu.

. *M°‘+ A° (atomes neutres:dissociation)
, '”gMé* + A°*“(atomes'excités:excitation)

M A (gazeux) ;:::%”MA (molécules neutres)
: MA* (molécules excitées)
;’ Mt
' M™* + 4% (ions excitis)

+ A~ (ions : ionisation)
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Seule la réaction de dissociation produit les
atomes neutres capables A'absorber le rayonnement cathodi-
que. 11 est_donc nécessaire de rechercher les meilleures
conditions de disssociation tout en évitant les réactions

annexesS.

12+~ Equilibres guxquels participent les éléments

dans les fours.

Pour comprendre les phénoménes qui ont lieu dans
la vapeur abomique il est nécessaire 4'examiner les lois
généralesz des équilibres réversibles entre les atomes 1li-
bres et les espéces moléculaires a 1'état gazeux.

Les réactions a haute température sont rapides
et réversibles. Les facteursvéinéfiques dans les équilibres
ont donc uhlr6le négligeable._

Les lois générales des équilibres thermodynamiques
peuvent &tre énoncéeé Fn phase vapeurs

En milieu simple comme en milieu complexe divers

équilibres peuvent se produire.

121+~ Eguilibre de_dissociabion~combinaigon

Soit 1'équilibre a pression conszbtante en phase
vapeur

X 2 all ' : ’ SN
Mn Xm*— nM + m X

Tes pressions partielles satisfont & la loi d'ac~

tion de masse

M .X ,
D) K, == exprimée en atm.
: P fuoox - -
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Kp est fonction de 1a'température et des carac-
terlsthues phys1queb et chlmlques des compos Se
Ltéquation (1) peut stécrire aussi
o . . . o L
<2>PPM =<m;_ ) *°
thm PX

Bvl

La stabilité des composés polyatomiques est trés
faible, leur présence est'peu probable. Seules les molécu-
les diatomiques sont en quantité non négligeable.

L'expression (2): peut se simplifier 3

PM K
@ s R

Le rapnort 5P—L—— des atomes llbres et comblnec du

meual depend unlquement de la constantc d'equlllbre et de
la pression partielle PX .
“ La constante A'équilibre est calculée a partir

de la relation : (formule de VAN'T HOFT),

(4) Tog K_ =- S L

P R
- R-est la constante universelle des gaz parfaits,.

Sa valeur est : 1,987 cal/mole °C

AH est la chaleur de vaporisation ou l'enthalpie de la

réanbtion chimique, elle s'exprime en cal/mole.
Dans le cas de molecules dlatomloues < H est

egule a l'energle ﬂe dissociation Ed

Done . Kp est fonction essentiellement de Ed'

Le processus de dissociation est représenté par

le degré de dissocistion T qe
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Md est défini par le rapport :

5y 4= P_“ny P
g - ] MX
"fidn'est.pas fonction de la quantité totale intro-

duite. Par combinaison des équations (%) et (5) on a la

relation (6) 3

Ao
(&) a - T

Le nombre d'atomes libres est directement propor-
tionnel au nombre total de molécules introduites dans la

source d'atomisation.

Suivant les valeurs de Kp‘et Py le- degré de dis-
‘sociation sera différent.

Lorsque la température augmente Kp augmehte et
par suite L augmente.,

d

est trés inférieure & K;, ' ., est voisin

5i P 3

X
de 1, la dissociation est totale.

y augmente st 3 diminue.s

Donc un excés d'anions abaisse le degré de disso-

51 P
ciation et par conséquent le nombre d'atomes libres est
plus faible, par suite 1'absorbance décroit.

122+~ Equilibres_d'oxidation et _de réduction

a) Sgient les_équilibres :

: PN PO
MO Z————= M + O avec KO - ;
' ' - TMO
' o PP
MO+C ¢z - ="M+ CO avee K. = M TCo
R Pho

et simultanément : C + O z=.-—2 CO.
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Les atomes d'oxygene proviennent de la dissocia-
tion des molécules oxygénées ou hydroliséss contenues
dans 1l'échantillon et de 1'oxygene confénﬁ dans 1l'argon.

-Dans le cas d'un four de graphite le_carbone,
étant en guantité importante, conduit a la dissociation

42s OXydeS.

b) Carburation (dans le cas d'un four en graphite)

Sciasnt- les réactions
M+ C ——= MC

MG+ CO

MO + ¢ ==

La présence du carbone compogant . les parois du
four graphite conduit & un phénomene de carburation lors-
que 1lt'élément analysé est suscgptible de formeriun.cagbu~
.re stable. |

Ce processus a été mis'enfévidence lors de 1l'ana-
lyse de o , V , Cr , Fe., Sr.

Plus 1le carbureiestfstable,zplus lz volatilisation

sera difficile et inconmpléte.

¢c) Formation de composés doubles

Des combinaisons moléculaires peuveant se former
cntre plusisurs atomes en phase condenséce.

X . l\;/] -+ y i\flg + 7. Q e sk 1\/] < Pﬂg y O 7,

M pm——— : M
ou My M= My sy

Comme nous 1l'avons vu précédemment le degré de
dissociation augmente avec la température. La stabilité

decs molécules complexes
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La présence de ces qombinaisons polyatomiques n'a pu étre
détecttée dans les fours au moment de l'atomisation car
elles sont détruites pendant le cycle de décomposition

(? 1'inverse des flammes) DEBRAS~-GUEDON 1968, RIANDEY
1971

e e e o o e it e S T M e S et e St e e S o e At Tt e b S Py Mt (et e G ey e Gy B

Par excitation thermique un atome libre peut per-
dre un ou plusieurs électrons si 1l'énergie mise en Jeu
est supérieure au potentiel d'ionisation.

| Aﬁx températures utilisées'fénﬁ dans les flammes
que dans les fours, seules les énergics de premiére ioni-
sation peuvent étre atteintes.

La réaction d'ioniéation s}éé?it :

A == A+ + e

< -

La loi d'action de masse peut &tre appliquéc a
cet équilibre en phasc gazeuse.

- +
1) Ki - o FA exprimée en atm.

PA

Le degré d'ionisation d\i est le rapport -

, pat
(2) P ~
PA" + PA

L'équilibre d'électroneutralité doit &tre vérifié.
(3) PAT = Pe”
La combinaison de ces trois relationsconduit a

1t'équation 4,

(4)__._%_____ = 1
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'Ki croit avec la température, par suite « ; augmente

lorsque la températurc augmente.

© Cet équilibre peut &tre modifié par la présence

d'un sutre élément ionisable.

Les réactions suivantes auront lieu simultanément:

M, ==2 M7 + e

W 3 -
——
M, =2 My + e

L'équilibre d'électroneutralité s'écrit alors @

. +'= —
P Mq + P M2 P e
Les électrons libérés augmehtant la pression
électronique diminuent la pression pértielle des deux
métaux qui retournent & 1'état fondamental.
Ces interactions électroniques majorent 1'absor-

bance.
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Le procesuu complet d'une analysec en four est

résumé schématiquement . figure 4.

Solutlon

\U

Sublimation | \ Fusion et
: \ Decomp051tlon
\
sel _ vplatlllsatlon volatiliga-~
liquide des tion des
( - \ / anions ‘matiercs
' \ /’ organiques
\ y ,
N/ '1///
i ionisation  Atomes Association - J
e e - - T ' :
i ) , . . . / ¢ - . . I\ e (2]
lons ~désionigation ;\\\\ dissociation folecules
~ h— s abLe -
/ l !
VAR \ o |
. / | N . . S
absorption du - ' . Excitation {
rayonnement cathodigue o \\\ thermique i
/ f \\ l
// ! \ . : . . o
/ : \\ d
/ , S SN - Emission de
V4 | 2 bande
Absorption | - ‘Emigsion
b de raie
Fluorescence ”

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

FATITES AU MOYEXN DU TUBE DE GRAPHITE

21.~ Variation discontinue de la température

Cette étude porte sur la variation de 1l'absorban-
ce en fonction des conditions de chauffage lors de l'ana~
lyse d'une méme solution. Un méme volume d'une solution
de concentration donnée e¢st introduit dans le four et
enalysé a différentes températures.

Le cycle de séchage est identique pour tous les
¢ssals

100°C Qurant 20 s pour 10 ¢ l.

La ﬁféﬁiére partie -de cette expérience étudie
1'influence de la tempsrature de décomposition sur 1'abe
sorbance, la température d'atomisation é&tant maintenue
constante.

La deuxiéme partie étudie la variation invérse a |
savoir ¢ températuré'd‘étomisation veriable avec la tempé-
rature de décomposition constante.

La dﬁrée-de ces cycles de chauffage est la méme‘
dans tous les cas.

" Le temps de décomposition choisi est de 60 secondes

Celui de 1l'atomisation est de 10 secondes. -

Ce choix a été déterminé expérimentaleument de
telle fagon quc tous les éléments soient analysables tant
en milieu simple qu'en milicu complexe.

- La variation de ces deux températures peut &tre re-
présentée par un graphique comportent deux courbes dis-
tinctes.

Un graphique type cst donné figure 5.
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(A)
Q
0
| o
[}
>
o
"
e
<
Température °C
Fig. § - Programmation variable Courbe type.
(D) Température de décomposition variable.
Température d' atomisation constante.
“(A) Température a* atomisation variable.
Température de décomposition constante.
8
c
2
0
(]
a
<

Température °C

Fiq 6 - Programmatlon variable, Posmon relative des deux
- courbes types.

: . Montée en température conttnue : 4‘C/s Métal en excés.
e m————— Varlatlon dlscontmue de la température.
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Le courbe de gauche (D) représcate la variation
de l'absorbance en fonction de la tempéroturc de décompo-
siticn, celle de droite (A) la variation de 1l'absorbance
en fonction de la température d'atomisation. -

Les points remarquables de ces deux écourbes re-
présentent les changements d'état du métal étudié.

La comparaison de ces températurcs avec les cons—
tantes physiques des composés susceptibles d'exister dans
le four vernet de décrire le mécenisme d'stomisation le

plus probable.

(La temperature d'atomlsatlon ch01c1p.etant la
température optlmale O) La température maximale de découm~
position (M) marque ¢ dubut de la volatilisation de la
molécule MX ou MO dans laguelle se trouve ongagé l'élément
dosé.

Au-dela de cette valeur une partis des molécules

st vola tilisée penrdant le cycle de décomppgit;gg,;ct:se
trouve perdue ‘au moment de 1'atomisation. A .

Ta température du point (F) marque la fin do la
courbe de décomposition. Au—delézdé cette température%
toutes les molécules se trouvent volatilisées pendant
le cycle de decom9051t10n.‘ . .

La pente de cette portlon de ‘courbe (I ,F) ne dbn—
re.qu 'une faible indication sur 1a vitesse de VOlatlllSd—
tion, cdr i1 se proault deux phenoaeﬁé;réontrglres.

. La perte de molécules par Volatlllﬁdtlon anterleu—

re entrafne une absorbance pluu falble mais la llmltr de
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détection cet fonction de 1'espace dl'abs orpflon.dlsponl—
ble, Q'est—a—dlre que lorsgue la quantité totale de molé—
cules & volatiliscr diminue, le rendement d'atomisation
augnente (voir chapitre.I, pagraphe 52).

Ces deux phénoménes expliquent la courbure obser-

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 de 71 micro: d'épaisseur (L'VOV, 1970) .
Lu moment de l'atomisation les molécules doivent s'extrai-
r¢ de ce film puis se décomposer.

L'un des objecfifs les plus importamts du cycle
de decomp081t10n gst la degradatlon de ce fllm afin de
faciliter 1le depart des moleeules de-1félément etudié.

Au~decd de cette valeur (m) le cheauffage est insuf-
figsant pour détruire cet agrégat de substances. La vitessc
dec montée en température du cycle d'stomisation est trop

. rapide pour pallier ce manque de dégradation initiale.

Le choix de la température de decomp051t10n
conduit a dlvers pnenomenes Dresentes dans le résumé
suilvant.

Soit n le nombre de molécules MX de sel ou d'oxyde
métallique se trouvant dans le four aprés le cycle de sé-
chage.

Soit A 1'absgorbance maximale., La température
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d'atomisation étant optimale toutes les molécules voleti-
liséoé sont dégradées en atomes libres.

Soit “* la proportion de’molécules ﬁolotilisée pendant
le c&cle de decompos1tlon. |

501+ 5~ le proportlon de molecules non volotlllsees apreés

lc oycle de decompos1tlon.

a) Si E>1 < m s volatilisation incomplcte

nMX (3) —>nMX (1) —: (n- ) M X (g) + ¢ M X(1)
(n-% MX (g) = (n- ) X+ (n- =M 2 (n- &) 4,

b) sim ¢« &, < M : volatilisation et dissociation

totales :- _ A _
n MX (s)-~——;n MX (1)-——7 n MX (g)-m_» n X +nM - —35 A,

c) si M__CK Elq«f F o perte par Volatilisation pendant

le cycle de decomp031t;on :

n MX (g) -5 n MX (1) —f>¢yMX (g) + (o - ) MX (1)

(o= X)) M (1) -y (o= ) AElg) > (n~ 2)X 4+ (n- AT
=N s (ne H )AL

) si.'76‘4“j}‘Fi:-perte?totale par volatilisation .

pﬁnaant le cyole de decompos1t10n s

n M{ (s) —>n MX (1) s n MX (g) ————>' A'¥ 0

212+~ Courbe_d'atomigation (4) .

g . e o e Bt Sy ey ey ot e e e e

(La température de décomposition choisie étant

1légérement inférieure & M).
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La température optimale d'atomisation (point O)
correspond a la destruction totale des molécules MX en
atomes libres.

Au~deld de cette valeur tout l'élément est sous
forme d'atomes libres. Au-deca de cette valeur le cheuf-
fage est insuffisant pour détruire l'ensemble des molécu-~
lés gazeuses.

La température du point (C) marque le commence-
ment de la courbe d'atomisation c'esf—é—dire le début
de la dégradation des molécules gazeuses.

Les températures des points (M) et (C) devraient
cofncider ainsi que celles des points(F) et (0) si les
molécules gazeuses se décomposaient aussitdt aprés leur
volatilisation.

Deux interprétations peuvent &tre données pour

expliquer les écarts généralement observés.

1°) A partir de la température maximale de décomposi-
tion (M) les molécules sont aussitdt décomposées en atones
- meig la limite de détection de la méthode est insuffisan-
te pour meitre en évidence le péu'dfétomés formés (Retard

M‘,’Co)n

2°) A la température finale de décomposition (F) il
v a volatilisation compléte des molécules mais leur dégra-
dation ne ge produit totalement qu'éuparfif.d'une tempéra~
ture plus élevée (Retard F-0).
k En conclusioﬁ le nombre d'atQmes_pro&uits a un
instant donné est le résultat de trois phéndménes d1s-

tincts.
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v

~ limite de détection de la méthode. M'Jii> Absorption
- chaleur de volatilisation M X (1) Tyl X (g)

— gstabilité de la molécule M X (g) ——— .= ¥ (g) + X (g)

Le choix de la tcmpérature d'atomisation o , con-

it 4 divers résultats présentés dans lc résumé suivant,

la température de décomposition choigic 2tant légérement

inférieure a M.

Soit > ou % le nombre de molécules MX non dissociées

51 ¢ 5 -, 0 ou =5 { F.
e . - : . ’ i - L PO . ’
~8Seoit » ou & le nombre de molécules MX non volatilisées
gi =, < P ou ., 4C.
e 2

a) Si- = < ¢ 3 volatilisation incompléte et dissocia-

tion nulle

s(n- <) HX (1) + - MK ()

n MX (3) -3 n MX (1)

LM (g) — > A =0

b) 8i ¢ L © 5 7 F : volatilisaticn ot discociation

incompléféé :
n X (8) = on MK (1) — (o= %) MK Q) + i (@)
CHE(8) = FME (g)+ (P = 2 )X+ (E= )M —(d=D)a
c) Si o« 5 >0 volatilisation ¢t dissociation totales
n MX (é):QFn MX (15‘w¥>n X (é) > n X +nM ;Qélh

. G ¢ dissociation incompléte

d)usl B8, <

n MX (s) -s>n MX (1) — n MX (g)
n Mx(g) - T MX(g) + (n= T )X + (o= YD) M - (n- 7)) A.
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Le nombre d'atomes produits a un instant donné
étant influencé simultanément par les brois paramébtres ci-
tés précédemment : limite de détection (4 en grammes)

" chaleur de vaporisation ( AHV en cal/ )
molz

T

Kq en atm) .

constante de stabilité (

Seules des lois qualitatives peuvent &tre établies.

