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La terminologie on spectrométrie d'absorption atomique varia souvent avec les

auteurs. Nous proposons donc une définition des principaux texnJes quo nous uti.l.iserons.

De plus notre préoccupation a été que ce glossaire constitue également un essai de norma

lisation. 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 les termes employés ont é té définis précédemment. Les texmes sont groupés

en quatre catégories :

1D) Termes de spectroscopie

• Spectrométrie d'absorption atomiELuo : méthode de dosage d'éléments chimiques fondée sur

llabsorption de radiations par des atomes libres.

• Spectrométrie de fluOrescence atomique :méthode de dosage d'éléments chimiques fondée

sur la réémission de radiations absorbées par des atomes libres.

• Radiation : signal (photon) émis par des atomes dont un électron au moins participe ~

une transition électronique.

•~ 1 image speetrographique d'une radiation.

• Radiation car§lctéristigye : radiation qui est spécifiquement absorbée par les atomes

libres de llélément chimique doeé.

• Générateur de ~adiations : dispositif qui produit des radiations caractéristiques.

• Lampe à cathode creuse, : tube à décharge Cà cathode cylindrique creuse) qui produit des

radiations caractéristiques.

• Niveau fondamental d'un atome : niveau d'énergie minimale.

• Nivegu de résonance dl un atome: niveau exeité d'énergie minimale pouvant se combiner

avec le niveau fondamental par une transition de caractère dipoLaire électrique.

• Radiation de réS9QâDg; 1 radiation 'correspondant à la transition entre le niveau de

résonance et le niveau fondamental.



2°) Termes concernant la production des atameg 1

~ ~isati~n 1 conversion d'un liquide en un aérosol (liquide-gaz).

• Ren.dement de ~_Y1..isat.i,.on 1 rapport du débit du liquide qui atteint le brOleur au débit

total du liquide aspiré.

• BrOleur.à i~e~t~pp__~~.~ 1 brOleur dans lequel le liquide est nébulisé directement

dans la flamme.

• ]Lr_Cleur à prémélange 1 brOleur dans lequel le comburant, le combustible et l'aérosol

sont mélangés avant d'entrer dans la flamme.

~ Hauteyr d'observation: distance verticale entre l'axe optique du monochromateur et

le plan horizontal supérieur du brCleur.

• Va~o*isation : conversion d'un composé de l'élément dosé en une vapeur aussi bien

moléculaire qu'atomique.

• Vapeur atomigyp : vapeur contenant des atomes libres de l'élément dosé.

• Atomisation: conversion d'un composé de l'élément dosé en vapeur atomique.

• Fla~me réductrice : flamme riche en combustible.

• Flamme oxydante : flamme riche en comburant~

3 D) Termes concernant les mesures:

• E~aisseur optigu~ 1 épaisseur du miliou absorbant traversé par le faisceau de radiations~

• Facteur de transmission t rapport du flux énergétique du faisceau de radiations transmis

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

t = ......;IJ--.

• Facteur g'absoxption ou absorption: rapport du flux énergétique du faisceau de radia

tions absorbé par le milieu au flux énergétique incident 1

d= ,rJ o
- iP.

iDe

~ Densité optique ou absorbance

D

cologarithme décimal du facteur de transmission 1

~o
log

f)



• Absorbance relative : cologarithme décimal de la transmittance relative, c'est-à-dire

du rapport du facteur de transmission du milieu absorbant contenant l'élément dosé et

tous les corps qui l'accompagnent (essai) au facteur de transmission du milieu absorbant

ne contenant que les corps qui accompagnent l'élément dosé (blanc) :

Lb D .A = log - = essaJ. - D blanc
l;

e

4 Q
) Termes concernant les effets interéléments

• Perturbation: modification de l'absorbance relative à une concentration déte~inée, par

suite de la présence d'un corps accompagnant l'élément dosé dans le milieu analysé.

• Dépression

• Maltati on

perturbation où l'absorbance relative est diminuée.

perturbation où l'absorbance relative est augmentée.

• Superposition : perturbation ayant son origine dans un phénomène spectral.

~ Effet de matxice : perturbation ayant son origine dans les différences entre la solution

d'analyse et les solutions étalons ne contenant que l'élément dosé.

• Interaction chimigye : perturbation ayant son origine dans une modification de l'ata

misation~

~ Tampon s.Qectral : substance faisant partie de l'échantillon ou ajoutée à celui-ci afin

de réduire les interactions~

• Tampon d'atomisation ou correcteur: tampon spectral, qui corrige ou minimise les inter

actions provoquées par la formation dans la source d-atomisation de oombinaisons chimiques.

