MISE AU POINT

EFFETS DE MATRICE COMPARES DANS L’ANALYSE DES SILICATES
PAR SPECTROMETRIE D’EMISSION, D’ABSORPTION ATOMIQUE ET DE FLUORESCENCE X

par M. Quintin ), C.__Iiiﬂcky_ *) Mme A. M. de Kersabiec ¢ et M. Pinta *)

Les effets de matrice et leurs conséquences sur Panalyse de la matiére sont
étudiés comparativement dans les trois méthodes : spectroscopie d’émission
(spectrographie photographique et lecture directe), spectiroméirie d’absorp-
tion atomique, spectroméirie de fluorescence X. Pour chaque technique,
on distingue les interférences liées aux propriéiés physiques de P’analyte
(granvlarité, cristallinité... des échantillons solides, viscosité... des liquides),
celles liées a la composition chimique du miliev analysé (interférences chi-
miques el physico-chimiques), enfin celles d’ordre speciral, c’esi-a-dire résul-
tant de la superposition de raies ou de fond. On s’efforce de trouver chaque
fois le reméde susceptible sinon de corriger, du moins de minimiser les effets
de ces perturbations sur les résultats de I'analyse.

INTRODUCTION

Si nous présenions généralement dans ceite étude
les résultats de fravaux personnels, elle constitue
aussi une mise au poinf de ce que I'on sait actuellement
sur le sujet.

Parmi les nombreux facteurs responsables des
erreurs dans la détermination des éléments majeurs
et des éléments traces dans les silicates, cerfains

_peuvent &tre évalués, voire maitrisés.

La réalisation d’étalons de référence internationaux
(U.S. Geological Survey...) et nationaux (C.R.P.G.-
AN.R.T.) a mis en évidence les erreurs commises
dans I'analyse des silicates par diverses méthodes
dont celles que nous examinons ici. il apparait que les
performances analytiques actuelles sont les suivantes :

— en ce qui concerne les éléments majeurs, les
meilleurs résultats sont & 1 9 relatif,

— pour les éléments en traces (< 1000 ppm),
la précision moyenne montre que I'on peut afteindre
10 94 relatifs.

Nous sommes donc fixés sur la précision avec
laquelle on doit analyser les silicates.
On peut diviser les sources d’erreurs en :

— erreurs dues au hasard : il s’agit en particulier
de paraméires insfrumentaux,
— erreurs dues & I'échantillon : ces derniéres
apparaissent comme les plus imporiantes et respon-
sables des écaris observés entre les méthodes ana-

lytiques.

Au cours d'une réunion du GAMS & Cadarache
(février 1972), des comparaisons avaient éié faites
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sur les sensibilités des frois méthodes et leur capacité
a4 résoudre les problémes posés par ['analyse des
éléments habituels dans les silicates. Aprés avoir
précisé les domaines propres & chacune des trois
méthodes, dans leur éventail analytique (en concluant
a leur complémentarité) ef leur sevil de sensibilits,
nous avons pensé que |'étude comparative devait se
poursuivre. C'est dans cetie optique que nous avons
enfrepris Pétude des interférences dans les frois
méthodes (en nous limitant aux milieux silicatés).
Autrement dif, ce sont des problémes touchant I'exac-
titude des résultats que nous allons débattre. Il restera,
pour &tre complet, & comparer (uvltérieurement) I'inci-
dence de la reproductibilité sur la précision finale
dans les trois méthodes.

Le but du présent travail est donc de comparer
dans les méthodes

— [l'importance de la contribution des effets des
matrices silicatées a ['erreur fotdle,

— la facilité de mise en ceuvre et Iefficacité des
moyens de correction.

Notre souci constant est de mieux comprendre
les phénoménes responsables des divergences enire
méthodes ef par Id, de diminuer 'erreur analytique,
sovhait de tous les analystes.

Dans les trois méthodes, émission, absorption ato-
mique et fluorescence X, la concentration est déterminée
par mesure, respectivement de I'émission, de I"absorp-
tion et de la réémission d’une radiafion é&lectroma-
gnétique. Néanmoins, dans les deux premiers cas,
le phénoméne se produit en phase gazeuse alors que
dans le dernier, il a liev en phase condensée, solide
ou liquide (la préparation ne subit alors, en principe,
aucune iransformation, I'analyse étant non destruc-
tive). Cette remarque est fondamentale. Les perturba-
tions observables seront donc de nature compléfement
différentes : elles concernent, en fait, essentiellement
soit la granulométrie de I’échantillon, soit les processus
de voldtilisation qui peuvent d'ailleurs y &tre liés.
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On distingue généralement des interférences (¥)
physiques, chimiques (ou physico-chimiques) et spec-
trales.

1. — INTERFERENCES PHYSIQUES

Elles ont leur origine dans les propriétés physiques
de I’échantillon analysé, qu’il se trouve sous forme
solide (c’est alors sa granuloméirie qui conditionne
pratiquement fout), ou liquide (dans ce cas, intervien-
nent salinité, viscosité, etc.).

1.1. En spectroscopie d’émission

C'est par le graphite, dans lequel circule le courant
élecirique, que la particule est chauffée : il est donc
évident qu’elle sera d’autant plus facilement volatilisée
qu’elle est plus petite. De plus, en spectroméirie &
lecture directe (sur pastilles), I'étincelle étant ponciuelle
et erratique, le nombre de particules touchées croit
avec la division de la mairice. En définitive, I’émission
varie avec le diamétre des grains (lorsque ce dernier
diminve, il y a augmentation de I'émission globale).
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Malgré la fusion, en raison du rebroyage de la perle,
des periurbafions de cet ordre peuvent subsister.
On broie & temps constant et I'on observe qu’aprés
un certain temps de broyage, la poudre forme des
amas autour des grains, ce qui a pour effet d’augmenter
alors leur diaméire apparent. Par ailleurs, les produits
de fusion obtenus sont souvent de dureté différente
(par exemple, pour des roches acides ef des roches
basiques). Il conviendrait donc de déterminer le temps
de broyage convenable ou dalors il faudrait procéder
& des tamisages pour n'utiliser qu’une certaine four-
chette granulométrique (dans la mesure ol il n’y a pas
de discrimination minéralogique), ou encore parvenir
a broyer extrémement fin.

Les figures 1 et 2 (d’aprés Besnus et Lucas [1]) illus-
trent les fails ci-dessus : av-dela d’environ 30 secondes,
le vibro-broyeur & galels, par exemple, agglomére
les particules plus vite qu’il ne les broie. Conire toute
attente, apparemment la granuloméirie augmente
alors avec le temps de broyage (courbes 1). Ces auteurs
y remédient frés simplement : ils procédent & un nou-
veau broyage avec le graphite au liev de le mélanger
manuellement. Les agrégats sont alors assez efficace-
ment détruits comme en témoignent les courbes 2.
Néanmoins, enire un broyage de 5 secondes ef un

Déviations
354
Fig. 1. — Influence du temps
de broyage de la perle sur
les déviations au quanto-
meéfre : alumine.
Courbe 1 : Mélange manuel avec
le graphite. 304
Courbe 2 : Mélange avec le gra-
phite par nouveay
broyage (120 sec).
Courbs 3 : Mélange avec le gra-
phite par nouveau
broyage (120 sec)
+ étalon interne (Co).
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(*) En I'absence de terme homologué, le mot « inferférence »,
consacré par l'usage, a été préféré pour cette étude, aux termes
« perturbation » et « interaction », préconisés par ailleurs,
mais en absorption atomique (Cf. M. MARIEE et M. PINTA,
Meéth. Phys. Anal., 6-4, 1970).

