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GLOSSAIRE

La terminologis en spectrométrie d'absorption atomique varie souvent avec les
auteurs, Nous proposons donc une définition des principaux texmes que nous utilissrons.
De plus notre préoccupation a &té que ce glossaire constitue également un gssai de norma~-
lisations En ce qui concerne les termes classiques, les définitions sont extraites ou inspi-
rées des normes existantes ou a para%tre. Les définitions sont généralement données dans
un ordre tel que lss termes employés ont € té définis préctdemment, lLes termes sont groupés

en quatre catégories :
1°) Texmes de spectroscopie 3

« Spectrométrie d'sbsorption atomigue : méthode de dosage d'éléments chimiques fondée suxr

ltabsorption de radiations par des atomes libres.

« Spectrométrie de fluorescence atomigue :méthode de dosage d'éléments chimiques fondée

sur la réémission de radiations absorbées par des atomes libres.

. Radietion : signal (photon) émis par des atomes dont un électron au moins participe 2

une transition électronique.
« Beis 1 image spectrographique d'une radiation.

» Radiation caractéristigue ¢ radiation qui est spécifiquement absorbée par les atomes
libres de 1l'élément chimique dosé.

o Générateur de radiastions s dispositif qui produit des radiations caractéristiques,

+ l.ampe 3 cathode creuse : tube & décharge (& cathode cylindrique creuse) qui produit des

radiations caractéristiques.

» Niveau fondamentel d'un astome : niveau d*énergie minimale,

« Niveau de résonspee dlun atome s niveau excité d'énergie minimale pouvant se combiner
avec le niveau fondamental par une transition de ceractére dipolaire &lectrique,

. Radiation de résonance s radiation correspondant 3 la trensition entre le niveau de
résonance et le niveau fondamental.
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2°) Termes concernant la production des atomea

« Nébulisation ¢ conversion d'un liquide en un aérosol (liquide~gaz).

« Rendement de nébulisation s rapport du débit du liquide qui atteint le brOleur au débit

total du liquide aspiré.

« Brfleur & injection directe : brOleur dans lequel le liquide est nébulisé directement

dans la flamme.

« Brleur & prémélange s brOleur dans lequel le comburant, le combustible et 1l'aéroscl

sont mélangés avant d'entrer dans la flamme.

i

le plan horizontal supérieur du brQleur.

« Hauteur d'observation : distance verticale entre 1l'axe optique du monochromateur et

e Vaporisation : conversion d'un composé de 11élément dosé en une vapeur aussi bien

moléculaire qu'atomique,

« Vapeur atomigue : vapeur contenant des atomes libres de 1'£1lément

+ Atomisation : conversion d!'un composé de 1!¢élément dosé en vapeur

o Flamme réductrice : flamme riche en combustible,

. Flamne oxydante : flamme riche en comburant.

3°) Termes concernant les mesures @

« Epaisseur optigue t épaisseur du milieu absorbant traversé par le

+ Facteur de transmissign ¢ rapport du flux énergétique du faisceau

dosé,.

atomique.

faisceau de radiationse.

de radiations transmis

par le milieu absorbant au flux énergétique du faisceau de radiations incident :

T=--2L
Do

o Facteur d'absorption gu absorption : rapport du flux énergétique du faisceau de radia—

tions absorbé par le milieu au flux énergétique incident s

G//* Pe - B
= =

Do

o Densité optigue ou absorbance 3 cologarithme décimal du factsur de transmission s

Bo
9 ]
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» Absarbance relative : cologarithme décimal de la transmittance relative, c'est-a-dire

du rapport du facteur de transmission du milieu abgorbant contenant 1'&€lément dosé et
tous les corps qui l'accompagnent {essai) au facteur de transmission du milieu absorbant

ne contenant que les corps qui accompagnent 1!élément dosé (blanc) :

=D essal ~ D blanb

A = log
e

4°) Termes concernant les effets interéléments :

» Perturbation : modification de l'absorbance relative & une concentration déterminée, par

suite de la présence d'un corps accompagnant l'élénent dosé dans le milieu analysé.
» Dépression : perturbation ol 1l'absorbance relative est diminuée,

o Exaltation s perturbation ol 1'absorbance relative est augmentée.

« Superposition s perturbation ayant son oxigine dans un phénoméne spectral,

o Effet de matrice : perturbation ayant son origine dans les différences entre la solution

dlanalyse et les solutions étalons ne comtenant que 1%élément dosé.

o Interaction chimigue : perturbation ayant son origine dans une modification de l'ato-

misation.

o Jampon spectral : substance faisant partie de lYéchantillon ou ajoutée 3 celui~ci afin

de réduire les interactions,.

« Tampon d'atomisation ou correcteur s tampon spectral, qui corrige ou minimise les inter-

actions provoquéss par la formation dans la source d'atomisation de combinaisons chimiques.

« Jampon d'ionisation ou désioniseyr : tampon spectral qui réduit et stabilise 1'ionisa~

tion des atomes libres de 1'é&lément dosé.
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INTRODUCTIGOGN

En spectrométrie d'absorption atomique comme en colorimétrie classique il stagit
de mesursr une absorption, Il existe donc entre la densité optique mesurée dans la flamme
et la concentration de 1'élément que l'on y introduit une relation comparable & celle de
|embert-Beer, Ainsi que 1l'indique le nom de la méthode ce sont des atomes qui vark
absorber (leurs propres radiations). En fait, il est démontré que la densité optiqus
(absorbance) est proportionnelle au nombre total d'atomes libres N rencontrés par le
faisceau, Par atomes libres, il faut entendre atomes non engagés dans une combinaison
chimique, De plus, nous verrons qu'il y a intéx®t & ce que ces atames libres ne soisnt
ni excités, ni ionisés, clest-i-dire reutres. Il suit de cette définition qu'il faut
maintenant relier N 3 la concentration C. Excepté pour quelques éléments, il est trts
difficile ds reiier N & C de fagon précise, en l'absence d!une connaissance des réaotions
dans les flammes, Nous nous sommes pxroposé, ici, dtapporter notre contribution 2 1tétude

de la fonction N = f{C) en précisant l'action de certains factesurs sur cette fonection,

Cette étude parte spécialement sur les réactions dans les flammes (ne pas confondre
avec les réactions de la flamme). Les flammes présentent, certes,des inconvénients, mais
lss autres sources d'atamisation sont, pour le moment, d'application plus limitée. L'inzon-
vénient majeur des flammes réside certainement dans les probl3mes que nous nous proposons

précisément diexaminer,

Quand la solution dtun seul ssl dtun Slément est anvoyée dans une flamme sous
forme dtun aérosol, des atames libres de cet €lément sont produits salon des processuz
complexes st trds mal connus. On observe fréquemment que la présence de corps étrangczs
accompagnant 1!'é1ément dosé dans le milieu analysé modifie ces processus, Pour une
concentration C donnée, il en résulte donc une variation de N, life a la caomplexité du
milieu, Toute variation de N se traduit naturellement par une variation de l!absorbance
mesurée. Ces perturbations qui entratnent des grreurs sont appelSes effets interéléments
ou dtune fagon plus précise encore interagtions chimiques. Comment faire apparattrs ces
interactions 7 Il suffit de comparer les mesures d?sbsarbance de deux séries parall2las
dtétalons : 1l'une en milisu simple (eau distillée) l'autre dans le milieu mBme dans lequsel
se trouve l!'élément dosé (méthode d'addition), Si les droites d*étalonnages sont parslildles,
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il n'y a pas d'effet du milieu complexe. Dans le cas contraire, il y a interaction. Depuis
HULDT, 1948, quelgues th&ses sur ce sujet (mais en employant la spectrométrie d'émission
de flamme) ont été soutenues (de MONTGAREUIL, 1954 ; HOLLANDER, 1964 3 DEBRAS-GUEDON,
1968), A part ces th&éses les travaux publiés sont nombresux, mais ils contiennent essen-
tiellement des observations, des constatations. La grande ma jorité des chercheura étudient
une perturbation déterminée. Il y a peu d!études générales, de synthéses et surtout dlessais
dlexplication. Une étude suffisamment étendus des interactions a donc été entreprise, Nos
observations sont en partie confirmées par dlautres chercheurs, Dans certains cas,
cependant, on note des divergences qui ne sont dfailleurs qu'apparentes. Elles sont expli~
cables et nous les avons expliquées dans le cadre de notre interprétation générale des
phénoménes. Parmi nos nombreux essais, nous avons choisi une centaine de diagrammes

(groupant environ 300 courbes). Ces illustrations sont plus "parlantes" que du texte et

complétent souvent celui-ci, Enfin ncus avons pu mettre en évidence la gcause des intep-
actions qui sont responsables des plus impartantes erreurs en analygs pax cpechrométxie

d!=ahs ion ataomigus.

Cette partie, qui permet d'expliquer également les mécanismes de la correction

des interactions,constitue l'essentiel de notre contribution.
Les résultats de nos recherches sont exposés dans le chapitre II,

Le préceéde’ un chapitre consacré au principe de la méthode et & 1'appareillage.
Les principales données théoriques y sont brigvement rappelées. Nous avons simplement
insisté sur certains points d'impartancesgénéralement mal compris, comme la notion de

raie de résonance.

Le chapitre III est réservé & quelques exemples d'applications analytiques de

nos recherches.
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CHAPITRE I

LA SPECTROMETRIE

D*ABSORPTION ATOMIRQUE

1 -~ ORIGINE DE LA METHODE

e ma

11 est difficile de parler dlabsarption sans parler d'émission. Pour absorber
une radiation, encore faut-il 1'émettrs. Malgré cstte évidence, nous nous barnerons a
rappeler les pranigéres observations et recherches concernant surtout les phénoménes

d'absoarption.

Déja en 1666 NEWTON examinait & travers un prisme de verre un rayon solaire
dans une chambre noires., WOLLASTON en 1802, puis FRAUNHOFER en 1814 reprirent cette
expérience en interposant uns fente fine et un objectif. Ils obsexrvérent alors que ls
spectrs de la lumidre solaire n'est pas continu, mais strié de raies plus sombres (ou
plus brillantes). Ils avaient obtenu les premiers spectres d'absorption atamique. En
1832 BREWSTER suggéra que les raies de FRAUNHOFER devaient Btre dues 3 la présencs de
certaines vapeurs dans l'atmosphdre solaire. Le soleil est en quelque sarte, un vaste’
photométre d'absorption atomique t les radiations émises par certaines substances du noyau
solaire (photosphére) sont absorbées mr les mémes substances 3 1l'état gazeux combenuss
dans l'atmosphdre solaire (chromosphére). Le frangais FOUCAULT (1819~1868) montra la
réalité de 1'hypothese du renversement des raises et KIRCHHOFF en 1859 énonga la loi fonda—~
mentale de la méthode, & savoir que tout corps chimique est capable d!absorber sa propre
émigsion, ses propres radiations. Mais jusqu'a ces dernigres années, seuls les astronomes
s'intéressérent aux raies noires de FRAUNHOFER. Le phénomdne d'autoabsorption est utilisé
pour déterminer la température des flammes et quand m&me en 1930 par MUELLER et PRINGSHEIM

pour doser le mercure dans ltair,

Ce ntest qu'en 1955 que WALSH en Australie et ALKEMADE et MILATZ aux Pays-Bas
publiaient, pratiquement eimultenément et indépendemment; les premidres applications ana~
lytiques de ll'absorption atomique. La publication de WALSH (1955) reste le document de
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base de la technique. Depuis, la méthode n'a cessé de s'étendre et de se perfectionner,
Signalons 3 ce sujet une date récente importante 3 l'introduction en 1965 de la flamme
protoxyde d'azote~acétyléne par WILLIS, Cettes flamme a permis d'étendre le champs d'appli-
cation de la méthode aux éléments qui foxment des oxydes réfractaires. La spectrométrie
d!émission de flamme a également bénéficié d'ailleurs, de l'introduction de cette nouvelle
source d'atomisation (et d'excitation), les sensibilités atteintes sont mBmes meilleures

qu'en absarption atomique pour des éléments comme l'aluminium et ls vanadium,

SPECTROSCOPIE ATOMIQUE

Nous rappellerons bridvement l'essentiel de la théorie mais nous insisterons sur

quelques points d'importance.

241oNIVEAUX D'ENERGIE

On relic étroitement aujourdthui les radiations émises par un atome & sa
configuration électroniquei BOHR a montxé que 1'atome est un systéme qui ne peut
exister d'une manigre stable que si son éncrgic posséde certaines valeurs déterminées,
appelées niveaux d!'énergie quantifiés, Paxmi ces niveaux deux d'entre eux rctiendront

notre attontion :

~ le niveau fondamental qui posszde l'énergie minimale,

-~ le niveau de résonance ou niveau excité d'énergie minimale pouvant se combiner

avec le niveau fondamental par une trdnsition électronique (de caract2re dipolairs
électrique), C'est souvent le premier niveau excité si celui-ci peut se combiner
avec le fondamental de la fagon indiquée, sinon clest un niveau plus élevé. Llex-
plication d'une telle définition exigerait des développements qui nfont pas leux
place ici. La position du niveeu au-dessus du fondamental s!exprime en électxron—~

volts ou en ¢:n1—1 (Kayser) .



2.2+ TRANSITIONS ELECTRONIQUES

Le passage d'un atome du niveau fondamental & un niveau excité, ne peut se
faire que par apport d'énergie soit mécanique (chocs dans les flammes) soit électro-
magnétique (rayonnement). Si l'atome redescend de lui-mBme d!'un niveau E2 & un

niveau E,, de moindre énergie, il perd l'énsrgie EZ-E1 qui se retrouve sur un ssul

1’
photon de fréquence y), tel que h}) = E2-E1(h = constante de PLANCK),
Inversement quand un photon de fréquenceyv rencontre un atome au niveau

d'énergie E, celui-ci est susceptible de l'absorber, son énergie est alors E1+hy .

1
S5i cette dernigre correspond & un niveau excité de l'atome (EZ) on a s

E1+h )) = EZ

On retrouve la relation précédente : un atome ne peut absorber que les radiations

qu'il est capable d'émettre.

Enfin, l'atome qui absorbe ’.'énergie &lectromagnétique h\) transportée
par le photon se désactive aussi per la réémission d'une radiation de fréquence
identique { ou plus basse) que celle d!irradiation. Ce phénom&ne est a la base d'une
nouvelle méthode analytique : la spectrométrie de fluorescence atomique (voir le

schéma) «

2+3+ RADIATIONS

A la transition entre le niveau de réscnance et le fondamental, correspond
une radiation dite de résonance., Quelle est l'importance de cette radiation caracté-
ristique 7 En absorption, on a intér€t & ce qus le niveau inférieur de la transifion
ait la plus forte population possible, Or, dans les flamnes, pratiquement tous les
atomes se trouvent dansleur éta électronique fondamental (& condition toutefois que la
température ntexcdde pas 3.000° K)., Si la radiation employée ne peut-8tre absorbée
que par des atomes déja excités, ceux—ci étant beaucoup moins nombreux dans les vapeurt.
atomiques, le phénom&ne d'absorption, bien que possible, sera faible. Autrement
dit, & défaut de raie de résonance utilisable, il faut choisir une raie non de
résonance dont le niveau le moins élevé soit assez bas, de fagon & ne pas trop

diminuer la population d!atomess
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La physique classique définit un facteur f, que 1l'cn retrouve dans la
théorie quantique sous le nom de force dloscillateur, C'est un nombre qui caracté~

rise la force d'absorption,

Tableau 1

Raies utilisables en absorption atomique,

A~A 3 air-acétyléne, PA-A 3 protoxyde d'azote-acétyléne,

t ! Raie ° Energie ¢ Raie 1 Force : Sensibilitsé ]
t Elément: = :des niveauxs de sdfoscillateurs pg/ml t
. - . 1 3
s oo 1(Kayser)srésonance: (LANDOLT) (1 % d'absorption)s
: t : : 3 3 3
: : : t : : !
P e P 089,0 ¢ 0-16 973 ¢ oui 0,67 : 0,03 A=A :
E 3 330,2 D=30 273 ¢ npon : 0,014 : 4 AA :
b oca L4270 D365 0w P 227 1 0,05A-A
: . 239,9 ; 0-41 679 0 non | - : 20 A~ .
: Bal 1 553,52 0~18 060 : oui : 2,10 s 0,4 A-A s
¢ Ball 2 4554 : O~21 952 ¢ oui @ - : 0,4 PA=-A :
Do 234,470 02587 ou | 0,13 : 1,4 pA-A °
: ®309,3 f 112-32437 ' non ¢ 0,7 : 0,7 PA-A °
s 3 3 : : : :
: : : : : : 3

. Ltexamen du Tableau 1 montre que pour le sodium et le calcium, c'est la
rais de résonance qui conduit & la plus grande ssnsibilité, Cette remarque stappliqus
également 3 la raie de 1l'ion baryum. Par contre, la raie la plus sensible pour
1taluminium n?est pas la raie de résonance mais celle qui possiéde la plus grande

force d'oseillateur,

2,4. RELATION ENTRE DENSITE OPTIQUE ET CONCENTRATION

Soit ® 1le flux énergétique du faisceau de radiations transmis par le
milieu absorbant et ®; 1le flux énergStique du faisceau de radiations incident

le facteur de transmission est ¢ [ ~ 8 et le facteur dfabsorption est @
Bo

O(- b -1 « A la place de ce dernier facteur, on emploie aussi le logarithme

¢
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décimal de l*inverse du facteur de transmission, c'est-a-dire la densité optique D

(que 1'on nomme souvent absorbance) @

D= log P = log (=d—) si B, = 100 la relation D = log { 100

)

P -
permet de caleculer la densité optique connaissant le pourcentage d!absorption et

vice~versa (les appareils fournissent généralement l'une ou l'autre infofmation).

En fait, on ne mesure pas, par exemple, la densité optique proprement dite

mais une quantité qui porte le nom d*absorbance relative 3 log-EE: De-~Dba
Pe
e s milieu contenant 1'élément dosé et tous les corps cui l'accompagnent {essai).

b ¢ milieu ne contenant que les corps qui accompagnent 1!'&lément dosé (blane).

On démontre que la densité optique est sensiblement proportionnelle au

produit Nefil,

N : nombre d'atomes libres (dans 1l'état inférieur de la transition),
f 3 force dltosecillateur,

L : épaisseur du milieu traversg,

Donc les courbes d'étalonnage sont en principe des doites (notamment si

la concentration en atomes libres sst faible).

En résumé, la densité optique est relife 2 la concentration de 1!élément
dosé par une loi analogue a celle de LAMBERT-BEER, : D = K,C.L ,

K : constante,

€ ¢ concentration de 1'élément,

L ¢ épaisseur optique,

Mais N ne représsnte qutuns certaine fraction des atomes responsables de la
concentration C, La relation qui relie N & C est canplexe, Tout d'abord dans la
flamme le nombre total d'atomes de 1!'élément par unité de volume, sous quelque
fomme que ce soit, dépend du rendement de nébulisation k (voir glossaire) @ '

N total = k€. Nous verrons qu'une certaine proportion de ces atomes se trouve 2
1'état libre. WINEFORDNER et al (1963 et 1964) proposent une relation entre N st C

n

. F‘{
N53.1021.-—249—8-.-.“-.ﬁ.c
Qe T

100-% d¥absorption
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N ¢ en nombre d'atomes par cma,
C ¢ en moles/1,

n et np 3 nombre de molécules présentss respectivement dans les gaz non enporse

298brﬂlés 3 la température ambiante st dans les gaz brQllés a T°K,
Q 3 débit des gaz (cm3/s),
T : température de la flamme (°K),
F 3 débit d'aspiration de la solution (cma/min;),
& 3 efficacité de nébulisation,
/3s efficacité d'atomisation.
Ces divers paramdtres sont contrBlables (choix de la flamme et r&glages)
exceptéfg qui l'est trés difficilement puisqu'il dépend essentiellement de la

composition de la solution. En effet 3

/9 - N libres (non ionisés)

N total

Cl'est un facteur correctif qui tient compts de l'existence de composés indissociés,
de l'ionisation éventuelle d'un certain nombre d'atomes et dlune fagon générale de
tous les équilibres dans la flamme, Par exemple, en flamme air-Csz,lﬁsest astimé

a4 0,5 pour le sodium, clest-a~dire que 50 % des atomes sont ionisés, Pour ll'aluminium,
en flamme oxyacétylénique,ﬂ atteint 0,008, et 0,8 % seulement des atomes sont
susceptibles d'absorber, eh raison cette fois principalement dtun phénomgéne de
non-dissociation. Naturellement, ces valeurs déterminées en milieu simple ne sont

plws valables dds qus le sel de 1l'élément n'est pas seul en solution, L'estimation

de/gldevient alars extrBmement difficile. Pour l'instant, on commence seulement 2

savoir ce qui se passe qualitativement. En simplifiant on obtient :
N =k ABC

Pour une concentration donnée C d'un élément et suivant la complexité du milieu,

N peut varier considérablement. En effet, certaines perturbations des processus qui
conduisent précisément & la formation d'atomes libres, sont causées surtout par les
autres substances présentes simultanément dans 1l'échantillon analysé, C'est a une
meilleure compréhension de ces phénomznes, dont,ég est représentatif que nous nous

efforcerons d'apporter une contributiond
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3 ~ PRINCIPE DE LA METHODE ET APPAREILLAGE

S ToososmemmEa s Emss == ==

3414 PRINCIPE
En résumé il stagit de faire absorber son propre rayonnement par un éElLEmsnt

libéré de toute combinaison, c'est-a-dire a 11état d'atomes libres,

11 faut donc produire tout d'abord le spectre d'émission de 1'élément
considéré, Par aillesurs, dans une flammc par exemple, sn stefforce d'obtenir das
atomes libres (de ce mBme élément) qui vont s'y trouver en é&quilibre avec dss

atomes excités, ionisés et surtout combinés (molécules).

Donc incidemment, premigre définition des interactions :; perturbation des
équilibres ci-dessus ayant pour effet de diminuer ou d'augmenter le nombre dtatcmes

libres,)

3426 APPAREILLAGE

Le processus intégrant les deux phénomdnes d'émission st dtabsorption,

1!appareillage comprendra donc une partie &mission et une partie absorption.

1°) Générateur de radiation : diverses sources d!émission sont employées, mais la

plus répandus est certainement un tube & décharge un psu particulier que l'on nomme
lampe & cathode creuse., Outre le fait que lfon puisse faire une cathode creuse avec
presque tous les éléments, celle-ci est une des sources qui nous donnent los raies
les plus fines qui soient. Une remarque théorique s!impose s on montre que la partie
centrale dfune raie est plus absorbée que les parties latérales, L'élargissement
diune raie entrafne donc une diminution de ses possibilités d'absomption, Dans une
cathode creuse, pratiquement, la seule cause d'élargissement dfune raie est lleffet
DOPPLER (dépendant de la température), En fait, d'ailleurs l'intér8t des raies

fines réside surtout dans l'obtention dYune xéponse linéaire en fonction de la

concentrations
Une cethode oreuse doit posséder deux qualités s

~ une forte luninance, qui est sans doute la propriété esgsentiells,

- une bonne stabilité,.
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Toutefois ces lampes présentent un inconvénient:toutesles raies de résonance
y sont autoabsorbées, C'est tout & fait ffcheux pour faire de l'absorption atomique.
Pour minimiser ce phénom&ne, il faut travailler avec la plus faible intens’té possible,

compatible avec une luminance convenable.

2%) Source d'atomisation : c'est classiquement une flamme, bien que cette source soit

loin d'8tre idéale., Nous étudierons précisément dans la seconde partie de ce mémoire
certains phénoménes tr&s complexes dont slle est le sidge, Elle est cependant txés
pratique et au demeurant trgés stable., Les rusultats présentés ici ont £té obtoenus
avec des brlleurs & prémélange dont les fla=mes laminaires ont une longusur dfenvixon
5 ou 10 em excepté la flamme oxhydrique pour laquelle on emploie un brfileur 2 injecw

tion directe (voir glossaire).

39) Sélecteur de radiation ~ détecteur = appareil de mesure (voir le schéma dtun

spectrométre d'absorption atomique) ¢ la luminance de la cathode doit Btre suffim
sante pour qulavec une ouverture de fente moyenne, on puisse faire le zéro de 1l%ab-
sorption sans trop augmenter la tension minimale de fonctionnement du photomulti-~
plicateur d'électrons. Si cette opération est possible avec une faible intensité

de cathode, le ri&glage de la partie optique et électronique de l'appareillage est

alors proche de l'optimum.

4°) Modulatsyr : intercalé entre la source et la flamme, il "hache” le faisceau

3 une fréquence détemminée (modulation mécanique)., Grfce & un amplificateur alternatif
accardé sur cette fréquence, on €limine 1'émission continue éventuelle de la flamme,
On peut obtenir le mBme résultat en alimentant la cathode en courant alternatif

(modulation électronique).
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CHAPITRE 1II

LES INTERACTIONS CHIMIQUES

DANS LES FLAMMES

1 - GENERALITES

1o1e IMPORTANCE DES INTERACTIONS

1°) Définitions.