Les pogitions des points F' et C' respcctivement
sur les courbes de décomposition et d'abtomisation corres-

pondent aux températures des points F ¢t C.

La pente de la courbe MC' est fonction de 2 Hv.

La pente de la courbe ‘C'F est fonction de & Hv
et de d. | | |

La pente de la courbe CF' est fonction de 4 et
de K. | |

d

T,

La pente de la courbe F'0 est fonction de Kqe

Le vitesse de volatilisation cst doanée par la
pente de la courbe MC'. Plus la pente est élevéc plus la
volatilisation est facile.
La constante de stabilité est donnéc parrla pentc
d= la courbe F'0. Plus 1a pente est élevée moins la molé-

cule est stable.

Les conditions d'analyse les meilleures sont donc:
Séchage 100° C
Décomposition & , < M

atomisation . 5 3> 0



Les temps de ces trois cycles étant fonction du
volume, du milieu et de 1'élément analysé,
(La vitesse de montée en teupérature du tubc .st la vites-

se maxinalce pérmise par l'appareillage : 10 000° C/sh

22.— Variation continue de la températurc.

L'électronigue commandant le chauffagce du four de
graphite permet de faire varier la vitesse de wontée en
température du foure.

Ta golution introduite dans le four doit Atre trés

concentrée (de l'ordre de 10 a 100 sig/ml). L'élémont étu-

dié egt alors cn excés.

Avprés un séchage, puis décomposition & uns tempé-
rature, inférieure de 200° C a la température maximale de
décomposition la température croit régulicrement.,

La vitesse choisic cst de 4° C/s. Cette vslour
perint de parcourir l'axe des températurcs en 6 minutes au
licu de 1/10 de seconde, soit un temps 1000 & 10 000 fois
plus ‘long que précédemmen@,

e signal mesu;é_se présente sous forme d'une

"courbe de gauss",

La figure © montre les positions relatives des

courbes obtenues par les deux modes de veriation de la

Remarguc : Ces courbes ne sont pas a la mfnmc échelle puis-

que dans lc premier cas la gquantité d'élénent est faible

(1'absorbance sst voisine dé 0,05) tandis que dans le ces
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de la montée lente de la température 1'élément est en

excés (l'absorbance est voisine de 1).

La surface de ce pic est fonction dc¢ la qguantité
de matiére mais ellc ne reprégente pas la totzlité de 1'é-
lénznt car l'exceés de métal doit étre volatilisé ultérieu-~
rement par une atomisation a 2600° C,

La température Tm est indépendantc de la.quantité
introduite., Par contre lorsque cette quantité augmente
(ou diminue) le température Tq'diminue (ou augmente), et

la température T, augmente (ou diminue) généralement

2
de 50° C environ, car la volatilisation est fonction de
la quantité mise en jeu.

L‘intgrprétation de cette courbe nous conduit aux
némes résultats que précédemment.

La température T, correspond & la température ma—

{
ximals de décomposition M : la moléculc MX commcnce & sc
volatiliser et est décomposée au fur et & mesure de sa
formation.

Ensuite l'absorbance passe par un maximum Tm qui
001p01de le plus souvent avec l'1ntersectlon des deux
branches (D) et (A) et avec le point db fuéion de la molé-
cule X, L'atmosphere est saturee en vapeur, il y a chan-

gement de phase du dépot se trouvant zu fond du four qui

devient liquide, le volume du dépdt augnentant, l'espace
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d'abéorption dispbhible diminue et par suite 1'absorbance
décroft. |

Enfin le signal s'amnule en T, 3 température opti-
mrle d'stomisation. Tout le volume du four est occupé par
les molécules gazeuses, il y a changement de phcse de la
combinaison chimique dans laquelle se trouve 1l'élément
qui devient gazeﬁx, 1é pression'partielle des atomes 1li=-
breé M est alors troﬁ faible pour qu'ils soient détecta~
blee, | | |
Remarque : La vitesse de 4° C/s est une vitesse moyenne
lorsqgue cette monfée en température est plus lente, 12 pic
devient beaucOupAplus lérge et 1'absorbaiice est.plus fai-
ble ; lo“souejné+te montée én températuré est plus rapide
le pic dpv1ent beaucoup plus etr01t et 1l'absorbance est
‘plus elevue mais la température du maxirum Tm est la méme.
A la linite a la vitesse maximale permise par 1'appareil-
lage, c'est-d-dire que la vitesse de montée en température
du four est celle utilisée pour le tracé poiﬁtppar point
des courbes précédentes, la température Tm du maximum
est plus élevée car il n'j é pas eu préalablemént de décon-
position suffisante pour la quantité impérténte de sel

contenue dans le four.

3°) MECLANISMES D S REACTIONS PRODUILSANT LES ATOMES LIBKES

DANS T.E TUBE DE GRAPHITE.

Suivant la nature du composé forné les températu-—
res des points remarqu bles énumérés ci-dessus seront dif-

férentes.
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La température maximale de décomposition () et
la température optimale d'atomisation (0) sont fonction
des températures de fusion et d'ébullition du composé MX.

En conséquence les composés ayant des points de
fusion et d'ébullition peul: élevés seront plus facilenent
décomposés en atomes.

Par contre, pour les composés réfractaires ayant
des points de fusion et d'ébullition élevés, il faudra
recourir 4 une température d'atomisation élovér mais 1l'in-
fluence du milieu sers plus faible car la température
maxinale de décomposition permise sera plug clevée.

A pertir d'un sel en solution, différents proces-—
sus veuvent  conduire & la formation de vapeurs atomiques.

Les différents cas possibles sont les suivants ¢

- via le sel qui est volatilisé puis dissocié.

- via. l'oxyde quiifst volatilisé puis dissocié.

.- via le métal qui est volatilisé.

- viae le métal et le carbure : le métal est réduit en
carbure qui e¢st volatilisé puis décomposé.

~ via 1l¢ scl et l'oxyde : le sel est transformé en oxyde
qui est volatilisé puis dissocié.

Parmi. les douze éléments étudiés nous allons ecxa=-

miner en détcil les processus les plus typiques.

31e= Processus d'atomisation foisant intervenir

lc sel ou le métal : cas du cadmium

(Chlorure de cadmium),

Solution utilisée : chlorure de cadmium & 100 rg/ml

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

- tracécs point par point ont été obtenues par les analyses

8Successives de 10 -1 d'une solution contensnt 0,01 -<g/ml
de chlorure de. cadmium.

La ccurbe tracée d'une fagon continue en augmen-
tant réguliércment la température (4°C/s) (figure 7 cour-
be ¢n pointillés) a été obtenue par 1'analyse ds 10 -:1
dt'uns solution contenant 1 . g/ml de chlorure de caduiun.

Lce températures caractéristigques de chacun des
corpogés susceptibles d'exister dans -le four sont portées

sur la figure.

! Composés!P.i. °C 1P.B, °C !
I ¢d ! 320,9 ! 765 1
¢a ¢1, 't 568 1 960 !
1 ¢4 O 14.900 18ub. 15591

Tes températures légérement différentes jusqu'a
100° C peuvent 8tre comparéeés car les mesurcs de tempé-
ratures sont faites a 50° C prés.

11y a*COrréspoﬁdance entre les températures des
points :

- i, C, T, et la fusion du cadmium (300° C)

/]
— Tm et la fusion du chlorure de cadnium (5C0° C)
- F, O ot 1%bullition du cadmium (800° C)

- T, et 1'ébullition du chlorure de cadmium (950° C).

AAinsi'dﬁe nﬁus“i'évoﬁs_Qu ausx paragraphes précé—
dents (21 et 22) la température de M, C, T, soit 300° C,

correspond & la fusion ‘du cadmium métallique , au dé-
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Fig. 7 - Programmation variable, |
CADMIUM (CdCl, 10 yl)
décomp, : 150°C 60 s
Cd 0,01 pg/ml atom.  :1800°C 10's
-wa-== Cd 10 pg/ml 150°C 30 s 150°c'1—cl-s>1200°c
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Fig. 8 - Programmation variable. Milieu HNO. 10 %.

CADMIUM (CdCl, 10 ul) 3

décomp, : 400°C 60 s
—Cd 0.0l pg/ml sm. : 2000°C 10 s

—------ Cd 10 pg/ml 400°C30s  400°C 42€/5 1200°C
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but de la volatilisation du chlorure de cadmium et & sa
découposition presque instantanés en atomes libres de
cadzium.

Les pentes élevées des courbes )T et CO montrent
que le cadmium cst tres volatil et que le chlorure de
cadmium est peu stable.

La température Tm 3 500° C corrcspond a lc fusion -
compléte du scl déposé su fond du four. La pression de
vapcur du caduoium métallique est de 1 Torr (mm de Hg)

A cotte température Tm. (on remarquera que cette pression
Sé retrouve‘pour quelques éléments étudiés voir tablcau 4
en fin de chapitre. MARGRAVE (1967) ).

" La teﬁﬁéféturo T2 (950°C) corresnond a 1'ébulli-
tion du chlorure de cadmium, le volume du four est cntid-
rement occupé de molécules gazeuses Cd Clg‘et par suite
le pression partielle des atomes de cadmium est trop fai-
ble pour qu'ik;soienf détectablés. |

Les tenmpératures F et 0 800°C correspondent &
1'ébullition du cadmium, la pression de vapeur du cadmium
¢st égalc & 760 um de Hg, 1'absorbanceicsﬁ”optimalé, toute

les molécules de C4 Cl, sont déconposées en atomes.

Donc l'atomisation du cadmium & lieu via 1é sel
aul est fondu puis voleotilisé et décomposé en atomes li-
bres de cadidun 3 ou bien via le métal : le sel est ré-
‘duit en cadmium métallique qui est fondu puis voletilisé
¢n atomes' libres.
I est difficile.de coﬁclﬁré pour i'une ou ltautre

de ¢es deux voies car un excés d'acide chlorhydrique
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(chapitre IIT) ne modifie pas les courbes obtenues,
alors qu'au contraire un excés d'acide nitrique modifie
les courbes de température et le mécanisme d'atomisation

Qui meﬁ alors en jeu 1'oxyde CdoO.

Remarque ¢ la légére exaltation entre 800°C et 1500°C est
difficilement explicable. Elle est peut-8tre due & la dé-
composition de l'oxyde de cadmium qui & pu se forwer a
partir du chlorure de cadmium. Cette décomposition de 1'oxy-
de Cao étant lente (voir la pente faible de la courbe CO
figure 8), au-deld de 1500°C la volatilisation du chlorure
~de cadmium étanﬁ trés rapide, les molécules de CdQ. sont
cntrafnées par la vapeur sans &tre décomposées.,
‘ Les meilléures conditions d'analyse d'une solution

de chlorure de cadmium sont donc :

- séchage : 100°C

- décomposition : 150°C

- atomisation : 18Q65C
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'af&misatién beut se résumer sché-
.méfiQuément s
- 100°C désolvation du sel -

ca®" + 2 617 - : Cd Cb, (solide)

300°C début de la volatilisation et de la décomposition
du scl.

Cd C1, (s) - - > ~~CdCl, (g) > »Cd (g)

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



‘volotilisation du cadmium
©caci, (s) %od(s)-vCa (1) —m-vu0d (B)
500°C fusiecn totale du sel, mais décompogition incomplete.,

v e N T ]
cd Cl, (s) -Ca €1, (1) »7cd 01, (g)

- cdlg) - b A
800°C volsatilisation et décomposition totales.
cd C1, (1) > Cd Cl, (g) > Ca (g) > A
ou ca (1) - »cd (g) - A

Entre 800°C et 1500°C ¢ la légere exaitation dc 1l'absor-
bance (neig avee une répétabiiité tros rnauvaiss) cst pcut-
8tre due a ia décéﬁ?osition de quelques molécules d'oxyde
de cadmiun pfésentes dans ie four.

Au-dela de 1500° C : sublimation de 1'oxyde qui

est entrafné par le flux gazeux sans 8tr: décomposé.

Remargue générale :

Une atomisation & une température supérieure & la
tenpérature 0ptimale.d'at6misation n'apporte aucune modifi-
| cation aux mesures. Les 2tomes gazeux sbsorbent le fais-
éeau cethodique au roment de leur formation c'est-a-dire
pendant les 1/10 a 2/10 de secondes de montée. en tempé-~
rature du four. Lorsque la température fingle d'stomisa-

tion est atteintec.il ne reste plus d'atomes ncutrzs a

- analyscre.
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32—~ Procegsus d'atomisation faisznt intervenir

1'oxyde

a) Chlorurc de cadnium en milieu HNO3 conccntré.,

La courbe tracée point par point a été obtenue par
les anzalyses successives de 10 1 d'une solution de chlo-
rure de cadmium A 0,01 -« g/ml en milieu HNO5 10% (figure &)

La courbe tracée d'une fagon continuc e¢n augmentant
réguliércnent la tcmpérature a été obtenue par l'anzlyse
de 10,-.1 d'une solution de chlorure dc cadmium a 10,:g/ml
auxquels ont été ajoutés 20,1 d'acide nitrique a 25%
(figure'S'courbe ¢n pointillé).

I1y e correspoﬁdance entre les températures des
points :

- U, Cot T, et le début de la volatilisation de 1'oxyde
de cadmium (600°C & 700°C)

~ T et la décomposition de 1l'oxyde de cadmium (900G .

~ 0 et la sublimation de 1l'oxyde de cadmium (1600°C)

Les températures F (1000°C) et T, 1200°C) ne
correspondent a aucune constente physique connue de com~
posés du cadmiun, |

Ies températures des points caractéristiques de ces
deux courbes‘(figuré 8) sont supérieures a celles obser-
vées en nmilieu agueux (figure 7).

Les processus d'atomisstion sont donc différents
en milieu aqueux et en milieu oxydant.

La volatilisstion de 1l'oxyde de cadmium débute &
60C°C (point M) et sa décomposition a 700°C (points C[‘,I et
C).
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-ié-penfé éiévééuaélla couﬁbé”MF indique une vola~-
tilisction raopide de CdAO tandiélqué 1la peate faible de 1la
courbe GO montre une décomposition lente de CdO.

La température Tm (900°C) correspond & la fusion
totale. de CdO.

La température O (118C0°C) correspond & le décompo-
“sition totale de CAC qui nécessite une tempéreture supé-

rieure de 300°C & sa température de sublimstion.

Donc ltatomisation du cadmium en milieu oxydant
a lieu & partir de .1'oxyde de cadmium qui est volatilisé
sens -passer par le gtade liquide, puis scindé en atomes
libres.
Les meilleures conditions d'analyse d'une solu~
tion de cadmnium en milieu oxydant sont donc ¢
-~ ‘séchage : 100°C
~ décompogition & 400°C
—~ atomisation ¢ 2000°C
Le processus d'atomisation peut se résumer schéma-—
ticquement de la fagon suivante 3
100°C désolvatation et déplacement de 1'équilibre :

Cd Clgg+‘2 HNO, -2 H C1 +'Cd (NOB)D

3
’

_ : T
et formation d'oxyde :'Cd(NOB)Q—wmx Cd O(s) + 2 NO, + O

600°C début de la volatilisation de l'oxyde GO
cao (8) — —dod o(g)
700°C Début de la décomposition de 1'oxyde ¢dd (g)

cao (g) ~¥¥—{BCd(g) )
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900°C Tusion totale de 1'oxyde CdO, mais décomposition
incomplete

€ao (8)-—->€do (1) -—— Ycd(l) ~—>3 fca(g) —— ¢A

1600°C Sublimation de 1l'oxyde CdO mais la décomposition
totale est retardée par l'excés d'oxydant.
1500°C Décomposition totale de 1'oxyde CdO.

€40 (8) —-— Cd0 (g) ——»Cd (g) — A.

b) Cas du plomb;

Solution utilisée ; Attaque nitrique de 1g de

plomb métallique. Dilution'par de“l'eau'ﬂiéchéngée.
| © . La courbe de temperature tracee . point par point

a‘ete obtenue par les eralyqes suce551ves de 10 41 d'une
solutlon contenant O 2 -g/ml de nitrate de plomb (figure 9)

La courbe, tracée d'une fagon continue en augmen-
tant rogullerement la temperature (4°C/s) = ete obtenue
var l'analyse de- 10+ 1 d'une solutlon conteqent 10/“g/ml
de nitrate de plomb (flgure'9 courbe ei: poi nt lles).