Temps de broyage (sec.)

broyage de 3 minutes, la variation de la teneur appa-
rente dépasse encore 50 9, pour P'aluminium. Les
courbes 3 monirent que I'étalonnage interne (avec
réglage de I'intégration) ne corrige pas beaucoup ces
variations pour l'aluminium (non plus que -pour le
silicium et le magnésium) : par contre, il est efficace
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Mn304
1 Fig. 2. — Influence du temps
de broyage de la perle sur
les déviations auv quanto-
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pour le manganése (ainsi que pour le fer, le titane et
le calcium). Tout ceci n’est pas uniquement valable
pour la perle : en ce qui concerne le broyage direct
de produits silicatés en vue de I'analyse d'éléments
en plus petites traces, les phénoménes sont tout & fait
semblables.

Nous insistons car, en émission, les problémes granu-
lométriques, bien que moins critiques qu’en fluores-
cence X, sonf souventignorés, en tout cas mal contrélés,
mais ils n'en constituent pas moins une cause d'erreur
non négligeable.

En specirographie d’arc sur poudres, I'emploi des
fondants minimise aussi ces effets granulométriques
(Ecrement [2]). Par ailleurs, il semble que l'arc soit
sensible aux différences de cristallinité des produits
spectrographiés. Cette fois, la fusion doit supprimer
totalement cet effet de structure, ou effet cristallin
en détruisant les réseaux.

130+

Temps de broyage {sec.)

Les localisations minéralogiques ne sont pas évo-
quées ici, puisque c’est un probléme d’échantillonnage
et d’homogénéisation (localisation préférentielle du
titane dans l'ilménite, du zirconium dans le zircon,
du chrome dans la chromite, du chrome de clinker
de ciment Portland dans la pélite et la brownmille-
rife...). Toutefois, on peut aussi les considérer comme
un effet de matrice physique, puisqu’elles sont liées a la
granulométrie.

1.2. En absorption atomique

Lorsque les solutions sonf complexes, il est inévi-
table d'observer des perturbations physiques. Une
salinité totale supérieure & 1 ou 2 9 modifie le débit
d'aspiration et par suite I'alimentation de la flamme
en aérosol. L'erreur relative commise n’excéde guére
5 a4 10 % par défaut.

o
(=
8 2
Fig. 3. — Interférences physiques @ -
effet de la salinité sur P'absor- x 90
bance du plomb et correction.
3
c
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Les solvanis organiques agissent de la méme maniére
en modifiant la viscosité de la solution nébulisée, mais
ils améliorent, au contraire, I'alimentation en aérosol.
En outre, les solvants changent aussi la composition
de la flamme etf, par conséquent, sa température et
surtout sa géométrie (dans les cas exirémes ses dimen-
sions peuvent varier).

Dans un méme ordre d’idées, il a été montré que les
acides et les sels minéraux modifient la distribution
spatiale des atomes dans le profil de flamme,
verticalement et horizontalement (Koirtyohann et
Picket [3]). Il y aurait variation dans la flamme du
taux de diffusion des parficules & partir de son cenire.

Enfin, les fortes salinités totales ont encore un autre
effet physique, mais cette fois sur la transparence de la
flamme : c’est la dispersion de la lumiére sur parficules
liquides ou solides dans la flamme. L’erreur atteint
15 9 par excés.

Cette absorption parasite peut &fre éliminée instru-
mentalement, grdce & un dispositif, le correcteur
d’absorption non spécifique ou correcteur de fond,
dont nous parlerons encore plus loin sous le nom
de correcteur d’absorption non atomique (c’est-a-dire
moléculaire). Lafigure 3 représente 'action, sur le plomb,
d’une salinité croissante, simulée ici par du chlorure
de lanthane (courbe 1). On constate (courbe 2) que la
correction instrumentale mentionnée est efficace, mais
I’absorbance du plomb n’en diminue pas moins, car
la solution de plus en plus chargée freine I'aspiration.
A défaut, il faut bien sOr diluer si possible, en tout cas
il convient d'assurer en particulier :

— l'identité de salinité des éialons et des échan-
tillons,
— P'identité d’acidité des étalons et des échantillons,
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— I'identité de température des solutions nébulisées,
— l'identité de titre en solvant, eic.

La technique de I’étalonnage interne est également
instrumentalement souveraine contre ces effets de
matrice physiques (Pinta et Riandey [4]).

Ces perturbations, on le voit, ne sont généralement
pas spécifiques des corps perturbateurs. Toute auire
matrice possédant les mémes propriéiés physiques
produit un effet analogue. On peut, par exemple,
simuler la salinité fotale en ajoutant, on I'a vu, un
seul sel d’un tout autre élément tel le chlorure de lan-
thane. En ce qui concerne I'acidité, ceci n'est toutefois
pas possible, car les acides peuvent également avoir
un effet chimique. En fait, dans la pratique, les infer-
férences physiques sont faciles & prévoir et donc &
corriger a priori.

1.3. En fluorescence X

Pour I'analyste, il importe d’étudier 'incidence des
effets physiques : taille des grains et localisations miné-
ralogiques sur P'inlensité de la raie étudiée (nous ne
parlerons pas des inlerférences physiques dues da la
nature de la ligison chimique et conduisant & des
glissements de longueur d’onde).

Nous rappellerons (Quintin [5]) les conclusions
pratiques qui nous intéressent dans la théorie de
Claisse [6]; dans le cas d’'un mélange binaire composé
de deux phases granuloméiriques, I'une contenant
[’élément fluorescent I’autre non, et pour une excita-
tion monochromatique, nous aurons les coefficients
d’absorption linéaire :

pf = wihe) + (s pour le composé fluorescent

g = tn(r) + ta(rs) pour le non-fluorescent.
L'infensité de fluorescence X exprimée en fonction
® du diaméire des grains donne des courbes & deux
* plateaux avec une zone de transition (fig. 4).
=]
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= Fig. 4. — Influence de la granvlo-
= d min.< métrie sur Pintensité de fluores-
Z X 10p'f cence X (9 % SrF, dans CaCO;,
£ radiation primaire MoKa) (d’aprés
= ] Claisse). .
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Pour notre probléme relatif a I'analyse des traces
et majeurs des silicates, la condition granulométrique
nécessaire pour considérer ['échantillon homogéne
quant & ses propriétés X sera (si I'élément se frouve
présent dans plusieurs minéraux) pour chaque composé
fluorescenf, en supposant les particules sphériques :

P 3
<
~ 10pif
La zone des grosses granulométries qui peut éire
utilisée parfois convient rarement dans I'analyse des

silicates, les éléments étant le plus souvent présents
au moins dans les deux phases.

10 Nous avons défini pour quelques majeurs, dans le
tableau I, les zones de transition granulométrique pour
des matrices exirémes. Nous avons calculé 'ampleur
des erreurs possibles lorsque I'élément fluorescent
-contenu dans son oxyde, en quantité inférieure a 10 9
est en présence d’un des autres oxydes majeurs (rap-
port des coefficients massiques totaux).

TABLEAU |
Eléments majeurs des silicates.
Zones granulométriques

(diametre des grains supposés sphériques, en microns)
(» = CrKa pour Si et Ca, A, = GaKa pour Fe)

. SiKe CaKe' FeKo
Matrice dmindmax dmindmax dmindmax ,
SiO, 1,5 75 2,7 165 13 655
[ 1,0 0,89 0,42
CaO 0,69 34,5 1,9 97 4,0 200
o/t 1,73 1,0 1,46
Fe.O; 03 15 165 82 28 140
/e 2,39 0,74 1,0

Nous pouvons constater que pour un élément
majeur léger, fel que le silicium, les zones de transition
granulométrique vont de 0,3 p & 75 p. D’avtre part,
les broyeurs classiques donnent, pour les silicates,
des spectres granulométriques de 10 w a 50 p et les
systémes les plus efficaces (vibro-broyeur .a disques
oscillanis) réduisent cette zone a 1 p & 10 p. pour des
durées normales de broyage.