Parmi les difficultés rencontrées en sepctroméixie dabsorption stomigas; 1=
plus sérisuses proviennent notammor: des perturbations causées par les coxps qui

accompagnent un &l8ment dans l?échantillon 3 analyser,

Dans notre glossaire, les interactions sont définies = posteriori. Définisaons-
les iciysans préjuger des résultats ds nos travaux. On nomme donc interaction' l!influ~
snce dfun ou plusisurs éléments du milieu analysé sur 1!élément 3 doser. Cette action .

. peut provoquer une erreur réguliZre {ou irrégulidre) lors de la détermination diun
élément.

DYune facon plus générals, on sntend par "effet de matrice? 1'ensemble
(plus exactement la résultante) des effets d'un milisu complexe sur 1'6lSment dosé,

2%) Etapes franchiss.

Depuis les premigres applications ds la méthode, les étapes guivantes ont

été successivemarrt franchies s

-~ en se basamt surtout sur des considérations théoriques concernant le phénamdns
fondamental, on a tout d'abord pensé que 1'absorption atomique était pratiquemcnt
exempte dlinteractiong.

- puis, on a découvert les premidres interactions.

- on a alors recherché, dtune fagen athez smpirique, les moyens de lss cormigers
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~ on stapplique actuellement & élucider leurs mécanismes d'action.

La compréhension de ces phénoménes doit psrmettre d'une part, dans une
certaine mesure, de prévair les interactions et d'autre part, de faciliter leur

correction par le moyen le plus approprié,

3°) Les interactions, facteurs limitants.

Comme toute méthode, la spectrométrie d'absorption atomique a ses limites.
On doit mentionner les inmteractions parmi les primcipales limitationa. En effet,
les interactions sont des facteurs limitant la justesse, la sensibilité et la
Fidelité,

Llerreur de justesse provient des erreurs systémati ques. Lt'absorption atomique,
méthode comparative, comme toutes les méthodes physico-chimiques d'analyse , est
sujette aux erreurs systématiques causées par un étalonnage défectuesux. La connais-~
sance des effets interéléments est bicn entendu essentielle, dans le choix d¥étalons

convenables!

De m®Bme, les interactions diminuent fréquemment 1!absorption, dome la sensi-
bilité. Une sensibilité moindre va d'unc part, diminuer la précision finale ot
dlautre part, conduire a ume limite de détection moins satisfaisante, ce qui sera

particulidrement gBnant pour la détermination des éléments-traces,

Notons aussi que certainss interactions provoquent une augmetation de 1'ab-
sorption, propriété qui est alors utilisée powr améliorer la sensibilité ds coertaines

déterminations,

Nous allons woir que les interactions peuvent varier avec les conditions
opératoires (conditions de flamme notamment) et par conséquent entrafner unc erreur

irrégulifre ; la fiddlité (répStabilité et reproductibilité) en est alors affectées

On congoit donc la trés grande importance de la connaissance des effets
interéléments puisque la précision finale d'une méthode (LAURENT, 1968) dépend des

trois critéres sur lesquels nous venons dYexaminer lour influences.
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142, QLASSIFICATION GENERALE DES PERTURBATIONS

Plusisurs classifications des perturbations ont été proposées dans lcs temi~
nologies de la spcctrométrie d'émission de flamme et par certains auteurs (ALLAN,

1962 ; GILBERT, 1962),
Nos observations nous conduisent 3 distinguer s

» Des perturbations spectrales : ce sont toutes des superpositions (ds raies ou do

bandes, d'absorption ou dfémission),

« Des pexrturbations physiques : ce sont des modifications des propriétés physiques
des solutions produisant en particulier une variation de la quantité de solution
nébulisée dans la f‘lammé. Flles ne sonmt pas spécifiques, &étant donné que tous les

corps possédant ure certaine parenté produisent 1ls m&me effet physique,
» Des perturbations chimiques : clles sont spécifiques. Elles sont provoquées par
des réactions chimiques dans les flammese.
A ce groupe, nous rattachons des perturbations causéos par des phénom@nes

physico~chimiques, tclles 1l'ionisation ot la désionisation. Rappelons que cos effets

sont gouvernés par la composition chimique des échantillons analysés.

, PERTURBATIONS NON CHIMIQUES

lLes perturbations chimiques seront étudiées en détail dans ce chapitre.
Quant aux autres perturbations, il corwient de les signaler, du moins les principales,
de fagon & ne pas les confondre avee les interactions chimiques. En effet, différents

types de perturbations peuvent s!observer simultanément s

- 1¢3¢1e Perturbations spectrales

On distingue plusieurs types do perturbations spectrales

1°) Supezposition de xaies d'émissiop de 1a _sounge d'émissigne
Dans les cathodes multiéliémentaires, et mBme monoélémentaires si clles

contiennent des impuretés, dewx &léments différents peuvont émettre a des longucurs

d*onde voisines deux radiations qui seromt absoxbées dans la flamme par les atomes
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d'un mBme élément. JAWDROWSKI et WEBERLING, 1966, signalent deux cas 3 une cathode

cérium émet aussi la radiabion du calcium qui est absorbée par les atomes de cérium
dans la flamme (& 422,6 nm) ; le fer peut perturber de la mBme fagon le nickel &
232,0 nm, SLAVIN et SATTUR,1968, signalent que le plomb (& 216,9 nm) absorbe les
radiations de l'antimoine & 217,0 nm et mBme & 217,5 nm, Mais ce sont 13 des pertur-

bations d'ordre instrumental{ il y a aussi les raies du gaz de remplissage )e

(R R S~y By S = (bl Bt —haf Lt R A T a o ar -~ -Aa ey we i S )

-

Inversement, en milieu complexe, dans la flamme, les atomes de deux £léments
différents peuvent absorber la m@me radiation, Autrement dit, deux éléments distincts
peuvent présenter des raies d'absorption & des longueurs d'onde voisines, FASSEL et
al, 1968, donnent quatre exemples typiques. Le vanadium & 308,21 nm peut absorber
la radiation de l'aluminium & 308,15 nm. De la mBme fagon, on obsexrve une interaction
du vanadium.(250,69 nm), sur le silicium (250,68 nm), du platine (271,502 nm) sur
le fer (271,903 nm) et de l'europium (324,753 nm) sur le fer (271,903 nm) et de l'eu-
ropium (324,753 nm) sur le cuivre (324,754 nm). MANNING et FERNANDEZ, 1968, signalent
aussi l'interaction du cobalt sur le mercurxe. Ces effets peuvent @tre éliminés par

1'emploi d'un monochromateur & grande dispersion,ou par séparation.

= e e e L N R PRy ) — e e m— e Sowy — — e e ]

Les €léments facilement.cxcités par les flammes émettent ume radiation intense
qui d'une part s'ajoute & 1l'émission des cathodes correspondantes et d'autre part,
s& superpose & leurs raies d'absorption. Il se produit donc simultanément une auge

mentation et une diminution de l'émission mesurée.

Par exemple, 1l'émission & 422,6 nm du calcium excité par la flamme peut com=
penser presque totalement son absorption. Cette perturbation est 8liminée grfice a la
modulation, Toutefois, si on considére le processus de la fluorescence atomique il
est clair que la réémission qui résulte de l'absorption d'une radiation modulée sera
elle aussi modulée, l'appareil de mesure recevra donc cette réémission, Cette pertur-
bation n'a pas été encore signalée, meis thféoriquement du moins, elle peut se produire.
I1 faut remarquer de 1'éncrgie d'excitation transportée par les photons émis par les
lampes & cathode creuse, est suffisamment faible pour que la fluorescence atomique
soit souvent négligeable, Par ailleurs, ceci ne concerne naturellement que les cas
olt la radiation absorbée et la radiation de fluorescence émise sont de m@me fréquence.
Néanmoins, la raie d'émission d'un élément concomitant (surtout si sa concentration
est élevée), voisine de celle de 1l'élément dosé, risque toujours de saturer le détec~

teur.
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La superposition d'une bande d'absorption donne lieu au phénoméne
d'absorption moléculaire, Nous verrons enfin que 1l'émission due & des molécules
excitées par la flamme peut perturber par exemple le dosage du baryum en présence

de calcium en saturant aussi le détecteur (voir page 64),

1.3.2 Perturbations physiguese.

Ces effets ont été &tudiés en détail par MAVRODINEANU et BOITEUX,1965.

Les propriétés physiques des solutions analysées interviennent & deux niveaux $

a) Action sur la nébulisation ; cette action ou cet ensemble d'actions se contrfile

en mesurant le débit de nébulisation qui dépend des facteurs suivants (fige.l) 3
Salinite,
Viscosité,
Tension superficielle,
Densité.q.

b) Action sur la flamme ¢ l'adrosol qui parvient 2 la flamme modifie ses propriétés:

Température,
Composition,
Transparence,
Homogénéité,..

Les variations de pression ou de débit des gaz, ainsi que des autres param&tres
instrumentaux, ne sont pas pris en considération ici, puisque nous étudions avant
tout les seffets du milieu analysé, Mais, par exemple, & débits constants, lteffet
du choix du rapport des débits comburant-combustible sur les interactions sera
étudié,
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1.4+ METHODES D'ETUDE DES INTERACTIONS

Plusieurs méthodes peuvent 8tre appliquées ¢

1°) Spectrométrie d'absorption atomique.

a) Méthode du_rapport molaire : & une concentration donnée de 1l'élément dosé,

b)

on ajoute des concentrations croissantes de 1!'&lément dont on veut étudier
1'effet. Elle donne des indications le plus sowent qualitatives ou sami~
quantitatives, car elle permet de déterminer 1'erreur relstive moyenne suscep-

tible d'&tre commise (voir § 3e¢2).

Toutefois, dans coertains cas, l'existence ot la composition stoschio-
métrique du composé ou complexe formé (responsable de 1'interaction) peuvent

en 8tre déduites.

Méthodg des deux_nébuliseurs  (POLUEKTOV et NIKONOVA, 1958), La solution de
1'élément & doser sst introduite dans la flamme par 1'un des nébuliseurs st
celle de 1'élément perturbateur par 1l'autre. On compare les résultats aobtenus
avec ceux de la méthode classique dans laquelle on nébulise la solution du
mélange élément dosé + Elément perturbateur. Cette méthode pexmet de déterminer
si 1'hteraction se produit en phase vapeur ou avant la vaporisation, clest-a-
dire en phase condensée (liquide ou solide)., En effet, par nébulisation
séparée, les éléments contenus dans les deux aérosols ne pourront plus réagir
qu'z 1'é%at de vapeur, les gouttelsttes les entrafnant séparément dans 1la
flamme.

c) Méthode des variations continues (JOB, 1928 ; BABKO, 1955). Des méthodes

semblables & celles utilisées pour 1!'étude dos complexes en solution, pemmettent
de déterminer la composition des composés dont on soupgonne la formation
(VOi.'L‘ § 5;2)0

2°) Spectrométrie d'émission de fhmmc.

Ce sont les atomes libres qui vont 8trc excités, par conséquent, les inter-

actions en émission et en absorption de flamme offrent bsaucoup de similitudes. Cela
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est trds vrai surtout lorsque le m8Bme appareillage est employé pour effoctuer les
comparaisons, notamment si le systeme nébuliseur-brfileur est lec mfme dans les deux

cas,

3°) Mesure de la conductivité électrigue de la flamme (GAYDON et WOLFHARD, 1953).

Cextains atomes dans cextaincs flammes sont ionisés et on observe unc augmen-
tation de la conductivité élsctriqus de la flamme. Quelques chercheurs déteminent
également la concentration en électrons des flammes par mesurs de leur absorption
des microondes (1,25 ou 3 cm). Les fréquences radio sont aussi utilisées. La compa-
raison par spectrographie des intensités des raics d'atomes et d'ions d'un élément,
fournit &galement des indications. Rappelons que l'ionisation dtun élément ntest pas
nécessairement suivie de l'apperition de la raie d'ion correspondantce Encore faut-il
" que la flamme puisse fournir 1lfénergic dfexcitation requise. Lcs ions des éléments
alcalins par exemple, ne peuvent pas ®tre excités dans les flammese La spoctrométrie
de masse réveélera sans doute la présence de certaines espgces chimiques ionisées,
qu'elles émettent ou non. Cette dernigre technique sera d'un grand secours pour
étudier des perturbations attribuables, semble-t-il, 3 das processus dtionisation,

alors que le phénomegre purement themmique classique ne peut Btrec invoqué,
425 sg par diffraction des xayo .

Nous avorns mis au point unc méthode pemmettamt de recueillir dans les flammes
des solides cristallisés, 3 partir dos solutioms qui y sont introduites. On les
identifie ensuite par lss rayons X (voir § 5.2). Tout récamment, cette idontification

a 6té également tentée par microdiffraction 3 1'aide du microscope électronique’
(voir COMPLEMENT). '

5°) Spectrométrie de fluorescence atomigus.

Cette méthode est susceptible de fournir des infomations complémentaires
intéressamtes, Aujourd!hui, on connaft peu dechmses encore sur les interantions en
fluorescence atomique, mais rien ne laisse supposer qu'elles n'existent pase En tout
cas, elle pourra cartainement Btre utilisée aussi comme moyen d!inveatigation pour

1tstude dea processus chimiques dams les flammese
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2 « DYNAMIQUE DES REACTIONS DANS LES FLAMMES

Dans ce paragraphe, nous présentons la synthése de nos propres résultats st de
ce qus nous savions dss réactions générales dans les flammes, Autresment dit nous avans
introduit un certain nombre de domnées nouvelles pour b®tir notre intsxprétation des

phénamérea,

Nous avons exposé dans le chapitrs I, dlune part, comment 1'absorbance mesurée est
relide 2 N, le nombre total d'atomes libres rencontrés par le faisceau, et dtautre part,
comment N est relié & la concentration C de 1'61fment dosé, Pour une concemtration C
donnée examinons 3 présent de quelles fagons N est susceptible de varier,

Avant d'étudier les équilibres auxquels les éléments participent dane les flammes,

examinons lss processus physico-chimiques dont elles sont le sidge.

Notons tout de suite qus le temps de passage des produits & travers la flamme est
trds bref (quelques millisecondes ou meinsy suivant les flammes)s I1 faut donc tenir
compte de la vitesse des réactions, mais cette cinftique est encore tr2a mal connuce
Néammoing, on sait que si la volatilisation de certains sels est rapide dans les flammes,
leur décomposition est par contre scuvent relativement lentes Les chlorures notamment sornt
volatilisés plus repidament qulils nc sont décomposés en oxydes, ce qui, nous le verrons
ost trds important,

241¢ PRODUCTIGN DPATOMES LIBRES DANS LES FIAMMES (Absgrbanmis ou émetteurs)i

2s1a1, Milieu simple.

Larsque la solution du ssl dtun élfment est ndbulisée dans une flamme, le
processus physico-chimique peut ®tre décomposé camme suit, en une succsssion de

réactioms ot M’ est un cation et A~ un anion 3

=~ Nébulisation de la solution 3 fomation dtun aérosol,
=~ Evaporation du solvant dans la flamms 3

MY + AT (mébulisat)" MA (salution sursaturée)_'MA (solids).
- Fusion st veporisation {ou sublimation) 3

MA (solide). _>MA (liquidg)e °MA {vapeur),
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~ Dissociation, excitation, ionisation

[+
(M + A (atomes
0% 0%
M + A
e *
MA  {vapeur) > ¢ MA
Mt o+ AT (ions),
+% it
M o+ A (ions ex

~ Réactions secondaires dans la flamme entre atomes, ra
produits de dissociation psuvent réagir, avec combura
produits de combustion:

Exemples s ~ Formation de composés gazeux.

Oxydes s M + 0O_2MO
M + OH MO + H

M +H20<,____;MD + H

Hydrorydes s M+ OH Z_MOH

Hydrures,

- Farmation de composés solides, notamment

neutres),

(atumes excités),

(molécules excitées),

cités).

dicaux et molécules 3 les
mt et combwstible ou leurs

2

axydes supérieurs MyD 20

et carbonatesi Si dans les flammes on recusille ll'oxyde de magnésiumg pour le

calciun et le strontium, on ne réoupdre pas les oxyde
carrespondants, Puisque los carbonates ne sonmt pas dé
rature, il faut admettre qus la pression partielle de

pour déplacer la réaction d¥squilibre dans ls sens 1
1
MO+ €D, 2 MCO,

2

Ces réactions qui se produissnt apri&s la dissociation
assez bien connues. I1 nlen est pas de mfme pour csll
Les ssules études quantitatives ns poncernent encore

le magnésium, les alcalino-terreux st quelques autres

Comment, & partir de la solution d!un sel, le

s mais les carbonates
composés a cette tampé-
C02 ost assez €levés

y surtout entre gaz, sont
es qui interviennent avant.
que les &léments alcalins,
élémentad

s atomes libres pouvent-ils

Btre obtenus 7 Nos observations nous ont amené a envisager trois posaibilités,

selon les éléments considérés s
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Premier processus ¢ les sels sont fondus, puis volatilisés et leurs molécules

gazeuses dissociées en atomes.

Clest le cas des &éléments alcalins. Le chlorure de sodium est fondu ( P.F.
801 °C) puis vaporisé (P.E. 141309) facilement. Les molécules gazeuses du sel

seront alors totalement dissociées en atomes ainsi que les mesures de HULDT,

1948, sur le potassium et le césium le montrent. I1 ne se forme donc pas d'oxyde
avec les &léments alcalins, Ce résultat est d'ailleurs indépendant de l'anion 3
on obtient la m€me absorption pour une mEme concentration de potassium, sous

forme de chlorure, de bromure ou d'iodure.

Deuxidme processus : les sels sont décomposés en oxydes. Il s'agit de la fox-
mation d'oxydes avant la dissociation et non de la recombinaison des atomes
libres avec l'oxygéne. Par évaporation, les solutions de chlorure d'aluminium
conduisent & l'hydroxyde, puis par £lévation de la température au monohydrate,
a 1'alumine a{/;t enfin(><\. Dans la flamme, il se forme aussi de l'alumine,
ainsi que le confirme l'analyse par diffraction X du produit recueilli quand

on nébulise la solution d'un sel d'aluminiume

Ces oxydes doivent & leur tour @tre décomposés, Par exemple, décomposition

thermique de A120 en AlO et Al, En fait, ce sont alors les micro-cristaux

d'oxydes qu'il fait fondre, puis vaporiser, ce qui paraft difficile, mBme en
flamme protoxyde d!azote~-acétyléne pour AlZD3 (P.E, 2980° C) et impossible
pour Cal (P.E. 2850°) et Mg0 (P,E, 3600°) en flamme air-acétyléne; HZRRMANN et
ALKEMADZ, 1963, (p. 28~29) sont toutefois de 1l'avis contraire. Dans les flammes
chaudes Mg0 peut se sublimer complétement avant de fondre. Cextains oxydcs.se
décomposent avant de fondre, ou de se volatiliser, c'est~a-dire & l'état solide
ou liquide. Il faut souligner aussi que la température définie pour un milieu
représente une valeur moyenne, mais qu'un nombre appréciable de particules de

ce milieu atteignent des températurss beaucoup plus basses ou beaucoup plus

élevées que la moyenne.

On sait que par calcination on obtient Al aussi bien & partir du sul-

203
fate que de l'oxinate d'aluminium. Dans la plupart des cas, la décomposition des
sels conduit aux oxydes quel gue soit l'anion du sel employé., Si on obtient le

mBme oxyde avec les divers sels d'un mBme €lément, l'absorption sera identique,
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quel que soit 1'anion puisqutil faudra dissocier la mBme malécule dtoxyds. Ce

ntfest pas ce que l'on obscrve expérimentalement, nous le verrons.

La production d!atomes libres ne paraft donc pas passer uniquement par
les oxydes. Toutefois, 1l?oxyde MtJO3 qui provient de la caleination du molybdate
d!ammoniun est facilementvolatilisable (PiEe 1155°C), Cette voie peut done Btxre
empruntée par des éléments formart des oxydes volatils. Le point d'ébu]ii‘,tj.'m

de A12E)3 étant du mfme ordre que la tompérature de la flamme protoxyde dYazoto-
acétyléne et lt'aluniniun (sous forme de sels dtacides minéreux) produisamt peu
dfatemes libres, on peut en conclure que l'atomisation de cet &lément passe
aussi par son oxyde., Mais ce n'est cartainement pas le cas lorsqufil sPagit d¥un

sel arganiques

Remarquons asussi que des réductions;no‘l:amment par le carbons atomique
(SINGHALet CHAKRABARTI, 1967)4psuvent se produire g

MO + CCM + CO

La décamposition thermique st la réduction des oxydes gazeux constituent, ainsi,
la deuxidme phase de la génération des atomes 2 partir des oxydes fommés
(DEAN, 1966),

C) Ixoisidme processys t les molécules des sels introduits dans la flamme sont
partiellement volatilisées, avant d'®tre décomposées en oxydes, Les atomes
des métaux qui entrent dans la composition des molécules dloxydes {ou eutres
malécules, dfaillsurs) sort pordus pourl!absarption cu 1l'émission si la flamme
ne peut. pas vaporiser et dissocier ces molécules, HULDT, 1948 ; HULDT et
LAGERQVIST, 1950, ot ecalculé pour quelques élémems 3 certaines concentrations,
les pressions partielles des atomes libres, d'aprds les mesqzimde 1¥intensité
des radiatiorns émisss g slles &taient proportionnelles & oes;'mncawt'ationsi Ces
pressions correspondaient aux pourcentages d!atomes libres du tahleau 2
(flamme air-acétyldre).
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Tableau 2

Pourcentages d'atomes libres des éléments du groupe II A,

Concentration: Longueur:Proportion d!atomes:

H . H

:Elemmtsg Sel. :  moles/l sd'onde My libres % t
H 2 H H ¢ H
' omg gy, t 10 * 85,2 1,44 :
s : 23 -3 t LA ! t
t Ca 3 Ca01, s 10. 3 422,6 3 8455 s
: s ! Sell, : 104 : 460,T : 19,6 :
: Ba :BaGl,:  10° i 4554 0,84 :
$ 3 3 3 3 3

Une faible quantité de métal se trouve donc sous forme d'atomes libress Le spectre
des oxydes accompagnant toujours celui des atomss libres, quel que soit le sel
employé, le reste existe surtout sous fomme d%oxyde (MAVRODINEANU et BOITEUX,
1954), REID et SUGDEN, 1962, montremt que pour le manganise il y a autant
d'oxyde que de métal, pour le cuivre il y a dix fois plus de 1l'un que de ltautre,
et pour les alcalino~terreux cent fois plus dtoxydes qus dtatomes (flamme N2 -
0, = H,)e

I1 y a peu de preuves gpectrales de ltexistence de molécules de sels
dams les flammes (excepté les monchalogénures). RINK,dans PASCAL,(C}).Min'.;tdm.IV)
signale la coexistence, & 1000°C, de CaCJ.2 avec Call et Ca dans la vapeur de
EaClzi A plus haute température on ne trouve plus que cexrtaines molécules di ou
tri-atomiques (les composés gazeux plus comploxes sont dissociés)e< Ne manifestent
gudrs leur présence que des monoxydes, monschydroxydes, monohydrures gazeux st des
ionse Les rayons X nous ont révélé par ailleurs la présence de molécules solides
de monoxydes et d'oxydes supéricurse D'aprs THORN et WINSLOW, 1967; on trouve
des sesquioxydss solidos dans un sertain nombre do caa mais on ne les observe
généralemert pas 3 1'6tat gazeuwx)
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Conclusion s La volatilisation ne suit pas forcément la formation d'oxydes. Elle

peut souvent aussi la précédere

Exemples

- Sels volatilisés plus rapidement qufils ne sont décomposés (chlorures hydratés).

~ Volatilisation de chlorurssanhydres (non hydrolysables).

-~ Sels sublimés (AlFa) ou fondus Z_Mg (N03)2 Jav'ant d!'@tre décomposés.

— Sels organiques décomposés a basse température, libérant directement les
élémerts 2 1'état de vapsur,

~ Sels ne donnant pas ou peu dfoxydes (é12ments elcaline notammert), ou en donnamnt

indirectement (perchlorates), etca.ee

21424 Milisu camplexe.

On sait que les interactions les plus g8nantes dans les flammes sont dues
a4 la formation de molécules dhalogénures (AlFa), de sels d'acides oxygénés
C t
LEaSD4, Caa(PD4)2_7 ou dtoxydass complexes (MgA1204,

deux nébulissurs montrent que ces molécules se forment en phase condensés (solide).