Les températures ,aracterlsthues de chacun des
dbmpé ) qusceptlbles d'exlster dans le four sont portées. .

sur lea figure.

‘Composes

‘J_ 'F. OC ‘P E. OC I
1 —1" ! !
I Pb 1 329,5 1 A7k |
! S N |
: Db(NOB)g' a. 470 1 - §
I PbO 1 838 1 a7 1

Les températures I et T, (GOC°C) correspondent au

début de la volatilisation de 1'oxyde de plomb PbO.
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Fig. 9 - Programmation variable.
) " PLOMB (Pb ('N03)2 10 pul)
- RS décomp. : 500°C 60 s
Pb 0,2 ug/ml atom.  : 2000°C 10 s
_ e ) 400/5
----- «=Pb 10 pg/ml S00°C 30 s 500°C —= 1400°C
o~ H
gm
E O ON =
3 9 3 0
O
A 6 88 > 2
fa £ S Bae Bae (K]
R [ | i
\\ :
4 4, 4 \.T2 L
500 1000 1500 2000 2500 °C
Fig. 10 ~ Programmation variable.
‘ CUIVRE (Cu (Nos)z 10 ul)
décomp. 900°C 60 s
Cu 0,08 pg/ml atom, 2400°C 10 s

...... "Cu 10 pg/ml 900°C 30s  900°

c £S5 1 g00°C
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Les teumpératures Tm et C (900°C) correspondent
& la fusion compléte de l'oxyde : = PbO et au début de sa
décompogition.lia pression dé vapeur du plomb métallique
est de 1 Torr a cetteltempérature s 900°C,

La pente élevée de la courbe MI indique une vola-
| tilisation rapide des‘molécules PbOz tandis que le retard
M~-C (300°C) ainsi que la pente faible de la courbe CO
montront que la décomposition de l'oxyde PbO est lente.
Cette décomposition difficile explique aussi la différen-—
ce entrs lo tempéréture 0 (1800°C) et la température

atébullition de PbO (1472°C).

Done l'atomisation du plomb = lieu par 1l'intermé-
diaire de l'oxyde, qui est fondu puis volatilisé et dé-
composélen atomes de piomb.
| Les meilleures conditions d'analyse d'une solution
de nitrate de plomb sont': |

- séchage : 100°C
- décomposition : 500°C
- atdmisaﬁion : 2000°C

Le processus d'atomisation peut donc se résunmer
suivant le schéma :
1OQdC'dééoi§a%atidﬁ é£5fdrma£ioh d'éxyde.

> . o
et 4.2 NO;™ ——: P (N05)2('a) L0°C 5 pro(s)

600°C début de la volatilisation et;de la décomposition de
1l'oxyde PbO.
PbO(s) > APbO(g) — - A Pb(g) —> HA
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900°C Fusion totale de 1'oxyde PbO

PHO(8) 3 PbO(L) s HPPO(g) —— P Eb(g) — £ A

© 1800°C Volatilisation et décomposition totales.

PbO () — PbO(g) ——Pb(g) — 4.

33 ,~ Procegsus d'atomisation faisant intervenir

plusisurs oxydes : cas du cuivre

Solutidn utiliséé,:‘Attaque nitrique de 1g de cui-
vre métallique. Dilutioh par de l'eau biéchengéc.
| La courbe de température tracée point ?ar point a
été obtenuvc par les r~nalyses successives de 1041 d'une
solution contenant 0,08 «g/ml de nitrate de culvre (figure
10).

La coufbe tracée d'une fagon continue en gugmentant
réguliérement la tempéréture a été obtenue par 1l'analyse
de 10«1 d'une solution Qontenant ﬂO)Zg/ml de,nitrate de
cuivre (figure 10 c0urb§~en pointiilés). |

Les tempépaturcé caraqtéristiques de chacun des
comnposés suscevntibles dlexister dans le four sont portécs

sur 1o figure,

I  Composés !P.F. °C IP.E, °C
! T 1T

1 Cu ! 4083 1 2505
- ! !

1Ch H.O 114 ,51-HNO.

; u(NOB)E‘B 2h i1 ,5% HN 3 17

!

I CuO- -1 1526 1 -

! ! !

! Cu20 ! 1235  1-0 1800C°

k)
20t 9=t Gt 4=4 Bep A 9—g S0 Gua

Les températures 1, T, et C correspondent au début

de la volatilisation des oxydes CuO et Cu,0 (1000°C a
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1200°C) elles sont voisines des températures de fusion
de ces deux oxydes.

lies températures T, et F correspondsnt a la tem—

he

pérature d'ébullition de Cu,0 (1800°C) .
Les températures Tm et O (1500°C ot 2200°C) ne
correspondent a aucune température caractéristique d'un

composé du cuivre. Mais la pression de vapeur du cuivre

\J

métallique & 1500°C est de 1 Torr.

La température d'ébullition de Cud n'est pas con-
nue, elle est probablement voisine de 2200°C d'apres les
courbes que nous avons obtenues.

Deux ruptures de pente sont a remarquer sur les
deux courbes de décomposition MF et d'atomisation CO a
1350°C et 1800°C. Ces deux valeurs cor:espondént aux tem-
pératures de fusion des deux oxydes et a la température

d'ébullition de OuEO.

Donec le processus d'atomisation'du cuivre net en
jeu successivement les deux oxydes qui sont volatilisés
puls décomposés en atomes de cuivre.

- L'oxyde cuivrique Cul est réduit en cxyde cuivreux
Cu,0 qui est lui-méme décomposé en atomes de cuivre,
Les meilleures conditions d'analyse d'une solu-
tion de nitrate de cuivre sont donc 3
- séchage : 100°C
- décomposition : 900°C
~ atomisation:2400°C
Le processus d'atcemisation peut ée résuner schéma-

ticuement de la facon suivante :
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100°C désolvatation et formation d'oxydes

2+ - -\ X
cu“’ + 2 No5 —3 Cu(NUB)E

1000°C début de le volatilisation des oxydes de cuivre.

——3 Cu,0 + Cu0

cuO(s) + Cuzo(s) — uO(g) + Cu 0(8)

1500°C fusion compléte du mélange des deux oxydes.

cu0(e) + Cugo(s)u& CuO(1)+Ou20(])‘f>iCuO(g)+ﬁCu20(g)
% cu0(z)+ 7 'Qupo(g) > eCu(g) —> kL

2200°C volatilisation et ‘décomposition totalius des oxydes.

cuo(@) + OuéO(l) <2 cuo(g) + CuzO(g):nf—aCu(g)~e A.

Cettic volétilisation ﬁotale avant que la teapéra-
tufc.d‘ébﬁllition.dﬁ cuivre ne soit atteinte s'texplique
par lo volatilisation et la décomposition des oxydes de

cuivre meing féfractairés que.le.cuivre métallique.

Ce processus d'atomisation ésf confirmé’par la
non influence des acides (HCi, HNO7) ou des natrices

(A1 C1 ) Ca Cl,, Te C1 ) sur les courbes de variation

"5
de 1d temperature (chapltre III)

34.-~ Processus d'atomisation faigant intervonir

lec sel et l'oxyde : cas du‘nickel (et du

. cobalt)

Solu ion utilisée : Attaque chlowhydrlquo do 1g
de métal. Dllutnow par de 1° eau blechanbeo.

La courbc de tempe ature tracéc poiant par point
a été obtenue par l'analyse de 10,:1 d'unc =zolution con-
tenant 0,1 ~g/nl de.chlorure de ﬁickel (figure 11).

La courbe tracée d'une fagon continue en augmen-—
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tant réguliéfement la témpérature a été obtenue par
l'analyse de 1041 d'une solution contenant 100scg/ml
dewghlbrure de nickel (figure 11 courbe en pointillés).
Les tempérqtures caractéristiques de chacun%des
composeés susceptibles d'exister dens le four sout portées

sur la figure.

1 Composés P, 2 C ! P,E. °C !
! ' ! ! !
I Ni I 453 1 2732 -1
1 ' 1 ! 1
I Ni Cl, I 1001 lSub. 973 1
! . ! L .
I Nio o ! - !

1990

 Les températures des points M et T4-(1ZOO°C)
sont volisines du point de fusion de Ui 012 et correspon-
dent au début de sa volatilisaéion.
Les températures des points T, ‘et F (2000° o)
correspondent a la fu31on de l'oxyde de nickel.
Les températures des points Tm et C (1700°C)
doiﬁent correspondre a la transformation tbtale du éhlo-

rure de nickel en oxyde de nickel.

Doxnc 1le ~processus d'atomisation d'unc solution
de chlorure de nlckel met on Jjeu la volatilisation du
chilorure qui_ést franéformé en oXyde NiOy puis-eet- oxyds
se dissocie en atomes llbres vers £400°C. _

Loag elllcureb conditions” d'anaWyoe d'une solutlon
" de chloﬁure de nickel sont donc & s
. - - séchage "+ 100°C¢ 1 o

— décomposition : 1000°C

- atomisation : 2500°C
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Fig .' 11 - Programmation variable.
NICKEL (NICl, 10 p))
: décomp. 1000°C 60 s
Nt 0,1 ug/ml atom.  : 2500°C 10 s
------- Ni 100 pg/ml 1000°C 30 s 1000°C %2200%
N "‘N
- o
0 3 o 0 0
§ & 8 S :
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] 1 | i ! [
0,1 F M o
‘ (D) CA)
8
3
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0
L
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V4
0 s SR L Ve '
500 1000 1500 2000 2500 °C
Fig. 12 - Programmation variable.
COBALT (CoCl, 10 ul)
| décomp. 1200°C 60 s
Co 0,1 pug/ml atom., : 2400°C 10 s

S - Co 100 pg/ml 1000°C 30 s 1000°C €73 2200°C



La chlorure de cobalt présente cxactement les
mfnes courbes que le nickel et le processus d'atomise-

tion est identique & celui du nickel (fipure 12).

35.- Cas particuliers

Ce paragraphe esf consacré aux éléments particu-—
liers dont les processus d'atomisation a'l'entrent dans
aucune des catégories cifées précédemment .

C'est le cas notamuent des alcalins et des alca—
linp-terrsux.

Nos essais ont porté sur 1l'étude dv potassium
et du strentium., Ces deux métaux avant des températures
de fuéion et d'ébullition relativement bazses leurs ten-
pératurss d'atomisation devraient 8tre peu élevées. lMais
les expéfiences montrent qu'aﬁ contraire ies températures
de décomposition et d'atomisation'sont trés supériéures
3 celles d'éléments volatils comme le cadmium et lé plomb

(figures 13 et 14).

a) Cas du potassium

Solution de chlorure de potassium.Dilution par de
1'eau biéchangée.

La courbe de température tracée peint par point a
été obtenue par les analyses successives de 101 d'unc
solution contenant 0,0014:g/ml de chlorure de potassiun
(figure 13).

La courbe tracée de fagon continur en augmentant
réguliérement la teupérature a été obtenue par l'analyse

de 1041 d'une solution contenant 2,¢g/ml de chlorure
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de potrzsium (figure 13 courbe en pointillés).
Les températures caractéristiques de chacun des
composés stCeptibles d'exister dans le four sont portées

sur la figure.

!Composés !P.F. °C 1P,0. °C 1
I I 1 I
ook boeseo b s
1 KOl 1 796 I 5ub 41500 1

TLos tuempératures des points M ot T, (300° &
900°C) sont voisines du point de fusion du chlérure de
potassium et correspondent au début de sa volatilisation.

La température du point Tm (1550°C) correspond
a celle du point C et 4 1la sublimation du chlorure de
‘potassium. Tout le chlorure de potassium est gazeux a
cette température, mais sa vapeur nfest pas constituée
essentiellemant de mqlécules gimples KC1l mais aussi de
diméres (K C1), (MARGRAVE 1967).

La prisence de ces molécules complexes explique
les retards observés entre C et I et entre C et TE’ ces
molécules seraient plus difficiles & décomposer en atomes
libres que les molécules simples de KC1.

Tl faut remarquer qu'a la différence des autres
éléments étudiés la pression de vapeur du potassium métal—

lique est supérieure a 105'Torrs (ou mn de Hg)deés 700°C.
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Fig. 14 - Programmation variable.
STRONTIUM (SrCl, 10 pl)
: _ décomp. : 1100°C 60 s
Sr 0,05 pug/m} atom.  : 2400°C 10 s
4°C/s

- - ew > o .

Sr 10 "ué/mx 1100°C 30 s 1100°C

— 2400°C
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Dornc le processus d'atomisation d'une solution
de chlorure de potassium met en jeu lo volatilisation
du chlorure de petassium qui est vaporisé en molécules
simples et complexes dissociées a haute température.
Ties meilleures conditions d'analyse d'une solution
de chlorure de potassium sont donc
- séchage : 100°C
- décomposition : 500°C
- atomisation : 2400°C
Les ééurbes de températures ne mettent pas en
évidence le phénoméne d'idnisation géhéralement.cité gomre
perturbation (L'VOV 1970, PTT4a 1971, BAUDIN 1972) alors
que dans le cas de l'absorption atomigue de flaume il est
indispensable d'utiliser un désioniseur lors de l'analysc

du pobtasziun (Ei = 4,34 eV),

tb) Cas du strontium

Solution utilisée : carbonate de strontium dilué
en milicu chlorhydriquef

La courbe de température tracée point par point
a été obtenue par leé anelyses successives de 104:1 d'une
solution contenant 0,054, g/ml de chlorure de strontipm
(figure 14).

La courbe tracée de facon continue en sugnmentant
régulicrement la température s &été obtenue par 1'analyse
de 10,1 d'une solution conﬁe@éﬁt 4Q/¢g/m;;de‘cﬁlorure
de strontium (figure 14 courbé,enbpointillés)°

Les températures caragtérigtiqaes_de_chacun des
coiposés suscevtibles d'existervdans le four sont portées

sur la figure.
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!Composés P.F. °C P,%, °C 1

I gr ! 969 1 1334 |
s ocl, ! 873 1 4250 I
I aro 1 2430 1w 30000 1

=

I g, ! 31700 1 -

Les températures des points remerquables des
deux courbes obtenues ne correspondent a aucune des cons-
tantes physigues des composés du strontium,

Done un processus mettant en jeu ie chlorure de
strontium est a écarter car les temperatures de fusion
et d'ébullition de ce sel sont basses et ne coincident
pas avec les températures.des courbes (voir plus haut

¢ cas du chlorure de cadmium figure 7).

La tompérature des boints Mlet T, (1400°C) est
voisine de la température d'ébullition du strontium.

La fusion du carburé S{;_C2 est atteintc a partir de 1700°C:
cette température est voisine de celle du point C :1800°C,
| anc.l'atomisation du strontium met en jeu proba-
blement la réduction du chlorure en métal puis en carbure
qﬁi est décomposé ensuitelen atomes libres a haute tempé-

rature (240000);

| La température des points Tm et C (2000°C) corres-—
pond a la fusioh complete du carbure de strontium qui ne
se décompose totalement qu'a la température des points O

et T, : 2400°C.

2
Les meilleures conditions d'analyse d'une solution

de cihlorure de stroantium sont donc :
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. — séchage : 100°C
- = décomposition : 1100°C

- atounisation:2500°C

Remarque : Comme dans le cas du potassium le phénomene
d'ionigsation semble ne jouer aucun rdle dans l'atomisa-
tion du strontiun (Ei = 5,7 eV).

La carburation du strontium rend difficile son agatomisa-
tion compléte, il est indispensable de procéder a un
nettoyage du four par un ou plusieurs chauffages a haute

température afin d'éviter les effets de mémoire.

¢) Cas du molybdéne.

Solution utilisée : Attaque par l'eau régale de
molybdéne métailique. Dilution par de l'eau biéchangée.

La courbe de température tracée'point par point a
été obtenue par les analyses suécessives de 1041 d'une
solution contenant 0,2/4g/m1 d'acide molybdique (figure
15). |

La courbe tracée d'une fagon continue en augmentant
régulicrement lé température a été obtenue war l'analyse
de 1041 d'une séiutioh éohtenanf 1004 g/ml d'acide molyb-
dique (fiéure 15 courbe-éh pointillééj.

Les températures caractéristiques dé chaéun des
compqsés suscepfibles d'exister dens le four sont portées

sur lz figure.

I1Composés !P.F, °C 1P,B5, °C !

' Mg b - 2610 - 5560
1 Me O, 1a.1950 1. - 1

! McC ! 2692 | !
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Le molybdéne a la différence des 2léments cités
précédemment ést trés rdfactraire et le four ne periet
pas d'atteindre sa température de fusion trés é&levée,
2610°C.