Dans ces conditions, nous pouvons donc subir
pleinement et sans coniréle possible les effets de grains
et les erreurs peuvent aller jusqu'a 400 9. Dans les
cas les plus favorables, celui des argiles, dont la granu-
loméirie est inférieure & 2 . par définition, les effets
de grains subsisteront, mais nous obtiendrons des
résultais semi-quantitatfifs (Quintin [7]).

Pour le calcium et le fer, les exigences granulo-
métriques sont moins critiques et les effets granulo-
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métriques donnent des fluctuations bien inférieures
aux autres facteurs (Quintin [8]).

Nous sommes done limités par les possibilités des
broyeurs actuels pour pouvoir réaliser I'analyse non
destructive et compléte des élémenis majeurs des
silicates et il importe de détruire la granuloméirie
par une fusion ou une mise en solution. On utilise
généralement des fondants & base de borates alcalins
conduisant & la réalisation de verres.

20 Granulométries théoriques nécessaires pour I'analyse
par fluorescence X des éléments en traces

Les difficultés rencontrées pour le dosage des majeurs
sont ici exclues. Pour la plupart des matrices sili-
catées contenant les éléments en traces, les broyeurs
4 disques oscillants donnent une granulométrie infé-

rieure 4 d = ; de plus, la polychromaticité du

3
10p'f
faisceau et le tamponnage naturel des éléments rendent
ces exigences moins critiques que ne le prévoyaif la
théorie. Le tableau Il donne le diaméire maximum
tolérable des grains de minéraux essentiels pour I'ana-
lyse des éléments en traces (Cr — Ni — Y par leur
radiation Ke) répartis dans ces mé&mes minéraux.

Le mélange hétérogéne de poudre devient alors
équivalent & un solide homogéne de mé&me composition
pour ses propriétés X et les effets granulométriques,
qui pouvaient aller jusqu'a 760 9, (Ni inclus dans
Fe,0,, matrice Si0,), sont supprimés.

TABLEAU I
wur = pr(ho) + ur(r)-

Calcul falt en assimilant &, @ MoK« monochromatique
et en supposant la géométrie symétrique

3

((P # ‘p #* 450) dmin = m-

Particules supposées sphériques

Diamétre en microns
Minéral Formule
Cr Ni Y
Orthose 65i0, Al 0, K,O 78 | 18 90
Albite 6510, Al,O, Na,O 10,6 | 259 | 129
Anorthite 2510, Al;O CaO 67 | 17,2 76
$i0,; Mgo 9.3 | 22,5 | 111
Si0, CaO 3,7 8,7 40
§iQ, FeO 6,4 3,7 18
liménite TiO, FeO 2,5 2,4 11
Rutile TiO, TiO, 1,6 3,9 18
Magnétite Fe;0, 4,9 1.8 79
Hématite Fe;0; 4,9 1.8 8,2
Geethite Fe,0; H,O ™ 6,4 2,5 11
Beehmite Al,O, H,0] ] 12,9 | 32 150
Kaolinite Al,O,4 25i0, H,0 1,7 | 29 144
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2. — INTERFERENCES CHIMIQUES

OU PHYSICO-CHIMIQUES
(EFFETS INTER-ELEMENTS)

On classe dans cette catégorie des effets dus :

— & la formaiion de nouvelles combinaisons par
réactions chimiques;

— & la perturbation d’équilibres chimiques;

— & des processus physico-chimiques felle 'ionisa-
tion, les ions pouvant avoir une origine thermique ou
mé&me chimique (c’est-d-dire produits par une réaction
chimique : réaction de chimi-ionisation);

— & des processus physiques, telles la voldtilisation,
I'absorption (ou I'exaltation) d'une radiation par la
mairice en specirométrie de fluorescence X, processus
qui sont néanmoins gouvernés par la composition
chimique de I'échantillon. Ceci peut préter & confusion;
il convient donc de prendre surtout en considération
le fait que ces interférences sont généralement spéci-
figues des corps perfurbateurs. Elles sont habi-
tuellement nommées effets interéléments. Il existe
cependant un cas limite ob elles apparaissent comme
non spécifiques : lorsque la volatilisation de 'analyte
est perturbée, alors que celui-ci se frouve simplement
dispersé dans un grand excés d’interférent (sans for-
mation, semble-i-il, d'une combinaison chimique enire
eux).

21. En spectroscopie d’émission

En spectroscopie, malheureusement, on a peu étudié
systématiquement, d'un point de vue théorique et
fondamental, ce qui se passe dans I’arc ou I'éfincelle.
Le probléme des réactions qui se produisent dans le
cratére d’une électrode & des températures comprises
enire 2 000 et 50000 (arc continu) a‘rarement été
abordé. Actuellement, on ne dispose que de données
assez empiriques sur le chimisme des plasmas (voir
cependant Boumans [9], Triche et al. [10]). On ne
posséde guére que de irés nombreuses observations
sur les effets interéléments. Comme en ce qui concerne
les fours en absorption atomique sans flamme, on
procéde a vune distillation des élémenis présenis.
On sait estimer leur vitesse de volatilisation et les
comparer. Mais le phénoméne est plus complexe
qu’en qbsorp’rion afomique, car aux processus d’afo-
misation & plus haute fempérature encore, s'ajoutent
ceux de [l'excitation (d’atomes ou d’ions) d|fﬂC|Ie
a maitriser.

Dés que l'on ajoufe & une base d’un seul element
majeur un second élément & une teneur supérieure
& quelques pour-cent, on observe que I’émission des
éléments traces peut varier.

La figure 5 montre, par exemple, les variations
de I'émission en spectroméirie & leciure direcie de
quelques éléments dans une base de silice contenant
des quantités croissantes d’oxyde de calcium. Puis
I’émission se stabilise au-deld de 20 9, d’oxyde de
calcium (d’aprés Germanique [11]). On retrouve ces
variations lorsque P'on remplace CaO par Al 03,
Fe,O,, TiO,, efc. :

ANALUSIS
i Déviation Sc
- ﬁ
\%
200
Cu
Co
1001
0 10 20 30 40 50 60 CaO %

Fig. 5. — Variation de Pémission
en fonction de la teneur en CaO.

Dans la pratique, les milieux silicatés contiennent
simulfanément un certain nombre d’éléments majeurs
a des concentrations irés variables.

Remédes : En spectrographie d’'arc (de préférence
d courant continu), on peut dilver I'échantillon avec
un tampon spectral (K,SO,, Li,CO,, SrCO;...).

On pratique également des fusions & diverses fem-
pératures ef temps de fusionavec des fondants minéraux
variés (borates, tétraborates alcalins, mélanges acide

Déviation *
150 /
100 /

0 10 20 30 40 50 CaO%

Fig. 6. ~ Variation de I’émission
en fonction de la teneur en Ca© aprés fusion.
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1 Déviation
Cr
200 N
\
—-— — Sc
100
- Co
0 10 20 30 40 50 60 Fe,O5%

Fig. 7. - Variation de I"émission
en fonction de la teneur en Fe,O; aprés fusion.

borique-carbonates). Les rapports échantillon-fondant
interviennent aussi.

Les figures 6 et 7 représentent I'émission de quelques
éléments iraces, en fonction de feneurs croissantes
en CaO ef Fe,O;, toujours dans une base de silice, mais
aprés fusion avec le borate de lithium, ceci en speciro-
métrie a lecture directe (d’aprés Germanique [11]).
On constate que le borate alcalin ne supprime pas
les différences d'émission produites par les variations
de concentration des éléments majeurs ci-dessus.
Toutefois, I'émission des éléments traces étudiés est
moins rapide et plus réguliére que pour le méme
mélange non fondu.