CaTiOa); Les sxpériences 3

Selon nous, trois voies d'obtention de ces composés sont envisageables 1

- par dessication de la solution du mélange des sels (au moment de la constitution
des micro-cristaux),
- par réaction sntre solides,

~ par fusion partiells,

Les profils de fkmme nous apprennent que CaA1204 se forme plus facilement
4 partir des nitrates que des chlorures de calcium ot d!aluminiume Les nitrates

étant peu stables, ceci indique que les oxydes doublecs se formermt a partir des

oxydes simples, et done vraisemblablement par réaction entre solides,

Les oxydes complexes (oxydes doubles métalliques ou sels d'acides oxygénés
quwe l'on peut regarder comme des oxydes doubles mixtes) ont des points de fusion
élevés (on ne connalt pas leurs points d'ébullition) CaAl,0, : 1600°C, Caa(PD4)2 :
1670°, MgA1204 1 2135%04,
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Ces composés sont donc difficiles & vaporiser, puis & dissocier. Ainsi
aux atomes engagés déja dans des molécules d'oxydes simples, sn milieu simple,
vont s'ajouter les atomes cngagés dans les molécules d'oxydes complexes, accroissant

encore le déficit d'atomes libres. Clest pourquoi on observe fréquemment une dimi-

nution de l'absorption. Au contraire, une augmentation de l'absorption peut-8tre
enregistrée si la nouvelle combinaison de 1'élément est plus facilement atomisable
que le sel de référcnce. En défipitive, dans les flammes, la chatne des réactions

ci-aprgs, prend ptace simultoniément et évolue soit dans le sens 2, soit dans le

sens X
' Sens 1
>
Oxyde complexe t__*}_ HMonoxyde ou & > pAtome libre
oxyde supérieur
. I : N -
- 1o MgAlZD4 <vﬁ_;? HgG g““f’ g°
xemp. \
— r >
Cr2F804 < Cr2J3 £ Cx°

<C,*V

Sens 2
Le sens qui prévaut dépend d'un certain nombre de facteurs, tels que
1'espéce chimique considérée, les conditions de flamme et naturellement la compo-
sition chimique de l'échantillon.

-

Il s'agira soit dl'empBcher lz formation de molécules difficiles & atomiser,

soit d'essaver de les atomiser.

Par disparition de MgQ, combiné scus forme d'un oxyde double, la chatne

des réactions ci-dessus est déplacée dans le sens 2.

5i la flamme utilisée peut décomposer la combinaison formée en oxydes
simples, les équilibres ne sont pas sensiblement modifiés, Ainsi, en flamme air—
C2H2’ les phosphates forment avec le magnésium, le phosphate de magnésium. Ce sel
étant décomposé en MgO, rien n'est changé et il n'y a pas d'effet des phosphates

sur le magnésium,

Enfin, quand il se forme un composé plus volatil que l'oxyde simple
rorrespondant, sans passer par ce dernier, il est évident que la proportion dfato-

mes libres s'en trouve majorée. Clest le cas de l'aluminium, qui forme en présence



dtun fluorure,AlFa.

Cancluysion : lss atomes libres sont produits soit directement par dissociation du
sel, soit par l'intemmédiaire des autres composés qu'il forme dans les flammes.

M2 Tf_ ,%T

MB <2 MO

M = métaly; A at B = anions.

Remarques

~ La température d'ébullition des éléments n'a pas grande signification,
Ltargert (P.E. 1950°C) se montre plus sensible que le oadmium (P.E. T67°C), le
tungsteéne (P.E. 5900°C) a ure faible sensibilité mais il peut cependant ®tre dosé
(ROUSSELET, 1968) Ce sort les points dYébullition des composés dans lesquels ils
sont engagés qui interviennent. Le molybddne, réfractaire (P.E. 3700°C) mais dont
1! oxyde McD3 est volatil (P.E. 1155°C) est dosé dans une flamme air-acétylene incan-
descente, tandis que 1'aluminium (P.E. 2057°C) ayant un oxyde A1203 réfractaire
(P,Es 29B0°C) nécessite une flamme non ssulement réductrice mais surtout beaucoup
plus chaude 3 flamme oxy-acétylénique incandescente (DAVID, 1964), ou mieux proto-

xyde d'azote-acétyline.

On note une certaine corrélation entre les points de fusion ou les points
d'ébullition, mais ces derniers ne sont pas tous connus, des sels de calcium (pex=
chlorate, nitrate, chloruré, sulfate, phosphate, fluorure, silicate) et les pour—
centages dlinteraction correspondamts ou les sensibilités relatives. Les énergies
de dissociation de ces molécules intervisnnent également et il existe une coxrélation
entre les énergiss de liaison de certaines molécules et la sensibilité nbsexvés
(MANDELSTAM, 1939),

La dissociation moléculaire joue un rBle aussi déteminant que la vapori-
satione D'ailleurs ces deux factours sont liés, une &lévation de température et
donc de la pression partielle de la molécule, favorisemt toutes deux sa dissociatdion

(aux faibles concentrations).

ALKEMADE, 1969, a exposé ce que l'on savait au sujet de ces réactions dans

les flammes.
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242+ EQUILIBRES AUXQUELS LES ELEMENTS PARTICIPENT DANS LES FLAMMES

On distingue trois équilibres principaux

-~ dissociation (atomisation) - combinaison,
-~ recombinaison ~ dissociation,

-~ ionisation ~ désionisation,

Certaines de nos comclusions, quant aux mécanismes des interactions étudiées
figurent sur un schéma général des réactions dans les flammes que nous avons complété
(fige 2)¢ Calui-ci est suivi d'un exemple en milisu simple (fige 3), st de deux
exemples esn milieu complexe (fige 4 et 5). Le schéma de base avait &té &tabli par
POLUEKTOV, 1961, lui-mBme repris par RAMIREZ-MUNOZ, 1968,

242414 Les équilibres en milieu simple, Interaction éléments-~flammess

. MEe W i wmn W Geie s mmmm G et Bt ke S e

donné ne dépend que des conditions de flamme, et notamment de la tempdraturee. Toutes
les méthodes utilisent les chocs pour dissocier les combinaisonse Il suffit que les
énergice cinétiques soient supéricures aux énergies de liaisone En absorption
atomique, on utilise surtout des méthodes thermiques et classiquement clest la
flamme qui fournit l'énergie de dissociation. Si 1'énergis communiqués est suffie~

sante les atomes des molécules sont complétement séparéa s

solide solide
MA | liquide (__ M (vapcur) + liquide (1)
vapeur vapeur

On peut appliquer la loi d'action de masse aux pressions partielles

pM . pA

= Kr{ (Cte de dissociation)

pMA

quand pMA augmente (vaporisetion), lo dissociation est favarisées

Notons que les moléculses peuvent égalemert Btre dissocides par réaction

chimique. L'aluminiun offre un cxanple de l'effet de la température sur lo dissocio—
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Fig.2 — Schéma général des réactions dans les flammes en milieu simple et complexe,
Mj : métal déterminé ; Mp : métal perturbateur ; M°1: métal déterminé libre ;

A

: élément non métallique (halogéne ou autre, excepté 1'oxygene) ;

{Ax Oz) : anion d'oxoacide ; O : oxygéne ; x, ¥, z = L, 2, 3 .coioees



_34 -—

Ca"‘éﬁ
Cat " - - N
i & Ca Ca0 CaOH CaCiJ
rd Y
Ca |y =——O8tOH | a0 lcacH
CO,
CaCl: o L
€a0
$ ¥
CQC!z ]
ca0 |To, | “7¢Cs
4
N 2+ CI_
“a o+ -

Fig.3 Réactions de CaClp dans les flammes en milieu simple
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Fig.5 Réactions de CaCl, dans les flammes en présence d'aluminium,
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tion g en flamme aireacétyléne, mBme trés réductrice, les raies atomiques sont
faibles tandis que le spectre de AX) est intense ; dans les flammes oxy-acétyléniqus
et protoxyde dtazote-acétyléne, plus chaudes, on constate 1'effet inverse et

1'aluminium devient dosable,

par la composition de la flamme (oxydante, stoschiométrique, réductrice) c'est en
fait, essentiellement, un équilibre d!oxydo-réduction, En effet, les atomes qui ne
sont pas libres se trouvent surtout sous forme dloxydes. Ils participent a 1'équi-

libre suivant
1

M o+ 0 MO . (2)
2
caractérisé par une constante
pti o pd
= K
pMO e

On considére iei les oxydes formés par recombinaison des atomes libres avec
1toxygdne (aprés llatomisation, sens 1), Il est évidert que les oxydes formés

avant 1'atomisation, donnant liesu 3 la réaction inverse (dans le sens 2, ce qui
raméne & 1'équilibre (1))sont &galement concernés. En fait, si avant 1lYatomisation.’
il stagit de réduire les oxydes formés, aprds slle il s'agit surtout d'emp@cher
leur formation, par recombinaison des atomes libres, Los flammes réductrices ont

la propriété de déplacer cet équilibre vers la libérztion d'atomes de métal s le
chrome et le malybddne sont peu ou pas atomisés dans une flamme air-acétylane
normale, alors qu'ils le sont si cette mBme flamme est trds réductrice. Dans ce cas
ls milisu réducteur est plus déterminant que la température, et ce dtautant plus

qu'il en résulte encore un petit abaissement de température, fige. 6 et 7.

température, L'atome présent dans la flamme peut Btre ionisé si son potentisl
d!ionisation cst bas ou si la température de la flamme est élevée, D'aprds SAHA,

ltionisation thermique se produit suivant le réaction d'équilibre s
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m2m o+ e (3)
On applique les lois de 1l'équilibre chimique ¢
pM"" ° pe-
) K head

p M e

Dans les conditions les plus défavarables pour le cesium, 96 % des atomes sont

ionisés, d'aprds DEAN, 1960 ; SASSOULAS, 1967 ; AMOS et WILLIS, 1966, (Tableau 3).

Tableau 3

Degré d'ionisation des €léments alcalins et alcalino-terreux

dans les flammes.

: : Potentiel :__ Proportion % d'atomes ionisés 3
| uons SotonissteonT e ¢ lame  Fowe s Frome s
: : oV pTopanti 2100502’ 226035 : 22900°§ K
: 3 $1925° C: : 3 s
: : : : : : :
g Lithiun 5,37 s 0,01 3 - 1 16 :
: Sodium ‘ 5,12 1 0,3 ‘ - 5 : 26 ,
t Potassium 3 4,32 t 2,5 : - 1t 31 82 :
" Rbidium 4,06 P35 P - P oa b ey
+ Césium : 3,87 : 28,3 - : 69 3 96 :
Caleium , 6,11 - 3w ‘ 1 T-43*
: Strontium 5,69 $ - 13% g 2,7 ¢+ 17-B4*
D Bazyun 1 521 - 1 o % 8,6 42-88% :
: : : : : 3 :

* Valeurs indiquées par AMOS ot WILLIS,

Dans la flamme air-acétyléne, les atomes sonmt assez pesionisés, excepté

ceux des €léments alcalins.

Pour de: faibles concentrations d'éléments qui donnent des oxydes réfractaires,
MANNING, 1966, a évalué le pourcsatage d'atomes ionisés dans la flamme protoxyde
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dtazote-acétyldne (tableau 4),
Jableau 4

Pouccertage dlatomes ionisés d'éléments nécessitant la flamme

protoxyde d'azote—acttyléne.

s Elémert : Atomes ionisés % :
: s s
| Lanthanides | 35 2 60
¢ Thorium 3 50 H
: Uranium : 45 :
: Yttrium 3 25 H
! Aluninimm 15
; Titane ; 15 ;
. Hafnium 10 '
: Vanadium : 10 :
Zirconium ' 10 :
: $

4°)Ll&uilibre  shsorption-émission (pour mémoirs) s

o a9x (4 03
MM AT A

Représentetion graphique de ces phénom2nes.

Les figures 8, 9, 10 et 11, illustrenmt les variations de l'absarption en
fonection des conditions de flamme (nature, r»égion, composition) ctest-a-dirse
finalement les varjations de l'absarption avec la température et la qualité de la
flamme. Mais température et caract2re réducteur, par exemple, sost liés, st ce
dernier peut s!obtenix, soit en agissant sur la composition (excds de combustible)
soit en choisissant la zone réductriee dtune flamme de compositiom stosshiométrique,
qui cofncide d'ailleurs avec la région de la plus haute tempémature (zome inter-
eonale). Une représentation en trois dimensions s!impose domc, Mals celle-ci ne

stétant pas révélée trds supérieure , nous avons conssxvé les diagrammes classiquesd
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et du molybdéne 50 pg/ml(i\?a.?Mooti-M 3,3 nm)en fonction des conditions de
flamme.Le débit d'air est constant(10,5 '1/min).
a. Débits de CoHo:Cr 1,2 1/min- Mo 3,5 1/min.

b Hauteurs d'observations

Cr 7 mm— Mo 7 mm.
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Dtune fagon générals, on conatate que l%absarption augmente quand la
hauteur d'csbservation diminue, Toutefois, il existe une hauteur optimale pour
Ba, Mo, Al, Ti... Les courbes correspondantes représentent la distribution des
atomes absorbants dans le profil de flamme. La concentration a aussi, paxr ailleurs,
un effet sur la hauteur optimale dlobservation (De WAELE et HARJADI, 1969).
Remarquons que pour les &léments nécessitant la flamme protoxyde d'azote-acétyléne,
la région de la flamme (cBre rose), est tr2s critique (profils vertical et hori-
zontal) .

Pour les éléments qui ont tendance 3 former des oxydes, réfractaires ou
nan, l'absorption augmente considérablemsnt avec le débit dtacétyléne, Le cuivre
et le zinc, par contre, sont plus sensibles en flamme oxydante, Les &léments
alcalins sormt naturellement insensibles au milimu réducteur, excepté le lithium.
Cependant 1!absorption atomique du potassium augmente en flamme riche. Y serait-il
moins ionisé ? Le cobalt et le nickel sormt asgez indifférsnts tandis que ls fer est

aussi sensible aux conditions de flamme que 1s mangangse.

Conclusion s Les élémsnts ne sortent pas du dard entigrement souws forme d'atomes
libres, et quand bien mBme ce serait le cas, ils ne resteront pas libres et neutres

dans le panache,.

2e2424 Les Squilibres en milieu complexe, Effets interéléments.

1°) L'€quilibre de dissociation est perturbé s

a) par la présencs dans la flamme d!un excds de 1l'un des produits de disso-
ciation (provenmant d'un autre composé présent), ce qui fait retrograder la
dissociation, BOROVICK~ROMANOVA, 1338, observe une diminution de 1'émission
du rubidium sous forme de chlarure (10 ug/ml) en présence de fortes concentra-
tions de chlorure de sodiuw ou de potassium, de bromure ou d!iodure de sodium,

. Onas

avec

PRb PC1

= Kd
PRbCL
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L'augmentation de la concentration des atomes de chlore (par addition d'un autre
chlarure) déplace 1'équilibre dans le sens de la recombinaison des atomes de
rubidium au chlore (effet d'anion commun, fig. 12, courbe 2). Mais on cbserve

le m@me phénoméne par addition d'atomes de brome,

MANDELSTAM, 1939, a calculé les constantes de dissociatien de divers
halogénures (tab, 5) et montré que ces sels, facilement dissociables, réduisaient

la pression partielle des atomes de rubidium.

Tableau 5

Constantes de dissociation des halogénures.

t Halogénures ¢ Kd s
: (gazeux) s 172T°C
H RbCL H 653.10 H
RbBr | 24,0010 !
: RbF : 4,00107
s : €}
: NaCl : 6,3;10 s
: NeBx  © 1,1410°% ¢
: : R
: NaF s 4,010 7 3
: s :
: KC1 s 2,5&10’6 :
: : :

Conformément aux constantes de dissociation, on observe pour KC1 un effet moins
prononcé que pour NaCl. Les fluarurss,moins dissociables d'ailleurs, n'ont pas
d'effet de ce type car le fluor libéré est fixé&é par les molécules d!eau présentes

dans la flamme.

Le rubidium présente en outre los deux autres types prinecipaux dfinter—
action. En effet, si la température de la m®me flamme est plus élevée (composi-
tion ot région convenables) on obscrve alars une imtceraction électronique

(fige 12, courbe 1),
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Fig.12 Variation de l'interaction du sodium sur le rubidium 4 ug/ml(RbCl-
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(courbes 3 et 4) sur le rubidium 4 pg/ml(RbC1-780,0 na)en flamme air-CoHp
retfroidie,en fonction des conditions de flamme,.
1 et 3. Flamme stoechlioméirigque - hauteur 4'observation:4 mm
2 et 4, Flamme oxydante ~ hauteur d'observation:7 mm



- 45 -

Enfin, le fer et 1l'aluminium diminuent l'absorption du rubidium (d!autant
plus que la température est moins €élevéc) vraisemblablement par formation de

molécules difficiles & vaporiser et 3 dissocier (fig. 13).

b} par formation de composés difficiles & dissocier 3 soit un compasé M1A
dans lequel M1 est l'atome absorbant i
1

—
MA + MB T MB o+ MA (4)

M1B P M1 + B

M, = cation ; A = anion ; B = anion perturbateur (F, P043-, AlDZ"', etCeea)e

Un certain nambre de cos composés omt été identifiés (§ 5.2), ce sont des oxydes
doubles métalliques, des sels d'acides oxygénés (qui peuvent Btre considérés

comme des oxydes doubles mixtes) ou des halogénu-=<a.

Nous sommes d'accord avec PUNGOR ot SZASZ, 1967, (émission de flamme)
pour constater qu'il n'y a pas de réduction significative de l'interaction de
Al sur Ca quand la hauteur d'observation dans la flamme varie (fige 14).

Par contre, juste au-dessus du cBre hleu, los absarptions du calcium seul st en
présence dtaluminium varient et passent par des maxima qui cofncidert, Mais

le pourcentage d!interaction diminue peu dans la région la plus chaude pour

un rappart donné des concentrations de Al/Ca, car les variations de la tempé-
rature sont faibles dans le profil de flamms, Il faudra une flamme plus chaude
(protoxyde d'aszote-acétylére) pour réduire et mBme supprimer ces interactions.

29) L'gquilibry dloxydetion-rédugtion.

Quoique beaucoup plus faible, l'absarption du calcium en présence d'aluminium
(farmation de CaA1204) subit les m@mes variations, en fonction de la composition
de la flamme, que le calcium en milisu simple (formation de Ca0). L'interaction est
minimale pour une flamme légdrement réductrice ([IZH2 = 1,6 1/min) ensuite la tempé~-

rature slabaisse trop (fige 15).

Lors de camparaisons de ltaction de diverses flammes, seromt présentéa des
examples de réduction des interactions plus spesctaculaires (flammes 3 la fois
chaudes st réductricesh
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Par ailleuwrs, il peut y avoir aussi compétition powur la formation d!oxydes
(ROBINSON et al, 1967). En effet, en présence d'un autre &lément M2 égalemert

oxydable, 1l!équilibre 3

est déplacé dans le sens de la rfaction 2, Autremert dit, 1'oxygéne peut 8tre fixé
par cet autre élément 3 '

—
M2 + Ué______ MZD

_
MO o+ M MDD+ M

3?6 libre d'ionisation-désionisation.

Quand deux métaux ionisables M1 ct M2 somt présents dans la flamme, emtre

atomes,ions et £lectrons s'établissent les équilibrea habituels ou @

oM + be~
1
pM2+ = pe
et pe = pM to pM +

1 2

Par conséquent, la pression électronique augmente dans la flamme, faisant rétro-
grader l1l!'ionisation des deux métaux, qui ayant récupéré leurs électrons retournent

3 1'état fondamental, Ces interactions &lectroniques majorent donc 1!'absorptions

L'équilibre d'ionisation—désionisation est aussi perturbé par les acides

en excgs. Il est alors déplacé soit dans un sens soit dans l'autre 3

a) dans le sens ionisation s POLUEKTOV, 1962, a mesuré la conductivité électriqus

des flammes airepropane ou air-acétyléne quand on y introduit uniquement la

solution du sel d'un élément alcalin et lorsque de l'acide phosphorique est ajouté

a cette solution, Il trouve uns importente augmentation de la conductivité

électriqus en présence dl'acide phosphoriqie, Llionisation du m8tal stest donc

accruee L!équilibre (3) est déplacé dans le sens de l'ionisation par la néaction



suivante (ol A est un ipn phosphats )
1
EA w4 TN (5)
2

Mais 1l'électron aussi peut se recombirmer & un &élément &lectronégatif X, selon
la réaction

- [V \.’- (6)

Dans les deux cas, l'équilibre d'ionisation du métal dosé (3) est déplacé dans

le sens ionisation par disparition soit de M+, soit de e o

b) dans le sens désionisation s AMOS et WILLIS, 1966, observent que llacide

phosphoriqus augmente l'absorption du caleiun en flamme protoxyde dtazote-
acétylere, Etant donné que cet effet disparaft par additbn d'un élément
facilement ionisable (potassium)} on doit conclure que 1l'acide pheosphorique
est capasble de réduire l'ionisation du calciun. Ces perturbations s'observent

également avec les autres oxoacides,

Ce phénom@ne nous incline & admettre que la réaction (5) fonctionne
plut®t dans le sens dissociation (en particulier dans une flamme chaude). Le
processus serait alors inversé et conduirait a une augmenttion de la concentra-
tion en atomes neutres, D'ailleurs, pour les &léments alcalino~terreux, la
présence d'acide chlorhydrique diminue la concarmtration en électrons dlune
flamme air-CH, réaction (6), tandis que simultanémert, on observe une intensi-
fication de leurs raies d'ions. Si la réaction (5) évoluait dans le sens 1,

ces raies devraient au comtraire ®tre moins intensese

N'oublions pas enfin que si la température favarise la dissociation,
elle favorise aussi l'ionisation. Il corwiendra dtassurer la désionisation en

particulier dans les flammes chaudes.

Copelusion 3 tows les équilibres peuvent Btre perturbés par les autres éléments
présents dans ls milisu st entrafner des variations du nombre d'atomes libres par

rapport au milieu simple.



3 ~ INTERACTIONS CHIMIQUES

Les interactions se traduisent par une différence entre les absorptions d'un
élément en milieu simple et en présence d'un corps g@nant. Dans cette étude, 1'élément
dosé sera introduit le plus souvent possible sous farme de chlorure. Ce sera donc le sel

de référence, servant & ltétalonnage.

Pour éviter la superposition de plusieurs effets, lt'&lément gBnant sera aussi un
chlorures I1 est fait en sorte que 1'effet dominant, du moins, ne puisse 8tre attribué
quta 1'81ément ajouté, Quand on &tudie ltaction de 1'aluminium sur le calcium (CaClz),
si on ajoute du sulfate d'aluminium on observe simultanément l'action des sulfates. Il
est imévitaeble cependant qu'aux concentrations élevées, des perturbations physiques voire

mBme spectrales se superposent aux perturbations chimiques.

Quand on ajoute des corps perturbateurs & des congentrations importantes par
rapport & celles des &léments dosés, il convient de choisir des produits extr®mement purs,
Ltutilisation de solutions témoins ne permet que de constater la présence d'impuretés s
en effet s'il y a interaction on n'a pas le droit de retrancher le témoin car celui-ci
sdﬁit aussi llinteraction (l%interaction varie avec les concentrations et le rapport des

concentrations €lément perturbateur—-£lément dosé),

3e1e¢ ESSAI DE CLASSIFICATION DES INTERACTIONS CHIMIQUES

A chaque équilibre perturbé, correspond un ou plusieurs types d!'interactions

dont la représentation graphique est caractéristique {fige 16).

1°) Interactions atamiques (ep phase vapeur).

Les interactions par excitation, qui peuvent dfailleurs 8tre moléculaires,

y compris la fluorescence, ont &té classées perturbations spectrales.

11 ne reste donc que les interactions pax ionisation (dites aussi &lectro-

nigques) si on ne les considére pas comme des perturbations physico-chimiquesd
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schématiques correspondant aux différents types d'interactions,

électronique d'un cation trés ionisable sur un autre.
chimique d'un anion ou d'un cation,
électronique d'un cation peu ionisable sur un autre,
chimique d'un anion ou d'un cation,

Interaction d'anion commun ou non par un ion halogénureen excés(excepté F =),
Interaction chimique d'un anion.
Interaction chimique d'un catlon ou d'un’ anion+cation,
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2°) Ipteractions melégulairses,

Ce sont les interactions chimiques pruprement dites, toutss provoquées par
la formation de molécules. Il y a chaque fois perturbation des équilibres de dissoe

ciation soit avant, soit apr2s la dissociationi

a) En phase vapeur,
1 - par excés d'anion (halogénure),
2 -~ par recombinaison avec les atomes, radicaux et molécules ou perturbation

de 1'équilibre.

b) En phase condensée, formation au moment de la dessication, de composés oxygénés
(solutions solides) dont la dissociation est diffipilee.
1 =~ interaction anioniqué par formation de sels oxygénés (il psut se former
également des sels au contraire plus facilement atomisablaes).
2 -~ interaction cationique par formation d'oxydes complexes doubles

(métalliques).