Les températures de M et de C (1800°C) sont voi-
sines de la température de décomposition du dicrxyde Mo O,
et correspondent au début de sa volatilisation.

La vapeur du dioxyde de M002 est composée d'oxydes
supérieurs M002 , NQOB, (MOOB)E (MARGRAVE 1967) peu sta-
bles. Leur réduction successive conduit a la formation
du monoxyde MOO dont 1eS:¢°n??aﬁf?$ physiques ne sont
‘pas connues, @als mais d'aprés les courbes obbenues sa
,témpéréture déﬁfusion doit étre.#oisine de 2400°C (tempé~

rature du maximum Tm).

Donc 1'atomisation d'une solution d'acidec molybdi-
que a lieu par l'intermédiaire du dioxyde MOOé qui se vo=-
latilise sous forme d'oxydes complexes qui sont décompo-
sés en monoxyde puls en atomes libres.

‘Les meilleures coﬁdiﬁioﬁs d'analyse dfune solu~
tién.de mdiybdéne sont dénc :

- séchage : 100°C
- decomposition : 1700°C

- atomisation : 2600°C

Remargue : le molybdéne forme un carbure. stable qui rend
difficile son atomisation compléte ; il est indispensable
de vrocéder a un nettoyége,du foufitﬁarAgn ou plusieurs

chéuffages a haﬁte température) afin d'éviter les effets

" de mémoire.
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4°) CLASSIFICATION ET CONCLUSIONS GENERALES

Les mémes études de variation dc la températurc
ont été faites pour d'autres éléments : Al, T¢, Cr, V
(fisures 16 a 19).

D'une facon générale le composé a 1l'origine de
1l'atomisation est celui dont la température de fusion
correspond au maximum Tm de la courbe de variation conti-
nue de la température ou & la température maximale de dé-
compogition.

D'aprés les résultats obtenus un essail de classi-
fication des processus d'atomisation peut &tre fait.

3 processus d'atomisation différents (qui peuvent compor-
ter des subdivisions) peuvent intervenir dans la produc—

tion dl'atomegs libres.

1) via le sel métalliquc qui est volatilisé puis
diczsocié.
Cas des éléments volatilS':'cadmium'(Cd012)*

+ potassium (X C1)
- Cc¢ groupec comprend aussl le processus plus complexe
faigsant intervenir le sel qui est transformé en oxyde,
lui-méme volatilise puis dissocie.
Cas du nickel (NiCl2 - NiO)

du cobalt (CoCl, - CcQ)

2

2) Via 1l'oxyde métallique qui est volatilisé

pulg dizsocié,



H

Cas du cadmium cn milieu oxydant (047)
du plomb.. (Pb0O)
du vanadium (VO)
Ce groupe comprend aussi le processus faisant intervenir
plusicurs oxydes métalliques.
Cas du cuivre (CuEO - Cu0)
du 1nolybc§t<‘a::1e((L--I,OB)2 y Moo5 y 00, MO )
de 1'sluminium (A1205 , A10, +..)

%) via.le métal et le carbure : le métal est réduit
c¢n carburc qui 2st volatilisé puis décomposé.
. Cas du strontium (ST - SrC2)

du chrome (Cr _'Qr502>

Un quatriéme processus doit &tre envisagé dans
le cas du fer. Il y a succession de tous lcs composés pos—
sibles : le sel, les oxydes, le métal, le carburec.

Les résultats obtenus dans lc cas du fer (figure
16) wontrent que divers composés interviennent dans la
production d'atomes libres.

Une partie des chlorures FeCl5 et FeClg est vola~
tilisée pendant le cycle de décomposition car le palier
de cetto courbe décroit réguliérement, puis les chlorures
sont transformés en oxydes Fe205 et FeO qui sont ensuite
réduits en fer métallique qui est lui-méme réduit en car-
bure FeBC,

La formation de carbure de fer rend difficile
son atomisation compléte il est nécessaire de procéder

a un nsttoyage du four.
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Cr 10 pg/ml 1200°C 308 1200°C 2C75 2200°C
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La deuxiéme montée de la courbe en pointillé est
observée lorsque le tube a été "pollué" par 1l'introduction
d'importantes quantités de fer. Le tube est alors saturé

de carbure de fer.

Remarque :
" L'aluminium présente un phénomene particulier.

La courbe de variation coﬁtinue de la tempépature
présente plusieurs pics, généralement au nombre de.ﬁ, aux
températures : 1800°C, 1900°C, 2000°C.

Ces absorptions successives doivent Etre dues
aux différents oxyﬁes d'aluminium.,

Au moment de leur transformation en oxyde infé-
rieur une partie doit étre décomposée Jusqu'ta 1l'état métal-
ligue.

Ceci pourrait expliguer la mauvaise répétabilité
obbenue pour cet élément (3‘% = 10%). |

TLa répétabilité est @eilleure lorsque la tempéra-
ture de décomposition est plus faible : 900°C mais les
analyses en miliéu‘complexé seront plus difficiles.

Les résultats obtenué sont résumés dans le ﬁableau
4, | |

La 1ére colonne indique le sel en solution

La 2éme colonne indigue le composé métallique
gui est volatilisé puis décomposé :lors de 1'atomisation.

Les deux colonnes suivantes indiquent les tempé-—
ratures & utiliser pour un rendement d'atomisation maximal.

Les 5¢éme et 6éme colonnes indiguent les limites de

détection absolues obtenues en "flux gazeux" et en arrét
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TABLEAU 4 - Récapitulation des processus d'atomisation
et des conditions de chauffage.

lTemperaturellelte de détectionl |Pres-!

! !
l ! I °C de ! absolue g |Forcelsion |
I' Blement [Processus ldecomld’atol ! d'sﬂl%de ved Anm
! (sel) ! Ilposi-Imisa-| lgaz stop teur DeUT ]
! . I Ition ltion ! l la T |
! ! ! ! ! ! l en Torrs!

| -12 .
10401, 10dC1,, ou 0d 200! 180013,3 107 11,5 1071711,2 1 1 1228,¢
!Cd(NOB)E? V!CdO 1 4001 20000 n | n ! i i noy u
1K C1 1KC1 I 600! 24001 6 10™1912,5 107 1210,69 1>10°1765,5
INiCL, INiCL,~E0 | 10001 25001 ,6 1071 5 1071 110,0951 107 1232
160 01, 1CoCL~Co0 1 11001 250015,5 107" '13,5 107 10,22 1 107" 1240,7
be(No5 . 1PbO 1 s00! 1800t 7 10~ 2,5 107 0,21 1 1 1283,3
1, VO, HC1 170 1 16001 260016,5 10~ 1°17,5 107 00,66 1 1 1318,4
1H M0, 10, 0 1 17001 26c0! 8 10~ 17,5 40" 10,2 13 1571313,
1a1c1, 1410, 1 45001 240016,5 10~ 111 9 107 1210,23 1 100 1309,3
1ou(Nog),  10u,0 1 900! 240015,5 10~ 11t 3 0" 0,74 1 1 1524,7
ISrCl,  I8e-arC. 1 11001 250011,5 107 14,5 107" 111,54 15 10%1460,7

. S _’_ ’ . =1
IK,Cr 0, 10p=Cr,0, 1 13001 240012,5 10 a5 1907 0,26 1 1 1357,0
IFeCly 1Fe, 0. 1 120C1 230014,5 10~ 1 2 107034 1 107 1o45,3
! 1Fe-Fe-C | ! ! ! ! ! !
:) -
du "flux gazeux".
La 7eme colonne indique les forces d'oscillateur

(PRICE 1972).

La 8Zme colonue indique les pressions de vapeur
nétallique & la teuwpérature maximsle Tm de la courbe de va—~

riation continue de la température (MARGRAVE 1967).
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La derniére colonne indique les longueurs d'onde

utilisées pour chacun des éléments.

Remarques.

Yes températures. de fusion et d'ébullition des
éléments n'ont pas une grande signification, par contre
c'est le point de fusion du composé dans lequel 1'élément
est eagagé qui intervient pour la détermination de la temn-
pérature maximale de:décomposition.

I1 semble qu'il n'y ait aucune corrélation entre
les forces d'ogcillateur notées ici et les limites de dé-
tection observées.

Les pressions.de vapeur du métal su maximum Tm
de la courbe de variation de la température gont voisines
de! Torr (ou mm de Hg) & quelques exceptions prés. Cette
température correépOnd au changenent d'¢tat physique de la
combinaison chimique dans laguelle est cngagé 1'élément,

elle est indépendante de la quantité introduite.

Conclusion.

Tes études de variation de la tempérsture sont ca-—
pitales dtune part pour déterminer les programmes de chauf-
fage adéquats, d'autre part pour connaitre la combinaison
chimigue & l'origine de l'atomisation. Nous verrons au
chapitre ITI gue le processus d'atomisation dépend non
séulement du sel initial mais aussi du milieu de 1'échan-

tillon.
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CHAPITRE TITIT

MECANISMES D'ATOMISAT ION EN MILIEU COMPLEXE

TLe milieu d'un échantillon est toujours complexe.
I1 est indispensable avant d'effectuer une analyse dré--
tudier les effets des éléments contenus dans l'échantillon
ainsi que ceux des éléments apportés.par le traitement
chimique de l'échantillon.

Nous avons étnudié divers milieux acides pouvant
résulter de différentes mises en solution.

Nous avons testé l'effet de quelques éléments :
fer, aluminium, calecium, potassium, sodiwm, siliciun ,
présents en fortes teneurs dans leg matrices de sols, ro-
ches, plantes et eaux.

Cette étude porte sur les éléments volatils : cad~
mium, plomb ; sur les éléments peu volatils : chrome,
cuivre, aluminium, nickel, cobalt et suf le vahadium :

réfractaire.

1°) LIFLUSTCE DIS ANTIONS FROVENAIT DE DIFFERENTS ACIDES

Lia solution mére de métal est diluée soit en mi-

lieu aqueux soit en milieu acide : HNOB, HCl, HF, HBPO4 ’

", SO4, Hhc, de telle fagon que la concentration du
métal anzlysé soit la méme quelgue soit 1l'anion étudié.
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L'excés d'acide conduit & la substitution complé-
te de l'anion initisl par le nouvel anion (CHARLOT).

L'équilibre est totalement déplacé dans la sens 1
aprés évaporation du solvant

MX + HY (excés) ———3 1Y + 4X
-
2

I1 faut distinguer deux effets perturbateurs.

n) 1l'sbsorbance peut &tre influencée d'une part par la
présence d'un excés d'anion modifiant les équilibres chi-
miguss, et d'autre part par la nature du sel en solution.

b)la suite des réretions conduisant & l'atomisation

peut &tre différente suivant la nature du sel en solution.

~1

11— Effets des anions sur l'absorbance.

Ltaction d'un certain nombre d'anions a été exami-
née par comparaison des signaux obtenus lors de 1l'analyse
de deux solutions de deux concentrations différentes en
milieu agueux et en milieu ééide..'“‘v |

fucun effet significatif hfdhﬁu 8tre mis on évi-
dence dans les cas suivants :

-~ effets des acides : HF, H;PO,, H,80,, CizCOCH en so-

lution & 1% d'acide concentré et HCl, HNO, en solution &

5
1% et 10% d'acide concentré, sur les éléments suivants
Pb, Cu, Al, V, Ni, Co, Cr (sauf H,80, voir para-
graphe 122)., '
~ effets des ‘acides HCl, HNO; en solution a 10% sur
le cadmium.
Les programmes de chauffage choisis sont ceux qui

ont été déterminés précédemment (voir tableau 4, chapitre

II).



Dans le cas des acides sulfurique. et phosphori-
que il est nécessaire de porter & 2 ou 5 minutes la durée
du cycle de décomposition_et de vérifier au moyen du cor-
recteur d~ fond qu'il ne subsiste aucune absgorption vara-—
gite duc aux funées de décomposition de SO5 chv P205 aon
t “balement éliminés au cours du cycle de décomposition.

Ces résultats montrent que quelque soit le gel en
golution l'absorbance n'est pas modifiée lorsque les tempé—~
ratures des cycles de chauffege sont judicieusement choi-
sies (voir paragraphe.122).

Ces expériences prouvent soit cue 1'élimination
~de l'exces d'anion est compléte pendant le cycle de décom—
position, soit que les équilibres de dissocistion ne sont
pas modifiés; ou que la mémeé quantité d'atomes libres est
produite, quelle que soit la suite des réactions conduisant

a la production d'atomes libres.

12+.~ Effets des anions sur le mécanisme d'atomisa—

tion.

Deux absorb=nces identiques ne sont nus obligatoi-
remcnt obtenues par la méme,suite de réactionu..

La comparaison des courbes dr ‘variction de 1l'ebgor-
bance en fonction des teupératures de chauffesze en milieu
aqueux et con milisu aci@e concentré moiitre les différences
de mécanisme suivant le sel en solution.

Les résultats obtenus se présectent zous deux as-—
pects différents suivant qu'il y ait ou non ‘influence de

1l'acide sur le mécanisme.
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121+.~ Cas ou le mécanisme est inchangé

i ey . T e e o S et S i Y e e S S S i (e S e S

Les températures caractéristiqﬁes des courbes de
variation de 1! absorbance en fonetion de 1la Temperdturc
;alnol qua"l‘aboorbance ne sont pas modlflee dans les cau
guivants ¢
Présenqeid'HCl 1% ou A'H NO3 10% daﬁg uinz: solution de

cuivre,(figure_ﬂ@). |
Présence d!' HCl 10% ou 4! HNO5 10% dana'une solution de va-
nediun (figure 19). | _
Présence dHCL 5% ou d'HNO5 10% dens une-soiutidh.de co—
balt (figure 12). : .

Ceg resultats montrent que qup]le que soit la na-
ture du 5el le mécanisme d'atomisation est le ménme.

Ces é&léments sont volatilisés lentement, leur tem-
pérature optimale i'atomisation est ¢levée : 2300°C ou
2500°C, dans toué les;éas c'est;lé décoﬁﬁésﬁtion de 1'oxy-
de qui est 4 l'origine de la formation a' atomes 1i@res.

422 0= Cas ol lc mécarisme cct modlflei

——————__._—____ g ot e e et iy e e S (g it it s e s S

Il se présente deux cas. dlstlncts.

Le prﬂmlcr cas est celul du cadinium et du plomb

pour 1quuels les abs orbances sont inchangées mais ol 1es
températures caractéristiques des courbes de varlaﬁlon
' !

de l'absorbance.en_fonction de la tewpérature sont' diffé-

N,

rentes.

PR 7

Le deuxiéme . .cas. est celui du chrome pour lequel
1t'absorbance est majorée en présence“d'un acide alors qua

les tenpératures caractéristiques des courbes d'absorbance
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décomp. : S00°C 60 s
. atom, : 2000°C 10 s,
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sont analogues., -

tude de 1la vdrlatlon de 1'absorbance en fonction

o o = % P . . St Gt W Y ittt ot S At Ty e Rt W Ak Y A ey it e St et i S At (it e R et A T B i e S Pt M i i i e G

O]
~/
t=

— g et s o T e e ey s ey e

Les effets des acides chlorhydrique et nitrigue
sur le¢ cadmium sont présentés figure 20.
Aingi que nous l'avons vu au chepitre II paragra-
phes 371 et 32 1l'atomisation du cadmium en milieu oxydant
se fait par 1l'intermédiaire de 1'oxyde, alors qu'cn milieu
chlorhydriqus elle se fait par l'intermédiaizre du chlorurc.
Le cadmium est vraiment 1'exemple type de deux mé-
canismes d'atomisation différents suivant la nature du

milieu,

Les effets des acides chlorhydrique et nitrigue
sur le plomb sont présentés figure 21 mais ils sont beau-
coup moins prononcés que dans le cas du cadmium,

La comparaison des températures caractéristiques
des courbes obtenues pour les différentes solutions de
plomb (tableau 5) entre elles et.avec leé tgmpératures ca~—
ractéristiques des composés du plomb montre l'existence

de deux mécanigmes d'atomisation différents.

TABLEAU 5

! !30lution del!Tempérsture!Températurel
1Composgés ! .., °C ! P,i, °C ! Pb(NO.,)2 Imaxinale deloptimale I
! ! ! ! 2 ldécompogi~ !d'atomicee |1
] ! ! ! Ition : M °Cltion : O °Cl
! Pb I 327,55 1 1744 lds 1'eau 11: 650 ! 1800 !
! Pb012 I 501 ! 950 1HC1 10% 12: 500 ! 1700 !
1 T L - 1

b Pb(NO5) fd-470 1 bmo, 104 '3: sco b 2000 !
! PbO 1 888 1 4472 1 7 ! ! !
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Dans le cas d'une solution chlorhydrique (HC1l en
excis) la température du point M correspond a la fusion
du"chloiureLde“plomb et la température du point O a 1l'é-

bullition du plomb métallique.