Déviation
1504
1004
504
Cu 600 p.g/g
Canal temps
0 T T T T T T T —
20 30 40 B0 60 70 80 90 intégration
Fig. 8, — Volatilisation duv Cu en fonction dv temps.
O dans SiO,,

[ dans mélange fondu SiQ, - borax,
A dans mélange fondu basalte - borax,
® dans mélange fondu basalte 4+ LiBO,.
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De facon pratique, la figure 8 montre le comporte-
ment de I'émission comparée du cuivre (600 ppm)
dans une mairice de silice, dans une matrice silice-
borax fondus, enfin dans une mairice basalte-méta-
borate de lithium fondus; la fusion au borate stabilise
I'effet de la mairice ainsi que le monire également
la figure 9 relative au cobalt.

4 Deviation

250+

200+
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Fig. 9. — Volatilisation dv Co en fonction du temps.

® dans une mairice de grenat fondue,
D dans malrice basalte fondue,
--- dans matrice pyroxéne fondue.

Par dilleurs, pour fenir compte globalement des
nombreux paramétres qui interviennent dans |'obten-
tion d’'un spectre, on mesure le logarithme du rapport

Ix échantillon
=——————] el non

[g étalon )
uniquement I'infensité de la raie analytique. C'est la
technique de ['étalonnage inferne.

Ce rapport, qui est censé demeurer constant malgré
les éventuelles periurbations, améliore les résultats.
Cet étalon inferne doit remplir un certain nombre de
conditions et celles-ci ne sont pas toujours compatibles
avec la détermination simultanée de plusieurs élé-
ments.

En définitive, le tampon spectral stabilise I'excitation
et si, de plus, il est utilisé comme fondant et comme éta-
fon interne, il réduit efficacement l'influence des élé-
ments majeurs sur |’émission des élémenis fraces.

Il reste qu’il est nécessaire d’utiliser des étalons de
composition moyenne analogue d celle des échan-
tillons pour obtenir des résultats satisfaisants.

Néanmoins, les recherches pour améliorer toujours
I'exactitude et la répétabilité sont poursuivies. On fait
appel, pour cela, & des techniques entiérement nou-
velles, Citons I’alimentation continue d'un arc intermittent
en solide a'aide d’un ruban de cellulose adhésive (tape
machine), le systtme Rusanov, ou celle de I'étincelle en
liquide avec une rotrode, mais en augmentant convena-

d’intensité de deux raies (Log
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blement la viscosité de la solution. Tout ceci a pour but
d’afténuer le phénoméne de volatilisation sélective,
c’est-a-dire le fait que, & chaque stade, certains élé-
ments pénétrent préférentiellement dans la colonne

de I'arc (en particulier avec les produits silicatés).

Une méthode originale associe au dispositif de la

« tape machine », une technique de traitement du pro-
duit de fusion par une résine échangeuse de cations
calibrée, a grains de 100-200 mesh (Govindaraju [12]).
L’échantillon est alors une résine contenant de fagon
homogéne les cations & analyser et le lithium qui sert
d la fois de fondant (LiBO,), de tampon specirochimique
et d’étalon interne. L’homogénéité physique et chi-
mique est donc trés poussée. Cette résine organique
est ensuite déposée en couche mince et uniforme sur
la bande cellulosique qui défile entre les électrodes
a une vitesse tfelle que Parc regoit toujours de la
matiére neuve. Incidemment, notons que le ruban
cellulosique est régulierement perforé de fagon & guider
le passage de I’arc, empéchant ainsi son erratisation.
Cette méthode permet de minimiser nettement les
effets de matrice. Elle est trés compétitive et c'est
I'une des rares qui auforise un dosage précis des
éléments majeurs par émission.

2.2. En absorption atomique

Les interférences chimiques (Pinta et Riandey [39])
ont leur origine soit dans la phase vapeur (dans cette
catégorie, on en connait au moins deux types impor-
tants : les interférences de dissociation moléculaire et les
interférences d’ionisation), soit dans la phase condensée
(liquide ou solide), ce sont les interférences de volatilisa-
tion. On distingue ces deux catégories d’interférences
en faisant aspirer analyte et interférent séparément par
deux nébuliseurs. Par nébulisation séparée, les effeis
en phase vapeur persistent, tandis que ceux en phase
condensée disparaissent.

10 Interférences de dissociation moléculaire

La dissociation des monohalogénures, fluor excepté,
en afomes constitutifs, rétrograde en présence d’un
excés d’ions halogénures provenant des acides cor-
respondants, ei méme différenis, en particulier pour
les halogénures des éléments alcalins, alcalino-terreux,
le fer, le manganése, le cuivre, le zinc... La figure 10
en donne des exemples (en ordonnées, les pourcen-
tages d’interférence, c’est-d-dire Ierreur relative sus-
ceptible d’éire commise, au voisinage des concentra-
tions et rapports de concentrations indiqués). Les
courbes d’interférence du rubidium et surtout du potas-
sium débutent par une exaltation atiribuable & un
autre phénomeéne superposé que nous n’étudierons
pas ici, mais qui est vraisemblablement d0 a la for-
mation d’ions Cl-.

On observe donc une diminution de la concentra-
tion apparente de l'analyte qui peut atteindre 50 9.
Si on dose les éléments cités dans des solutions chlorhy-
driques, I'acidité doit &ire la plus faible possible et
égale dans les étalons et les échantillons. Cette inter-
férence est alors facilement éliminée.
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Fig. 10. — Interférences de dissociation moléculaire : effet

des chlorures sur Na, K et Rb (4 pg/ml) en flamme air-
C,H.,.

20 Interférences d’ionisation

Elles sont trés perturbantes, mais également faciles
a corriger. On sait qu’un second élément, ou plusieurs
avires, également ionisables, provoquent classique-
ment la désionisation du méial dosé. L’erreur, toujours
par excés, peut atteindre 300 9, par exemple pour
le baryum en présence de potassium dans une flamme
protoxyde d’azofe-acétyléne. Cette action, ainsi que
quelques autres perturbafions de ['ionisation sont
représentées dans la figure 11. L'effet inverse est qussi
testé sur I'lon baryum & 445,4 nm (les auvires élémenis
sont fous éfudiés aux longueurs d’ondes habituelles).
Quand on emploie cette flamme chaude, il ne faut
pas oublier que nombre d’éléments, & potentiels

Ba
4+ 300
— Sr
® + 200
g Ca
[
Q
ﬁ
o
£
+ 1004
0 Lo —o A

? Ba

T T 1
250 1000 2500 5000 -
Kpagml
Fig. 11. — Interférences d’icnisation : effet du potassium sur

Sr (10 pg/ml), Ca (4 pg/ml), Ba (100 pg/ml), Ba* (8 pg/ml) et
Al (100 pg/ml) en flamme N,O — C;H,.
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d'ionisation relativement élevés, s'y trouvent ionisés
(Urbain et Varlot [13]). Aux éléments alcalins et alca-
lino-terreux, il faut ajouter Mg, Al, Si, Ti, V, La, les
terres rares... De plus, Cd, Sn, Fe et Cr peuvent éga-
lement &re ionisés : on explique généralement ces
derniers fails en invoquant des réactions de chimi-
ionisafion.

On corrige ces inferférences en ajoutant aux étalons
et échaniillons un fampon d’ionisation (c’est un élé-
ment ayant un bas potentiel d’ionisation : un sel de
césium, mais le potassium suffit souvent, le lanthane
convenant aussi dans les flammes chaudes). Ce tampon
réduit et stabilise: le degré d'ionisation.

3¢ Interférences de volatilisation

En absorption atomique, ce sont les plus génantes.
La cause profonde de ces perturbations réside dans le
fait que la volatilisation dans les flammes est presque
toujours incompléte, mé&me lorsque les solutions intro-
duites sont diluées. D'une fagon générale, elles pro-
viennent d'une différence de volatili}é de ['élément
dosé en présence d'un ou de plusieurs autres éléments.
Elles résultent de la formation enfre analyte et inter-
férent d'une nouvelle phase de thermostabilité diffé-
rente (foutefois, certains auteurs considérent que ce
sont des différences de dissociation des composés
formés qui inferviennent, plutét que des différences
de volatilisation. Il y a |4, peuvt-&re, un point a éclaircir
ehcore).