ETUDE SEMI-SYSTEMATIQUE DES INTERACTIONS CHIMIQUES

Les phénom&nes observés dépendant en grande partie du systdme d!'atomisation
employs, il est indispensable de préciser ece point) Dans notre cas, les brQleurs sont
a prémélangs st a fente axials, excepté en flamme oxhydrique, pour laquells, é&tant
donné sa vitesse de combustion, le brQleur sst & injection directs (voir glossaire).
La nébulisation est pneumatique, la condensation des grosses gouttes étant assurée

par un trds long trajet du brouillard avant d'arrivor au brQlsur,

Nous avons effectud tous nos essais avees ls mthme apparsillage afin de pouvoir
les comparer valablemente Paralldlement les résultats obtenus avee la plupart des appa=-
reils commerciaux (aimablement pr@tés par les constructours) ont &été également comparés’

I1 glagit ici essentiellement des interactions xencontrées dans l'analyse des
milisux naturels (roches, minerais, minéraux, argiles, sols et extraits, plantes,
oaux, etoes.). Les ions étudiés se trouvent naturellement dans dtautres milieux, mais
généralement A des concemtrations différemtes, Les coneentrations maximales des ions
perturbateurs somt celles auxquelles conduit la mise on solution de ces milisux-en-vue



de l'analyse des éléments-traces. La prisc d'essai &tant importante par rapport au
volune final réduit (2,5 g dans 100 ml) les tencurs on &léments majeurs de la solution
spectramétrée sont alors relativement élevéeses Quoi qu?il en soit, bon nombre des

interactions que nous allons examiner se produisent dans d'autres milieux, co qui
confére & cette étude un caractdre assez géndral.

Les résultats obtenus sont bien entendu qualitatifs ou semi~quantitatifs car
un grand nombre de param®tresinterviennemt. Ils sont exprimés en pourcentage d'inter-

action, cleste~a-dire, d'erreur relative susceptible d}@tre commise sur le dosage au

voisinage des concentrations et rapports de concentrations indiqués.

Examinons successivement l'action d'un cextain nombre d'anions, puis de

cations. Les ions sont réunis par type d'effets dominants dans l'ordre des groupes

de la classification périodique. Les autres types d'interactions seront signalés

le moment venus. Les éléments pour lesquels une éventuclle perturbation a été recherché-
sont classés aussi selon les groupes de la classification périodique, cl'est-a-dire,

ou bien nécessairement sur plusieurs périodes ou bien & ltintérieur dtune m@me période
(un groupe particulier, le dernier, &tant réservé aux &lémonts nécessitant la flamme
protoxyde d!azote-acétylzne) s Li, Ne, K, Rb, Cs = Mg, Ca, Sr, Ba - Cu, Zn, Mn - Fe,
Coy Ni -~ Ph - Cry Mo -~ Al, S5i, Ti, V.

3¢2.1. Effet des anions.

Si on ajoute 3 une solution de sulfates {sans acide sulfurique libre) un
excés diacide chlorhydrique, tout se passe en absorption atomique comme si on
avait une solution de chlorures. Conformément & la loi dtaction de masse, l'acide
en cxcts déplace de lours sels les autres acidesé Par conséquent, lfeffet des

acides (fig. 17 ct 18) peut Btre confondu avec celui des anions correspondantse
19) Interactions chimiques en phasc condensée (anioniques).

- e e e s

Effets des botates. On signale généralement que le bore diminue 1'absorption

du magnésiun et des métaux alcalino~terrsux. Aux concentrations rencontrées dans les

milieux naturels il y a peu ou pas dfaction,

Effet des silicates. La silice perturbe pou les métaux alcalins, le mangangse,
le fer, le cuivre et le zinec. Par contre, ells diminue considérablement l!'absorption
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du magnésium et des métaux alecalino-terreux et ce dtautant plus que leur numéro
atomique est plus élevé (fige 19, Il y a mBme disparition totale de ltabsorption

du strontium,

En flamme protoxyde d!'azoto-acétyléne, ll'aluminium est,aussi;affecté par les
silicates (fige 20), L'erreur relative par défaut, produite par une concentration
de 750 pg/ml de SiU2
apparente de ltaluminium ne dépassc pas 50 pg/mle

sur 100 pg/ml dfaluminium cat d'environ 50 %, La concentration

Effet des nitrates. 5i les sels de référence sont des chlorures, les nitrates

ont un effet dépressif sur l'absorption du magnésium et des métaux alsalino-terreux.
Les expériences & deux nébuliseurs indiquent que cotte interaction se produit en
phase condensée. Dans une flamme plus chaude que la flamme air-acétyléne, on observe
au contraire une absorption du calcium plus farte en présence d'acide nitrique.

Celui-ci emp8cherait donc ll'ionisation du caleium,

Effet des phosphates. Sur le figure 21, on compare les effets du phosphore
sur le magnésium et les métaux alcalino-terreux, La dépression croft avec le numéro
atomique de 1'élémenti Les interactions du phosphore, de la silice, des sulfates et
de 1'aluminium sur le magnésium (premier &lément dosé par absorxption atomique) ont
été trds étudiées (DAVID, 1960 ;3 PLATE et MARCY, 1965 ; FISHMAN et DOWNS, 1966).
HALLS et TOWNSHEND, 1966, cn ont déteminé la nature en travzoillant avec la flamme
air-propanse Il cst certain aujourdthui quec le phosphore nfa pas dtaction sur le
magnésium en flamme aireaocétyléne voisine de la stocchiométrie. Le phosphate de
magnésium se farme bien, mais il est décomposé en Mg0, ce qui ne change riena
Les phosphates majorent légérement 1l'absorption atomiqua du sodium, zinc, mangangse
et fer, Celle du potassium passe par un maximum pour de faibles concentrations en
phosphore, 11 y a 13 superposition de deux affets opposés. POLUEKTOV, 1962, a
montré que l'acide phosphorique déplagait 1'équilibre d'ionisation des alcalins 3
le potassium étant davantage ionisé, son absorption diminue. Mais aux faibles concen-
trations en acide, le potassium paraft 8tre, au contraire, moins ioniseé&, noos
verrens plus loin que les désionisations sont généralement plus intenses quand le

désioniseur est dilué,

En flamme protoxyde d'azote-emétylne, llab-orption de 1l'aluminium diminue
tandis que celle du celcium augmente (fige 22)¢ De meme que le silicate, le phosphate
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d'aluninium formé est donc difficile 3 dissocier dans cette flamme. Llacide phos-—
phorique, par aillesurs, désionise le calcium dans les flammes chaudes (AMOS et
WILLIS, 1966). C'est le phénom&ne inverse de eolui que nous venons d!exaainer pour

le potassiume Le phosphore présente donc des interactions de différentes natures.

Effet des sulfatss. Les interactions des sulfates sont semblables a celles

des phosphates, bien que moins importantes.

Effet des perchlorates. L'acide perchlorique (jusqu'a 5 % d'acide concentré
du commerese) nta pas d'effet sur les éléments suivants 3 Na, K, Mg, Ca, Zn, Mn, Fee.
Le strontium en flamme air-acétyléne subit une faible interaction par défaut (10 %)

ainsi que l'aluminium dans la flamme au protoxyde d!azote.

Remarques sur les effets des acides. Par interaction chimique en phase conderw

gée la diminution de 1'absorption du calcium (sel de référence, le perchlorate) se

produit dans l!'ordre suivant :
H4PO 4> HyS0, > HNO, = HCJ.> HC10, ,

par ailleurs, les acides perturbent tous plus ou moins les équilibres d!ionisation.

Effet des fluorures., Les fluorures nlont pas dlaction sur Na, Sr, Zn, Mn,

Fee On observe une faible exaltation de l!'absorption de K et Mge.

Dans la flamme ajr-acétyléne, le calcium subit une interaction considé-
rable, par défaut, presqulaussi importante que celle due & la silice. Cetts inter
action n'est pas sensiblement modifige dans la flamme au protoxyde dtazote (fige 23
et 24). Sur le titane et 1l'aluminium, ainei que sur le zirconium, on enregistre

1!affet inverse (fige 24).
2°) Interactions chimigues_en phase vapgur (effet d'anion commun ou en excés),

Effets des chlorures. Les chlorures perturbent tous les éléments &tudiés, Il
y a toujours réduction de ll'absorption (figl 25, 26, 27 et 28). Le rubidium est le
plus affecté par cette interaction (voir BOROVICK~ROMANOVA, 1938 ; MANDELSTAM, 1939).

Enfin, on remarque que l!'équilibre dlionisation du potassium est perturbé par 1'acide
chlorhydrique. Cetto perturbation est tout & fait semblable 3 celle causée par llacide

phosphorique.
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Le calcium, sensible & l'action dc tous les anions courants est généralement
choisi pour effectucr ces comparaisons, L'importance relative des interactions de
divers anions sur la caleium cst schématiséc fige 29, le sel de référence étant lc

chlorure,

3.2.2¢ Effet des cationsé

Anions et cations se trouvent généralement dans cette &tude sous forme de
chlorures, Pour mutraliser ltaction des chlorures nous avons adopté uniformément
un miliou & 5 % d'acide chlarhydrique§ﬁe qui gorrespond d'ailleurs 3 llacidité

moyenne & laguelle conduit la mise en solution,

‘ Les conditions de flamme sont généralement optimales du point de vue de la
sensibilité de 1'élément doséi Il se trouve que pour le calcium ces conditions (flamm:.
réductrice) cofncident avec celles qui provoquent le minimum de perturbations. Ce
ntest pas le cas du fer, pour lequel la flamme réductrice adoptée ici, permet d'obtenix
une grande sensibilité, mais fait apparaftre des interactions. En flamme air-
acétyléne stoechiométrique ou oxydante, le fer ost peu perturbé. On le compare
souvent, de ce point de vue, au mangandsc. Les conditions de flamme idéales résultent

donc dt'un compromis entre maximum de sensibilité et minimum d'interaction,
1°) Interactions d'ionisation (ou électroniques).

Elles augmentent généralement l'absorption atomique des £léments qui y sont

sensibles du fait du retour & 1'état fondamental des atomes correspondants ionisés,

Effet du sodium. L'interaction sur les métaux alcalins est dlautant plus
importante que leur potentiel d'ionisation est moins élevé (fige 30). L'absorption
des métaux alcalino-terresux, peu ionisés en flammc air-acétyl2ne, varie peu (figa 31)
mais dans une flamme plus chaude, l'interaction du sodium sur le calcium, dépasse
+ 100 % (fige 33)e 11 n'y a pas dteffet sur Al, Zn, Mn et Mo, Le fer en flamme air-

acétyldne réductrice se comporte comme s'il était ionisé (fige 32).

Reconsidérons 1!équilibre d'ionisation 3
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Si on augments trop (e"), la réaction est déplacée dans le sens 2, en vertu des
lois du déplacement de 1l'équilibre et l'ionisation sera plus importante aux faibles
concentrations de sodium, l'absorption des &léments perturbés s'en trouve donc exal-

tée, C'est pourquoi certaines courbes passent par des maxima.

Effet du potassiume I1 est tout & fait comparable & celui du sodium, mais
encore plus considérable, conformément aux potentiels d'ionisation (fig.34,35,36 et
37). L'interaction sur 1l'atome de baryum {Bal - 553,6 nm) atteint pondéralement
300% (pour lDU»Fg/ml de baryum la concentration apparente est de 4UU’pg/ml). Par
contre, 1l'ion baryum (Ball-445,4 nm) par désionisation voit sa concentration et par

suite son absorption diminuer.

Pour des concentrations supérieures a lUUG/ug/ml les radiations du potassium
a 766 et77trmenent le rubidium & 780 nm. Il conviendra donc d'employer de préfé~

rence du sodium comme tampon d'ionisation.

2°) Interactions chimiques en phase condensée (cationiques).

Effet du magnésium. Les effets chimiques de cet &lément sont peut importants.

Néanmoins les combinaisons du magnésium—ainsi que celles du calcium et du strontium—~
avec l'aluminium notamment, ont pour résultat de diminuer le nombre d'atomes libres
de ce dernier. Le magnésium a toutefois sur 1'aluminium beaucoup moins d'effet que

1'aluminium sur le magnésium et les éléments alcalino-terreux.

ROCCHICCIOLI et TOWNSHEND, 1968, signalent une inhibition du calcium par le
magnésium, HALLS et TOWNSHEND, 1566, une exaltation du magnésium par le calcium en
floamme air-propane. En flamme air-acétyléne, nous observons les effets inversesj
ceci suggére que les solides formés au moment de la dessication par le mélange de
ces deux éléments et par un seul d'entre eux, ont des volatilités différentes, et

variahles suivant les conditions de flamme.

En flamme protoxyde d'azote-acétyl2ne, le magnésium majore bien davantage
encore l'absorption atomique du calcium, Ce dernier étant treés ionisé dans cette
flamme, ont doit penser & une rétrogradation de son ionisation. En reison du poten-
tiel d'ionisation du magnésium (7,65 eV), il faut faire appel & un processus de

-chimiionisation, par exemple la réaction suivante s

Mg + OH > MgOH™  + e
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Ball 8 pg/ml(BaClz-445,4 nm)
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Fffet du calciuma. {fig. 38 et 39). Il diminue modérément l'absorption

atomique des £léments suivants 3 K, Mg, Sr, Mn. Il n'a pas d'action sur le chrome
en flamme réductrice. En flamme incandescente il forme une combinaison particulidre-
ment difficile & atomiser avec le molybd2ne, cussi l'azbsorption de celuiw-ci est
presque totalement supprimée. Les concentrations apparentes du fer et du zinec sont

majoréese.

Sur le baryum deux types de perturbations spectrales seraient suscepti-
bles d'intervenir en particulier si la concentration en calcium est importante, ce
qui est souvent le cas, Dans la flamme, il y a formation de 1'hydroxyde CaOH, dont
la bande d'émission qui présente un maximum aux environs de 354 nm, se superpose
a4 la raie d'atome du baryum (Bal) & 553,35 nm. La modulation est donc indispensable

afin d'éliminer une perturbation par excitation. Toutefois, la modulation n'empBche

pas cette émission de saturer le détecteur guand la concentration en calcium est

élevée, I1 en résulte un bruit de fond intense qui gBre les mesures, Par ailleurs,
la bande CaOH peut éventuellement absorber la radiation du baryum Bal & 353,53 nm.
Ces perturbations par absorptign moléculaire sont causées le plus souvent par des

€léments alcalino~terreux (consulter BILLING, 1965 ; KGIRTYGHANN et PICKETT, 1966).

Mais si absorption moléculaire il y a, elle est faible, m@me en flamme air-acétyléne.
( en a prétendu que la molécule CaOH était dissociée en flamme protoxyde d'azote~
acétyleéne, ce qui est inexact, nous venons de le voir), L'absorption de Bal augmente
bien, mais en raison de sa désionisation par le calcium, de m@me que celle de 1l'ion
baryum BaIl & 455,4 mm (qui lui n'est plus perturbé par CaGH) diminue pour la mEBme

raisone

Des phénom2nes enalogues se produisent €galement en présence de lanthane
(bandes La0 ?7) et de strontium (effet peut Btre d0 alors & un reflet de lumiére

atteignant le détecteur, Sr émettant 3 460,7 nm 7).

Effet du strontium. Cet €lément est étudié en raison de son utilisation

en tant que tampon spectral., Il a ses interactions propres (fig. 40 et 41). Remar—
quons la superposition d'un effet électronique sur le calcium dans la flamme au

protoxyde d'azote.

Effet de 1'aluminium,. {fig.42, 43, 44, et 45). Les effets de 1l'aluminium,

classés parfois comme interactions anioniques, sur les éléments du groupe II A, sont

désormais classiques. Il n'en est pas de mBme de son action sur le vanadium, lequel
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dans la flamme conduit & 1'équilibre 3
1
W2V o+ 0

2

L'aluminium, plus oxydable que le vanadium, déplace 1l'égquilibre dans ls sens de

la réaction 1 (ROBINSOH et al, 1967).

Malheureusemsnt, cette interaction se produit en phase condensée (il nly a

pratiquement pas de différence d'absorption lorsque les deux éléments sont intro-
duits séparément dans la flamme). On doit donc sn conclure que ltaugmentation de
1'absorption du vanadium résulte de la formation d'une combinaison avec ltalumi=
nium plus facilement dissociée. Cette interaction est assez bien corrigée par le

lanthane.

En flamme réductrice, l'interaction de 1l'aluminium sur le fer signalée
aussi par REUTER, 1967 et 1968, se produit en phase vapeur. On peut donc penser
a4 une compétition pour la formation d'oxydes, l'aluminium déplagant 1l'équilibre 3

1

Fel =2 Fe + D
2

dans le sens 1 (PINTA et NIANDEY,1968). Cette interaction n'est dlailleurs que

partiellement corrigée par le lanthane,

L!'absorption atomique du fer, en flamme air-acétyléne xéductrice, est
majorée d'ailleurs par la plupart des cations. Vis-3=vis notamment du sodium (veir
aussi RANMPON, 1962) et du potassium, cet élément se comporte comme s'il était
ionisé; lee courbes d'interactions correspondantes ressemblent étrangement A des
représentations d'effets électroniques. En présence de sodium, l'effet du potassium
est complétement masqué et vice~versa, Le lanthane m8me, corrige parfaitement
ces perturbations, Comme pour le cadmium, ionisé malgré un potentiel d'ionisation
de 9,0 eV, dess processus de transfert de charge et de chimiionisation (voir § S.l1)
pourraient expliquer l'ionisation excessive du fer (potentiel ¢ 7,87 el). Il faut

rendre compte ici de la formation d'atomes de fer ionisés et pas seulement d'es~

péces moléculaires ioniséss du fer.

Effet du lanthane. Utilisé comme tampon spectral, il a, tout comme le strone

tium, des effets spécifiques (fig.46) ; son action sur le calcium et m@me sur

1'aluminium en flamme protoxyde dtazote-acétyline (fig.4T7) montre qu'il peut-eussi
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jouer le rBle de tampon d'ionisation, en raison de son faible potentiel d'ionisa=

tion {voir § Z.2.1., Tab. 4).

Effet du titane. M8me en faible concentration, il supprime tetalement

1l'absorption atomique du sodium et des €léments alcalino-terreux (fig.48).

Effet du manganése., Aux concentrations rencontrées dans les milieux natu-~

rels, il y a peu ou pas d'action,

Effet du fer, Il perturbe tous les éiéments étudiés sauf le cuivre, cobalt,
nickel et plomb (fig.49, 50, 51 et 52). Les absorptions atomiques du lithium et du
chrome sont fortement réduites par la formation de composés difficiles & atomiser;
nous préciserons lesquels lors de l'étude des mécanismes dlaction des interactions
{ § 5.2.). En ce qui concerne l'interaction du fer sur le titane, les résultats
varient suivant lz nature et la concentration de l'acide ccntenu dans la solution
nébulisée, AMCS et WILLIS, 1266, constatent que le fer accroft 1'absorption du
titane en présence d'acide fluorhydrique., DOWMAN, et WILLIS, 1967, observent au
contraire une dépression dans l'acide sulfurique & une concentration inférieure
a4 la normalité. Une majoration de l'absorption dans l'acide chlorhydrique 4N est
rapportée par VAN LOON et PARISSIS, 1968, Enfin, dans un milieu HCl 5%, nous enre~

gistrons une forte interaction par défaut (fig.52).

Dans la flamme au protoxyde d'azote, on sait que le calcium est ionisé.
Sa désionisation par le fer n'implique pas nécessairement la présence d'atomes
ionisés de cet élément, Des électrons pourraient Btre libérés par formation d'un

ion moléculaire du fer par une réaction de chimiionisation.

Lonclusions ¢ Nous avons rencontré principalement des perturbations de la disso-~

ciation {mBme dans la flamme prémélangée au protoxyde d'azote) et de l'ionisation
(méme en flamme air-acétylenc pour des éléments dont le potentiel d'ionisation est
élevé). Le mécanisme de ces dernidres ne peut denc pas Btre expliqué en invoquant

seulement le phénoméne purement thermique,

INTERACTIONS COMPAREES DANS TIVERSES FLAMMES

1°) Flammes oxhydrigue et aireacétyléne,

Les interactions classiques de quelques ions sur le calcium dans ces deux

flammes sont comparées fig., 50, Malgré sa température, la flamme oxhydrique ne mini-
mise
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pas les effets, bisn au ocontrairs, Le brfileur 3 injection directe est responsable
de cet échec, La flamme air-acétyldns, ici stoechiométrique, donne de meilleurs
résultats, notamment pour llinteraction du fer, et, en la rendent réductrice, nous

allons voir qu'il est possible de les améliorer encare.

2°) Flammes aineacétvline stoechiométrique vefroidie, réductrice et protoxvde
d'azote-acétyline (fige 54 a, b et c).

Toutes les interactions chimiques en phase condensée diminuent considéra-
blement l!abscrption atomique du calciun en flamme air-acétyldne stoechiométrique
refroidie j seuls le perchlorate et ltacétate ecomduisunt ‘2 ine meilluorve atomiseion

que L chlorure;

La flamme air-acétyléne réductrice permet dlobtenir de meilleurs résultats,
tant du point de vue de la sengibilité que de celui des interactions. Il y a correcs
tion des effets du phosphore, du fer et de certains acides, mais peu d'amélioration
en présence de silice, dfacide fluorhydrique et d!aluminium, Néarnmoins, cette flamme
convient parfaitement au calecium. Remarquons que les interactions d'ionisation (par

Na, K) sont insensibles au milieu réducteur,

Si la flamms au protoxyde d'azote corrige les effets chimiques en phase
condensée, elle les remplace aussi par des interaetions dtionisation (MANNING et
CAPACHO-DEL.GADO, 1966 § FULTON et BUTLER, 1968)e Augmentent également 1!absorption
du caleium, les &léments ionisés dans cetts flamme (Na, K, Sr, Al, La, Fe) ainsi que
les acides oxygénés (HNDa, HyPO,y H2504)L En définitive, cette flamme ne dispense

nullement de l'emploi d?un tampon, il sera simplament différent,

3°) Flemmes airepropane et aixacétyldne,.

Le zinc est un peu plus sensible en flamme air-propanse Mais suivant le milisu
analys$, il peut Btre avantageux de le doser en flamme air-acétyl2ne dans laquellse
il est moins perturb& (fig. 55).

L'snsemble des résultats discutés dans les paragraphes 3,2 st 3.3 est consigné
dans le tahleau récapitulatif des interactions (tabi 6).
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Interaction passant par un maximum.

Les imteractions sont observées en flamme air-CZHj, exceptsé 3

%*
1

flamme air-propane,

A

flamme NZU-IZIZH2 '

P !
flamme 0 2--H2 »

]

= Interaction importante respectivement par défaut ou par excés (iBD %),

Les conditions de flamme sont généralement optimales; les interactions sur Ca sont données pour

deux combinaisons

a) flamme stoéchiométrique refroidis-hauteur d'cbservation 3 mm,

b) flamme réductrice~hauteur d!cbservation 7 mm.
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Conclusion ¢ la flamme prémélangée au protoxyde d'azote, d'une mmrt ne supprime pas
tous les effets en phase condensée, et dlautre part, certains dlentre sux réappa-
raissent quand la eoncentration du corps gBnant augmente. Néarmoins, sa tolérance est

plus grande que celle de la flamme airwacétyléne réductrice.

3444 ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE DES INTERACTIONS

L'examen de nos propres résultats (Tabl. 6) et de ceux publiés par divers

auteurs (Tabl, 7) pemet de faire les constatations suivantes 3
19) Certains &léments sont pratiquement exempts d'interaction (Co, Cu, Ni, Pbees)a

2°) Le brQleur 3 prémélange minimise les interactions en phase condensée. Malheureu-
sement, les auteurs donnent peu de préeisions sur le systeéme nébuliseur-br8leur
employée. Mais en principe, dans le tableau 7, les brfQleurs sont 3 injection directs
seulement pour les flammes oxhydrique et oxyacétyleniquee La flamme oxhydrique, malgré
sa température, ne réduit pas les interactions, Nous attribuons son inefficacité surtou’
au fait que cette flamme nécessite un brfleur a injection directe. Avec ce type de
brQleur, les conditions de nébulisation sont particuli®rement défavorables (la solution
est nébulisée directement dans la flammag)e Un tel syst2me ne facilite évidammert pas
les processus de désolvatation et de vaporisation. Les avantages du brfilsur 3 prémé-
lange apparaissent d!une maniérse plus évidente encore quand on étudie ltaffet de
oertains réactifs organiques. Mais la qualité de 1llaérosol nlest pas le ssul facteur

important,

3°) Les conditions de flamme (nature, n6gion, composition) doivent 8tre choisies judi-

cisusement puisqulelles permettent de supprimer certaines perturbationsd

4°) Pour comparer des résultats en mati2re d'interaction, il est indispsnsable de

préciser les conditions dl'obtention, tout au moins les paramdtres essentisls

~ nature de lt'anion du sel de xré&férence,
- forms sous laquelle 1! espdce chimique testés est introduite,
- concentrations respectives des corps on présence et rapport des concentrations,
- systéme nébulissur-brllsur amployé,
- conditions de flamme, etcCaee.
sinon, on risque dlabgutir & des eonclusions en apparence divergsntes et m@me comtra-

dictoires.