Donc l'atomisation d'une solution de¢ chldorurc de
plomb met e¢n jou la volatilisation du chlorure de plomb
qui est décomposé en atomes libres de plomb absorbant le

faigceau cathodirue.

Par contr: dans le cas d'une solution nitrique
('HNO5 en exct¢s) la température du point M correspond & la
fusion de 1l'oxyde de plomb et la température du point O
est supérieure aux températures d'ébullition de 1'oxyde
de plomb et du plomb métalligue.

Ta décomposition de l'oxyde est lente et diffici-~
le,-celque montre la pehte faible de ls courbe d'atomisa-
tion 005 (par comparaison avec la pente CO, plus élevée
figure 21), cette décomposition est retardée par la pré-
sance d'un excés d'oxydant ce qui explique l'écart entre

Oq et 05.

Donc 1 'atomigation d'une solution de nitrate
de plomb met en jeu 1l'oxyde de plomb qui est volatilisé
puis décomposé en atomes libres.
:Remarqué. La courbe de décomposition de- la solution de ni-
trate de plomb (Ds) présente une températurc minimale de

décomposition 3 250°C, alors qu'il n'en est pas de méme
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pour le nitrete de cadmium (figure 20—(D5).
La comparaison des masses atomiques de ces deux

éléments permet d'expliquer ce phénoméne @

il

Mgy = 112,48

My = 207,28 |
Tes molécules d'oxyde de plomb, étant plus volu-
mineuses que celles d'oxyde de cadmium, ont plus de diffi-

cultés & s'extraire du film solide déposé au fond du four.

D) Absorbances différentes_: exaltation

La présence d'acide sulfurique a 1% dans une solu—
vion de chriome prqvoqué"uneiéxaltatioﬁfdé'ﬂO%"(figﬁre 22) .

I1 a éfé'yérifié au moyen d'un "blanc" et du cor-—
recteur dezfdﬁd qu'il.ne s'agissait pas de.contamiﬂatfon
ni d'absorption non spécifique.."”‘

A la différence des casdpfégéde#£s~(cadmium et
ploab) les courbes de variation:de l'abéérbance er 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 a concevoir car les interac-
tions de matrices sont soit négligeables, soit dépressi-
ves.

Parmi les éléments étudiés, seul, l¢ chrome pré-
sente ce phénoméne particulier qui a été également remar—
qué dans l¢ cas d'une matrice aluminium (§225).

Le littérature ne fait état que d'un geul cas sem-
blable d'exaltation due a la présence d'un acidc. CLARK

remarque un tel effet dans le cas du zinc en présence
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d'acide sulfurique.

Les températures caractéristiques des courbes
de variation de l'absorbance en fonction de la températu-
re étant analogﬁes, la seuls suppoéition'qué l'on puisse
faire est que la décomposition du cafbure de chrome doit

&tre plus compléte.

Concluegions.

Les résultats obtenus montrent que pour la majori-
té des é€léments étudiés les anions n'ont pas d'effet sur
les signaux mesurés.

‘Ces expériences ¢ +*redisent les prévisions théori-
ques du chapitre II (8§ 121)': un excés d'anion abaisse le
degré de dissociation, par conséquent le nombre d'atomes
libres est plus faible et par suite 1l'absorbance décroit.
Cet effet est bien observé en absorption afomique de
" flamme (PINTA 1971, RIANDEY 1971) mais ici le préchauffage
pendant le cycle de décomposition permet de vblatiliser
‘les anions en excés, et de ce fait le degré de dissocia-
tion des molécules MX n'est pas modifié, 1'abscrbance
est identique.

Ces essais démontrent la nécessité du choix des
températurcs des deux cycles de chauffage : décéﬁﬁdsition
et atomisation, principalement dans le cas d'éléments vo-
latils tels que : le cadmium et le piomb.

Ll'adeptation des températures de chauffage au mi-
lieu permet l'élimination des effets dlinterférence anio-
nique pour la plupart des éléments (scul le chromc en mi-

lieu sulfurique fait exception).



La méme quantité d'atomes libres est produite quel-
quas soit le sel en solution.

La présence d'un excés d'anion étranger peut
trazisformsr le mécanisme d'atomisation meis ne modifie
pes la quantitéid'atomes libres produits.

Les comparaisons avec les résultats de la -litté-

rature sont groupées dans le Ghapitre IV,

2°) INFLULNCE DE CATIONS PROVENANT DE DIVERSES MATRICES

Pour chaque métal étudié, des quantités croigsan=~
tes A.'¢éléments étrangers sous forme dc chlorurc sont

’

~ajoutécs a la solution initiale.

]

Les effets des cations : Fe, Al, Ca, Si, K, Na, Cu,
présents en forte teneur dans les matrices de sols, roches,

lantes et eaux se présentent comme pour les anions de

o]

plusieurs fagons selon que 1l'absorbance ou le mécanisme
~d'atomisation sont ou non perturbés..

Lorsque les mesures sont analogues les courbes
,_de‘variation de l'absorbance en fonction de la températu-

re n'ont pas été étudiédes.

Remarque. Générzlement dés une concentration de 1.cg/ml,
la présence du cation étranger a été misc en évidence au
‘moment de l'atomisation des éléments ébudiés au moyen

ds la cathode creuse correspondante.,



- Matrices : FeCl

21.,- Cas d'interférences négligoabl:s

hucune exaltation ou dépression supéricure a 5%
n'a ¢té observée dans les cas suivants
Mat:ices : AlClB, FeClB, CaCl,, XKCl de 1 pig/ml a 1000 xg/ml
sur le vanadium (NH4VO5 / HC1 2mg/ml).
Matzices : FeCls, CaCl,, 41015, de fug/ml & 1000mg/ml sur
le cuivre (Cu(NOZ)Q' 0,08 rcg/ml) .
J < '

CaCl KC1 de 1,/+g/ml a 10C00scg/ml sur

5, 27
le chrome(KgCr207 0,05 g/ml) (1'aluninium fait exception
. ¢n provoguant une exaltation § 225).

Matrices ¢ A1Cl

FeCl CaCl, de 1¢g/ml a 3004cg/ml sur

5? 3?
1le nickel (NiCl2 0,1peg/ml).
Mabtrice : KOl de 1 a 1000tg/ml sur le cobalt (CoCl2

041 peg/ml),

Ces résultats montrent que quclle que soit la ma-
trice, l'atomisation du vanadium, du chrome, du nickel,
¢t du cobalt n'ést pas modifiée.

Pour ¢es éléments il n'y a donc pas d'interférence,
ni en phase condensée, ni en phase vapeur, puisque comme
nous l'avons fait remarquer les atomes de la matrice et
ceux de l'élément analysé sont présents simultanément au

moment de ltatomisation.

22.— Recherche des conditions optimales d4'analyse

lorsqgue des effets de matrice gont observés,

Etude des courbes de variation de 1l'absorbance

en fonction de ls température.

Dans les cas ou les mesures dtabsorbance en mililicu



aqueux ¢t on milieu complexe sont différentes, les courbos
de veriation de 1'absorbance en fonction do la températurs
ont été étudiées afin de rechercher leg conditions optima~
les d'analfse réduisant les interactions.

Des perturbations ont été observées pour les élé-~

nents suivants ¢ cadmium, plomb, chrome, nickel, cobalt.

221 .- Etude du cadmiunm

Les solutions de csdmium contenant une matrice
aluminium, fer, ou calcium analysées dans les conditions
normeles de prdgrammatioﬁ du cadmium (décomposition
150°C, atomisation:1800°C) ‘présentant d'importentes dé-
pressions (dés 100/4g/ml d'aluminiunm ;Idés ﬁﬁﬁg/ml de
fer) les courbes de variation de 1l'absorbance en fonction
de la température ont été étudiées pour une concentration
congtonte d'élément interférent.

La figure 25 représente les courbes de variation
de 1'absorbance du cadmium en fonction de lo temperature,
en présence des différentes matrices :

cadmium seul (Cdng) a 0,01 xg/ml
.Matrices.: Ca012_é WOOO/fg/mi
AlClB.é 1000 «cg/ml

FeCl, & 1100 stg/ml.

5

L'examen de ces cpurbes.montre gu'un choix Jjudi-
“:éieﬁi des:tempérétufég;déudéébmpésitibn et d'atonisation
Mbérﬁét de fendf; ﬁégiigeé5};éwié;méfféts de dépression et
d'exaltation. .

La figure 247représente la variastion de 1l'absorban-—
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ce du cadmium en fonction de la quantité croissante de ca-
tion étranger.

La température des trois cycles de décomposition
sst . fonction de chacune des matrices et cst donnée par

les courbes de la figure 23.

Les températures caractéristigues de ces courbes
sont difficiles a expliquer (certaines remerques peuvent
&tre faites par comperaison avec le cas du plomb voir pa-

ragraphe 222). .

Cas du calciumn,

Les conaifions optimales d'analyse du cadmium
en prégscnce de ca1cium sont déterminées par lus courbes
de la figure 25 :
décomposition:150°C
atomigation :1800°C
Quelle gque soit le gquantité de calcium présente
cn solution il n'y a aucune interférence.
La vai&tilisatiéﬁ“aﬁ“éhloéﬁré de?cédmium (donnée
par la punte de la courbe ds décompogition) est inchangée
mais par contre la décomposition"en~atomés libfes est re~

terdée de 400°C (figure 23).

Cas de 1l'dluminium, -

Les conditions optimales d'anzlyse du cadmium en
‘présence dfalunminium sont déterminées d'aprds les courbes

de la figure 23 ¢
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décomposition : 600°C

atomigation ¢ “1900°C,

La présence' de 1l'aluminium augnente la stabilité
du chlorure de cadmium dés que la concentration d'aluminium
atteint 1atg/ml (figure 24) mais d'aprés les courbes de
variation de 1'absorbance en fonction de la température,
le mécanisme d'atomisation du cadmium est différent.

11 y a transformation du chlorure de cadmium en
oxyde en phase condensée.

Les réactions d'oxydation étant endothermiques la
courbe de décomposition présente une pente croissante avec
la température Jjusqu'au début de la volatilisation de 1'o-

xyde de cadmium,

Donc la présence -d'aluminium modifie le mécanisme
dtatomisation du chlorure de cadmium qui est transformé
en oxyde ; l'oxyde est volatilisé puis décomposé en atomes

-~ libres.

Les échantillons contenantjﬁsqu'a 100,ug/ml
“d%aluninium devront étre analysés dans les conditions nor-~
males du cadmium
décomposition : 150°C
atomisation : “1800°C,
Mais pour une concentration supérieure a 100 pg/ml

AL 10 000 les condi-

d'aluminium soit pour un rapport

tions d'analyse doivent &tre modifiées :
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décomposition : 600°C

atomisation : 1900°C
Donc l'interférence de 1l'sluminium n'a lieu qu'en
‘phase condensée puisque la réaction en jeu est une trangs-
formatiorn du chlorure en oxyde pendant le cycle de décom-

position.

Cas du fer.

Les conditions optimales d'analyse du cadmiunr en
présence de fer sont déterminées d'aprés les courbes de la
figure 25 :

décomposition : 500°C
atomisation : 1800°C

La présence du fer comme celle de l'aluminium mo-
difie la nature du composé du cadmium, il v a transforma-
tion du chlorure en oxyde.

"~ L'oxydation est plus rapide qu'en présence d'alu-
minium puisqu'elle est totale a %00°C,

La pente de la courbe MF (figure 23) voisine de
la verticale montre une volatilisation treés ravide de
1'oxyde de cadmium,

La décomposition en atomes libresz est facilitée

par la présence du fer au moment :de 1l'atomisation.

Donc la présence du fer modifie le mécanisme d'a—~
tomisation du chlorure de cadmium qui ost transformé en
. oxyde, clest l'oxyde Cdv qui est volatilisé puis décom~

posé en atomes libres.



Les conditions d'analyse sont difficiles a établir
car la courbe de la figure 24 montre qu'il subsiste une
interférence varisble avec la conceﬁtration zn fer,

Ainsi 1'interaction du fer sur le¢ cadmium se pré-
sente de deux facons différentes : en phasc condensée il
y a oxydation du chlorure.

en phese vabour la dé-
composition de 1'oxyde cst facilitée par la’ préscnce du

fer.,

Remarque. Apres les analyses d'interférence d'une matrice
ds fer, le four s'est trouvé "pollué" par la formation

de carbure de fer sans possibilités de nettoyage. Lors-—
qu'une solution de chlorure de cadmium seul est anclysée
au moyen de ce four pollué les mesures ne sont pas modie’
fiées malgré la présence d'atomes de fer au moment de
1'atomisation.,

Ce résultat confirme 1l'interprétetion donnée plus
haut a savoir que la transﬁopmation du chlorure de cadmiun
¢n oxyde a lieu en phase condensée et qus la décomposi-
tion de 1l'oxyde gazeux est facilitée par la présence de

fer gazeux,

Conclusion,

Lorsque les conditions de_programmation sont bien
choisies ilbﬁ'y a pas d'interférence ni du calcium ni de
l'gluminium sur le cadmium.

Par contre suivant la quantité de for présente

dens la solution il y a une dépression qui peut aller



jusqu'ta 20% du signal.
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Les solutlons de plomb.contenant une matrics
aluminium, fer ou calcium Qhalysees dans les conditions
.normales do programmatlon du plomb (décomposition ¢ 500°C
atomisation s 2000°C) préseﬁtant des déprcssions (dés
'1/4g/ml,lde fer ou de calcium et dés 100s.g/ml d'alumi-
nium), les courbes de variation de 1l'absorbance en fonc-
tion de la température ont été étudiées pour une concen-
tration déterminée de 1'élément interférent.-

La figure 25 représente les courbes obtenues lors
de 1l'analyse du plomb en présence des différentes matri-
ces §-

plomb: seul (Pb(NO ). ) 0,2 /g/ml
Matrices : CaCl, 5~1000ftg/ml
FeCl, & 1000, g/ml

3

AlCl5

L'examen de ces courbes montre qus par un choix

Judicieux des températures des deux cycles de chauffage
les ‘dépressions sont voisines de 20% alors que dens les
conditions normales de programmation du plomb (décomposi-
tion : 500°C , atomisation : 2000°C), les dépressions sont
plus importantcs : |

20% dens le cas d'une matrice fer,

' 30% dans 1l¢ cas d'une matrice calcium ou aluminium.

La figure 27 représente 1a variation dc 1'absor-

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,

‘L'allure de ces courbes peut facilement s'expli-

quer par analogie avec le cadmium,

" Cas du calecium.

Lee conditions optimales d'analysc du plomb cn
‘présence de calcium sont déterninées par les courbes de
a figure 25. | .
'HQJAécombosition s 450°0
atomisation : 1800°C,.

La présonce>du.calcium augmente la volatilité du
plomb puisqu'’elle débute & une température inférieure de
200°C 2 la température habituelle mais d'sprés les cour-
bes obtenues figure 25, le mécanisme d'atomisation est
différent.

Il y a transformation du nitrate de plomb en chlo-
ruré5en phsse condensée puis volatilisation'§t‘décomposi—
tion du chlorure en atomes libres.

La comparaison avec le cadmium conduit.a la:;éﬁe
remarque qu'au paragraphe 122 a) pour expligquer le fait
que la courbedd;méébomposition du plowb a l'inverse de
celle?du cadmium présénté une température minimale néces—
saire a l'extraction, des molécules voluminsuses de tho—
ruré:de.plomb du filn déposé au fond du four.

] Donc la présence du.calcium modiric le mécanisme
d'atomisation du nitrate de plomb qui est transformé en

chlorurec.
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Jusqu'é une concentration de 104:.g/ml en calcium
les interférences sont négligeables mais au-deld de 100
+eg/uml les mesures présentent une dépression de 20 %
(figure 27) o

La courbe 26 représente la variation de 1'absorben-
cc en fonction du temps de décomposition lors de 1l'analyse
d'une solubion contenant 1000 x:g/ml de calciume.

L'absorbance augmente avec le temps ce qui confir—
ne l'explicabion donnée précédemment de la difficulté pour
les molécules de plomb de s'extraire du dépdt au fond du
four.