Ces interférences se traduisent soit par des dépres-
sions de I'absorbance, donc de la concentration appa-
rente, soit inversement par des exaltations. Les figures 12
et 13 en proposent quelques exemples dans les deux
cas. En outre I'interférence Af/Ca est éfudiée dans deux
flammes : on notera que dans la flamme N,O—C,H,,

+50 —0— -~ Ti
Al
X
8 0f————————— -
o
[+ U]
o
D
(¥t
)
Q
-
£
— 50
p. —eCa
7 1 T 1
0,1 0,5 1
HE concentré %
Fig. 12. — Interférences de volatilisation : effet des flvorures

sur Ca (4 pg/ml), Al (100 p.g/ml) et Ti (200 pg/ml) en flamme
N,O - C;H..
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Fig. 13. — Interférences de volatilisation :

effet de 'aluminium sur Ca (4 pg/ml) et sur V (60 pg/ml).

il y a quasi-suppression de l'interférence de volatili-
sation, mais qu’il s’y substitue une légére interférence
d’ionisation. Les nouvelles combinaisons qui se forment
ont pu récemment é&ire identifiées dans un certain
nombre de cas (Halls et Townshend [14], Rubeska
et Moldan [15], Sastri et al. [16], Singhal, Srinivasa
et Banerjee [17], Spilz et al. [18], Riandey [19],
Rubeska [20]).

Lorsque l'interférent est un anion, on trouve les
sels correspondants, des minéravx et les pyrosels.
Ainsi la silice forme des silicates thermostables. Le
phosphore géne le calcium en formant des phosphates,
des apatites et le pyrophosphate qui sont moins voldatils
que le chlorure de calcium (on sait que les chlorures
sont partiellement volatilisés avant transformation en
oxydes). Le fluor forme avec I'aluminium, e titane,
le zirconium, le hafnium... des fluorures qui, au con-
traire, sont plus volatils que les oxydes correspon-
dants.

Si I'interférent est un cation, ces combinaisons sont
des oxydes doubles métalliques. Par exemple, I'alumi-
nium géne le magnésium en formant MgAl,O,, réfrac-
taire; le fitane géne le calcium en donnant CaTiO,
encore thermiquement plus stable. Par ailleurs, on
sait que I'aluminium exalfe le vanadium, par exemple.
L'oxyde double formé dans ce cas est apparemment
plus volatil que 'oxyde de vanadium simple produit
en ['absence d’aluminium. La volatilité de ces composés
étant liée a leur structure cristallographique, on peut
dire que ['absorption atomique n’est pas exempie
d’effets de structure bien que 'on travaille sur solutions.

On pense aujourd’hui que ces perturbations en
présence de concomifanfs peuvent s’expliquer aussi
par des modifications de volatilisation causées par
des augmentations ou des diminutions de la trans-
mission de chaleur au composé approprié de I'analyte
(Rubeska et Miksousky [21]). On aborde ici, le probléme
des échanges thermiques dans les flammes enire les
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particules contenant [linterférent et les particules
voisines.

Rappelons encore certains cas moins spécifiques :
lorsqu’il y a simplement inclusion de I'analyie dans une
matrice volatile ou réfractaire (sans combinaison).

Enfin, dans quelques cas, il y a désintégration explo-
sive des particules dans la flamme. C'est peut-étre la
I'explication de [I'effet exaltateur de I'acide perchlo-
rique qui serait donc un volatiliseur.

L'erreur par défaut peui atteindre 60 9 relatif
et par exces, elle n'excéde guére 30 9, environ.

4o Prévision

— Sont soumis & cette interaction principalement :
Li, Mg et les éléments alcalino-terreux, Al, Ti, Sn, V,
Cr, Mo...

— Les provoquent essentiellement : Ca, B, Al, Ti,
Zr, Hf, Si, Ge, P, S, Fe, F, efc.

— Sont peu perturbés (par interaction chimique),
par exemple : Cu, Zn, Co, Ni, Pb...

50 Les remédes sont nombreux

a) La flamme chaude au protoxyde d’azote-acétyléne
est souvent présenfée comme souveraine conire ces
interférences : ce n’est fout de mé&me pas toujours vrai.
Néanmoins, dans ceite flamme, on observe plutét
des exaltations en raison généralement des interférences
d’ionisation.

Noftons, par conséquent, qu’une simple flamme air-
acétyléne réductrice minimise déja efficacement beau-
coup de perturbations dues aux combinaisons peu
volatiles.

b) Généralement, il est de plus nécessaire d’introduire
des additifs

— Un tampon de volatilisation (fechnique élégante,
d’avtant que ce tampon peut servir également de
fondant pour la solubilisation de I’échantillon). Le plus
efficace est certainement le lanthane (d raisonde1a2g
de La*+ dans 100 ml de solution aspirée). Le strontium
convient également et mé&me le calcium, le magnésium.
La correction par les complexants organiques employés
seuls, felle I'oxine (Debras-Guédon, 1968 [22]), risque
de n’gtre que partielle.

Le complexant semble empécher la formation des
combinaisons, tandis que le tampon bloque préféren-
tiellement Vinterférent dans une auire combinaison
plus stable. On peut donc les associer. Contre les
interactions sur le chrome et le molybdéne, on recom-
mande aussi le chlorure d’ammonium (1 & 2 g/100 ml);
les tampons spectrochimiques sont, bien sr, a ajouter
aux étalons et aux échantillons, car ils ont leur propre
effet,

— Dilution. L’additif est alors tout simplement de
'eau. En absorpiion atomique, l'interférence débute
dés que la conceniration de [linterférent dépasse
sensiblement celle de I'analyte. La dilution a unique-
ment pour but d’augmenter le rappott des concentra-
tions fampon finterférent : le lanthane doit se trouver
en conceniration égale, au minimum, & 20 fois celle
de I'interférent.
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— Un saturateur. 1l s’agit d’ajovter Iinterférent
(aux étalons et échantillons) en concentration suffi-
samment élevée pour atteindre la stabilisation de
I'effet considéré, c’est-d-dire le plateau des courbes
d’interférence. Lorsque cet interférent a un effet
dépressif, il convient d’introduire simultanément un
tampon de volatilisation, surtout si 'on a besoin de
sensibilité,

— Etalons complexes. On est fréquemment amené
4 ajouter aux étalons seulement un certain nombre
d’additifs destinés & égaliser ou & compenser les effets
de matrice. Heureusement, I’élément génant majeur
principal suffit souvent. It peut alors qussi &re néces-
saire d'y associer un fampon. Dans les cas extrémes,
on est conduit & reconstituer synthétiquement la mairice
plus ou moins complétement.

— Un étalon interne. Comme pour les interférences
physiques, la méthode est efficace contre les effets
chimiques. Malheureusement, non seulement la nature,
mais aussi la concentration de 'étalon interne, doivent
élre adaptées a chaque cas (Riandey et Pinia [4]).
Dans ces conditions, 'emploi de cefte méthode est
donc trés limité (en outre, elle exige un appareil &

double canal).

— Ajouts dosés. En ce qui concerne les malrices
extrémes, en cas d’insuccés, il reste d procéder a
I’éfalonnage dans le milieu mé&me de I’échantillon,
c'est-a-dire employer la méthode d'addition (simple
ou multiple), utilisable toutefois seulement jusqu’'a
la limife de linéarité des courbes d’étalonnage, s’il
n'existe pas d’absorpiion non spécifique et, bien sbr,
s’il n’y a pas extinction totale de I'élément dosé.

¢) Enfin la méthode des étalons naturels avec laquelle
on peut confréler les résuliats.