Tableau T

Etude bibliographique des interactions. (1&gende p.62)

‘Elément Flammes Esp2ces chimiques testées Action . Références

: 0,-N,~C)H, @ Ca, Gu, Mg, Na, Pb, PO,;", : O : AMOS, THOVAS, 1965.:

: : S02% Zn. : : :

Al Ll [ ] 4 L] ° -

: s C17 Fes s - :

. ~ T2~ . : ' .

: == = 3.‘ === ==:" —r:'——— T , ) .

) 0~H, . PO;7, .~ , YOFE ot al; 1963

H . 3 . i 1 ‘i

: E12—N2--l32H2 2 PO, t 0 s FASSEL, BECKER; 196%

Ba 3 : H H H

H HGRGE H H . H

. NO-CH, P K, .+, MANNING, CAPACHO- |

* ° DELGADO, 1966,

1 $ H H 3

3 : : g ‘ i 3

g NpegH, ke ,*j AMOS, MILLIS, 1966.,

T3 H 5 T e T H H

cd ¢ O, :3B,07 ST : - : RAMAKRISHNA ot al, :

e 3 et e 3 1967, :

t . : - e - - 3 s ; - s

OAISCH, 1AL NG, PO A5 SO3T D - DIcksow,JonNs o9,

3} : H - H 3

3 s K, La, Li, Na, Mg, Sre : g ! :

H H H - H H

P o.-H  podr solr ' - % GIBSON et al, 1963.°

3 272 s 4 T4t : : ' e

: s - s s :

t s C104' s * s :

H £ . L 4 4

Ca : 0,-N,=C.H, 2037 oo g2 : A : FASSEL, BECKER, :
. . '] 4 [ ] H !

. ND-CH, T TTar Trar Ry ; , 19694 X

. 4 3~ 1 | 9 ®

2 NO-CH, POy . * 4+ 1 AMOS, WILLIS, 196643

H H H 3 H

POoNO-CH, K *+ Y amos, wilLss, 1966.}

: 2 272 ¢ °* : : ' ’ ‘:

===3 g==== == O B s E S :

Ca | Aix-CH, ! Na, K; RbJ b+ ) JANAUER et a1, 196T,

==z=3 H 3 4 4

H H H 3 H



-~ B0 ~

s e e e

@ 6% 85 % % 6% W ST 00 9P OO OF GO OF 00 GO 00 60 OO 00 O S S9 W o0

Elément . Flammes Espgces chimiques testées Action ' Références x
H H H H H

. : KINSON et al, 1963;,

C :  Air-C : Fee - '
T 2> : Fe - BARNES, 1966 :
o ' e Cu, Mn, Mo, Nl, A ,51 : | o
Co t AL-CH, e, v, Vs 4 Q:-x 0 ; Mc PHERSON; 1965{ :
—===’ : = —:====————=— —————————— .
A. - : oo, .
I I L Q7 Mg PO7 ¢ g E g PREEZ, 19664  °
u . H ; : H :
e - K' Na. . P .
: : SE?"; : - s :
, 4

H : 3 4 H
H : — -, D ¢ ¢ RAMAKRISHNA et al, @
. 0,4, . NOZ, ClF €10,7 SOT . - loeq .
Smmmm= e e t========x t=== :
s ) : 2~ : : PRICE, 1969 3 PLATIE
R t 7 : oot MARCY; 1965,
————— s 1 ===== S=w==si=m=ss==sis =mc====t
s . : NOJ, Ca, Cl; Mg, Na, K, : : FISHVAN, DOWNS, :
g AE-GH, 5032, : O 1 1966, :
Li : : T4° : : :
: . Sre To- i
== : TSt s B
3 Air.gaz de P H : . :
C oo . Fo ., -~ , BOND; O'DONNELL 8,
3 < * » .

P AL M : AL, : 0 : HARRISON, WADLIN,
: : : T : 1969, :
Mg . N,0-CH YA, T P ;
g . 5 - i) : l' Lo e 0 s H
H < s = t :
H oal H 3"'. . . N - »
; 0,~N,=C_H, ; PO : 0 : FASSEL, BECKER 1969.:
s : } : : , .
. N,O-C.H, . AL .+, AMDS, WILLIS, 1966,
3 H FEEs=sss=sss == === t== ‘ ==1
¢ Air-C_H ¢ 5idy : - : PRICE, 1969, :
Mn ¢ 22 . 3 . . .
: 4. s . o= : ¢ SPRAGUE, SLAVIN, :
g AE=CHy ) Moy SiE : T : 1964, 1965. :
== H = R S EEES S e L S ? 1== :
Mo : Air-C H, 3 Ba, Ca, Fg, Mn; Sr. : - : DAVID, 19614 :
y ) ALz-C A, | AL, NOj, T1; Cx, Co, Cu,, : KII;!SQN; BELCHER; |
Ty t Mo, PU4, oGy Wy Ve w0y 190% :
3 ] . s z =3
¢ H H H H



SR 90 S0 06 00 00 Ur e & 0 o8

oo

0 00 OB S0 00 06 W0 00 90 &% 00 W

" w e ¢

90 00 SO oh OB 65 S0 PL B0 S0 D GO D 0% 00 O SO P8 65 e 00 e e

Elément ‘ Flammes f Espéces chimiques testées : Action ; Références f
H H : 1 :
¢ Air-propane t Al, Be, Th, Zx. : : DAGNALL, WEST,1964.3
3 H H H H
) Air-C.H, ' Cx, Mn, Mo, Ni, Siﬂg". : ® Mc PHERSON, 1965. °

Pb t L9 - ~ — . & .

s - ¢ A1, NO_, Cay Q, Q10,, : s , , , H

s ¢ Cu, Sn, Fa, Mg, Ni, Siﬂg%": 3 E;’g?.’l" GIDLEY, :

t 2 Na, Zns : : * :

e === 4 SmEsSSTT S Sm=mmss 3 B 4
' Flammes } Csy RbY : ! MANNING et al, 1965

! nergidest t : 2 :

K & 203089 . F & .

8 Aix-CH, ¢ Cs, Rb, Nas : : BAKER, GARTON;1961.¢

H H H H i :

: Air-gaz : " : : SLAVIN et al, 1965;:

R c.de pétzale 1 % : ; JANALER et al, 1967

t Air-CZH2 s Na, Ks : 3 3

s _ S e : S 3

. 3 : ! : : 3

& N,O-CH, . AL, Ca, Fa. . . PRICE, 1969, .
————— 3 s== === H g ===z SESESS
s Flammes 3 , : s : ¥

Ne | weroides! , Csq Rb. . . MANNING et al, 1965,

———————— == S=E=feos= 3 E_- 2 == " SS=== 3
i Adr-C,H, t Al, PO, Sils; 504r : ¢ DAVID, 1962 b, :
3 $ H 3 3

! .

! oo ' polT ! * YOFE et al, 1963.
Sp H 22 : 4 H ] s
. H 3 . . e
: 0,-N,=C,H, 3 PO,3 f : FASSEL, BECKER,1969f
H 3 : : } 2
. N,O-C H, . Ke . , AMOS, WILLIS; 19664
g====== g== ==== : H === $
L B DN : * AMDS, WILLIS, 19664
1 N_O=C.H H H H |
s 2 22 : : H H
1 2 1 H . v
¢ N_O-CH ¢ Al, : s DOWMANN, WILLIS, 3

2722
H L 3 s 1067, 3
Ti s : Fa. : : :
& & - 14 1 1 .
t N_O-C_H : Cl, : ¢ VAN LOON, PARISSIS;s
2 22

3 3 1 1 1968, H
$ t+ Al, Ca, Fey Mgy Nas : t 3
== === === ommEs H 4 [
t H ] H H
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-} Elément : Flammee . Espdces ghimiques testées | Action : R&férences :
t t : : : :
. Al, Bi, Cr, Cs, Fe, K, Li, ROBINSON et al, .

sV s N,0-CH, * Na, * PO%7 Ti. : ' 1967. :
3 : t 4 J : :
$= 2 =ms=mm=m 3 ===== 3"'———'! =3 =9
: ¢ Air-C_H : NOJ, Ca, D17 Mg, POYy 8 3 ‘ , :
. X 22 ¢ Ky N 4' . 0 | DuPREEZ, 1966, |
: : : 2y 3 : H
t s : '504' : s :
3 ] -8 1 e 9 T -
t , 2 Air-C,H, : NO3, NOZ, B% Cay Cx, Fe, : : o 106 :
) no ; Mgy Mn, Ni, PO)T Pb, Sig 25 ° PLATTE, MARCY; 13 5‘,
H H v : Na, SD%* . H 1 :
H H 3 o - 5 * s H
H H 0. H ¢ B, 0o, PD“;'SiU“T H - s+ RAMAKRISHNA et al, :

2 2 477 4 3 \
H $ : : s 1967 :
F===== T PSS }H S====sz e L ] = ===z ==31
3 H DZ-NZ-CZH2 3 . : : | . R
: P N_OwC_H s Fe, Fo t + & AMOS, WILLIS, 1966,:
H 1 2 C2 2 H ] H H
H Zr g T H 1 H
3 : N_O-C_H : F© : + s+ BOND, OYDONNELL, 3
2 22 ,

] 3 H : 1 1968, H
3  u H L1 H ]
3 : NZD--CZH2 1 Ko : + 1t SLAVIN et al, 196643
3 3 s 3 : t

Interaction par exeds, (0) = Interaction nulle ou négligeable.

(+)
(=)

Interaction par défaut|

3¢5¢ EFFET DES SUBSTANCES ORGANIQUES

Les corps organiques sont également capables dtexalter ou dfinhiber 1?%émission
ou l%absorption atomique des éléments. La littérature propose un certain nombre dtexpli-

cations pour eces phénom&nes

= action sur la nébulisation ou effet physiquees (tension superficiells ds la solutian,
viscositée.s, SMIT et al, 1951 3 GIRAUD, 1967 ; WANNINEN et LINDHOLM, 1967).
= action sur la température de la flamme ou effet themmique, Il y a accroissement

de l'énsrgie themique disponible dans la flamme.
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~ Influence réductrice des camposés organiques sur la foxmation des oxydes} ou
effet réducteur (FASSEL st al, 1962).

Maig il existe un autre processus trds important : lleffet chimique proprement
dit,

Plusisurs effets peuvent se faire sentir, mais comme pour les substanoes inor-
ganiques, 3 des degrés divers. Afin des mettre en évidence 1l'influsnce dominante,
il convient de distinguer les substances organiques qui fomment avec 1'élément a
doser des complexes, chélates, ou autres composés plus ou moins bien définis, et
celles qui sont plus inertea chimiquement, camme les solvants. Pour les premigres,
1leffet chimique est prépondérant tandis que pour les secondes, ce sont les effets
. physique et themmique, ce dernier étant lié aux chaleurs deo combustion des molécules.

Dans les deux cas, lleffet réducteur est faiblo,

Le propanol, 3 raison de 50 %, oxalte ltabsorption atomique de certains
6léments (LOCKYER et al, 1961). Mais, si on introduit dans la flamme des valumes
6gaux dlune solution aqueuse dlun élément et de propanol, par deux nébuliseurs diffé-
rents, l!exaltation attendue ne se produit pluse L'interaction des substances organiques
se produit donc en phase condengée. Cettc constatation est capitale.

En effet, nos recherches sur les perturbations en phase e ndensés nous pemettent
dtaffimer que les somplexes se fomment dans la flamme pendant la dessication et la
cristallisations Nous consexrvons la dénamination de complexe, mais il stagit de simples
composés organiques, sans propri&tés particulidres (décomposables 2 bassc température).

A 1a limita, il y a ocelusion dans lcs micro-cristaux, des molécules de 1!élément
dosé au sein de moléculos arganiques: Ces "structurses! sont de nature 2 remcttxe encase
une fois de plus, la définition de la combinaison chimique., Les solvants oxrganiques

sont donc & classer & part 3 ils agissent surtout avant la eristallisationl

Effe es solvants organi nibles 3 1%cau ou non)e

ROBINSON, 1960, rapporte que llabsorption atomique du nickel a 341,4 mm, peut
Btre augmentée plus de trente fois pax llacstonec,

Lthexone (méthylisabutyloétome) augmente cnviron trois fois l'absorption des
€léments sulvants g Ag, Cd, Cu, Fe, Mn, Ni, Pb, Pd, {TAKEUCHI ot al, 1966).



Dans les flammes chaudes (protaxyde d!azote=acétyléne) ltexaltation est due
principalement & 1'amélioration du rendemont de la nébulisation. Avec la méthylisobu-
tylcétens, ce rendement peut facilemont ®tre de 80 % contre 10 % envizron pour la
solution aqueuse, En diluant le fuel avec du tolugne, on pecut multipliar par 50 la
senaibilité du vanadium, par rapport & la phase agueuse, dans la flamme au protoxyde

dlazotes

Les solvants non miscibles pemcttont d!oxtraire 1'£lément a doscr on le sépa=-
rant de la matrice et en le concentramt. Cependant, il est souvent nécessaire dc former

un complexe avamt l'extraction, ce qui mamgne au cas des réactifs organigues.

Effet des acides organigues.

Ltacide acétique par oxemple, augmente ltabsorption d'um grand nombre diélé-
ments, si le sel de référence est lc chlorure (voir fig, 54 b), Le scl dlorigins cdt
converti en acétate au momont dc l'évaporation, On sait que les acétates sont faci-
lement dissociés dans la flamme (destruction de 1l'anion par combustion). Signalons

aussi lleffet exaltateur des acides eitrique et tartrique.

- Effet des constituants organigucs des milicux biologiguesi

Les protéines diminuent l'absorption atomique de certains éléments; solt pax
interaction chimique (combinaison mé&tal~protéine non dissociée dans la flamme); soit

par perturbation physique (augmentation de la viscosité)e

Effet des réactifs organiques.

Précisons tout de suite que ccs chélatcurs ntont pratiquement dteffet chimique
que laprsqutun brfleur a injection directg est employé. Avec lecs systémes 3 prémélange,
on observe encore une certaine exaltation lorsque les conditions de nébulisation sont
défavorables, mais si la flamme est chaude ot réductrice, il n'y a plus dieffet
chimique, L'effet des réactifs organigues est relié de facon inverse a la gualité de
1'aérosol qui doit Btre constitué uniguement de fines gouttolettes. Pour un m®me

gystéme nébuliseur-brQleur il ost &galoment invorsement relié & la température de la

flammes En flamme protoxyde dtazote~acétyléne, l'oxine chlorhydrique a encore uns
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1légere action sur 1l'aluminium, mais lloxine océtique n'en a plus. Cette dernigre
constatation o également été faite par VARLOT, 1970 et URBAIN et VARLOT, 1970+ En
milieu acétiqus, 1l'absorption est plus grande qulen milieu chlorhydrique. Cette

différence est attribuable a l!effet exaltateur de ltacide acétique.

VOINOVITCH et a1, 1966, ont &tudié 1'effet, sur 1'émission do l'aluminium,

de molécules organiques linéaires ou cyeliques. Selon ces auteurs, il existe unc rela-
tion entre la structurc moléculoire ot la sensibilité, Les moléculos cycliques conferent
une plus grande sensibilité que les molécules linéoires. Si on relie les sensibilités
obtenues aux chaleurs de combustion de ces molécules, on constate qu'il est difficile
d'imputer & ce seul facteur les améliorations obtenues. De toute fagon, lz chaleur
de combustion d?une molécule est liée 3 sa structurs. Le mécanisme dtaction des molée
cules organiques sur l'exaltation de la sensibilité est aujourd?hui en partie &lucidé i
1lss sensibilités anommalement &levées sont dues au fait que les molécules correspondantes
foment des complexes avec 1l'aluminiumi A l'effet themmique stajoute aloxs un effet
chimique important, DEBRAS-GUEDON, 1968, démontre que l'aluminium forme un complexe

. ddentifiable aveec l'oxine (hydroxy-B8~quinoléine). Ltaugmentation de 1l!'émisaion de 1l'alu-
minium par l'oxine est due essentiellement & un effet chimique, l'effet thermique est
comparable & celui d'autres molécules chimiquement inertes, l'effet réduoteur étant

négligeable par rapport aux deux premiers.

HARTLAGE, 1967, indique que les amines provoquent une interaction sur les
métaux, notamment le cobalte 11 cxplique la diminution de 1'absorption atamique par la

formation dc complexes mé&talw-amine, non dissociés dans la flamme aireacétyliéne.

Quand le complexe organique d!un élément est extrait par un solvant convenabls,
a 1'effet chimique peut se superposer un effet themmique plus impartant; ce dexnier

se trouvant renforcé par le solvent,

3.64 AUTRES MILIEUX

Certains &léments a 11état de traces, dans les milieux naturels par exempls,
peuvent ®tre des constituants majsurs dans dlautres milieux et vice-vorsa, Quand la
concentration de 1'élément perturbatewr augmente et devient au moins égale 2 ogelle
de 1télément 2 doser, une interaction apparaft. Par conséquent, dans les autres milieux

‘on  peut rencontrer de nouveaux exemples d¥imteractions. Quant & lsur nature, ces effets



peuvent toujours Btre rattachés & 1l'un des types d'interactions é&tudiés précédemment.

Le molybdgne qui se trouve & de trés faibles concentrations dans les roches
et les sols ne peut pas géner. Mais il perturbe le dosage du nickel (TAKEUCHI et al,
1963,) ot du mangangse (SPRAGUE et SLAVIN, 1964) dans le fer et les aciers.

Pour le métallurgiste il stfagit de doser les impuretés ou les éléments alliés,
en présence dfun tréds grand excde du constituant majeur. La mé&thode d'absorption
classique nfest pas toujours suffisamment sensible, dfol nécessité de solubiliser
des quantités importantes d'échantillon . Dans ces conditions, il est bien rare de
ne pas abserver, au moins, des perturbations physiques (dues & la forte concentration

en acide et en constituant majeur),

Dans des milieux trés particuliers, comme ceux desssmis=gonductsurs, le silicium
et le germanium perturbent pratiquement tous les éléments. S%il est impossible de

les volatiliser compl2tement, on s!afforce du moins de les éliminer partiellement.

4 - CORRECTION DES INTERACTICONS

o

Lorsque plusisurs éléments perturbateurs sont présents simultanément, 1l!'offct
global n'est pas égal 2 la somme, mfme algébrique, des interactions particulires. Généra-
lement 1lt'élément le plus gBnant impose son effet s'il est & une concentration suffisante,
Heureusement, souvent aussi, en milieu complexe les interactions sont minimisécs an raison
de la présence dl'espices antagonistes. Par exemple, la dépression produite par A12(SU4)3
sur lg calcium est environ 10 & 15 % inférieure & la somme des dépressions de Al + 504
sauls. Deux tiers éléments,inactifs séparément, pouvent avoir une influence liéc & leur
présence simultanée, Il est intéressant;aloraide faire appel a ltanalyse factorielloc pour
étudier de tels problémes (LEVERT, 1968). Cepondamt, malgré lsur complexité, il est parfai-

tement possible de tenir compte de tous oes effets, souvent mBme d'une fagon trds simplc,

4,1{ MOYENS DE CORRECTION DES INTERACTIONS

44141¢ Intoraction des acides.

Les acides sont introduits généralement dans le milieu lors de la solubilie

sation ou de tout autre traiteament de 1ltéchantillon. Pour neutraliser leurs agtions
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i1 suffit donc de tamponner les salutions d¥%§talonnage et dlanalyss, aven les mfmes
acides aux mBmes ooncentrations. D’une facon générale il y a intér@t 3 travailler

en milisu chlorhydrique ou nitriqusé

4,142, Interactions chimiques en phasa condensse (anioniquesou eationiques).

Pour libérer llatome M, il existe cinq possibilités g

1°) Augmenter 1s températuxe s la décomposition croft exponertiallament avec la

température,

2°) Emplover une flamme réductxice, pexmmettant de réduire les axydes simples ou oom—
plexes formés;, ou diemp8cher leur formation. Ltaugmentation de la population

d'atomes libres dans les flammes xiches en combustible, a &§té attribufe aux proprié-
tés réductrices du carbone atamique, exemples 3

Mgl + C2Mg + CO

A0 + C—m + ©0

Ti0 + C2Ti + OO
Dans la flamme protoxyde d'azote~acétylene, la dissociation des oxydes réfractaires
est possible grfice & l'action de radieaux tels que CN et NH (CN surtout est présent

dans ia région du cBne ross} qui diminuent la pression partielle de 1'axygdne
atomique (KIRKBRIGHT et al, 1967 et 1968),

L'influence des conditione de flamme sur les interactions de Al, Ti et Zr
sur Mg ont été examinées par HARRISON et WADLIN, 1969,

3°) Copbinexr Y!&lémant perturbateur avee un correctewr (C) fommant un eompnsé
plus stable)

2
MB + CAgZ__?MA + CB (s)
1

M = élément dosé § A = anion fommant un camposé normalement dissociable 3

-

B = anion pertucbatour (F™, 904"', Aloz"etc;..‘.);

La réaction (4) du paragraphs 212{2, évoluait dans le sens 1¢ Si on ajoute
un e@xcés de correctsur (par exemple igde lathane ou de strortium pour 100 ml) en wvextu
de la loi d¥astion de masse; ltéjuilibre (5) est déplacé dans le sens 2{ L'&l&mont
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3 doser se trouve alors cngagé dans une combinaison facile & dissocier ; il est en

gualques sorte libéré,

a) Correction par le lanthgnes Clest le o rrecteur (releaseur pour les

anglo=américains) le plus employé.

Magnésiume Le lanthane corrige bien llinteraction de faibles concentrations de
silicium, Pour de fortes doses d¥aluminium, une concentration en lanthane ds

0,1 g/100 ml est insuffisante. Quand le silicium et l'aluminium sont présents
simultanément, la correction est satisfaisante & partir de 0,5 g de lanthane pour

100 ml de solution nébulisée. (Fig. 56, 5T et 58).

Gglcium. La détermination de la dose de lanthane nécesseire et suffisante pour
corriger les interactions du silicium, du phosphore, de l'aluninium et du fer sur

le calcium est &tudiée sur les figures 59, 60, 61, 62 et 63, Ltaction du phosphore
est facilement neutralisées Le Jarthane déplacs les éléments alcalinowterreux de
leurs phosphates. La présence concomitante des quatre éléments nécessite une concens
tration minimale de 1 g de lanthanec pour 100 ml de solution, Mais il faut attirer
1'attention sur le fait qutun milisu plus complexe encore, ou plus concentré,

exige une dilution simultanée de la solution dfattaque. Si on néglige cette précau-

tion, la correction risque de n®tre que partielle.

)
En cc qui concorne les éléments alcalino-terreux, consulter YOFE et al,

1963 ; ADAMS et PASSMORE, 1966

Chrome. Son absorption atomique en présence de fer, mfme 3 forte dose, est tres
bien restaurée par le lanthane, & raison de 1 g/100 ml (figs 64)<

Vanadiun. La correction par le lanthane de la perturbation de l'aluminium nfest

pas suffisamment indépendante de la concentration en aluminium pour &tre satis-
faisante (figes 65). Dans ce cas, il est préférable d'sjouter 1l'élément gBnant, puis-
qutil augmente l%!absorbance, plut8t que lc correcteur. A partir dtune concentration
en aluminium de 300 mpg/ml, ltabsorption atomique du vanadium ne varie plus (paliex).
On &tablit une gamme d'étalonnage en conséquenco. Ainsi dans certains cas une espice
perturbatrice peut 8tre ajoutéc volontairement (exemple aussi du Pluor pour doz-w

le titane). Mais, toujours en flamme protoxyde dtazote-acétyl2ne, on fait xréappa-~
rafttre l'absorption de l!aluminitn supprimée par le silicium, en ajoutant du lanthane
(PRICE, 1969).
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Pig.56 Correction de l'interaction du silicium sur le magnésium 0,5 /ug/ml
(MgClo~285,2 nm)par des concentrations croissantes de lanthane(LaCljy).
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Fig,57 Correction de l'interaction de 1'aluminium sur le magnésium 0,5 /ug/ml
(¥8C1,~285,2 nm)par des concentrations croissanies de lanthane(LaCl3y).