£ la limite, pour un temps infini lcs absorbances
doivent 8tre égales, eﬁ milieu simple et en présence de

calcium,

Cas de 1l'aluminiume.

Les conditions optimales d'analyse dulploﬁb en
présence dl!aluminium sont:déterminées d'eprés les courbes
de la figure 25. |

décomposition : 800°C
atomisation :  2000°C

La présénce de.ifaluminium dés le concentration
de 1,g/ml augmente la stabilité du nitrate de plomb mais
comﬁepour le cadmium illy.é transformation du nitrate en
oxjde de plomb. | |

Cethe oxydation n'est totale qu'a &00°C comme pour

le cadmiuin,
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Donc la présence d'aluminium modifie le mécanisme
ﬁ'atomisation ﬁu'nitrate de plomb qui est transformé en
OXydeE . | |
Quelle gque soit la concentration en‘aluminium, de 1+cg/ml
a 1000ﬁLg/ml, la dépression est coastante et de 1l'ordre

“de 20%.

Cas du fer,

Lis condifions_oPtimales d'aﬁalyso du plomb cn
préscnce du fer sont.déterﬁinées d'apreés les courbés de
la figure 25.

décomposition : 600°C
atomisation : 4900°C.

La présence du fer commé cellc de 1l'aluminium
augmente la stabilité du nitrate de plomb mais comﬁe pour
le cadwium il y a transformation du nitrate en oxyde de
plomb. L

| - Céfpe oxydation{est plus rapide Qu'en présence
d'aiﬁminium. | o

Comme pour le cadmium la peﬁte de¢ la courbe de
décomposition MF (fiéure 25) est‘voisine de la verticale
. ce qui montre une volatilisation fapide de 1l'oxyde de
§1omb. | |

La décompositioh en stomes libreScst facilitée

Hoss

par la préscnce de fer au noment de 1'atomisation.
Donc la présence du fer modifie le mécanisme
d'atomisation du nitrate de plomb qui est transformé en

oxyde.



103

Comme pour le cadmium les conditions d'analyse
sont difficiles & établir car la courbe de la figure 27

montre quc 1l'interaction du fer varie avec su'concentra—

tion.

Conclusionse.

L‘effet dépressif qui peut atteindre eﬁ dépésser;;
30% peut étre réduit grace a un.choix Juddeieux des tempe—
_ruturcs de chauffage : les 1nteract10nq du calclum et de
1'alum1n1um sur le plomb ont un effet depr0551f de BOA au
lisu de )Oo ot plus. | o

“Pour uné matrice fer, 1a depre551on vorie de O a

20% suivant la quantité de fer presente.

Remarque ¢

Leé maxima obéorvés, a 1600°C dens le cas d'une
mmqtrice fer sur le plomb a 130050 dans le cas d'une ma-
trice fer ou calcium sur le cadmlum,.n ont pu trouver

d'expllcotlon sathfalsante.._

223 o~ Etude du cobalt.

x
('\

* Les solutions de oobalt contenant une matrlce fem
presentant soit une exaltatlon 501t une depre5510n, 1es ?

ey

courbes de vdrlatlon de 1'absorbance en fonctlon de 1la

tempernture ont ete etudlees pour deux concentratlons

fdlfferent@s de fer.
Y flguréUES represente 1es courhes de vurlatlon
de 1l'absorbance du cobalt en fonction de:la température,

en présence de fer :
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cobalt ssul (CoCl2 0,14 g/ml).
Matrices : FeCl3 a 200,cg/ml

FeCl, & 1000 «ug/ml,

3

L'examen de ces courbes montre qufa l'inverse
du plomb et du cadmium la matrice fer diminue la stabilité
du coumposé de c¢obalt cet effet étant fonction de la quan-
tité de fer présente.

La volatilité du chlorure  de cobalt est augmentég,
mais sa transformation en oxyde est plus compléte ce qui
expligue l'exaltation observée.

Les conditions d'analyse sont fonction de la quan-~
tité de fer présente. Les étalons devront contenir de
1'ordre de 2004cg/ml de fer de fagon a effectuer les ana—
lyses aux tempérafures suivantes :.

- décomposition : 600°C

atomisation : 2500°C.

224 .~ Etude du nickel

— " —— o — G o — T ———— —

La figure 29 représente les courbes de variation
de l'absorbance du nickel en fonction de la tenpérature,
én présence des matrices :

nickel éeu; (NiCl2 0,14 g/ml)
| Matrices : 41015 & 10004g/ml,
| Na,B10,

_Ces courbes montrent que l'influence de nglumi—

a 10004 g/ml.

‘nium est négligeable, le processus d'atomisation est le

méme qu'en milieu simple.

Par contre la courbe en présence de silicium est
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assez particuliére.

La volatilisation du composé de nickel se fait en
deux étapes : a 1100°C et 1600°C.
‘ . La température de 1600°C correspond & la fusion
des oxydes de silicium : Si0 et 8i0,.

Ta voletilisation du chlorure de nickel est augmen-—
tée en présence de silicium et sa transformation en oxyde
cst plus compléte.

| Les étalons devront contenir du silicium et 8tre
analysés aux températurcs suivantes
décomposition : 1000°C

atomisation ¢ 2600°C

225.,~ Etude du chrome.

S ——— — - — O P — — " P O —

La figure 22 représcnte lecs courbes de variation
de l'absorbance du chrome en fonction de la température
en miliou complexe
chrome seul (Kgcréoa"0;05%¢é/mi)

1% ou AICl5

H,30, 1000 stg/ml .

Ainsi que nous l'avons vu au_parégrabhe 122 lalpfésence
d'acide sulfuriqpe ou d'aluminium_prgvoque:ﬁne.exaltation
de 1'absorbance sahs‘modifier ies couibes de vapiation
de 1l'absorbance en‘fonction de la tempéréture; “

. Cette cxaltation est probablement due & une vola-
tilisation plus compléte du carburé de chrome.

Les étalons devront doné contenir de‘l'éluminium
et seront analysés comme en miiieu aqueux.
. . décomposition : 1200°C

atomisgation s 24.00°C,
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226 .~ Cas de 1l'aluminium.

L'aluminium est un élément - différent de ceux
étudiés précédemment, son potentiel d'ionisetion faible :
E; = 5,95 eV permet d'envisager un effet @ ionisation.

La présence d'éléments alcaling facilement ionisa-
bles, et dont 1l'ionisation a été démontrée d'autre part
par LANGMYHR (197%), permet de mettrec en eV1dence 1tioni-
sation de l'alumlnlum dans le tube de graphlte.

Leg alcallns ront des potentlels d 1on;sation peu
élevés : . |

sodiun E; = 5,14 eV
potassium E, = 4,34 ev:
césium Ei = 5,89 eV '

La figuré 30 représente la varlatlon de l'absorban-
ce de 1l'aluminium en fonction de la quantlte d'alcalln
présente., Ces courbes présentent une légére exsltation
entre 1 et 10¢¢g/ﬁi.: | | ._‘:

L'ionisation de lfalcalinﬁlibére des électrons,

+4-
Cq ——> (g + e

Les électrons libérés font rétrograder l'ionisa-
tion de 1l'aluwinium, il y a majoration du signal mesuré.

Mais cette exaltation peut &tre négligée dans 1les
analyses.

Cette majoration a été attribuée a un phénoméne
d'ionisation mais cette interprétation n'est pas confirmée
par les courbes obtenues car elles ne présentent pas de

palier a partir d'une certaine concentration d'alcalin,
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Certains auteurs signalent le méme phénomene d'ionisation.
BAUDIN (1972) remarque que le technétium dont le potentiel da'ionisation
est supérieur & celui de 1'aluminium : E; = 7,28 eV est exalté par la
présence de sodium, de méme LANGMYHR (1973) signale 1'ionisation du

césium (Ei = 3,89 eV) et du rubidium (Ei = 4,17 eV).

Conclusion.
Ces essais montrent que ce sont les éléments volatils qui

sont les plus perturbés, surtout du point de vue du mécanisme a'atorisation.
Les perturbations ont surtout lieu en phase condensée puisqu!

avec une température de décomposition appropride les effets des acides

ou des matrices sont négligeables bien que les atomes du cation étranger

et de 1'élément étudié soient présents simultanément au moment de 1!

atomisatione.

Par contre AGGET (1971) et CLARK (1973) concluent que les
perturbations ont lieu en phase gazeusee. Lo solution contenant seulement
1'élément étudié est placée sur un filament de graphite alors que la
solution contenant 1'élément perturbateur est placée sur un autre
filoment de graphite, les deux filaments sont portés simultanément
aux mémes températuress On observe les mémes perturbations que dans

le cas ou les éléments sout contenus dans la méme solutione
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Ce résultat est différent de ceux qus nous avons
obtenus. Les conditions de travail différentes peuvent
:expliquer cette contradiction. La.production de wvapeur
atomique au moyen du tube de graphite se fait en "atmos-
pheére phaudé", tandis que dans le cas d'un filzment de
carbonc la vapeur atomique diffuse dans une "atmosphérc

froide™.

Les courbes de décomposition soﬁt souvent plus
perturbées que celles d'atomisation et les différences
observées sont dues suivant le milieu & des composés dif-
férents a l'origine de l'atomisation.

Le chapitre suivant reclasse les résultats obte-
nusg par effet de matrices et prévoit les éléments-traces
qui pourront 8tre dosés par cette méthode d'absorption
atomique sans flamme & 1'aide des résultats obtenus pré-

cédemment et de ceux de la littérature.
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CHAPITRE IV

RECAPITULATION DES RESULTATS

Ce chapitre résume toutes les conclusions généra-
les des expériences réalisées.
Les conclusions les plus importantes sont les sui~
vantes
—~ les cas étudiés ne présentent pratiquement aucun
cffet de matrice si aprés une étude préalable, les tempé-
ratures de chauffage sont Jjudicieusement choisies.
-~ le milieu de 1l'échantillon peut modifier le mécanisg-—
me d'atomisation, mais quelque soit le compogé volatilisé
puis dissocié il y a production du méme nombre Ad'atomes,

et par suite les mesures sont identiques.

1°) CLASSIFICATION DES ELEMENTS

Les éléments peuvent étre classés ern: = trois
groupes
- les volatils
~ les peu volatils

- les réfractaires.
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D'une fagon générale les éléments volatils sont
ceux pour lesquels la teumpérature maximale de décomposi-
tion permise est inférieure & 900°C, car les points de
fusion de leurs sels oﬁwdéuleu£s oxydes sont peu élevés
(inférieurs & 900°C). -

La décomposition en atomes libres de la combinai-
son chimique dans laquelle 1'élément se trouve engagé ne
néceséite'pas une température du cycle d'atomisation su-

périeure a 2000°cC.

Les éléments peu volatils sont Ceux'pour lesquels
la volatilité de leurs sels ou dé leurs oxydes nécessite
le choix d'une température maximale de décomposition
comprise entre 900°C ‘et 1500°C.,

La décompositidﬁ de leurs compdséé (sel, oxydes
ou carbure) nécessite uné'température-du cycle:d'atomisa—

tion supérieure & 2000°C.

Les éléments réfractaires sont ceux pour lesquels
la température maximale de décompoéition permise est
supérieure a 1500°C. Le processus d'atomisation met en
jéu'la volatilisation et la décdmposition de leurs oxydes
trés réfractaires.

Cette température de décomposition'élevée permet
de simplifier de nombreuses matrices au moyen de ce pré-
chauffage a température élevée’, - B

La température du cycle d'atomisation doit &tre
supérieure a 2500°C pour permettre la décomposition des

oxydes ou des carbures trés réfractaires en atomes libres.



11 .- Eléments volatils

Parmi les éléments étudiés : le cadmium, le plomb
et le potassium font partie 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 1l'eau de mer (SEGAR 1972, chapitre I, 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 trés différent de celui en milieu nitrique ¢

(voir chapitre III, paragraphe 122).

Des dépressions sont observées dans le cas du
plomb, plus difficile a volatiliser en présence de matrices

(A1, Fe, Ca tableau 6).
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Conclusion.

Les températurse de chauffage pour dosser ces
éléments sont trés critiques.
Les conditions optimales d'analyse doivent &tre
recherchées pour chaque milieu étudié.
Remarque.
Ces trois éléments ont une température de fusion

et d'ébullition faibles.,

—

!Composés IP.F. °C IP,E, °C

1 X ! 63,6 1 774 1
1 ca 1 320,9 ! 765 1
! Pb 1 327 L7V

Cette remarque permet de classer dans ce groupe
d'autres éléments non étudiés :
Cs (P.F. 28,5°C = P.E. 690°C)
b (P.F. 39°C - P.Es 688°C)
i (P.F.179°C - P.E. 1317°C)
Na (P.F. 97,8°C - P.E, 892°C)
Zn (P.F. 419,4°C~ P.E. 907°C)

12+~ Eléments peu volatils

Parmi les éléments étudiés, on peut clagsser 1l'alu-
minjum, le strontium, le cuivre, le nickel, le cobalt,
le fer et le chrome dans cette catégoric.

Pour ces éléments . les risques d'interférence
sont faibles.

La plupart des analyses peuvent &tre réalisées

méme en milieu complexe.
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Exemples : chrome dens 1'urine (SCHALLER 1973)
I cuivre et fer (SEGARD 1972) . chrome ,(chapitre

V, § 3) dans 1l'eau de mer,

Généralement les mécanismes d'atomisstion ne sont
pas perturbés (tableau 6).

Ces éléments se situent entre les deux groupes
cxtrénes ¢ volatils et réfractaires, car, sans gque le pro-
cessus d'atomisation soit différent, les mesures sont quel-
quefois perturbées;-le plus'souvent ce sont des exalta-
tions.

Exemplcs ¢ le chrome. est exalté en présence d'acide sulfu~
riqueAét d'alﬁminiﬁﬁ} de,ﬁéme ie cobalt est cxalté 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 diver-

ses matrices (BARNARD 1973, JOHNSON 1973).

Conclusion.

Les tempéréturéé maximales.de décomposition éle~-
‘vées de ces éléments permettent de faire la plupart des
analyses. | |

Leé tempéfatureé'de bhauffage sont moins criti-
‘ques "que pour les '¢1éments volatils mais néanmoins il
subsiste des dépressions ou des exaltations (tableaux

‘6 et 7).
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Remargue .

Ces éléments ont une température de fusion ou

d'ébullition élevée.

! Elément !P.F. °C IP.,E. °C 1
) I 660 1 2467
! sr I 769 1 1384 |
I Cu I 1083 1 2595 |
IONi 1 453 1 2732
I Co 1 1495 1 2900 |
I Te I 15% 1 3000 |
I Cr I 1890 1 2665 |

Cette remarque permet de classer dans'ce'groupe

dtautres éléments non étudiés :

| Elément !P.F. °C | P.,E. ° C

!
1 Ge 1 937,4 1 28%0 |
1 Ag 1 960,8 | 2212 |
I Au 11063 1 2966 |
! Mn 11244 1 2097 1

- 1% .~ Eléments réfractaires

Parmi les éléments étudiés le vanadium et le molyb-
déné»font»partie de ce .groupe.

Ces deux éléments ne présentent aucune interfé-
rence et aucune modification de processus. d'atomisation,

Cependant SCHRAMEL (1973) observe des perturba-
tions lors du dosege du vanadium en présence d'une ma-
trice complexe.

Toutes les analyses sont réalisables a condi-



116

tions que la méthode soit suffisamment scnsible.
Exémple : Le vanadium ne peut étre analysé que dans 1l'eau
de mer polluée (SEGAR 1972). (La limite de détection du
vanadium étant.trop faible).
gonclusiOﬁ.°'  | |

Les températures maximales de décomposition éle-
vées dc ces éléments permettent de faire la plupart des
analyses car la matrice estdégomposée pendant le cycle

de décomposition.

Remarque.
| Ces éléments ont une température de fusion et

d'ébullition élevées.