Mais ces deuvx derniéres méthodes permettent aussi,
pour une famille d’échantillons, de déterminer un
coefficient de correction par rapport d un étalonnage
simple.

Naturellement, il existe de nombreuses variantes
et combinaisons des divers moyens de correction
examinés.

2.3. En fluorescence X

Aprés avoir discuté et remédié aux interférences
granuloméiriques, nous supposerons, dans fout ce
qui va suivre, le solide soumis & I’analyse, homogéne
dans ses propriétés X,

Nous étudierons les interactions élémentaires appa-
raissant comme les principales causes des variations
de infensité de la raie analytique suivant la composi-
tion de I'échantillon.

10 Absorption des rayons X par la matiére (absorption
photoélectrique)

Pour une radiation d’excitation monochromatique,
nous pouvons relier [lintensité de fluorescence X
aux coefficients d’absorption massique par la for-
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TABLEAU 1l

Variation des coefficients massiques
ur = ZCilwi(r;) + wiAs)]

pour quelques oxydes majeurs en fonction de la longueur d'onde (avec %, = CrKa pour Si et Ca, w;(k;) = 0 pour Fe).
Stabilisation par la dilution alourdissante (Ech. 10 9, B,O;Li, 80 9, La,O, 10 9).

o AsKa SiKe SiKe 4~ Fusion CaKe: CaKoe 4~ Fusion FeKa FeKw« -+ Fusion
ALO, . . . ... 2239 1072 390 184 60 80
Si0,. . . . . . . . 770 926 429 188 65 80
CaO. . . * . . . . 1 330 982 488 194 224 96
Fe,0O, . . . . . . . 1 808 1029 341 179 56 79
Yy max
Ampleur - . 2,90 1,15 1,25 1,08 3,73 1,21
gr min

mule suivante [23, 24], en I'absence d’exaltations :

kCa

le ==

> Cllute) + A0

I~>n
% = longueur d’onde monochromatique d’excitation
%  =longueur d’onde caractéristique analysée
A =§T‘r':—$=1 p=(=45%  =Ci=1
Ci  =Conceniration d'un élément majeur de la

matrice

Ca = Concentration de I’élément analysé

wi(h,) = Absorption massique du majeur i pour 2,
wi(As) = Absorption massique du majeur i pour A
k = constante.

Nous avons calculé dans le tableau Il le coefficient
d’absorption massique total

pr = ZCifpi(A) + wids)]

pour différents oxydes majeurs des silicates et pour une
radiation incidente effective CrKoa. Les variations
d corriger peuvent atteindre 400 9 pour des mairices
extrémes. L'analyse d’échantillons silicatés extrémes
et homogénes (verres, par exemple) ne peut donc se
pratiquer sans remédier aux effets d’absorption.

Parmi les méthodes permettant de corriger ces
effefs, il vient & I'esprit d’viiliser les dilutions; en effet,
en fluorescence X, les coefficients d’absorption sont
additifs et le diluant intervient comme vn absorbant
et permet par sa présence de stabiliser |'effet de matrice
pour I'absorption. De plus, pour le dosage des élé-
ments majeurs, nous avons vu qu'il élait nécessaire,
pour les échantillons hétérogénes, de faire une fusion.

De nombreuses méthodes sont basées sur ['emploi
d'un fondant borate alcalin, auquel on ajoute un oxyde
lourd absent dans [I'échantillon.
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Le tableau Il montre I'efficacité de la préparation
classique (Adier [25]). Ech. 10 %, La,O; 10 9%, B,O,Li,
80 9, sur la stabilisation des variations de 'absorption
totale.

L'erreur analytique due aux effets d’absorption,
qui allait jusqu'a 400 9 avant dilution, est réduite
4 20 9% (analyse de FeKa dans CaQ) aprés dilution.
Ce cas exiréme, improbable dans les silicates, nous
montre qu’il apparait « indispensable » de corriger
les effets d’absorption méme aprés dilution. Heureuse-
ment, dans la gamme des silicates nafurels ef synthé-
tiques, les coefficients d'absorption sont tamponnés
aussi par les remplacements mutuels d'oxydes. Ainsi,
I’analyse des roches acides sera satisfaisante en utilisant
des roches acides comme éfalon; mais le calcul montre
la persistance des variations d’absorption pour des
gammes étendues et il n'est pas possible de les négliger
dans [’établissement de méthodes générales pour
'ensemble des silicates.

20 Effets d’exaltation

L’intensité de fluorescence X dans un échantillon
dépend principalement de I'intensité du rayonnement
primaire, mais elle peut &ire rehaussée par la contri-
bution & I'excitation du rayonnement de fluores-
cence X provenant de I"échantillon lui-mé&me.

Ainsi, lorsqu’un échantillon ternaire (Ni, Fe, Cr)
est soumis au rayonnement « primaire » d’un tube
a rayons X (équivalent a WLea), le rayonnement
de fluorescence X observé CrKa provient non seule-
ment de l'absorption de Wl par I'afome de chrome,
mais aussi de I'absorption des rayonnements secon-
daires NiKa et FeKa émis au sein mé&me de I'échan-
tillon.

Sherman [26] a montré dans une étude théorique
(schéma ci-aprés) I'importance relative de ces effets
qui peuvent aller jusqu’a 50 9 dans les cas maxima.
Ces cas exirémes ne se renconirent pas dans les
silicates, mais SiKa contribue fortement & I’excitation
de AlKo.
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Alliage NiFeCr de composition Ni=79 9, Fe=6,5 %, Cr=14,5 %.
!
Cry =439
Rayonnement 1 :
primaire !
Wia 1 »Fewy =499, 2 ~Crwre = ?,5 %
\ ;
1 .
TN N = 1009 ~Croni =4%
|
2 ]
T~Fewn = 51 % 3———=Crunire = 68 %
i

Contribution des modes d’excitation : 1 primaire, 2 secondaire, 3 tertiaire.

Comme pour ['absorption la dilution réduit les effets
d’exaltation, mais il importe de ne pas les négliger
et de penser qu’ils peuvent &tre itrés importanis.

30 Méthodes de correction des effets interéléments
absorption-exaltation pour les majeurs

E. Bertin [27] donne une classification des différentes
méthodes de correciion dans 'ordre deleur complexité:

a) Détermination de facleurs empiriques pour la
réalisation de mélanges binaires, ternaires. ils per-
mettent de tenir compte de I'ensemble des conditions
opératoires, ainsi que de !exaltation considérée
comme une absorption négative (Lachance [28],
Claisse, Quintin [29]).

b) Correction de I'absorption seule & partir des
données des tables (Gunn [30]).

¢} Détermination mathématique des coefficients
interéléments en assimilant le rayonnement primaire
a4 une longueur d'onde effective et en considérant
I’exaltation comme une absorption négative (Gunn [31]).

d) Détermination des paraméires fondamentaux en
tenant compte de la distribution specirale du rayonne-
ment incident, des coefficients d’absorption et du rende-
ment de fluorescence (Criss and Birks [32]).

Quel que soit le mode de détermination choisi des
coefficients interéléments, on aboutit généralement @ un
systéme de n équations & n inconnues, avec des coeffi-
cients qui peuvent &tre simples et conduire & un systéme
d’équations linéaires, ou des coefficients carrés ou
croisés pouvant conduire a des systémes d’équations
du 28 ou 3e ordre. '

Nous avons, pour le cas le plus complexe (Claisse,
Quintin [29] et Lachance [28]) :

Ca = Ra[1 + @aCs + afCc + afsCh + dcCh
+ a8cCaCc + ...]
Cp = Rg[1 + oaCa + 22Cc + «aaCh + aecCh

-+ “iCCA'CC + .. ]
Ce

I

Pour résoudre le systéme d’équations, il est nécessaire
de mesurer I'ensemble des majeurs, ou de connaitre
les teneurs non mesurées par 'emploi d’autres méthodes
physico-chimiques.