• Tampon d'ionisation ou désioniseyr : tampon spectral qui réduit et stabilise l'ionisa

tion des atomes libres de l'élément dosé~
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En spectrométrie d'absorption atomique comme en colorimétrie classique il s'agit

de mesurer une absoxption. Il existe donc entre la densité optique mesurée dans la ~lamme

et la concentration de 11 él.ément que lion y introduit une relation comparable à celle de

Lambert~eer. Ainsi que llindique le nom de la méthode ce sont des atomes qui von1:

absorber (leurs propres radiations) ~ En fait, il est démontré que la densité optique

(abaorbance) 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

ch:imique~ De plus, nous verrons qu'il y a intér~ à ce que ces atomes libres ne soiant

ni excités, ni ionisés, c'est-à-dire neutres~ Il suit de cette définition quli! faut

maintenant relier N à la concentration C~ Excepté po~ quelques éléments, il est très

difficile da relier N ~ C de façon précis8 9 en l'absence d'une connaissance des réacr~or.s

dans les flammes~ Nous nous rommes p:raposé, ici, d'apporter notre contribution à l'étude

ds la fonction N D f{C) en précisant llaetion de certains facteurs sur cette fonetion~

Cette étude porte spécia'l_ement sur les réactions~ les flammes (ne pas confondre

evec les réactions ~ la flamme) ~ Les flammes présentent,. certes) des inconvénients, mais

les autres sources d'atanisation sont)'pour le moment, d'application plus limitée~ LtincOTl':"

vénient majeur des flammes réside certainement dans les problèmes que nous nous proposons

précisément d'examiner.

Quand ].a solution d'un seul ss! d'un élément est ônvoyée dans une flamme SaliS

~oJ:me d'un aérosol, des etomes libres de cet élément sont produits salon des proœssU3

complexes et tr~s mal connus. On observe héquemment que la présence de corps étrangc=a

accompagnant llélément dosé dans le milieu analysé modifie ces processus~ Pour une

concentration C donnée, il en résulte donc une var.iation de N. liée à la canplaxité du

milieu. Toute variation de N se traduit natureJ.lement par une var.iation de llabso:r:bance

mesurée. Ces perturbations qui entratnErlt des ~~ sont appelées effets interélémqnts

ou d'une façon plus précise encore intMact!gns chi.migues~ Comment faire apparattre ces

interactions? Il suffit de comparer le6 meSUl:'es d1absorbance de deux séries parallè.les

d'étalons : l'une en milieu simple (eau dist.illée) l'autre dans le milieu m~e dans lequel

se trouve llélément dosé (méthode d43ddition)~ Si les droites dtétalonnages sont p~~à1ea,
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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, quelques thèses sur ce sujet (mais en employant la spectrométrie d'émission

de flamme) ont été soutenues (de MONTGAREUIL, 1954 ~ HOLLANDER, 1964 ; DEBRAS-GUEDON,

1968) ~ A part ces thèses les travaux publiés sont nombreux, mais ils contiennent essen

tiellement des observations, des constatations~ La grande majorité des chercheur~ étudient

une perturbation déterminée. Il y a peu d'études générales, de synthèses et surtout d'essais

d'explication. Une étude suffisamment étendue des interactions a donc été entreprise~ Nos

observations sont en partie confirmées par d'autres chercheurs. Dans certains cas,

cependant, on note des divergences qui ne sont d'ailleurs qu'apparentes. Elles sont expli

cables et nous les avons expliquées dans le cadre de notre interprétation générale des

phénomènes~ Parmi nos nombreux essais, nous avons choisi une centaine de diagrammes

(groupant environ 300 courbes) ~ Ces illustrations 90rit plus "parlantes" que du texte et

complètent souvent celui-ci. Enfin nous avons py mettre en évidenga la cause des ;nteB=
§9tions gui sont rnsponsables .d~.s-p'lus im,Eqrtante;s ,erreY;:S!-e.!l...A!laJ,.ve8 pa_~~

dtabso;etion atgrn;gue.

Cette partiel qui permet d'expliquer également leG mécanismes de la correction

des interaction~constituel'essentiel de notre contribution~

Les résultats de nos recherches sont exposés dans le chapitre II~

Le précède un chapitre consacré au principe de la méthode et à l'appareillage.

Les principales données théoriques y sont brièvement rappelées~ Nous avons simplement

insisté sur certains points d'importance, généralement mal compris, comme la notion de

raie de résonance.

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

nos reeherchea~
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CHA PIT REl
=======~====~=

LA SPECTROr-:IETRIE

D'A E 5 a R P T ION

1 - ORIGINE DE LA ~JIETHODE

=~g===~============

ATOMIQUE

Il est difficile de parler d'absoxption sans parler dtémission~ Pour absoxber

une radiation, encore faut-il l'émettre. Malgré cette évidence, nous nous bornerons à

rappeler les premières observations et recherches concernant surtout les phénomènes

d'8bsorption~

Déjà en 1666 NEWTON examinait à travers un prisme de verre un rayon solaire

dans une chambre noire~ WOLLASTON en 1802, puis FRAUNHOFER en 1814 reprirent cette

expérience en interposant une fente fine et un objeotif~ Ils observèrent alors que le

spectre de la lunière salaire n'est pas continu, mais strié de raies plus sanbres (ou

p2us brillantes). Ils avaient obtenu les premiers spectres d'absorption atomique~ En