Absorbance relative

=
L

0,1

- 90 -

La 0,5 a/100 mi

~La 1 g/160 mi

“La5g/10Cm
La 0,1 g/100 m!

4 sans La

41% [ vt oy B ] 3
- m“‘l“””“w-r—.__ -
(O [ mg“’"‘\i\
A A A A
L L ] | l
2 5 10 15
100 250 500 750

4
20 Siwg/ml
1000 Altg/ml

Fig. 58 Correction slmultanee des interactions du 5111c1um(Na2810 et de
1'a1um1n1um(A1013)<;ur le magnésium(MgCl,-285,2 nm)par des concentratlons
.croissantes de 1antha.ne(La013)
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Fig.59 Correction de l'interaction du silicium sur le calcium 5 g/ml
(CaCly—422,6 nm)par des concentrations croissantes de 1a.nthane(LaCI3).
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Fig.60 Correction de l'interaction du phosphore sur le calcium 5 ug/ml
'(CaClo-422,6 nm)par des concentrations croissantes de lanthane(La013).
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Fig.61 Correction de l'interaction de 1l'aluminium sur le calcium 5 ug/ml
(CaCl,=422,6 nm)par des concentrations croissantes de lanthane(LaClj).
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Fig.62 Correction de l'interaction du fer sur le calcium 5 pug/ml(CaCla~
422,6 nm)par des concentrations croissantes de lanthane(LaCl,). :
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Fig.63 Correction simultanée des interactions du silicium(NagSiO3)du
phosphore (H3P0,),de 1'aluminium(AlCly)et du fer(FeCly)sur le calcium
15 pg/ml{CaClp=~422,6 nm)par des concentrations croissantes de lanthan

(LaCl3).
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Fig.64 Correction de l'interaction du fer sur le chrome 16,1g/m1 |
(K20r2_07-357,9 nm)par le 1a.nthane(La.Cl3).
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Fig.65 Correction de l'interaction de l'aluminium sur le vanadium
60 ’lg/ml(NH4V03—318,4 na)par le 1anthane(LaCl3)en flamme N,0-C,Hp.
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b) Correction par le strontiume Réciprocité des effets

Systéme Ca = Al - Sr : sur la figure 66, on constate que les interactions de ltalu-
minium sur le calcium et le strontium en flamme air-acétylzns, sont corrigées
respectivement par le strontium et la caleium, Ainsi 1'élément perturnbé peut sexrvir
de gorrecteur. Vis-d-vis de l'aluminium, les éléments alcalino-terreux jouent le
8le soit de 1'élément perturbé, soit du correcteur, L'absorbance du calcium est
augmentée par le strontiun et vice-versa, Mais l'addition d'un excés dtaluminium

ne corrige pas ces interactions. Au contraire, clest llexcd®s de l'un des alcalino-
terreux qui empBche l'aluminium de perturber l'autres, Néanmoins lorsqulil slagit de
doser un élément sensible 2 l'action dfun alcalino-~terreux, on peut empBoher ce

dernier de nuire en le combinant avec 1ltaluminium, ion g@nant, qui agit alors en
tant que corrscteur.

Ltaluminium nécessitant la flamme au protoxyde dlazots, les essais ci~dessus
sont repris dans cette flemme (figes 67). Le caleium et le strontium subissent des
perturbations semblables dans les deux types de flammes. Toutefois, les actions élce-
troniques mutuelles de ces éléments sont bien entendu plus prononcées. Los inter-
actions chimiques en phase condensée du magnésium, du calcium et du strontium sur
1'aluninium ont &té& mises en évidencs § 3.2.2. Ici, il samble que les oonditions
de flamme soient telles, malgré un réglage en principe identiqus, que les sffets
d'ionisation 1'emportent sur les effets chimiques. Les premiers peuvent donc trés
bien compenser les seconds (puis les supplantexr). Il ne faut pas en conclure qufil

nfy a plus d!'interaction en phase condensée } Simplemert on ne peut plus l¥cbserver,

Les perturbations deo 1l'aluminium par un élément alcalino~terrsux peuvent Btre
corrigées par un excds dun autre alcalino-terreux ; ces éléments dans legs flammes
chaudes se comportent aussi bien nomme des tampons d'ionisation que @omme des corrsc—

teurs d'interactions en phase condenséo.

Lonclusign ¢ les combinaisons diminuent bicn lt'absorption de chacun des deux &léments
cambinés. Mais cet effet n'est obscrvable que larsqulil ne sty superpose pas un effet
électronique,s Lorsque deux effcts invcrscs se manifostent simultanément, ltun dfeux

peut se trouver masqué par llautrc.



£
3 05f |
< 2
~ —.—__'+
3 MR 1 bis o 1. Interaction de Al sur Ca.
3 b . — — 1bis, Interaction de Al sur Ca-
S 03 — correction par Sr(1g/100ml),
T 2 bis
o / 2. Interaction de Sr sur Ca.
801k 2bis, Interaction de Sr sur Ca-
® » —~ 1 addition de 41(0,1g/100ml),
8  01f
g
2
8 1 1 | 4 |
‘2 0 50 150 500 750 1000
Sr ou AllLg/mi
r_é o 4 —{ e Q
> 03 T
g My S
@
= .
=2 .
E 3. Interaction de Al surSr.
S 02 § 3bis, Interaction de Al sur Sr-
H T 3 bis correction par Ca(1g/100ml).
3 0;,-‘&:‘ .
g o 4. Interaction de Ca sur Sr.
Z ,/"fjfbs 4bis. Interaction de Ca sur Sr—
g ol P addition de A1(0,6g/100ml).
g | T -
& ¢ : ~
<
3
2,4 '

1 1 1
0 50 250 - 500 LD 1000,

Caou Alp.g/ml

Fig. 66 Systéme Ca—-Al-Sr Effets réciproques élément perturbateur—élément perturbé-
correcteur d'interaction en flamme air-CoHp.Tous les éléments sont sous forme de

chlorures,
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Fig.67 Systéme Ca-Al-Sr Effets réciproques élément perturbateur—élément perturbé-
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qulavec les brQleurs & injection dirccte, Avec les flammes prémélangées, los sorroc-
tions obtenues sont trds partielles, du moins lorsque ces agents complexants sont
employés seuls, Par exemple, l'absorption atomique du caleium réduite par l’alu—

minium en flamme prémélangée air-acétyl2ne, nlest qu'en partie restaurée par l'oxine,
On peut complexer l!'élémont dosé, 1'élément gBnant ou les deux.

I1 est bien connu que 1'EDTA foxme des complesxes stables avec les élémonts
alcalino~terreux, mBme en présence de phosphates, L'action du phosphore ne se fera
donc plus sntir et la molécule du complexe est facilement dissociasble. Mais 1'EDTA
farme des complexes encore beaucoup plus stables avec des ions perturbateurs comme
a?t, 11, Rt

axemplé,de réagir avec le caleiun pour former des oxydce doubles difficilement

; etcees (CHARLOT, 1966). Ces complexes empBchent 1'aluminium,par

atomisables,

Ltoxine fomme avec llaluminium un oxinate qui le protége contre les effets
tiers~éléments, Les éléments susceptibles d!8tre perturbés par lt'aluminium se trouvent

aussi protégés. L'oxine commo 1'EDTA sont des protecteurs.

D'autres réactifs sont égalemont utilisés, Le phénol par exemple possdde
m@me un effet protecteur supérieur & celui de ltaxine (VOINOVITCH et al, 1967).

Bien qu'il semblc exister une certaine analogie avec la chimie en solution,
rappelons que ces complexes ne se forment pas en solution, mais dans la flamme
durant l'évaporation du solvant et la cristallisation des corps dissouse Des pro-
priétés chélatantes ne sont donc pas indispensables, Ceci explique l'action de simples

sucres et du glycérol,

5°) Améliorer ls qualité de 1'aéngsol , L'emploi des brQleurs 23 prémélange sc géné-
ralise, Un aérosol constitué de fines gouttelettes, d'une par. augmente la sensibie
lité et dtautre part, réduit les interactions en phase condensée, Il y a done intér@t
a rediviser, 2 redisperser les gouttelettes du brouillard (brise-~jct, systzme
dynamique & jets opposés), & les trier (chicanes), & chauffer la chambre de nébuli-

sation, 2 recondenser etce..
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44143, Interaction par compétition pour la formation d'oxydes en phase vapeur,

On sait que les oxydes gozeux de la plupart des métaux sont des monoxydes,

Ltéquilibre Felg Fe + O dépcnd du rapport des débits combustible - camburant,

mais la présence d'élémenmts qui fomment des oxydes réfractoires (aluminium, titance..e)
en se combinant aux atomes d'oxygéne, en diminue la pression partiellc, Il y a donc
augmentation du nombre des atomes librea de fer. Cet effet est sensible surtout en
flamme aireacétyléne réductrice. Par conséquent, on peut soit modifier la composition
de la flamme, soit ajouter de lialuminium ou du lanthane, qui en se combinant &

1'aluminiun 1l'empBche de perturber (fig. 68).

4.,1¢4, Interactions d'ionisation,

Le désioniseur sst un £lément facilement ionisable. Son potenticl dtioni-
sation doit donc Btre le plus bas passible sauf si le température de la flamme est
trds élevée., Pratiquement on emploic beaucoup les chlorures de sodium ou de potassium.
I1 faut souligner que le lanthane cst également un excellent désioniseur en flamme
chaude, son action est donc double. Dans les cas difficiles, en flamme N20§ cc mBme
Elément pourra Btre utilisé 3 deux fins ¢ dissocier ot désioniser, La déaionisation
conduit généralement 3 un palier, I1 suffit d'ajouter un excd@s de tampon (1000 2
5000 Hg/ml de K* par exemple) pour assurer le maximum de désionisotion dans les

étalons aussi bien que dans les échantillons.

Conclusions :étant donné les résultats obtenus avee la flamme au protoxyde (§ 3,3,)
on pourrait Btre tenté de généraliser son emploi & tous les £léments, Cependant la
flamme aireacétylene convient micux pour les éléments dont l'etomisation ne préssnte
pas de difficulté particuligre, Par ailleurs, pour les éléments qui fommont des
combinaisons réfractaires, nous avons montré que llassociation flamme air-acétyléne
réductrice ~ correcteur convenabla, donne d!aussi bons résultats, do fagon au

demeurant plus simple.
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Fig.68 Correction de l'interaction de. l'aluminium sur le fer 12 pug/ml
(FeCl3-248,3 nm)par le lanthane(LaCl3).
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4,2, METHODES GENERALES DE CORRECTION DES PERTURBATIONS

DAVID, 1962 a, a passé en revue les moyens dont on dispose pour éliminex les
perturbations en spectrométrie d!absorption atomique. D'apr®s ce que nous savons des
mécanismes dtaction, il est possible de classer les moyens de correction de la fagon

suivante @

1°) Autocorrection : certains miliesux contiennent déja le correcteur convenable. Cl'est

le cas des ciments dans lesqusls les interactions sur le magnésium sont supprimées

par la présence de calcium en forte concentration,

2°) Séparation des espices perturbatrices :
~ Volatilisation (Si, Ge),
~ Précipitation (SiO2 ~ Al, Fey, Ti par 1l'emmaniaque),
= txtraction ¢ . solvant,

o échange dfionse

3°) Additions ¢
A - Additifs dont 1'effet est mesuré.

~ Méthode de 1tétalon interne,
~ Méthode d'additiaone.

B = Additifs dont l'sffet nfest pas mesuré,

a) Volatiliseurs,
- physiques,
=~ chimiquos,
b) Réactifs,
~ correcteurs,
- chélateurs,
e) Tampons,
- désioniseurs,

- saturateurs.

L¥action des correcteums et dos chélateurs ajoutés est natursllement facilitéa
par la dilution préalable ou misux,simultanée,de la solution dfanal yse.
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Le volatiliseur physique est un solvant organique qui agit uniquement
par effet themique. Les volatiliseurs chimiques sont des acides, des sels, dos
swstances organiques. Avec 1'élément dosé ces corps forment ou conduisent & la forw
mation de molécules facilement volatilisables, L'effet du chlorure d'ammonium,par
exemple, peut stexpliquer par la formation de sels d'ammonium. Les interactions qui
affectent le molybdeéne se trouvent éliminées du fait que le molybdate dammonitm
formé est trés facilement décomposé en oxyde MoD3 volatil., La fommation de chlorures
valatils a été invoquée., Il nc semble pas que les ions chlorures interviennenmt puisque
les interactions sur la molybdéne persistent en milieu HCL 5 %, En présence dlacide
fluorhydrique, ltaluminium forme AlF3 qui sst plus volatil que 1l'oxyde A1203; Les

volatiliseurs chimiques peuvent donc ®trce considérés aussi comme des protecteurs.

Le correcteur libzre 1'é€lément dosé des combinaisons xéfractaires dans les=
quelles il est engagé en formant préférentiellement un autre composé avec llion gBnant.
Clest donec un tampon d!atomisations Il restaure l'absorption atomique dlorigine, a

son interaction propre prés,

Le chélateur est un réactif organique qui protége, en complexant, soit 1'é€lé~

ment dosé, soit 1l'ion g8nant, ou cncore lcs deux,

Le désioniseur augmente toujours l'absorption et doit permettre de la stabili-

ser & un certain niveau, identique bien sOr, dans les étalons et les Schantillons.

Le saturatsur est un ion g@hant ajouté en axc®s dans les solutions d¥analyse
de fagon & ce que sa concentration et par conséquent son effet puissent Btre consi-

dérés comme constantsa
Quelques exemples d!utilisation de ces additifs sont donnés dans le tableau 8.

Dans les travaux déja cités jusqulici, dans le texte et dans le tableau 7,
des moyens de correction ont souvent été proposés. Citons-en encore quelques autres,
dans lesquels l'amploi d'additifs particuliers a été préconisé : Ca pour le dosage de
Mg et Sz (LEITHE, HOFER, 1961 ; BRABSON, WILHIDE, 1954) ; Al pour Mo (DAVID, 1968) ;
EDTA pour Mg st Ca (RAMAKRISHNA et al, 1966) ; Oxine pour Mg et Ca (MARSHALL, WEST,
1967) ; glyeérol pour Ca (RAINS et al, 1963) ; NH4C1 pour Cr (GIAMMARISE, 1966) 3
NH4C1 pour Mo (MOSTYN, CUNNINGHAM, 1966 ; DAVID, 1968).

I1 faut se souvenir que l'absoxption atomique est une méthode comparative. Daonc
les &étalons doivent dtune part Btre le plus possible semblables aux échantillons et
d'autre part, ces derniers doivent ®tre semblables entre suxe On peut ®tre amené 2
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[ableau 8.

Additif s,
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: . : . : Eléments ¢
Types . Réactifs . Espaces perturbatrices . dosés .
Correcteurs ; Al, PD%',‘ Siﬂg';' SD%’.‘ Mg, Cae .
; . PO33 . Ca, Sty Bai |
: : - cipDe : ‘ :
: La . 5027 51053 . Sre ;
f ek Tl :
. : Praotéines, . Cas :
: ¥ a1, Pody 5i027 s027 | Mg, Cai :
s : 4 3 4 s H
(] Sr x 2 L] :
. : Al, 5103',' : Cae :
ALl P Mg, :
A : :
: . AL Pug-: . Mg, Sri .
s i Fon CrrPm cADe : s
. Mg ; Al, PDA' 5103, 504. . Ca. :
: A }ca Sp Ba * Mo :
Chélateurs - - EDTA . A1, POJ; SOZT * Mg, Cas :
protecteurs, A A ;
: . AL } Mg, Cai s
; Oxine . 5 A ;
; . AL, SOZ% . Ca, Sre .
¢ DOxine, 3 ; s H
s phénol s Ca, Fe, : Al s
* Glycérol : Poi‘: ! Ca. :
Volatilissurss, NH,C1 ! Fes * Cr. X
: T : 3
: : f s AL, Ti, W; @
. HF : Oxydese ¢ 7ol :
. : Na, K, Rb, 3 | s Na, Ky Ly ¢
Désioniseurs t Cse . Csy Na, K, Rbe t Pbe :
' Na ¥ Csy Na, K, ' Rb. :
: 3 : 3
s Na, K; Cay 3 . ¢ Ca, Sr (flam-s
¢ Sz, La. s Ca, Csy Na, K, Rb, Sr. smes_chaudes); &
: K : Cs, Na, K, Rbe : Ba. :
: ] . ' t S £
‘ I-a , Al’ Ea’ Fe. . Sl. :
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ajouter les ions gBnants aux &talons seulement ou aussi & certains échantillons de
fagon & égaligex les concentrations. Si l!égalisation est difficile, on se contente
de compenser les étalons par les ions pexturbateurs eux-mBmes ou par des ccrps dont

1'effet est comparable : les simulateurs, En définitive, il s'agit avant tout diéta=

lonner. On utilise donc en dernier ressort différentes méthodes d'étalonnage : méthods
d'addition, méthode des étalons naturels, Mais ces derniers sont rares 3 il faut
constituer soi-m@me une gamme d'étalons naturels a llaide do méthodes de références
Aprés traitement convenablo de quelques solutions dlanalyse, l'une des méthodes d=

référence peut d'ailleurs ftre la spectrométrie d'absorption atomique elle~m®ms.

Remargus : la technique de 1l'étalon interne, par mesures simultanées avec un appareil
a4 double canal nta pas encore fait ses preuves. Il sera intéressant de savoir dars
quelle mesure un étalon interne convenablement choisi (Sr pour Ca par exemple)

pemmettra de tenir comptc des effets de matrices

5 —~ MECANISMES DES INTERACTIONS ET DE LEUR CORRECTION

Il a 8t5 8tabli que les principalces interactions résultent des perturbations de
1'atomisation, soit en phase condensée; soit en phase vapeur (consulter le schéma général

des réactionsdans les flammes, § 2:2.).

5.1« INTERACTIONS CHIMIQUES EN PHASE VAPEUR

Quelques mécanismes expliquant des effets particuliers ont &té proposés dans
le paragraphe 3. Nous ne reviendrons donc pas sur les perturbations de la dissocdiation

maléculeire en phase vapeur, ni sur celles de l'équilibre "d'oxydo=réduction®.

Les phénomenes dtionisation themmique classique ont &té &galement &tudiés en
détail. De plus, des processus susceptibles de déplacer 1l'équilibre d!ionisation du

métal dosé dans un sons ou dans ltautre ont &té exposés & la fin du paragraphe 2.

Mais il apparaft de plus en plus que l'ionisation dans les flamnes nfest pas
'origine purement thermious,
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On doit donc faire appel & diautres procossus., Deux cas se présentent

1°) Désionisation par un métal peu ionisable 'formant uno combipaison ionisée.

Liatome de plomb {potentiel d'ionisation s 7,41 ov) n'ost pas ioniseble mais
selon RUBESKA, 1969, il peut fommer unc espéce ioniség suivant la réaction

Pb + OH—>PboH + &

Une partis de llénergie fournie paxr la réaction de recombinaison est utilisée poux
ioniser le produit de cette réactions Les Electrons libérés ppuvent alors faire réiro-
grader 1l'ionisation dlun &lément dosé, Ainsi grfice @ un processus de chimiionisation
semblable, nous avons vu que le calcium en flamme protoxyde d'azote pourrait @tre
désiopisé par le magnésium et le fer, Naturellement on ne doit pas craindre ces inter-

actions si la concentration de 1!élément perturbateur est faible.

2°) Ionisation dtun métal dont le potertiel d!ionisation est élevé,

Dans ce cas, ce ntest plus le potentiel d'icnisation du désioniseur qui est

élevé, mais celui de 1'élément dosé,

Les ions propres de la flamme sont nombreux, L'un des principaux est H30+i
Cet ion se décompose suivant 3

-+
H30

+ 8 —>H0 + H

L7énergis disponible au cours de cette réaction est estimée de 6,3 a 8,8 &Y, En présence
d'un tiers corps, en l'occurence 1'élément dosé (ou son oxyde, son hydroxyde), qui
capte l¥énergie de décomposition, cette réastion peut conduire 3 1!ionisation de

1télément considéré (GILBERT, 1963) 3
H30+ + MO——H0 + OH + m* (6)

Nous avons expliqué l'ionisation du fer (§ 3.2.2,) par un processus de transfert
de charge et de chimiionisation de ce type. On sait que la formation de H30+§ peut-8tre

par les réactions suivantes

CH + o—cHot + &

+

cHot + H.0—CO0 + H30+

2

slobserve plus couramment dans les flammes hydrocarbenées richeas Or le for ntest
perturbé qu'en flamme réductrics.
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La dissociation et 1llionisation anormales du cadmium (potentiel d!ionisation
9,0 8V) dans les flammes est dtailleura attribuée & une xéaction analogue, grfice a

une molécule dloxyde de carbone excitée (niveau 3A) s

| o’ A) + co -scdt 4 & o+ co,,
Remarquons que la réaction (6) conduit 3 la formation d!atomes dont une partie
soulemert est ionisés; La population atomique du fer, par exemple, serait ainsi augmentée
gr@ce 3 la réduociizn de son monoxyds par H30+; Voild, au passage, uns explication suppE
montairu de la plus grande sensibilité conférée par les flammes réductrices 2 eertains

&léments,

Copclusion t les perturbations qui résultent de phénom@&nes d'ionisation sont plus
nombreuses st plus fréquentes gufon ne le croit généralement. L!inmtrodustion de tisrs
éléments dans les flammes multiplie les possibilités de réactions,

» INTERACTIONS CHIMIQUES EN PHASE CONDENSEE

Ces interactions ont suscité de trés nombreuses recherches dont les monclusions
sont tr2s diverses. Nous allons montrer qu'elles résultent de la formation de oambi-
naisons dans les flammes, Nous avons réussi 23 en identifier un certain nombre. Ces
combinaisons sont des halogénures, des oxydss doubles et des complexes oxrgano-métalliques
(ou autres oomposés assimiléa) qui se farmsnt au moment de la dessication ou en phase
golide, Nous ne reviendrons pas sur la manidre dont ces composés nouveaux peuvent
perturber l'atomisation, Pour sn détsrminer la composition stoéchiométrique trois
méthodes sont utilisées (voir § 1:i4s) 3

Méthode du rappoxt molaixe,

Les courbes d'interactions présentent parfois un point dtinflexion txes net
pour un certain rapport des concentretions élément gBnamt/élsment dosé, Cool se prodult

lorsqutil se forme un sal.
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Méthode des variations continues.

Soit deux solutions équimolaires ¢ l'une de 1'élément dosé, l'autre de
1'élément testé. Mélangeons un volume x de la premigre avec un volume (1-x) de la
seconde. Cherchons pour quelle composition du mélange l'interaction est la plus
importante, c'est-a-dire la teneur en composé formé la plus grande possibles Cette
méthode a parfois &té utilisée en émission de flamme, mais & notxe connaissance,
non en absorption atomique. Les courbes q1i sont présentées ont £€té obtenues an
flamme air-Csz; 11 va sans dire que lss phénom2nes sent plus nets si en choisit un
systéme de nébulisation ou une flamme qui favorisent les interactions, telles

1tinjection directe ou la flamme airwpropans.

On a pensé que ces combinaisons entre &léments, notamment entre métaux,

pourraisnt se faire par llintermédiaire d%atomes dYoxygene {ions oxyde 02~)‘

Diffraction aux rayons Xe

Elle a permis de vérifier 1%existence et la composition stoechiométrique des
camposés & structure dl'oxygéne, formés dans la flamme. Dans ces structures, les partie
cules compensatrices peuvent Btre soit des éléments non métalliques et des mé&taux,
soit uniquement des métaux comme dans le cas des oxydes doubles métalliques du type
spinelle et perowskite. Rappelons que les structures spinslle ou perowskite sorreg-
wondent & deux principaux types crigtallins appartenant & de trés nombreux composés
dont la formule générale est AxByDz (ot A et B sont des métaux et O ltoxygdne).

Nous recueillons les produits formés sous forme de dépBt sur une surface
(une capsule de silice par exemple) placée dans la flamme, Il est évident qufentre
le moment de la foxmation de certains composés et celui de leur réctpération; de
nouvelles réactions peuvent se produire. Ainsi les gaz de combustion (C02)§ 1voxygene
de l*atmosphére psuvent réagir avec ces composés, L'obtention d'un dépBt est longue,
aussi celuiwci subit-il un chauffags prolongé, Les micro-cristaux farmés psuvent fondrs
dans la flamme et recristalliser sur la surface de récupératione Leur structure d¥arigins
est alors modifiées C'est le cas de CaAlZD4, aussi ce n'est pas cette combinaison que
1'on parvient & identifier sur les diffragtogrammes mais dlautres oxydss doubles de
calciun~aluminium de composition sensiblement différentee Cette méthode a &té +rds peu



utiiisée dans ce but, probablement on raison des difficultés de récupération des

produits dans la flamme, et d'identification.