Dans 'analyse des majeurs des silicates, la dilution
réduit néanmoins la complexité des effefs interéléments
et le nombre de coefficients. Dans le tableau IV, nous
résumons I'influence de la dilution sur les méthodes de
correction. Lorsqu’il y a dilution on dispose de « valeurs
approchées » des teneurs ef on peut procéder par
« itération » pour frouver les feneurs exactes.

e) Double dilution. La double dilution (Tertian [33])
apparait délicate a utiliser dans I'analyse des majeurs
en rdison des erreurs statistiques dues au faible
contraste X entre Péchantillon et le diluant. Mais
avec beaucoup de soins dans la préparation ef les
comptages, elle peut donner de irés bonnes correc-
tions ne nécessitant aucune machine a calcul. La double
dilution nécessite néanmoins une double préparation.

f) Etalon interne. |l n’est pas possible de frouver un
étalon interne pour chaque majeur; de plus le temps
de mesure serait doublé.

40 Méthode de correction des ‘effets interéléments absorp-
tion-exaltation dans I'analyse des traces dans les sili-
cates

Précédemment, nous avons montré qu'il était pos-
sible, dans I'analyse des traces, de négliger les effets
de grains ; aussi nous iravaillerons sur I'échantilion
sevlement broyé pour étudier les inferactions de la
matrice silicatée. Sur les élémenis iraces, ces
influences sont beaucoup plus simples que sur les
majeurs.

A la svite des travaux d’Hower [34], nous avons
montré (Quintin [35]) que la correction était la méme
pour tous les éléments dont la radiation analytique
vtilisée est inférievre a la discontinuité Ka du fer,
soit A < 1,743 A. Dans ces conditions, il n'y a pas
d'exalfation et la correction tient compte de la poly-
chromaticité du rayonnement incident.
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TABLEAU IV

Meéthodes de dosage des éléments majeurs des roches par fluorescence X

Evolution des corrections en fonction de la dilution

Fondants Dilution Eléments Verre Effets de matrice Calcul Compléments
B,O.Liy Faible Tous Insolubles Corrections non linéaires,
COqliy 1/2 00 1/3 Ségrégafions  {Coefficients croisés, rehaussements| Ordinateur |Chimie pour Fet+ et
BO,Li pour Al, Cr, Ti possibles, perte au feu
Na > 01%| Coulée difficile |C} =C,(1+ehCy +alCatohsCl
Broyage + cxéCCr“('._ + ocQCCBCC +.. )
B,O;Na,
B.O.Li; | 1/10 ou plus | Na > 1% | Bonne dissolution |Correction linéali\re A Ordinateur  |Na <1 %
CO,Li, Cy=C,(1 +ohCy +a2Cc +...) ou
WO, itération : 1 suffisante. Calculatrice |Canon & élecirons
La,Oy Moyenne | Mg >0,5% = 64 mém. |Tube sans fenétre
Flamme
Pas de corrections si Famille de] Calculatrice |Absorption atomique
roches. Etalons externes. électrique
Possibilité réduction du nombre de|ou Calculairice|Chimie Fe** et perte
corrections. électronique au feu
FX classique. ou
Mg < 0,5% Tube Cr 2,6 kW, Canon & élecirons
Fenétre polypropyléne 1 p. Tube sans fenétre
Temps comptage élevé. Complexométrie
B4O:Li. Grande Mauvaise reproductibilité
B,O;Na; | 1/25 ou plus | AI>19% Ségrégation pour les légers
CO,li,
WO, Mg, Na Mavuvais verres [Pas de corrections.
LayOy 1/50 exclus

Nous ne développerons pas le systéme de correction,
mais il suffit de connaiire le coefficient d’absorption
relatif de P’échantillon par rapport & un oxyde réfé-
rence SiO,

_ Léch
tr [Hsao,]li
et pour une seule longueur d'onde choisie & 1 A

arbitrairement.
Ampleur de la correction & réaliser. Elle peut aller

jusqu’a
[&Lre,o,] =83
Msio, 11 A

soit B00 9% et il n’est pas possible de I'ignorer.

|o=|TXp.r

— Détermination des .

— par la connaissance de l'analyse chimique des
majeurs, il est possible de calculer p, & partir des
coefficients des tables;

— par I'emploi de {a diffusion du rayonnement du
tube sur I’échantillon (Quintin [35]);

—par la mesure directe de la transmission
(Sahores [36]).

— Double dilution

A condition de réaliser une double fusion et dans le
cas oU le contraste est élevé enire I'échantillon et le
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diluant, on peut utiliser la méthode de double dilution
(Tertian [37]). Néanmoins, I'analyse directe sur poudre,
par P'absence de préparation et de contamination, par
la suppression des dilutions, permet d’exploiter la
fluorescence X jusqu’aux limites de sensibilité et reste
séduisante pour I'analyse des traces, dans les silicates.

Ces méthodes de correction permettent de se libérer
des effets d'absorption-exaltation éfendant ainsi le
champ d’utilisation de la fluorescence X.

La connaissance de I'ensemble des facteurs et I"uti-
lisation des ordinateurs rendent ces corrections de plus
en plus efficaces.

3. — INTERFERENCES SPECTRALES

On peut établir un parallélisme entre les frois
techniques :

E. AL A F. X.
Excitation . Arc, étincelle Cathode Rayons X
Radiation émise U. V., Vis. U. V., Vis. |Rayons X
Analyseur . Prisme, réseau |Prisme, réseau| Cristal
Détecteur Plaque, film, Phofotube |Compteur
phototube
Nature du spectre. Complexe Simple Simple




ANALYSE DES SILICATES

Le tableau ci-dessus laisse prévoir que I’émission
optique est la plus affectée par ces perturbations.
On sait qu’elles résulfent d'une séparation incompléte
de la radiation analytique. On peut les classer en deux
catégories

1. Les superpositions de fond continu ov discontinu

— En émission, rappelons que le signal peut com-
prendre la radiation analytique, le fond (notamment
les bandes d’émission CN des électrodes) ef, éventuel-
lement, d’autres radiations proches. On sait que I'on
observe des variations parfois considérables du fond
continu selon les matrices (fig. 14). Le fond peut méme
ére différent d'un échantillon naturel & un étalon
synthétique de méme composition, ce qui explique
que cet effet de matrice ne puisse pas toujours &tre
totalement supprimé.

. Fond continu
16 Tiunités arbitraires)
1,44
1,2 4
1,0 1
0,8 4 .
' Diabase W- 1 Roche basique
0,6 synth.
0,44 Granite G.1
Roche acide synth.
0,2
O T T T T T T T T
250 260 270 280 290 300 320 340 A nm
Fig. 14. — Relation entre fond continu et longueur d’onde

pour différentes roches (d’aprés W. C. Tennant et J. R.
Sewell [40]).

— En absorption atomique (Pinta [39]), on parle de
perturbations par absorption moléculaire. Elles seraient
cavsées par des bandes dues & la présence dans la
flamme de molécules de tiers corps, volatilisées mais
non dissociées, capables d’absorber aussi la radiation
analytique. Nous n’insistons pas, car 'existence de ce
phénoméne n’est pas encore parfaitement démontrée.
Néanmoins, il est de fait que le calcium géne le baryum
et le strontium le lithium. I} s’agirait de perturbations
de ce type dues respectivement & CaOH et a SrO.
Ces perturbations peuvent &ire, en principe, éliminées
instrumentalement par un correcteur d’absorption
non atomique.