1 Elément ! P.F. °C | P.E. °C !
1 v 1 1890 | 3000 |
I Mo ., 1 2632 1 4650 |

Cette remarque permet de classer dans ce groupe

dtautres éléments non étudiés

| Elément ! P.F. °C | P.E. °C |
1 Pt 1 1769 1 . 3827 1
I 8 1 1410 1 2355 1

- 2°) CLASSIFICATION DES INTERACTIONS

Les résultats obtenus sont résumés dans le ta-

bleau récapitulatif 6.
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{1Bberteronty 5oy 1mio 15,850,173 4 1CaCl,! A1C1,1 FeCly | KOl INa,SiQ)
| Elément—__| I ! 1o S ! 1 ! ! !
! ! ! ! A ! ! ! 1 1
1 cd loGo()t o !t o o) ! o(m) ! o(m) I ! !
! Pb oot o 1 0 1= ! -(m) ! —-(um) ! l !
I Cu 101 01 01 0 10 1 O 1 O I ! !
I Cr 10 1 01l + 1 0 10 1 + 1 0 I z !
roAl 101 0! 01 o0 ! ! ! o+ ! !
1 Vv 10 ! O1! O 1 0 10 I 0O ! 0. ! 0 1 !
I Fe 10 | O ! ! ! ! 1 ! !
I Ni 1o 1 0! 01 0 1O !t 0 1 0 o o+
| Co ‘to 1 010 t 0 I A TP I
L . ! ! o Dy ! !

(0) - indigue qu'il n'y a pas d‘'interférence
(=) - indique qu'il y a une dépression
(+) - indique qu'il y a une exaltation

(M) indique que le mécanisme d'atomisation est perturbé et qu'il
faut étudier trés soigneusement les températures des deux
cycles de décomposition et d'atomisation,

Les températures des cycleé de chauffage choisies
sont celles qui ont été retenues précédemment du chapitre
_— . . . R - .
Epmargﬁe.

' La répétabilité étant de l'ordre de 5% lcs effets
de matTice sont considérés comme négligeables 1orsquiils
sont inférieurs & 5%.

j'Les dépressiohs et les exaltations obtenues sont

faibles : de l'ordre de 10 & 20%. Aucune extinction totale.

n'a été ocbservée.
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L'effet du potassium sur 1l'aluminiun est noté ici

pour mémoire car il peut &tre négligé (chapitre III -

§ 226).

BIBLIOGRAPHIQUES

3°) RESULTATS

Les résultats de la littérature sont groupés

dang le tabl:

TABLEAU 7 - Résultats bibliographiqucs

au suivant :

!Elémentlmggi;abIggngzgégfleléments interférents | Effet lAuteurs !
l ! Iratures $ | | !
I IHGA 70 ! leau de mer linfai- ISEGAR !
{ Ag I [ | lgsable ! 1972 1
! - IMassmaml- | Zn - Po 1 - IMASMANN--l -
] ! ! 1 . ! I 1968 I
l IHGA 70 1 | HC1 - HNO5 ! + IBAUDIN I
S S R _ I 119721
l 1= TTTAC0°CT20s Thatrice I.B.S. (consEitudel  ~~ TéaﬁRAﬁiLl
! THGA 72 1900°C 15s lpar : -(Ca+K+Na+P+S). ! 0 ! p it
! 1 12500°C 58 1 ! p o 1975
T THGA 70 1110°C 40s | Na2SO ) [ + IRARNARD |
! ! 1400°C 90s 1WaCl® KG1, Call., I - 1 1973 |
| g L 11500°C725sl Mgll, ' "2 1 == 1 " |
! TAGEA™ 7071 T "eau & mer TinTaisa= SEGAR !
! 13 ! l I ble ! 1972 1
! TTTTTTTT TA00°C 30~ 7~~~ T TTTTTTTTTTTTT T TSCERATEL]
! IHGA 72 1450°C 30s ! Matrice I.B.S. - ! 0 I 1973 |
l l }2500°C 55 | ' ! ! l
r Co ! - 1250°C ! ! ' SEGAR !
! 1HGA 70 11250°C ! eau de mer ! - 1 1972 1
l ! 11900°C ! ! ! l
! ! T !
i {HGA 70 | Nacl { + ,1A§g£gG ;
ST 1230°0" """ [T S i | e T
! THGA 70 11250°C ! Eau de mer ! - | SEGAR |
! ! 11900°¢ ! | o | ! I 1972 1
! | T400°C~30s 1~~~ T TTTTTTTTTTTTT T~ T T "
! THGA 72 1700°C 10s ! Matrice I.B.S. ! 0 I SCHRAMEL |
! | 12500°C 5s ! i ! 11973 i
! T TTTTA00°%GT20sT YT T RE T TTTTTTTTTTT T oTTTTTT T T
! THGA 70 1490°C 20s ! C;F | IFULLER |
'l o . _I_ELI-OOOC i 58 ! o Ul i 1 + 1 1972 l
! r— T710°C 40s T RCI, NaCI~———~———~—~"——==—- r=——n"—"Tr——"""" =1
! IHGA 70 11000°C90s | CaClp ! ~ ! BARNARD !
i ! 12500°C20s | MgClo '+ v 893 |
l 1 i

! !

NaoS04
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IConditions!

!

I I [
'Element'Ty§§ d€) 3¢ tempé~ ! Eléments interférents ! Effet | Auteurs!
! Tratures |- ! ! ]
! 'HGA 70 1 INaCl, KC1 ! 0 IMANNING !
o ~ _ _ I o1 991 i
1 VT T '''''' T?DO“C'4@§“T'CECEE """""""""""""""" 17770 T T
! C1HGA 70 11350°C 90s 11gCl . NaCl ! +  IBARNARD |
! I . 12700°C 20s1KC1,< Na S0, b 1973 ]
! T TA00°C 30 T~~~ 77 &« TUTTTTTTTTTTTTTT CTTTTTTTTTT

1 IHGA 72 11350°C C0Osi Matrice I.B.S. I 0  ISCHARWII
! ! 12500°C 5s ! ! 1 1977 1
! T@EESBE:T"“f _______ T NaCl, Nallly 777 T7770T T TTTESSARTTT
! I roa ! | NaNO,, Na, HPOy ! - 1 1972 |
! b P ! NaQSé ° oo+l !
T P : T TSECAR ]
| HGA /0 , | Pau de: mer- 19 1T o2 !
1 T~ T TT1700°C ZGF"T'“‘ﬁ%"—”'_'”""""““" T-770  "TFULILER 7T
lpe ~ VHGA 70 1490°C 30s | oo 1 ' 1972 1
17 1 - 12400°C 58 ! 4 T i
S S (10 L ¢ A 10 7= r“"“*"“TSCHRKﬂEEW
- IHGA 72 11000°C 10s' Matrice I.B.S. ! 'ﬁ_ L1973 !
1 1 12500°C 5s ! L ! 1 !
1 I¥ube del70°C - 80°C Nall, CaCll,,MgS0 ,MmCl, [fuge [FORITSON |
! lgraphite  3200°C ! LD(NOB)2 D 74+% 1 1973 1
1 Te R S T iCaAsSoy Pb(NOB\A HQSO4’ 4 07 | -1
!

i i' g rooolg, HgCl,, Snulg, HO i - 1 !
: i T THANNING T
PoooeRToy ) emgemiviee 4 O ilion !
P 12300 ; | 1 iSEGAR |
| . JHGA Q.. 1250 C ! cau de mer ! - ! 1972 !
R R . T
! T=TA00°C 405 T NaC1i, KC1— 77 | A © T PSR |
I HGA 70 11100°C 9081y, o .CaCl,, lgCl b | PARIERD
! I 12400°C 20s!" 22%% ) L7 11973 1

} " TA00°C ™30 T~ "~~~ T T T T

! IhGA 72°1700°C 155 | Matrice I.B.S., I 0  !SCHRAMEL!
! ! . 12500°C 5g ! ! 1 1973 1
! IHGA 70.1230°C 1 | ! ! !
! Ni o 11250°C ! eau de mer ! - I1SEGARD !
! 1~ - 12150°C - | ! 1 1972 1
I THGA 70 [700°C Tig, AL, Au, Ba, Ca, Cu, Fe, TTTTANOU= T
1 Pt ! 12600°C ITr, K, 1i, Mg, Na, Cs, Pb, O ISKOVA |
! i ! IPd Rh Ru, Sr, Zn. ! !
I : 1 !

i ! i !ggl HNOB, 2804, H5P04,H01$4 0 | 1975 !
T THGA /0 1 ' eau de mer linfai~ 1 SEGAR !
! Pb i ' ! e e e e lggplg__l 19072 1
: ? T {NaHCO5 { - TMANNING‘?

! I 1970

i HEA 70 ! leau de riviére, NaCl 1~ IMANTING !
1 !

— — — — — A S — i) o Gy T ) ot G e S S ot S Gy e k. S i Gy T A Gy e Py T A oy o g o - G o o G o S Gy Gy Y Gt ot s D e Gt . ey b B i et W e
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(?)

interaction variab

le,

l T o deIConditionsl . . _ ! |1 1
IE1ément! gp l1de tempé- | Eléments interférents ] Effet ! Auteurs!
our
l ! Iratures ! ! l
! I 1110°C 40 | Na,SO S !
I boo ;| 2 ! ! !
{ !HGA 70 15SO°C OOs 1 NaCl, Mg012 ! - 1 BARNARDI
- 12000°C_20s} CaCl~ ______ | 2 1 1973 1
! T T71G0°C T T T
! IHGA 70 1490°C 1H1\TO3 ] - 1 TANSSENS ]
! TE Pe d %2400 2 } % %F18978R %'
! ube deY T T T T T L TTTTTTTTTTTTTTTTTTTTTT T 1 D
! ’graphlte ! NaCE _______ 1T 15%5 !
! B K 0 0 L1 o 7= O TSCHRAMELT
{ IHGA 72 1600°C 20s ! Matrice I.B.S. [ - ! 1973 |~
! ! 1 2500°C 55_! ! } !
L »p !Carbon-| A1, Fe, Ca, Mg, Na, K l 0 |LANGMHYRI
] 1 ‘rod l . ’50, = ] + ] 1973 I
! ! T?BO”C - !alcal%ns %1onlsat%%nTGER T
] T o7 s 1 o o TTTTTTTTTTTTTTTTTTTTTTT D -
I (HGA 70 1o5000¢ g8g 1 X Na | I = ' 1993
{ Te AEAHGA 70{ i Na (ionisation) i + }BﬁggéN
1 ' I00°C 305 1 T TSIGII=
I 71 IHGA 70 1490°C 30s | roches l + INOLFI |
] ! 11800°C 108! ! 1 1973 |
I | 1 ! 1 IMANNING 1 .
I (HEA 70 | Felly 1 9 14970 1
! Tonr o YTTTTTTTTTTYTT T T T T o TeTT T T T8EGAR 1
== T700°C 308" T~~~ """ T RIS SRR S '

! IHGA 72 11700°C 108] Matrice I.D.S. T SCH%MEL I
! 1 __12500°C 5 | ! p 197
{ HGA 70 . 1 ; eau de mer g;ggfé' { d?gég {'
1 4o THGK 70" T"?RO’C""T H‘SO """""""""""""""" T .
% : L 204000 ,Hcl HNo3 H, PO, ,CH;COCH b i
1 ! ! INaC1, XCl, CuSO,, NiCl ! - ] CLARK !
! ; 1 Bac1., A1C1 S4C1 = boa97s |
f i { 12810, 31 POV, S !
! 1CoCl Sb .0 olO ! - i !
| ! ! I 22 PPz N 5 ! ! !

(0) interaction négligeable

(-) interaction par défaut, (--) trés importante

(+) interaction par excés ) '
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La plupart dé ces résultats sont en accord avec
ceux qué nous avons obtenus.
Tes éléments volabils sont les plug difficiles
‘4 dcser et présentent le plus de perturbations.
Les résultats obtenus sur d'autres modsles de
four
~ ruban de tantale (HWANG 1972, MARUTA 1972. TAKEUCHT
1972, PICKFORD 197%, RIANDEY et PINTA 1973). |
— filament de carbone (ALGER 1971, AMOS 1971, ANDERSEN
1971, MATOUSEK 1971,'EBDON 1972, JACKSON ;1972,TALMI 1972,
REEVIS 197%).ne sont pas classés dans ce tableau car leur
géométrie différente ne permet pas de faire des comparai-
sons.
I1 semble que les effets de matrice varient se-
lon la hauteur d'observation, et peuvent &tre négligeables
si la position de 1'élément chauffant dans lc faisceau

lumineux est bien choisie.

4°) CONCLUSIONS DE CETTE ETUDE APPLTQUEES AUX ANALYSES

41.,~ Etude du meilleur programme de chauffage

Les températures de chauffage sont fonction de
1'élément a doser.

I1 est nécessaire de rechercher les conditions
optimales de chauffage pour chaque élément et ceci en
fonction du milieu de 1l'échantillon.

Pour un¢ série d'échantillons voisins, les condi-

tions optimales peuvent &tre déterminécs sur l'un des



échantillons. Si le¢s conditions de température trouvécs
sont trés différentes de celles de la solution étalon cela
- pernct de conclure qu'il y a un effet de matrice impor-
vant (voir l'excmple du cadmium en présence de fer ou

dValuminium chapitre III).

42,.,- Etalonnage

a) Eléments réfractaires

A la suite des études précédentes, i1l semble que
pour- les éléments réfractaires il n'y ait aucun effet de
matrice. On peut donc utiliser des solutions ételons sim-

ples (vanédium, molybdéne).

Bien entendu dans tous les cas, les solutions
“inconnucs et étalons contiennent le méme acide & la méme

concentration.

b) Eléments volatils

.. . . Par contre pour les éléments volatils le probléme
est plus délicat,

~ Cependant les études précédentos monbrent quo
dans le cas du cadmium les perturbations sont faibles lors—
qﬁe le milieu permet d'augﬁeﬁter‘la tenpérature maximale
de décomposition. o
‘ ~ Ppur céia iég‘étaloﬁs deAcadmium devront contenir :
dé l'aluminium ou du fer é 100/¢g/ml

ou étre en milieu acide nitrique 1%.



125

Pour le dosage du cadmium il semble donc gqu'une
mise en solution nitrique des étalons et des échantillons
minimise les effets de matrice.

L'oxydation du cadmium permet de choisir la température
da 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 trés critique.

Les étalons doivent contenir du calcium a une
concentration voisine de celle des échantillons.

Le fer et 1l'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 a la somme des interactions particuliéres.

Généralement 1'élément le plus génant impose son
effet 8'il est a une concentrstion suffisante.

Par conséquent les étalons de plomb devront conte-

nir du calcium de 100 a 1000 awg/ml.

o) Eléments _peu_volatils
Le caé des éléments peu volatils est intermédiai-~
vré.Saivant laé auteurs les effets de matrices sont varia-
bles.(Tabieau 7). |
Ces éléments peuvent &tre déterminés ie plus sou—
vent par rapport a des étalqns simples.

Toutefois le chrome étant exalté par la présence

d'acide sulfurique ou d'aluminium il sera bon d'ajouter
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de l'acide sulfurique aux étalons et aux échantillons
pour augmenter la sensibilité du chrome.

Le dosage du cobalt en présence de fer nécessite
un programme de chauffage différent. Il sera donc nécessai-
T dtajouter du fer aux étalons lorsque les échantillons

contiendront plus de 100 ppm de fer.

43.- Vérification par la méthods des "ajouts

dosés",

Lorsque la composition totale des échantillons
n'est pas connue ou lorsque les résultats obtenus semblent
différents de ceux attendus, l'étalonnage peut &tre fait
par la méthode des “ajouts dosés".

La solution de 1'échantillon est diluée puis ana-—
1ysée. Soit A le signal mesuré.

L cette solution sont ajoutées des quantités con-
nues et voisines de celle de 1'élément dosé ; deux ajouts
au minimum sont nécessaires. Soient A, et A, les signaux
nesgurés. | n

Les points 4, A, A2, sont alignés sur une droite
dont l'intersection avec 1l'axe deslabcisses donne la con-
centration cherchée (figure 32 chabitfé V)e

 La dilution et les ajouts doivent étre'choisis
de telie sorte.que les absorbances se Eituent‘daﬁé la
partie rectiligne de la courbe d;étaloﬁnage..‘

Cette méthbde ést la seule qui donne la valeur
exacte recherchée éar‘le milieu éfént le ﬁéme dans les
échaﬁﬁillons et les étalons, lés effets_de matrice se

trouvent compensés.
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Ies avantages de cette méthode sont importants
mais elle nécessite la préparation de trois solutions par
échantillon..

Bien entendu il est indispensable de vérifier
qu'il n'y a pas d'absorptions parasites dues & des fumées

non totalement éliminées (voir chapitre I § 3).

44 4~ Séparation chimique

Malgré ses nombreuses possibilités, 1l'sbsorption
atomique "sans flamwe" ne permet pas de faire toutes les
analyses. Il =zst nécessaire, dans certains cas, de recou-

rir & une séparation chimique.