Nous indiquons ci-dessous los pomposés dont la formation a pu 8tre mise en

évidence lorsqus l'élément dosé sc trouve en présence des espéces chimiques suivantes

Silicates : par la méthode des variations continues, avec le calcium il semble que
le maximum d'interaction se produise pour un mélange de volumes €gaux des solutions
équimolaires (fige. 69 Le composé fommé contient donc un atome de silieium pour un

atome de calcium, ce qui conduit & la foxrmule CaSiO3 (CaO-SiOZ);

Phosphates 8la courbe d'inteoraction de la fige 60 (§ 4.142.), présente une cassure
pour des concentrations qui correspondent 3 un rapport 2 P 3 3 Ca. La fige 70 indique
- aussi un rapport P/Ca = 2/3; ce qui correspond au composé Caa(P04)2; Mais par les

rayons X on identific Ca (fige 75). Lc pyrophosphats provient probablement de la

2207
calcination inévitable du dép8t sur la surface de récupération dans la flamme. Pax
émission de flamme POLUEKTOV, 1962, trouve que 1!yttrium et les &léments des terres

rares, erbium, europium et ytterbium, forment des sels de fomule MP04$

Sulfates : avec exbium et yttrium le composé a pour formule @ M2(504)3 et aveo europium
et ytterbium 3 MSD4£

Fluorures : il se forme MgF2 en flamme airepropane et toujours en flamme air-acétyleéne,

avec le caleiun on trouve CaFZ, avec l¥aluminium AJ.F3 et avec le titans TiFhi

Calcium 8 la méthode des variations continue conduit, avec le molybd2ne, 2 la
combinaison suivante 3 CaMoZD7 (fige T1)e Par émission, POLUEKTOV trouve qutil semble
se formexr Ca(Sr)MoD4;

Aluninium ¢ nous avons bien établi grfice & l'analyse par diffraction aux rayone X

que ll'interaction de cet &lément sur le magnésium est dus & la foxrmation du spinelle
MgAl,0, (fige 75). Les mBmes composés sont obtenus avec le calcium (CaA1204) et le
strontium (SrA1204) mais les courbes sont trds aplaties (fig. 72)¢ D'aillaurs on ne
trouve pas CaA1204 sur les diagrammes de rayons X mais on peut identifier les cumposés\
suivants ¢ (3 CaO-AlZUB), (5 Cal.d AlZDB) et 8 Cal=5 A1203). La composition semble

dépendre des concentrations relatives du caleium et de l'aluminium,

En flamme protoxyde dl'azote~acétyléne, la combinaison avec le vanadium a
pour formule A1V204 (figs 73).
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Fig.70 Détermination du rapport molaire du composé Ca~P.Méthode des

variations continues,
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Fig.71 Détermination du rapport molaire du composé Ca-Mo. Methode des
variations continues,
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Fig.72 Détermination du rapport molaire du composé Ca-Al.Méthode des
variations continues.,
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Fig.73 Détermination du rapport molaire du composé Al-V.Méthode des
variations continues,
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Fig.74 Détermination du rapport molaire du composé Ca~Ti.,Méthode des
variations continues.,
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Fig.7 5— Diagrammes de diffraction aux rayons X (anticathode cobalt) de composés formés dans
la flamme air -C2H2 :
(1) Formation de Ca P2 O7 (mélange CaCly + H3 POg)
(2) Formation du spinelle Mg Alg O4 (mélange MgCl2 + A1Cl13)
(3) Formation du ferrite Ca2 Fe2 O5 (mélange CaClg + FeCl3)
(4) Formation de la perowskite Ca TiO3 (mélange CaClg + TiCl3).



Lanthane : ses combinaisons avec les éléments gBnants présentent un grand intér@t du
point de vue du mécanisme de correction des interactions. Avec 1l'aluminium, il semble
se former A1L303; La détermination du rapport La/Al est difficile en raison notamment
de 1l'ionisation de ces deux éléments dans la flamme au protoxyde d!azote. Néammoins,
par la méthode dcs variations continues, on observe une majoration de lYabsoxption
de 1'aluminium, optimale pour un rapport La/Al = 1, Par ailleurs, la correction
compléte de l'interaction de l'aluminium sur le magnésium nécessite un atome de

lanthane pour un atome d'aluminiume

Titane : avec le magnésium et les éléments alcalino-terreux, il se formme des oxydes
doubles métalliques dont la structure est du type perowskite, Le calcium donns donc
le trioxyde double de calcium~titane CaTiD3 (figse T74) ce que confirment les rayons X
(fige. 75)e SASTRI et al, 1969, indiguent BaTiD3 et probablement MgTiD3 et SrTiDai

Comme le titane, le zirconitm dormne des composés ds formule généralse MZJ:O3

avec le magnésium et les alcalino=terreux,

Vanadium ¢ en émission de flamme POLUEKTOV signale une interaetion sur le palaium

gt le strontium, qu'il attribue & la foxmation de CaZVZDT ot 5r2V2 7°

Fer s avec la calcium, les rayons X pamettent d'identifier une mmbinaison dont la

composition est CaZFeZD5 (fig. 75)i Le chrome semble conduire 2 FeCr2045 et le
lithium 3 LiFeZD4 ou LiFeSDB; Le composé obtenu avec le titane, 1'ilménite, FeTiDB;
posséde la formule générale de la perowskits, mais on sait que sa structure est
différente.

Oxine : DEBRAS-GUEDON, 1968, démontre que l'effet de l'oxine est d@ 2 la combinaison
formée avec l'aluminium 3 A%éUX)a dont la constante de dissociation dans la flamme

est environ 10-6.

Ces quelques oxemples confirment que les interactions en phase condensée
doivent Btre attribuées & la formation de combinaisons dans la flamme. Bien entendu,
en favorisant ces interactions, on détecte de nombreux autres composés, Mails les
brQleurs 2 injcction directe, les flammes airegaz de ville, air-propans ou butange..
ne sont plus guérs utilisé€s en absorption atomiqus. Par conséquent, nous nous sommes
barnés & citer surtout les principaux composés responsables d'effets qui persistent

dans ll'analyse couramtc. Dans le chapitre applications, nous proposerons diexploiter
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ces perturbations & decs fins analytiquoes, On aura alors intér8t a tout mettre on

oesuvre pour les intensifier,

Du point de vuc corrcction des interactions, la supériorité des combinaisons
correcteur-chélateur prouve que ces réactifs agissent différemment. Des doses plus
faibles de chacun d'eux sont alors suffisantes (Ex 3 La = 0,1 g/100 ml ; oxine =
1 g/100 ml). Le chélateur g@ne lo décomposition du sel en oxyde et empBche ainsi
la formation d'oxyde double. Le chélate formé est volatilisé avant de se décomposer

en oxyde (voir aussi RUBESKA et MOLDAN, 1967).

Lorsqu'a deux éléments capables de se combiner pour donner un oxyde complexe
provoquant une interaction, on ajoute un correcteur (lanthane ou strontium) il est
elors difficile d'identifier les composés formés sur les diagrammes de rayons X. On
constate seulement qu'on ne trouve plus le composé responsable de l'intsraction.

Par exemple, 1'étude d'un mélange Mg + AL + Sr (sous forme de chlarures) fournit les
résultats suivants : absence de MgAlZDA’ présence d'un peu de Mgd, de A1203 et de
SrCDa, mais absence de SrAlZDA' Donc, la présence de SrAlZDA, pas plus que celle de

CaAlZDA’ ne peut B8tre relevée par les rayons X,

Quand on introduit séparément dans la flamme, deux solutions de chlorurss
de magnésium et d!'aluminium, par deux nébuliseurs, llanalyse aux rayons X montre bien

que MgAlZD4 ne se forme plus.

Conglusion ¢ l'ensemble de nos investigations concourt - & donner une interprétation

unique, compatible avee toutes les interactions en phase condensées

6 - PREVISION DES INTERACTIONS

I1 est bien rare que 1l'on ne possi@de pas quelques indications mBmes tres sommaires
sur la composition des échantillons a analyser. Notre connaissancez des perturbations sn
absorption atomique doit pexrmettre aujourdthui, de déterminer dans bien des cas a prdori,
quels vont 8tre les éléments g@nants. On peut donc dlemblée, remédier aux perturbations

éventuelles avec une bonne probabilité de réussite.
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Les interactions d'ionisation sont dans la pratique souvent faciles &
prévoir : on conna%t les potentiels d'ionisation des éléments ainsi que la tempé-
rature des flammes: l'équivalent eV de la flamme air—C2H2 peut @tre estimé a

environ 6 eV (Ca) et celui de lao flamme N D~C2H2 4 8 eV (5i). Les cas imprévisibles

vraiment gfnants sont tout de m@me rares.z
Les interactions en phase condensée, par contre, ne se laissent pas
prévoir aussi focilement. Des riégles générales sont difficiles & €noncer. Remar-
quons quec la grande majorité des éléments gBnants appartient aux 3&me et 42me
périodes, D'une fagon générale, le magnésium ct les alcalino-~terreux sont dtautant
plus perturbés que leur numéro atomique est plus élevé., Au contraire, l'effet des
¢léments du sous-groupe IV B (Ti, Zr,Hf) augmente quand leur numéro atomique dimi-
nue, La chimie minérale nous enseigne les conditions de formation des solutions
solides et des oxydes doubles en relation avec les rayons ioniques des métaux
congidérés; ces composés se forment d'ailleurs le plus souvent entre métaux di-
tri=- et tétravalents, S5i donc on peut prévoir qualitativement la formation de
certains composés, il reste & déterminer si leur stabilité thermique est trés
différente de celle du sel de référecnce, clest-a-dire si oui ou non il y aura
interaction ; on ne le sait qu'expérimentaleient. En effet, le calcul des cons-—
tantes de dissociation a la température de la flamme de tels composés (et m@me de
composés plus simples, nous l'avons vu) entrafne certaines suppositions et ne four-—
nit, actuellement, que des résultats trés peu exploitables. Toujours est-il que les
axydes doubles dont la structure est du type perowskite sont particuligrement

stables,

En ce qui concerne les substances organiques, on sait que les molécules
cycliques ont un pouvoir exaltateur et protecteur plus  important que les moléw~
cules linéaires. Le calcul des constantes de dissociation dans les flammes des
combinaisons formées par les réactifs organiques et les esp2ces présentes, avec

1'élément dosé, pemmettrait de prévoir leur action.

La correction des interactions en phase condensée se fait essentielle-~
ment en vertu de la loi dtaction de masse (réactif en exces). Mais il ne fait
aucun doute cque les correcteurs, comme dfailleurs les €léments dosés, se combinent

bréférentiellement avec les ions gBnants. Pratiquement, il faut savoir que quelques

métaux forment les composés les plus stables. La stabilité semble suivre 1ltordre 3

La\\\:::-Sr_;::::>Ca :::::>Mg....
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Au lanthane, on peut ajouter l'yttrium et quelques lanthanides (Pr, Nd, Sm). Dans

certains cas, le strontium a été jugé plus efficace que le lanthane.

Aujourd?hui, on peut dire quta défaut d!'une théorie compléte qui commence seulament
a se dessiner, on posstde de nombreuses informations. Celles-~ci autorisent une certaine
prévision surtout étant donné ll'extension de la spectrométrie d!absorption atomiqus 2
1tanalyse de milieux spéoiauxe. Clest dans ces cas particuliers, en dehors de considérations

fondamentales, qulune telle étude trouve toute son utilité,



CHAPITRE III

APPLICATIONS ANALYTIQUES

1 -~ METHODES DIRECTES

=

1e1. PREAMBULE

La mise au point d'une technique de dosage a pour but la recharshs des
conditions optimales d'analyse . A la gsuite de nos rechesrches, un grand nombre ds
méthodes de dosage ont été mises au point en ce qui concerne principalemert 1!analyse
des milisux nafurels (les premi2res ont &té présentées par PINTA, 1964). Cextaines
figurent dans les comptes~rendus des réunions de la Commission de Spectrophotométris
de Flamme et d'Absorption Atomique du G,A.M.S. (PINTA et RIANDEY, 1967 a st b). Dlautres
ot &té publiésa (PINTA et RIANDEY, 1969, 1970) ou le seront ultérisurement. Les modss
opératoires détaillés pourront 8tre trouvés dans ces articles et par oonséquent ne
seront pas précisés ici, Nous indiquerons seulement comment la sonnaissance des interw
actions et 1%utilisation des additifs nous a permis de supprimex ou dtatténuer les

pexturbations.

Dans ce qui va suivre, nous allons considérer ls cas des roches st des sols,
mais & la solubilisation pr2s, de nombreux autres milieux oomplexes peuventt ®txe Mtraitée’
de la mBme fagon. Nous laissons de offté les milieux plus simples (extraits de sols,

plantes, eaux) pour lesquels les interagtions sont facilement eorrigées.
Mise en solution.

Nous avons xetenu les méthodes dlattaque aeide olassiques (Fluarowparchlorique,
nitrique ou sulfuriqus, repriss chlorhydrique) pour ne pas introduire d'élsments
étrangers susceptibles de g@nex les dosages. Par eillsurs, la siliece qui perturbe
nombre de dosages est éliminés. ToutePois, certains minéraux réslstent : des axydes
{corindon, :Suti.la,’ spinelle) et des ailimatss (tourmaline, staurctide)



Ltattaque par fusion alcaline (notamment & la souds en creuset dYargent)
convient aussie. Elle a l!avantage de solubiliser la tatalité de ltéchantillan y
compris ls silice, Mais il est alors indispensable d'ajouter aux étalons des quantités
identiques de fondantse Il nlest pas question de corriger les effets de concantrations
élevées de silice, aussi faut-il llajouter également aux étalons si elle perturbe
1télément dosé,

La dissolution 3 basse température par l'acide fluorhydrique, accompagné diun
autre aecide minéral;peut Btre aussi employée avec succ2s, Si on chauffe modérement, la
perte en silice est négligesable, Pour pouvoir se servir de la verrexrie, il suffit de

camplexer llexcd®s d'acide fluerhydrique avec de 1l'acide boriqus.

Toute autre attaque peut convenir, I1 faut cependant éviter dfajouter dans
la solution d'analyse de trop fortes quantités d'ions étrengers qui peuvent réduirs
la sensibilité et introduire des interaotions.

Prise d'essai, volume finsl et traitement de la solution d!attague.

Les deux conditions opératoires suivantes ont été retenues pour ltattaque

acide @

1°) Pour les éléments majeurs (Si, Al; Fe; Ti, Ca, Na, K, Mg) s 1 g d!échantillon

dans 250 ml (ecide chlorhydrique concentxé ¢ 5 %).

2°) Pour les éléments traces t 1 & 2,5 g diéohantillon dans 100 ml. Apres élimination
des acides, la reprise du résidu nécessite 5 3 10 % d'acide chlorhydrique eanesntré,
Dans ces solutions d'attaque, les concentrations extr@mes en éléments majeurs suscep~

tibles de perturber sont indiquées pour des sols tropicaux dans le tableau 5.

La fusion & la soude se pratique sur 0,1 g d'échantillon sclubilisé finalament
dans 250 ml, Des solutions plus concentrées sont difficiles & préparer, Ce mode dlattaque

ne permet donc pas le dosage d!éléments & 1!'état de traces,

11 faut rappeler que la concentration en sels totaux ne doit pas dépasser 5 %
(on peut aller plus haut avec un bxrfileur spécial) et seulement 3 % avec la flamme au

protoxyde d!azote.



- 118 -

Tableau 9

[ v s e SN

Composition des solutions aprés attaque acide.

: ] . S i , t Lad
Milieux analysés olutions d'attaqus

; Eléments : : Eléments pg/ml

; P Dxydes® oty osom ! 2,5 /100 ML
; : , : :
: Si 3 10 & 90 : 200 a 1,800 : 1,200 & 11,000 :
: AL : 5 a 35 : 100 & 700 : 600 a 4,400 :
: Fe :+ 1 a 40 :; 30a1.i00: 175 a 7,000 :
ot Y o0,2a 8 Y sa 20° 30a 1.200°
: Ca : 0,3 50 : 32a1.00: 202 B,700 3
: Na : 0,1 a8 6 : 3a 170 : 20 a 1,000 :
: K : 0,17a 2 : 32 65 20 a 400 3
: Mg : 0,1 3 1 : 2a 25 : 15 a 150 :
H b H H ]

Les solutions dlattaque sont diluées de fagon 3 :

a) amener 1'élément dosé dans la gamme de dosage,
b) augmenter le rapport additif/élément gBnant,
c) introduire le ou les additifs,

d) uniformiser l'acidité du milieu,

Mode d!introduction des additifs.

Les additifs contre les interactions en phase vapeur peuvent @tre introduits
par un second néhuliseur, mais ceci nlest gudre recommandé, car il s'ensuit une perte
de sensibilité, En ce qui concerne les interactions en phase condensée, le carrecteur
doit Btre nébulisé avec la solution dlanalyse. Au lieu de procéder manuellement, on
peut monmter un Y avant le nébuliseur ou se servir d'une pompe proportionnanmts. Cette
dernitre doit effectuer la dilution convenable st introduire le correctsur, Le diluant

peut dlailleurs contenir le correcteur,
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Méthode de mesuree.

de solutions
Nous nous en tiendrons & la méthode courante : on mesure les absorptions/étalons

contenant des quantités connues d'élément & doser et celles des solutions inconnues.
Aprés établissement de la courbe d!étalosnage correspondante, on sn déduit les ooncen-
trations de 1'élément dosé dans les solutions inconnues. Ce procédé suppose soit quiil
nly a pas dlinteractionz, soit que l!on a trouvé le moyen de les corriger. On siafforcera
d!'employer cette méthode le plus souvent possible car clest la plus simple. Les é&talons
peuvent parfois ne contenir que le seul sel de 1l!élément dos8, Tout dosage est en
définitive une mesure comparative de l'absoxption des atomes neutres obtenus & partir
du milieu analysé par rapport & des milieux synthétiques convenables. Nous &viterons
donc les traitements chimiques. Dans les cas difficiles, il reste la méthode d}addition

avec ses diverses variantes et parfois la méthods des étalons naturels,

Aprgés avoir donré quelques exemples d!élimination des interactions, nous aborw-
derons un autre domaine d!application de nos travaux : celui de certaines mé&thodes

indirectes, -

APPLICATIONS BASEES SUR L'UTILISATICN DES MOYENS DE CORRECTION,

Pour 8tre analysables, les échantillons doivent contenir au minimum quelques
ppm des éléments, et au moins dix fois plus pour les métaux dont les oxydes sont réfrac-
taires, Dans le cas contraire, ces méthodes ne sont plus appliecables dirsotement. I1
est entendu que dans tous les cas, les solutions étalons et inconnues contiennent le

m@ne acide & la mBme concentration.

1e2+1¢ Eléments alcalins.

Lithiun ¢ cet €lément:. étant sensible aux effetsen phase condensée, doit 8tre dosé

en présence d'un correcteur {La = 0,1 & 0,5 g/100 ml).

Sodiun ¢ le dosage direct sur la solution d'attaque par émission de flamme nlest pas
valable, il faut employer des étalons complexes ou séparer Al, Fe et Ti par précipi~
tation de leurs hydroxydess Par contre, en absorption atomique, le dodium est prati~
quemsnt exempt dlinteraction. On améliore la précision en ajoutamt aux étalons un
tampon dtionisation (KC1L = 1 g/100 ml).
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Potassium ¢ quelques interactions sont & craindre, mais elles sont facilement corrigéee
par le lanthane & raison de 1 g dans 100 ml de solution d!analyse., Néanmoins, la

méthode la plus simple est encore llémission de flamme.

Rubidium~Gésium 3 en raison de leur effet, les ions chlorure- ne doivent pas ®tre

présents en excés et en tout cas, il eBst nécessaire de niveler leur concentration
dans les solutions étalons et dtanalyse ., En dehors de cela, un tampon dtionisation

est indispensabls (KCl est & éviter pour doser le rubidium).

14242 Eléments alcalino~terreux.

Mggnésigﬂ : bien que perturbé, cet élément est déterminé sans séparation chimigue

préalable, avec urstrgs grande précision.A partir de 0,5 g de lanthane pour 100 ml
(silice éliminée), la correction est totale., Il est presque toujours possible de
profiter de cette addition pour diluer au minimum 10 fois la solution diattaque, ce
qui parfait la correction ; sinon on passe & 1 g de lanthane pour 100 ml. L*absorption

atomique est sans aucun doute la méthode de référence pour le magnésium,

Calciun : ce dosage est difficile en raison des interactions en phase gondenséa. Il

ne doit subsister que des traces de silices Il faut diluer la sclution au minimum

10 fois et mieux 20 fois en présence de lanthane (1 g/100 ml) pour que la correction

soit satisfaisante ; dans ces conditions, le calcium est parfaitement déterminablse

sans séparation chimique. S'il nly a pas suffisamment de calecium pour pouvoir diluex
2+ _—7

(Ca \1

plus du correcteur, les prinecipaux &€léments de.la matrice. On peut de pius faire appel

pg/hl) ou si la silice sst en solution, l!'&talonnage doit comprsndre en

a2 la flamme au protoxyde dlazote avec le lanthane qui servira aussi de tampon diioni-
sations Enfin pour les trgs faibles teneumsen calcium et les matrices trgs g@nantes,

il y a lieu de séparer les hydroxydes (Al, Fe, Ti) par précipitation 3 1l!ammoniaque.

Strontiun 3 les précautions & prendre sont les mBmes que pour le calcium. Mais les
gffets dépxressifs étant plus prononcés ici, il convient de diluer au minimum de

20 3 50 fois (flamme air-Csz). L.a flamme NZD-CZH2
dilution. Lorsque ces dilutions sont incompatibles avec la teneur en stromtium de

11échantillon (Sr <i:j80 ppm), le dosage n'est plus possible sans séparation chimique,

autorise toutefois une moins grande
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142,34 Eléments peu perturbés : Cu, Zn, Mn, Co, Ni, Pb,

Ces éléments peuvent souvent 8tre déterminés par rapport a des étalons simples,

ne contenant que le sel de 1l'élément, compensés seulement en acide.

Pour le zinc, le mangangse et le nickel, il sst bon cependant d!ajouter du
chlorure de lanthane aux solutions étalons et inconnues de fagon a avoir finalement
La = 1 g/100 ml, Pour ce faire, on effectue une dilution minimale (au 9/10e) car il
stagit 1a d!'éléments a 1'état de traces dans les roches et les sols. Le lanthane est

aussi destiné & augmenter la salinité totale des solutions étalons pour pallier les

effets ohysiques,

Dans tous les cas et surtout aux faibles teneurs, on améliore la préoision
des dosages par l'emploi de solutions &talons complexes contenant les pringipaux &lé-
ments de la matrice en concentrations moyennes, & déterminer selan le type d!échan-

tillon.

Le dosage du zinc comporte des risques importants de contamination qutil

convient de bien distinguer des interactions.

Les faibles teneurs de ces £léments dans bien des milieux naturels exigent de
procédexr 3 des extractions-oconcentrations (fommation d'un complexe organique axtrait
par un solvant convenable). De plus, on exploite l'effet exaltateur des substances
organicgues en nébulisant dirvectement l!extrait dans la flamme. Dans ces conditions,

les interactions ne posent plus de problime.

1 .2.4; Fer‘

En flamme oxydante ou stoéchiométrique, le fer ntest pas dtavantage perturbé
que le manganéss. En flamme réductrice, les interactions sont nombreuses et importantes
mais il y est beaucoup plus sensible, Aussi l'avons-nous choisie, Par rapport 2 des
£talons simples, nous avons relevé des erreurspar excds atteignant 30 % en F9203;
Le lenthane (1 g/100 ml) a donc été essays contre ces effets de matrice. L!accord

avec la colorimétris & l'autoanalyseur est alors excellent,
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14245, Chrome, molybdéne,

Dosés en flamme air~C2H2 incandescente, ces éléments sont sujets a diimportantes
interactions en phase condensée. On les norrige en général avec 1 & 2 g de chlorure
dfammoniun pour 100 mle Ainsi que nous llavons montré, le lanthane, & raison de

1 g/100 ml est aussi efficace.

Rappelons que le molybd&ne, étant donné sa concentration dans les sols (en

moyenne 0,1 & 1 ppm) nlest dosable qulapr®s extraction-concentration,

1+2464 Eléments nécessitant la flamme NZD—CZHZ.