— En fluorescence X, I'échantillon diffuse le rayon-
nement continu provenant du tube & rayons X en
créant un fond continu. Ce dernier est peu génant pour
la détermination des majeurs, car il est stabilisé par la
dilution. En revanche, pour les éléments traces moyens
et lourds, il réduit considérablement la limite de détec-
tion. Une mesure rigoureuse du fond est nécessaire.
L'utilisation de filires permet de réduire le fond continu.
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2. Les superpositions de raies

Il est bien connu que, en spectroscopie d’émission,
ces interférences sont nombreuses. §'il s’agit de spec-
trographie, on peut souvent choisir sur la plaque photo-
graphique une raie convenable, elles ne manquent pas,
en fonction du miliev analysé. En spectrométrie d
lecture directe, 'opération est moins aisée, il est vrai.
Toujours est-il que ['utilisation des mémes raies
analytiques (sans oublier I'étalon inferne) pour diffé-
rents types d'échantillons (différentes roches, par
exemple) entraine parfois des erreurs inattendues
(exemples Ca et Ti/Cr, Ti/Pd étalon interne). Rappelons
aussi qu'il existe toujours une raie du fer plus ou moins
intense, voisine de celle de I'élément dosé.

En absorption atomique, ces interférences proprement
dites sont fout de mé&me trés rares.

Comme pour les bandes, ce sont des superpositions,
pariielles cette fois, de raies d’émission ou d’absorption.
Autrement dit, la séparation de la radiation, soit
émise, soit absorbée, est incompléte.

Signalons seulement le cas du sodium dont I’émission
de flamme, malgré la modulation, rend pour de nom-
breux éléments, les lectures difficiles en augmentant
le bruit du détecteur, voire mé&me impossibles en le
saturant (De Waele [38]). En ce qui concerne le magné-
sium & 285,2 nm, on frouve une raie du sodium a
proximité. Mais pour les auires éléments, également
perturbés par le sodium, ce n’est pas le cas. On invoque
alors une dispersion parasite atteignant le photo-
multiplicateur. Ce qui nous raméne au cas précédent.

Reméde : réduire la fente, augmenter I'infensité de
cathode, intercaler un filtre laissant passer les U. V.
Muais, de plus, le sodium semble également produire
un fond dans certaines régions du spectre, fond qui
pourrait &re alfribué & I’hydroxyde de sodium.

En fluorescence X, nous étudierons les simples super-
positions des rates K et L, d’ordre 1. Il est, en effet,
possible par la discrimination énergétique électronique
d’éliminer les rayonnements d’ordre 2, créés par les
cristaux diffractant selon la relation de Bragg.

Eléments majeurs des silicates

I n’y a pas d'interférences de ceux-ci entre eux.

Eléments traces dans les silicates

Le spectre X est trés simple; de plus, la connaissance
de I'échantillon et du probléme analytique posé permet
de connditre I'ampleur d’une interférence. De toute
facon, il est souvent possible de mesurer et de corriger
les rehaussements dus a des initerférences par des
calculs simples en mesurant une autre raie de I'élé-
ment.

Dans le tableau V, nous donnons les principales
interférences spectrales qui, finalement, sont frés
limitées et mesurables; seul le vanadium apparajt
comme un cas difficile avec les appareils conveniion-
nels de résolution limitée.
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TABLEAU V

Ensemble des interférences spectrales critiques dans ['analyse des éléments traces dans les silicates par fluorescence X

Radiation analysée Radiation interférant Milieu et Effet - Reméde
CoKa FeKp, Fe,O; > 10 9%, Co < 100 ppm impossible CoKp
Erloy improbable mais sédiments jusqu’a 10 ppm
VKea TiKg TiOg > 0,5 9% V < 500 ppm impossible Néant
VK@ Crka Cr généralement > V Néant
VKB Pas génant par haute résolution
CrKe LalB, Milieu riche en Terres Rares Dosage La par Loy
CelB, et avtre lanthanides : géne pour la prise du fond Critique pour Cr < 20 ppm
et 2 lanthanides grande
MnKg Crkp Cr>1% Correction possible
Eula, rare Mn ))) Eu # 2 ppm dosage Crike
YKa RbKB Des dosages simultanés permettent Dosage RbKa
ZrKo SrKp de corriger ces interférences mineures Dosage SrKa
CbKe YKB les teneurs de ces éléments étant Dosage YKo
MoK ZrKp daps le méme ordre de grandeur Dosage ZrKo
SnKa AgKp dans les silicates Dosage AgKa
SbKax CdKp Dosage CdKa

Superposition de raies caractéristiques provenant du tube
(anticathode) ou de I'ensemble des piéces se trou-
vant sur le irajet optique du rayonnement X

— On dispose de tubes & anticathodes variées (Cr,
Mo, Ag, W, Au) ef il suffit d’'en changer lorsqu’une
interférence est critique.

— Il est moins facile d'éliminer les impuretés de
construction, notamment Cu, Ni, Cr. Le cas du cuivre
est le plus critique, sa pollution apparente varie, selon
les constructeurs, de 20 a 200 ppm.

CONCLUSION

Nous avons tenté de metire en évidence l'influence
des effets de matrice sur les résultais analyfiques et
essayé de dégager les méthodes de correction ou les
moyens de stabilisation de ces effets; notre étude
devrait permettre une recherche plus systématique
des conditions opératoires.

Ainsi, en spectroscopie d'émission et de fluores-
cence X, la nature cristalline et granulométrique de
['échantillon influence grandement P'intensité de la
radiation mesurée; on y remédie par une fusion dans
un tampon convenable. Notons, en outre, que, en
fluorescence X, ['effet physique, souvent trés important,
peut &tre. chiffré, donc localisé, mais la complexité
des phénomeénes rend difficile la correction de maniére
quantitative et il est préférable d'éviter les zones de
transition granuloméirique ou encore de recourir &
une fusion.

Mais ce sont probablement les effets chimiques et
physico-chimiques qui sont les plus perturbants en
émission comme en absorption aiomique; ils résulient
de la formation de composés interéléments de volatilité
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différente, qui interviennent dans le processus d'ato-
misation, afteignant par conséquent qussi bien I'absorp-
tion que I'émission. En fluorescence X, I'effet chimique
résulte de I'absorption (ou de I'exaltation) de la radia-
tion de fluorescence par les constitfuants de la matrice;
des méthodes mathématiques plus ou moins complexes
permettent souvent de corriger quantitativement ces
effets.

En émission et en absorption atomique, on tend
& employer des tampons spectrochimiques, mais en
fluorescence X, 'addition d’'un composé quelconque,
ne produisant aucune réaction chimique, a pour but
de stabiliser I'absorption du rayonnement X.

L’étalonnage interne peui éire utilisé dans les trois
méthodes avec plus ou moins de succés.

On peut souvent, en analyse de routine, considérer
les silicates comme une matrice chimiquement « homo-
géne » dont les variations sont finalemeni faibles
d'un échantillon & I'avire (ce cas favorable en speciro-
métrie d’émission et d’absorplion aiomique est plus
exceptionnel en fluorescence X ol la variation des
coefficients d’absorption est la régle générale et
habituelle).

Un étalonnage a partir d’une matirice « similaire »,
associée d un fampon « spectral », est un moyen com-
mode et efficace pour corriger les effets interéléments,
en particulier dans I'analyse des traces.

En spectroméirie d’absorption atomique et en
fluorescence X, les interférences spectrales n’ont, en
général, que des effets secondaires ef connus. En
revanche, elles sont fréquentes en specirographie d’arc
ou d’étincelle : des superpositions de raies sont toujours
d craindre, elles sont le plus souvent déceldbles en
spectrométrie photographique, elles risquent de passer
parfois inapergues en spectrométrie & lecture directe.
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En conclusion, ces effets, loin d’&tre négligeables,
peuvent, la plupart du temps, lorsqu’ils sont connus,
&tre valablement corrigés; les milieux silicatés, ainsi
que nous I'avons souligné, sont naturellement « tam-
ponnés », ce qui, dans ’analyse de routine, minimise,
plus ou moins, selon les méthodes, les effeis de matrice.
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