Exemples ¢ l'eau de mer, contenant de ncmbreux sels, rend
impossible llanalyse des éléments volatils ¢ cadmium,
plomb, zinc, argent (SEGAR 1972).

Par contre les éléments peu volatils ou réfrac-

taires peuvent &tre analysés méme en milieu complexe.

Exemples : chrome dans 1l'urine (SCHATLIR 1973)

cuivre et manganése dans les huiles (chapitre V).

Conclusion ¢

L'ensemble de ces expériences montre qu'il est dif-
ficile de prévoir le mécanisme d'atemisation et qu'il peut
varier avec la complex1te du mllleu,

Mais un choix Judlcleux des conditions de chauffa-
ge (et_ung hguteur d'observation blen choisie dans le cas
d'un fbﬁi & filament) permet de minimiser les interféren-

CCSe
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CHAPITRE V

APPLICATIONS ANALYTIQUES

Ce chapitre expose quelques résultats analybiques
.obtenus par,cette_méthode d'absorption atomique sans flam-
‘me - au moyen du tube de graphite (RIANDEY et PINTA (1973)
ont obtenu des résuitats satisfaisants lors d'analyse de
roches au moyen de nacelies dé tantale).“

Lzs échantillons sont analyéés apres mise en solu-
tion par attaque acide (annexe II).

Quelques essalis d'analyses de poudres solides

sont oxpcesés au dernier paragraphe, -

-1°) ANALYSES DE ROCHES

| Afin de conthler les résultaﬁs obtenus par cette
nouvelle méthode d'ahalyse, les roches étudiées sont des
étalons naturels de roches du C.R.P.G. de Nancy et de
1'U.5. Geological Survey.

~ La plupart des éléments sonf déterminés par étalon-

nage direct (étalogé synthétiques simﬁles du métal en mi-
lieu acide chiorhydrique a 5%), car noé ekpériences ont
permis d'établir une_programmation des températures pour
laquelle lés effets desbiatfices eilieatées ont été trou-

vés négligeables.
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Le tableau 8 récapitule les résultats obtenus.

TABLEAU 8 - Analyses de roches étalons.

|Valeurs trouvées et de référence(V.R.) en ppm. . ]

! échantillons ! NI ! Co 1 v ! ca I Cu !
IGranite GA ! 57 1 6,6 ! 36 I | 13,6 1
! (C.R.P.G.) 1 (D 1 (5) 1 (36) 1 (<e6e)1l (4 !
lGranite GH ! 2,6 ! 1,0 Inon détec- 0,18(a) 10,3 !
! ! ! I table ! ! !
| (C.R.P.G.) 1 (3) I (1,5 1 (® 1 (<6e) !l (12) 1
IBiotite-Mica~Fer! 31,4 ! 24 (b)! 102 1 ! !
I (C.R.P.G.) 1" (333 1 (20) "1 (135) ! (<6) 1 (&) !
IDiorite DR.N. -1  14,6(a! 40,6 | 213 ! | !
1(C.R.P.G.) 1 (63 1 353 1 (225) 1 - I (52) 1
! AGV.1 L 22,8 = ! ! ! ]
| Andésite I 17,%)1 16,7 1 14,5 | | )
! (Ue8.G.S.) I (17,8) ! (15.5) t (121) | (0,011 (63,7) 1§
|Granodiorite GSPA 10,65 1 8,5 52 ! ! !
! (UeS.G.S.) 1 (1o0,7) t (7,5) (52,0) I (0,016 ! (35,2) 1
! !
(a) indique que les résultats ont été obtenus par la mé-

thode des ajouts dosés (chapitre IV - § 43).
(b) indique que ce résultat a été obtenu par comparaison
avec des étalons de cobalt ¢ontenant 200 «wg/ml de fer

(ceg échantillon est celui qui contient le plus de
fer).

Les conditions de température des trois cycles de
chauffage sont données dans le tableau 9.

TABLEAU 9 — Programmes de chauffage.

1 Wi+i{t g 17V 1 ocda 1 Cu 1
ISéchege 308 | 100°C!  100°C!  100°CI  100°CI  100°C]
!décomﬁosition ©60s 8@b90! 1200°C!  1600°C! 600°ClI 1000°C!
latomisation 10s] 2500°C! 2400°C! 2500°C1 2000°CI 2400°C]

La courbe d'étalonnage du nickel est donnée

figure 31,
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Fig. 31 - Courbe d'étalonnage du NICKEL en milieu HC1 5 %. .

_ séchage : 100°C 30s
.20 pl décomp, : 800°C 60 s
atom, : 2500°C 10 s

1

0,075

.. 1 IR | .
059 , 0,066 0,13 ug/ml

" Fig. 32 - NICKEL dans l'andésite AGV. 1 (U.S.G.S.).
S " Détermination par les ajouts dosés, Dilution 3 fois.

séchaqe : 100°C 20’-5
10 ul décomp. : 800°C 60s
: 2500°C 10 s

. awm. . . ..
Résultat : Ni=17,7 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 3%2.

Le dosage du molybdeéne n'est pas possible par man-
quc de sensibilité de la méthode. Les quantités contenues

dans les échantillons sont de l'ordre de 1 a 4 ppn.

Remarques @ Aucun des éléments dosés n'a été détecté
dans les blancs d'attaque.

Ces analyses ont été faites en utilisant le cor-
recteur de fond afin que les signaux mesurés soient exempts

de toute absorption non spécifique.

2°) ANALYSES DE PLANTES

Le cobalt contenu dans deux plantes a été dosé
par étalonnage direct en milieu acide chlorhydrique & 2%.

Les conditions d'analyse choisies sont ¢

séchage : 100°C 30s
décomposition : 1200°C 60s
atomisation : 2400°C “10g

Les résultats sont les suivants 3

codia 23ppm  (20ppm)
periptegiria 0,78 ppm (O,8ppm)

Les valeurs indiquées entre parentheses sont
celles proposées par les laboratoires membres du Comité
Inter-Institus pour 1'étude des techniques d'analyse fo-
liaire (C.T.1.).
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3°) ANALYSE D'EAU DE MER

L'eau de mer wnalysée est une eau de mer synthéti-
que ccntenant 1'élément étudié et 30 g/l de chlorure de
-sodiume

Le dosage du plomb est impossible méme avec l'em—
ploi du correcteur de ford (chapitre I). Lés fﬁﬁéés au Mo~
ment de l'atomisation sort trop importantes pour étre
corrigeables par la lampe deutérium.

Par contre le chrome est analysable par étalonnage
direct.

Tes conditions d'analyse choisies sont !

séchage 1QO°C" EOS | -
décomposition : 1300°C 60s
atomisation : 2400°C  10s

La valeur trouvée est : 0,10 ~g/ml.

lo valeur nmise était : O,ﬂ;xg/ml.

4°) ANALYSES D'HUILES VEGETALES

C2s analyses sont différentes des précédentes car
le miliecu de 1l'échantillon est un milieu organique. Lcs
étalons sont préparés dans des huiles et dilu¢s dans la

méthylisobutyl-~étone.

a) cuivre

Les conditions de chauffage choisies sont
séchage:10 4 20°C 120 s
décomposition : 190°C 180s
atomisation: 2100°C 5s
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Une droite d'étalonnage peut &tre tracée au

- moyen de ces huiles étalons. La limite de détection est
de 0,02ppn.

Les conditions de chauffage choisics sont i
séchage : 10 & 20°C  120s
décomposition : 400°C 1208
atomisation : 2100°C 5s

De méme que dans le cas du cuivre une droite

d'étalonnage peut &tre tracée. La limite de détection est
‘de 0,02ppm.,

Remarque : Le tube de graphite utilisé pour ces analyses
dthuiles est un tube possédant un creux au ceﬁtre afin
d'éviter l'écoulement de la solution le long de 1'élément
chauffant.

Pendant le cycle de décomposition il se produit
d'importantes fumées ; il est nécessaire d'attendre leur
disparition (su bout de 2 a 5vminutes) avant de procéder

a 1l'atomisation.

5°) ANALYSES DE POUDRES SOL IDES

Les échantillons de roches finemeht broyés peuvent
8tre déposés dircctement au centre du tube au moyén d'un
dispositif d'introduction d'échantillon solide comportant
une cuillére en tantéle. ,

Les prises d'essai dé 1 & 2 mg sont pesées au
moyen d'une balanée de torsion. |

La plus grdsée difficulté provienﬁ de ia §esée

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
1'introduction de 1l'échantillon et mouiller la poudre afin
d'éviter sa dispersion au moment du rétablissemcnt du gaz

veeteur,
| Les quulques essais effectués monbrent que ces ro-
ches solides sont analysables. Nous avons obtenu des pics
spécificiques pour leé élémehts_suivants ¢ plomb, cadmium,
chrome, vanadium. Les Quantités mesurécs étant trés fai-

bles : de 1'ofdre d'ure ppm soit 10™?

& pour unc¢ prise dleg—

sal de 1 mg les risqueé de contaminaticn sont trés impor-
tents.

: | Ltéta loanage peut se faire soit au moyen de roches

éfalons olldes soit au moyen de solutlon yﬂthethues

(LANGHYHR (1972)(1974) ).

Les études d'attaque acide "in situ" sont rendues
difficiles & cause dés impurétés contenucs dans les solu-
tions dlacides éonceﬁtrés. Le but recherché eét lalmise en
solution de 1'élément étudié directement dans le four par
attaque fluorhydrique puis, apreés un chauffage a 100°C,

d'effectuer une reprise chlorhydriques - -

Remarque : Les matrices silicatées ne génent pas l'atonisa~
tion des éléments étudiés. Au moment de l‘atomloatlon leg
fumées dues a la matrlce sont corrlgees au moyen du correc-
teur de fond (lampe dentérium). o

Ces quelques resultats d‘analyoe dlrecte de pou-
drcs golides sont encourageants mals une etude approfondle

de cette technique demandeAencore de 1ongues recherches.
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Conclusion.

Ces expériences montrent que cette méthode d'ab-
sorption atomique sans flamme donne des résultats en ac-
cord avec les valeurs exactes contenues dans les échantil-
lons, et qu'elle permet le dosage d'éléments a des teneurs
trés faibles.

Ces résultats sont connus avec un écart-type rela-

(Chapitre I),
tif de llordre de 10% dans le cas d'analyses SUr liquides/
et de 1l'ordre de 20 & 30% dans le cas d'analyses de poudres

gsolides car la pesée et la difficulté dlinbroduction de

ltéchantillon augmentent les causes d'erreurs.
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CONCLUSION GENERALE

La spectrométrie d'absorption atomique "sans
flamme" egst une nouvelle utilisation de 1'absorption ato-
mique. Le remplacement du systéme nébuliseur-brfileur par
un four chauffé électriquement donne une orientation
nouvelle aux recherches dans le domaine de 1l'absorption
atomique.

La grande liberté de choix des temps et des tem~
pératurcs des différentes étapes de l'atomisation permet
a ltinverse de la flamme d'adapter les conditions de 1'a-

nalyse & chaque cas particulier.

Nous avons cherché principalement dans cette étude
a préciser les mécanismes d'atomisation de quelques élé-
nents 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 travaux publiés jusqu'a présent se
limitent a 1l'étude d'un élément ou d'une matrice particu-
liers meaig il y a peu d'essais d'interprétation des phéno-

menes observés.

11 nous est apparu que la recherche des conditions
optimales de travail était d'une importunce capitale.

11 est maintenant sr que l'analyse doit comporter trois
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cycles de chauffage différents. L'étape la plus importante
est celle de la décomposition souvent considérée comme
un intermédiaire facultatif.

- Un choix défavorable des conditions de programma-—
tion conduit & de mauvais résultets.

Une température de décomposition trop élevée en-
trafne une perte par volatilisation d'une partie de 1'é1lé-
ment étudié. Tandis qu'une température de décomposition
trop faible entraine une dégradation insuffisante des
~ sels contenus dans 1'échantillon eb par suite'lé volatili-
sation.@e 1'élément est incomplete. |

ﬁne température d'atomisation trop basse conduit
a une volatiiisation incomplete et par suite a une pollu-
tion du four pour la priéé d'essai suivante., Par mesure
de précaution il vaut mieux choisir une température d!ato-
misatioﬁ supérieure de 100°C & 200°C & la température

optimale.

Le processus d'atomisation dépend esséntiellement
de la nature de la molécule dans laquelle se trouve enga-
gé liélément a doser.

Le milieu dé 1'échantillon peut transformer la mo-
lécule dans laquelle sé trouve engagé l'éléﬁent en un
_autre composé, paf suite lé processus d'atomisation est
 m§di£ié. Ceci est particuliérement sensible dans le cas
des &léments volatils. |

- Le processus d'atomisatién du chlorure de cadmium

fait intervenir le sel CACl, en milieu agqueux ou chlorhy-

2
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drlque tdndls qu'en mllleu oxydant (acide nitrique) c'lest
1toxyde CdO qui est a l'orlglne de 1l'atomisation du cad~
miume

Lé matricé (anions ou cations) n'exerce qu'une
influence négligeable sur les éléments peu Volatils et
réfraétaireé.

‘ Le choix Judicieux dé la température du cycle de
décdmpocition permet de minimiser les effets de matrice ;
ce pretraluembnt thermlque fa0111te 1z décomposition de la
combinaison chimique dans laquelle l'element se trouve
engagé ainsi qﬁe son extraction de la matrice.

De méme le choix de la température du cycle d'ato-~
misation permet d'obtenir la volatilisation totale du
compoéé ttudié et sa.décomposition en atomes libres 5 le
rendenment d'aﬁomisation est alors optimal.

Nous avons pu montrer aﬁssi que les effets de ma—
trice peuvent 8tre minimiser par un prébtraitement chimi-
que. La transformation, de la combinaison chimique dans
laquelle 1'élément se trouve engage, en un conposé moins
volatil (per exemple par oxydatlon nitrique le chlorure
de cadmlum est transformé en oxyde) pcrmet de choigir une
temperature de decomp051t10n sufflsamment élevée ponr
isupprlmer les effets de matrlce.

| Les experlences montrent que les 1nteract10ns
ont liecu pr1n01palement en phase condensee et trés peu

en phase gazeuse.

o
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Cette nouvelle méthode d'analyse est appelée a

avoir de nombreuses applications ;

~ dans le domaine de la chimie : dosage de micro-
traces en milieu sinple et en milieu complexe, étude
des propriétés physiques des composés (détermination des
points de fusion et d‘'ébullition, stabilité des molécu-
les), réactions d'oxydo-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 I

APPARETLLAGE UTTLISE

- Spectrophotometre : Hilger et Watts.
-~ Spectrophotométre : Perkin-Elmer (modele 3C0 SG)

- Four 3 nacelle de tantale : Instrumentaticm Laboratory
(mod2le 353) )
~Four 4 tube de graphite : Perkin-Elmer
(modéle HGA 72)

Micropipettes Ependorff a pointes plastiques de 10 ~.1
a 100 1,

—~ Cuillére en tantale pour l'!'introduction des échantillons
solides. Perking—Elmer,

PRODUITS UTILISES

- Bau biéchangée sur résines

~ acides : HC1 - HNO5 suprepurs Merck.

HIr, HESO4, HBPO4 . CHBCOOH Prolabo.

~ métaux : cn poudrcs ou en fils métalliguecs.
suprapurs Jdohnson Matthey.

— graphitzs ds haute pureté : Ringsdorff.
—~ tantale de haute pureté : Instrumentation Laboratory.

~ ételons naturels de roches du C.R.P,G. dc Nancy et de
1'U.5. Geological Syrvey.
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ANNEXE IT
EN SOLUTION DmS ECHANTILLONS DE ROCHES

sule de
ajoutér
tact 24

ajoutcr

Peser 500 mg de roche finement broyée dans une cap-
platine - Humecter avec un peu d'eau biéchangée ct
10 m1 HF + 5 ml HClO4. Couvrir et laisser en con-

haures.— Chauffer doucement a 40°C (8 heures) puls

10 m1 HF,. Chauffer‘doucement (8 heures). — Ajouter

10 ml1 HF + 5 ml HClO4 puis chauffer doucecment jusqu'a

‘apparition des fumées blanches (silice) puis chauffer plus

fort ot

amener a sec.— Ajouter 10 ml A'HCL au 1/2 chauffer

‘doucenent et amencr 3 sec.

Reprendre par 10 ml 4'HC1 au 1/2 et tranevassr dans

unz fiole jaugée en filtrant, rincer lo filtrs ot ajuster

a 100 ml (Miliesu final HC1 5%)
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