Aluminium ¢ par rapport & des étalons simples, compensés en ions chlorure, on obtient
déja des résultats en bon accord avec la colorimétrie & l'ériochrome cyanine. On
améliore le dosage en ajoutant une quantité moyenne de fer (& déterminer selon les
échantillons) aux étalons, En présence de silice, il faut ajouter du lanthane pour

corriger son effet dépressif,

Silicium ¢ tant qu'il est 1'élément majeur, il est peu perturbé, Des étalons contenant
ssulement du métasilicate de sodium conviennent. Néanmoins, il est utile diajouter

un tampon dlionisation (NaCl ou mBme LaClB); Etant donné la faible sensibilité du
siliciun, on ne peut gudre espérer le dosear avec une précision meilleure que
I3gasc,

Titane : sa sensibilité est faible, il faut 1faccroftre par addition soit de
HF (0,1 % de 1l'acide concentxé) soit NH4F (1 g/100 ml) soit encore de NaF (ce dernier
présente llavantage d'assurer simultanment la désionisation du titane). A la place
du fluor, nous recommandons d'employer 1!ion ammonium dont lleffet est semblable mais
qui est plus maniable, Ces exaltations dépendent du systéme nébuliseur-brQleur 2

prémélange amployé.

Les effets de l'aluminium et du fer sont également liés au systegme dtatami-
sation. En fonction des milieux analysés, les concentrations moyennss de ces deux
métaux doivent donc aussi Btre ajoutées aux étalons. L'addition de lanthane amp®chsrait

bien sfir, une éventuelle exaltation par les ions fluarure ,
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Vanadiun ¢ & partir d'une concentration de 1 pg/ml dans le solution d'analyse, cet
glément est facilement dosable, En présence d!aluminium, les étalons doivent en

contenir également au moins 300 pg/ml afin dfoptimaliser son action.

Baryun : sa détermination dans les milieux naturels surtout & 1!'état de traces est
difficile. En présence de beaucoup de calcium, il est préférable de choisir sa raie
dfion & 455,4 mm, qui est d'ailleurs la plus sensible (toutefois si un tampon
dlionisation est ajouté, la raie dlatome est encore plus sensible). Lanthane et
strontium perturbent & 455,4 mm. I1 reste donc & employer des étalons camplexes
contenant les principaux é&léments de la matrice., Le baryun ainsi que l!aluminium, le
vanadiun et le caleium sont plus sensibles en émission dans la flamme au protoxyde
dtazote-~acétylene et, avec les brtileurs & prémélanges, les perturbations sont les

mBmes qu'en absorption.

Remargus s nous aveons traité par ailleurs de l'emploi des solvants et des substances
exaltatrices (Na?, oxin€...) qui sont surtout destinés & améliorer la sensibilité

des dosages,

2 = METHDDES INDIRECTES, APPLICATIONS FONDEES SUR LSEXPLOITATION PURE ET SIMPLE DES INTERACTIONS,

Bien que nous ayons considéré jusqulici les interactions comme des phénoménes trés
g8nants, il faut noter qu'elles ne présentent pas que des inconvénients : elles peuvernt Sire

utilisées & des fins analytiques.

Lteffet des corps gBnants étant xelié quantitativement & leur concentration, il
devient possible d'sn déduire leur tensur. Pour ce fairs, on utilise sxclusivement les
interactions en phase condensée. Les autres sont peu reproductibles., Il stagit donc ioci,
contrairement & ce que nous nous sommes efforcés dlobtenir dans le paragraphe précédent,
de favoriser les perturbations (ainsi dteilleurs qufil a été parfois fait afin de pouvoir
mieux les étudier)s Dans ce but il faut 3

-~ choisir des conditions de nébulisation défavorablass (brQleur & injection directe; sami-
prémélangB. X ) ?

= diminuer la température (flamme peu énergétique, brfileur refroidi),

- adoptsr des oonditions de flamme inadéquates (camposition, région)etce..
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Précisons que nous avons peu experimenté ces types de dosages. En effet, llemplol
de ces méthodes est trds limité. Généralement, la complexité des milieux analysés empfche

le dosags. Il est bien évidemt, qulen présenca dlautres éléments perturbateurs, la détermi-~

nation n'est plus spécifique. Néanmoins, lorsqulil sfagit de milieux simples, de composition

bien déterminée, certains éléments, le fluor par exemple, peuvent Btre dosés de fagon aussi
satisfaisante que par les méthodes classiques, et souvent plus simplement. Bien que ces

méthodes soient encore & 1!'étude, indiquons quelques-unes des possibilités offertes.

2.1+ DOSAGE DE SUBSTANCES PERTURBATRICES,

Principe 3 utilisation des effets dépressifs ou exaltateurs de ces substancss sur

1tabsorption dtun élément particulier.

Silicates, phosphates, sulfates : er présence de 20 Pg/ml de calcium ou de strontium,

on détermine les silicates si le silicium se trouve entre 4 et 10 Pg/ml, les phosphates
si le phosphore est entre 4 et 20 yg/ml et les sulfates si lz soufre est entre 10 et
30 pg/ml. SINGHAL et al, 1968, donnent une technique de dosage des phosphates dans les

roches, les eaux, les aciers... utilisank leur effet dépressif sur le strontium.

L'aluminiun qui perturbe nombre d!éiéments est également dosable entre 4 et
40 pg/ml dans des conditions analogues. I1 fut d'aillesurs déja déterminé par émission
de flamme gr@ice aussi & son action sur le calcium, Mais aujourdfhui, ce métal est dosable
directement, L'augmentation du nombre d'atomes libres de fer &tant proportionnelle 2
la concentration en aluminium entre 0,05 et 0,3 pg/ml, REUTER, 1967 et 1968, suggdre
dlutiliser ce phénomdne pour détermminer l?'aluminium. Ce serait le seul exemple de dosags

indirect au moyen d'une interaction en phase vapeur.

Fluoryres ¢ en flamme air-gaz de ville ou airepropane (mais non air-acétyl2ne), leur
effet dépressif sur le magnésium (12 pug/ml) permet de doser le fluor entre 0,2 et

20 pg/ml (BOND et O'DONNELL, 1968). Naturellement, les nombreux ions qui pexturbent le
magnésium gBnent. Une autre technique consiste & exploiter ll'effet exaltateur des
fluoruras sur le zirconium (500 pg/ml dans la flamme NZU-CZHZ). Elle est moins sensible
(F” entre 5 st 200 pg/ml)'mais il y a peu dlinteractions. Toutefois, un désioniseur

est utile, surtout si les étalons somt préparés 2 partir du fluorure de sodium.

Azote : l'absorption atomique du zirconium est également augmentée par llazote de
nambreux composés. BOND et WILLIS, 1968, proposent ume néthode de dosage de liammoniac
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de 2 & 85 ug/ml. Entre ces limites, ll'exaltation de l'absorption du zirconium (500-1800

ug/ml) est proportionnelle a la concentration en NH,.

Protéines ¢ grfice 3 leur effet dépressif sur le calcium (15-25 ug/ml)}, les protéines
(gluicose oxydase, ribonucléase par axemple) peuvent 8tre dosées si leur concentration

ntexzde pas 2,5 x 10“49 %

Note s les Llimites supérieures des teneurs dosables peuvent Btre élevées, il suffiil

daugmenter la concentration de 13élément psxrturbé,

DOSAGE DE CORPS ANTIPERTURBATEURS,

Principe s utilisation de la restauration par ces corps de l'absorption d'un &lément
particulier, supprimée par une autre substance ajoutée en concentration constants.

6 a 5.10"6

Glucose : de 107 M, le gluzose, dans une solution contenant 15 ug/ml de calcium
en présence de 40 pg/ml de SDi-, azcrait linéairement llabsorption atomique du calcium
inhibée par les ions sulfate (CHRISTIAM et FELDMAN, 1968), Dlautres sucres et dlautres
substances (&thyl2ne-glycol, glycérol) doivent pcuvoir 8tre déterminés de la mBme
fagon, leurs effets étant comparables, De meilleurs résultats psuvent Btre obtenus en
se servant plut®t de la correction de 1'interaction des phosphates sur le ealocium ou

le strontium,

anthans : trds peu sensible directement, cet élément peut 8tre déterminé entre 1 et
50 ug/ml en présence de 1 pg/ml de magnésium et de 30 ug/ml d'aluminium, L'addition
de 0,4 g d‘acide citrique pour 100 ml, permet d'obtenir une courbs de correction ds

llinteraction de Al/Mg mieux définie.

On pourrait envisager bien d!autres dosages., Toutes les possibilités offertes
sont loin d'@tre explorées. Mais nous n'insisterons pas d'avantage, ces applications
étant limitées & cause des autres interactions possibles. Ces quelques exemples cons-
tituent une partie des méthodes dites Mindirectes™ étendant le champ d'application de
llabsorption atomique aux éléments dont l!absorption directe est peu sensible et aux
corps indosables directement : anions inorganiques, composés organiques. Les autres

méthodes indirectes quciqulintéressantes sont sans rapport avec notre sujst.
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CONCLUSIONS GENERALES

Si 1!'étude des interactions est le plus souvent effectiée en vue des applaceaticnc
analytiques, il ne faut pas oublier qulslle rev®t certainement une importance plus oxancz
encore en ce qui concerne l!'étude générale des réactions dans le "sclvant flamme”. Ausszi
avons-hous visé & une meilleure campréhension de ce qui se passe dans les flammgs. Avant
de résumer nos résultats, remarquons que la plupart des chercheurs se sont limités A I!'dviude
d'un phénom&ne particulier caractéristique: Le calcium, notamment, parce que trés periurid
se pr8@te bien & ce genre d'investigation. Notre &tude est étendue puisqu'slle porte sur
1'effet d'une vingtaine d'espéces chimiques (sans compter les substances organiques) sim
guelque 22 éléments. Nous avons voulu, ainsi,nous faire une idée d'ensemble des intsractions

chimiques et montrer la quasi-~univer:ialité de certains processus.

Les interactions chirigues irterviannent & divers degrés sur tous les €lémenus.
Heureusement, dans certaines conditions, ~erteins effets peuvent Btre considérés comme
négligeables. Notre ignorance relative des prooessus en milieu simple, ctlest-a~dire en
présence de la solution du seul sel de 1!'élément dosé (ce qui ne facilite évidemmenty pas
1tinterprétation en milisu complexe) nous a conduit 3 préciser certains points. Dans Io

processus de la production d'atomes libres, on amet souvent 1'étape de la décomposition

qui prend place simultanément avec la fusion et la volatilisation. Cette étaps est fondu-
mentale. Il se Torme ainsi des oxydes (monoxydes ou oxydes supérieurs) qui sont plus diffi-
ciles & décomposer et & volatiliser que les sels corrsspondants, Pratiquement, on peuf dica
que la presque totalité des atomes qui ne sont pas libres da.c les flammas se trouvent
combinés sous forme d!oxydes stables solides. Nous montrons que les molécules gazeuses s
monoxydes présentes dans les flammes proviennent en grande partie de la recombinaircn cd=3
atomes libres du métal & l'oxygeéne. Pour maintenir les atomes & 1!'état libre on a cdonc
intér®t pour certains éléments, a ce que la pression partielle de l'oxygene soit la plun

basse possible (flamme réductrice).

Les réactions de décomposition sont lentes alors gue la volatilisation est rapide
& la température de la flamme., La température d'ébullition de la plupart des oxydes Pfcrmés
étant trés élevée, la génération des atomes libres 2 partir de ces oxydes se troauve séziru-
sement compromise. Nous devons donc admettre que cexrtains sels peuvent se volatilicer

partiellement avant d!'€tre décomposés en oxydes (par exemple les chlorures). Par ccnsdqguent
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les sels facilement décomposés en oxydes (nitrates) fourniront moins d'atomes libres.
Cextains sels ne donnent pas d'oxyde ; ils peuvent 8tre alors volatils (AlFa) ou plus ou
moins réfractaimeq[ftaa(PO4)2;7. Nous expliquons ainsi les différences de sensibilité parfois

observées quand on mesure l'absorption dfune m®me concentration d'un élément introduit sous

forme de différents sels, La cinétique des réactions dans ls flemme doit donc 8tre prise

en considération, Disons tout de suite, encors que nous y reviendrons, que la natuxe de la

combinaison dans laquelle le métal est engagé (soit initialement, soit par suite de la
formation d'un composés nouveau) est déterminante. Clest en ce sens qulton peut dire que
toutes les interactions en phase condensée sont anioniq%ﬁgé.Le plus difficile parait donc
bien 8tre dlobtenir une vapeur moléculairs de 1'élément/ Sa oonversion en vapeur atomique,
clest-~a~dire la dissociation moléculaire proprement dite ne semble généralement pas présenter
de difficulté particulizre,

En milieu complexe, c'est-a3-dire en présence des carps accompagnant 1!'élément dosé
dans le milieu analysé, nous avons nis en évidence la formation de certains camposés que
nous rendons responsables des interactions mutuelles observées. Ces composés de formule
généxrale AxByDz sont plus ou moins réfractaires, Ce sont principalement des oXydes doubles
métalliques quand A et B sont des mé&taux. Nous en avons identifié quelques uns, mais on en
pourra découvrir certainement beaucoup dtautres, En effet, les éléments dosés (et pas seulement
le magnésium et les alcalino-terreux) peuvert se combiner avec les éléments g8nants suivants :
Al, B, Be, Cx, Fe, Ga, Hf, In, Mn, Mo, Si, Ti, U, V, W, Zr.,, Ces camposés se constituent au
moment de la formation des micro~cristaux, 3 partir des axydes simples correspondants. Il

slagit donc d'interactions en phase condengés s les plus g8nantes, Par disparition d!oxydes

simples, l'équilibre est ainsi déplacé dans le sens de leur formation, Le déficit diatomes
libres augmente donc encore. Ces oxydes doubles métalliques anpartisnnent & deux catégories
principales, un premier groupe de formule BA204 posséde la structure du spinelle (MgA1204)

et un second groupe BAO, celle de la perowskits (CaTan) ou de 1t!ilménite (FéTiDa)Q les

composés du type perowsiite sont les plus stables dans les flammes. Dans certains casg on

ne note pas la formation de composés définis (par exemple pour les effeta mutuels entre
magnésiun et caleium). Mais les microecristaux formés au moment de la dessication, sontienneni
les éléments présents et il est évident que ees solutions solides n'sn sont pas moins susocep~
tibles de modifier 1!'atomisation, Dans les somposés AxByOZ, remarquons que A peut @tre un
élément non métallique, Nous avons donc considéré les sels dlacides oxygénés comme des

oxydes doubles mixtes. Ainsi l'effet de certains anions peut &tre rattaché a ~elui des
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cations (PD43— avec le calcium forme Caa(PD4)2 ou CaZPZDT)' Inversement d!aillsurs, il est
possible dtassimiler bsaucoupdlinteractions & des effets d'anions (en remplagant par exemple
le cation aluminium par l'anion aluminate). L¥existence des composés dont il vient di®tre
question était soupgonnée depuis quelque temps mais il n'avait pas été& possible d'sn apporter
la preuve. Nos recherches sur ce point, avec l!sssai de synth&se de nos nombrsuses obser—

vations, constituent donc la partie originale de ce travail.

Nous nlavons pas étudié spécialement l¥action des substances organiques. Toutefois,
en nous basant sur les conclusions de quelques chercheurs, nous pensons que l'on peut par-
faitement assimiler 1'effet chimique de ces ooxps & une interaction d'anion, Simplement,
le sel organique sera généralement encore plus aisément volatilisé avant de donner un oxyde

que le sel minéral.

Dégageons a présent nos conclusions sur les mécanismes de correction des interaotions.
En définitive, il existe deux classes de sorrccteurs, Le correctsur proprement dit blogue

1'élément gBnant en formant préférentiellement avec lui un composé trés stable dans la flamme.

Le lanthane par exemple combine lt!aluminium en formant LaAlD3 qui figure parmi les oxydes
doubles les plus stables (structure de type perowskite). Il est donc tr2s efficace. Si un
exceés de réactif aide au déplacement de 1l%'é&quilibre dans le sens désiré, certains éléments
n'en possédent pas moins une grande affinité llun pour l'autre. Nous venons dlen citer un
exemples L'autre classe comprend les chélateurs, protecteurs et volatilissurs. Puisqul?un
chélateur comme l'oxine retarde la décomposition des sels esn oxydes simples, la formation
d'oxydes doubles se trouve donc empB®chée. Catte conclusion est confirmée par le fait que
l'association correcteur-chélateur (La + oxine par exemple) est plus efficace que shaoun
des réactifs séparément, On observe que certains corps, inertes chimiquement semble~t-il
(glyoérol, sucres...) sont presqulaussi efficaces que les chélateurs, Répétons-le, au
mament de la dessication, toutes les substances présentes dans les micro-cristaux influent
sur l'atomisation m8me si elles ne forment pas de combinaisons définies, L'idée guide et
maltresse dans cette étude réside dans ce qul se passe au moment de la eristallisation s clest

des propriétés de ces congtructions dont dépend l'atomisation.

On pensalt que les équilibres dl'ionisation ntétaient perturbés que par des métaux
a bas potentiel d!ionisations Nous montrans dfune part,que dtautres éléments (Al, La, Siese)
peuvent 8tre ionisés dans les flammes chaudes, et d'autre part, que les acides aussi ont

une action sur ces équilihyes dtionisaticne Enfin, nous espérons avair montré aussi que
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1lionisation dans les flammes n'est pas geulsment d'origine purement thermigus.

Ainsi dans l1'étude de ces problémes, la notion de dynamigue des xréactions dans les

flammes doit 8tre constamment présente & llesprit. La plupart des interactions xésultent
en effet de la perturbation en milieu complexa des équilibres auxguels 1'élément dosé parti~

cipe dans les flammes en milieu simple, aussi bien en phase condensée quten phase vapeur.
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CCHPLEMENT

Le sujet traité cut tres étudid actuellement, Si rien de nouveau nta été
publié, nous avons néanmoins, depuic le rédaction du . Smogire, pris counnaissance
dans le détail de travaux en cours ou récents. Par ailleurs, nos conclusions et
nos idées ont suscité quelques preniires remerques gu'il est intéressant de commen-

ters Ces considérations justifient ce complément.

Les points précis abordés se rapportent au glossaire et au chapitre 11,
Notons immédiatement que rien ne vient infirmer nos conclusions, bien au

contraire.

Texrminologies.

Comparons nos définitions de deux termes essentiels avec celles proposées

par MARIEE et PINTA (127C).

L'evfet de matrice y est défini comme étant " une modification de l'ato~
misation due & la composition du milieu analysé". La matrice concomitante (c'est a
dire ici, 1'échantillon solubilisé, pr®t au dosage) ne perturbe pas seulement 1l'ato-
misation. Elle provoque aussi des perturbations spectrales {notamment, absorption
moléculaire de molécules gazeuses non dissociées), des absorptions nor. spécifiques
(diffraction sur particules ligquides ou solides), L'effet de matrice est la résul-

tante de cec divers effets.

Une interaction chimique est " un effet de matrice provenant de la forma—
tion d'un composé peu dissociable de 1!'élément dosé".d :Zimposé peu dissociable par
rapport & quoi ? Tout dépend de la dissociabilité (en outre nous montrons qu'il

faudrait dire volatilité) du composé de référence, Pratiquement, on ne dose pas dans

l'absolu, mais par rapport & des étalons. Les interactions en phase condensée ne
minorent donc pas toujours l'absorption.Ainsi le calcium est au contraire plus facile
2 atomiser & partir du perchlorate que du chlorure, cec dernier &tant généralement
pris comme sel de réféxence. Par ailleurs, en présence d'aluminium, le vanadium est
plus facilement atomisé & partir de l'oxyde double d'sluminium-vanadium formé gque

du produit de décomposition du seul métavanadate., I1 n'y @ aucune raison pour que
1'oxyde double formé soit systématiquement plus réfractaire (ue chacun des deux
oxydes simples correspondants. Incidemment, cette remarque ruine la thése selon
laquelle la formation d'une combinaison entre &léments métalliques impligue nécessai~

rement une réciprocité d'effets (V n'a pas d'action sur Al).



Production d'ctones libres.

Nous avons ¢évité de qualifier ces atomes de neutres de fagon a étendre
nas caonclusions & des domaines cutres cue celui de 1'absorption atomicue classic ue.
On peut feire de l'cbsorption atoiwicue avec drs atomes ionicés (exermple du baryum).
Quant aux atomes excités, ils sont égalawment concernis, car il est clair & present
cue les interactions chinicues (notament en phase condensée) sont similsires en
émission et en absorption de flawme, curtout si le systémz nébuliseur-brQleur em-
ployé est identicue pour les doux mithodes.

La dissociation directe cn atomes de sels inorginicues n'est génvralement

-,

pcs considérée comme un concept réaliste (en reison de leur décomposition thermicue).

Cependant, il apparaft que ce ne sont pas les sels les plus facilement décomposés

en oxydes qui conduisent & la plus forte absorption.

Nous avons donc conclu & l: formation d'atomes libres & partir de certains
composés avant leur “transformation en oxydes. Cette voie fournit une fraction non
négligeable des atomes libres produits, suffisante en tout cas, pour entrafner des

variations importantes de l'atomisation de certains éléments selon le sel enployé.
p

De WAELE (19G9) convirme ce point de vue en faisant remarquer cue les
chlorures, les sels d'acides oruchii ucSe... peuvent se décomposer sans transformea-—-
tion en oxydes, avant fusion. Il sugydre cn conséquence, dans ce cas, de ne paes
considérer la fusion de l'oxydc, mais plutdt celle de 1'élément pur. Mais il est
plus vraisemblable que la voletilisaticn du sel (du moins pour les chlorures) pré-—
céde la libé&ration du métal, et ce sont alors les propriétés physicues du composé

dans lecuel ce dernier est engagé -~uil interviennent,

Effet de l'oxine.

Nous avons déja indi-uc¢ (p.8<) ¢ue nous n'avons plus trouvé qu'un Taible
effet exaltuteur de l'oxine (2 raison de S %, rapport P/V) sur 1'aluminium (SG}Jg/ml)
avec les systémes nébulisgur-brQleur moderncs et la flamme NZD“C?HZ' iiais nous avons
observé depuis wue cet effct sur des concentr-tions en Al plus élevées est plus pro-
noncés e pouvoir exaltateur cde l'oxine croft avec lz concentration en Al (1'addi-~
tion d'oxine et le wilieu demeuront constants). Ceci ne saurait nous surprendre :
nous avons monuré cue la volatilisation dans les flammes est incompléte, a fortdori
avec des solutions chargées en 1l'élément dosé, et mBme vroisemblablement en conco-

mitants, L'oxine peut zlors de nouveou faciliter les prccessus de velaotilisation

ainsi gu'elle le fait lorsque la ncbulisation n'est pas excellcnte.



Causes et wdcanisnes des interccticns chimi-ues en phase condensée.

Nous avons montrC ~ue l'interaction P/Ca est due & la formation de
Caépgd)Z (puis de CQZPZDY). SPITZ et cl (1209) ont identific poxr microdiffraction
électroni ue un composé (obteriu u moyen d'un dispositif spiécial ne comportant
toutefuis pes de flamme) dont le repport atomi.ue P/Ca ert peu différent de eelui

du phosphate ‘ricalecique : 1la chlorocpotite. Depuis, ces autcurs _urcient réussi

a recueillir le mBme composé dane, une 71 mme. Cotte cpotite, on tant que minérad,

ne peut précipiter dans une solution, elle cristzllise vreicersblablement aprés le
déprrt du solvent, durcnt 1o montéo en température du résidu sece. Si le résidu anhy=-
dre se compose de sels, ceux-ci vont évoluer thermicuement, subir des réorganisctions
cristallines, des décumpositions etc... En ce qui concerne l'interczction considérée
ici, le résidu semble donc évolucr thernicuenent, par d.compositions successives, de
la fegon suivente

2 CacCl (PC)) 3 Ca(PO,)
J 3 4

4’3

5 + CaC12

—
ct Caa(PD4)2 > CaZPZDT + Cab

ce qui signifie en claoir gue le ou les composés stoechiomeétricues correspondant aux
points d'inflexion et aux paliers observés sur les courbi s dfinterocctions se forment

en phose solide,

I1 n'en demeure pas moins cue les combinoisons C¢liments~-concomitants
anioniques peuvent débuter dans 1'aérosol, por precipitation zinsi que le montre

De WAELE (1969).

Lnfin, il se confirme, et c'ect 1& l'une de nos principeles conclusions,
uc les interactions en phase condensée doivent 8tre exj:li uies par les différences
P [ p 17 TeTences

de volatilité des composeés formis dons les flommes (volotilite 1iée 3 leur struc-

ture cristalline). La cause profonde de ces interactionc réside dans le foit que

la volatilisation dons le: flosmec est incomplite.

De WAILZ M, (1969) = Etude des interférences sur lc détcrainstion par photomdtrie
d'abzorption tomicue deonc 1o flomme. Cas des Cléments Ca, Mg, Co, Cu, Fe, Fn
et Zn dans les oxtroits de ools ct lus végétaux. Dissertation de Doctorite

Gemblouxa
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