1832 BREWSTER suggéra que les raies de FRAUNHOFER devaient ~re dues à la présence de

certaines vapeurs dans l'atmosphère solaire~ Le soleil est en quelque sorte, un vaste

photomètre d'abeorption atomique 1 les radiations émises par certaines substances du noyau

solaire (Photosphère) sont absorbées f13 r les m~es substances à 1 1état gazeux contenues

dans l'atmosphère solaire (chromosphère). Le français FOUCAULT (1819-1868) montra la

réalité de l'hypothèse du renversement des raias et KIRCHHOFF en 1859 énonça la loi fonda

mentale de la méthode, à savoir que tout o:Jrps chimique est capable d'absoJ:ber sa propre

émission, ses propres radiations. Mais jusqu'à ces dernières années, Beuls les astronomes

s'intéressèrent aux raies noires de FRAUNHOFER. Le phénomène dtautoabsorption est utilisé

pour déterminer la température des flammes et quand m~e en 1930 par MUELLER et PRINGSHEIM

pour doser le mercure dans l'air~

Ce n'est qu!en 1955 que WALSH en Australie et ALKEMADE et MlLATZ aux Pays-Bas

publiaiant, prati.quanent simu!tanément et indépendammentJ les. premières applications ana

lytiques de l'absorption atomique~ La publication da WALSH (1955) reste le docunent de



- 7 -

base de la technique. Depuis, la méthode n'a cessé de s'étendre et de se perfectionner.

Signalons à ce sujet une date récente importante: l'introduction en 1965 de la flamme

protoxyde d'azote-acétylène par WILLIS. Cette flamme a permis d'étendre le champs d'appli

cation de la méthode aux éléments qui forment des oxydes réfraetaires~ La spectranétrie

dJémission de flamme a également bénéficié d'ailleurs, de l'introduction de cette nouvelle

source d'atomisation (et d'excitation), les sensibilités atteintes sont m!mes meilleures

qu'en absorption atomique pour des éléments comme l'aluminium et le vanadium.

2 - SPECTROSCOPIE ATOMIQUE
=================:====

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

quelques points d'importanco.

On relie étroitement aujourd'hui les radiations émises par un atome à sa

configuration éloctroniquo~ BOHR a montré que l'atome est un système qui ne peut

exister d'une manière stable que si son én8rgie possède certaines valeurs déterminées.

appelées niveaux d'énergie quantifiés. Parmi ces niveaux deux d'entre eux retiendront

notre attontion :

- le niveau fondamental qui possède l'énergie minimale,

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

avec le niveau fondamental par une transition électronique (de caractère dipolaire

électrique). C'est souvent le premier niveau excité si celui-ci peut se combiner

avec le fondamental de la façon indiquée, sinon c'est un niveau plus élevé. L'ex

plication d'une toIle définition exigerait des développements qui n'ont pas leur

place ici. La position du niveeu au-dessus du fondamental s'exprime en électron-
-1 )volts ou en cm (Kaysor.
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2~2~ TRANSITIONS ELECTRO~IQUES

Le passage d'un atome du niveau fondamental à 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-m~me d'un niveau E2 à un

niveau E1, de moindre énergie, il perd l'énergie E2-E1 qui se retrouve sur un seul

photon de fréquence y , tel que h)J = E
2
-E1(h = constante de PLANa<) ~

Inversemerrt quand un photon de fréquence V rencontre un atome au niveau

d'énergie E
1

celui-ci est susceptible de l'absorber, son énergie est alors E1+h V •
Si cette dernière correspond à un niveau excité de l'atome (E

2
) on a :

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

qu'il est capable d'émettre~

Enfin, l'atome qui absorbe :. r énergie élGctromagnétique h ~ transportée

par le photon se désactive aussi par la réémission d'une radiation de fréquence

identique ( ou plus basse) que celle d'irradiation. Ce phénomène est à 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 résonance et le fondamental, correspond

une radiation dite de résonance. Quelle est l'importance de cette radiation caracté

ristique ? En absorption, on a intéret à ce qus le niveau inférieur de la transition

ait la plus forte population possible~ Or, dans les flamines, pratiquement tous les

atomes se trouvent dmsleur êta: électronique fondamental (à condition toutefois que la

température n'excède pas 3~OOOo K)~ Si la radiation employée ne peut-être absorbée

que par des atomes déjà excités, ceux-ci étant beaucoL? moins nombreux dans les vape~

atomiques, le phénomène d'absorption, bien que possible, sera faible. Autrement

dit, à défaut de raie de résonance utilisable; il faut choisir une raie non de

résonance dont le niveau le moins élevé soit assez bas, de façon à ne pas trop

diminuer la population d'atomes~
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La physique classique d~finit un facteur ft que l'on retrouve dans la

théorie quantique sous le nom de force d'oscillateur. C'est un nombre qui caracté

rise Is force d'absorption.

A-A 1 air-acétylène, PA-A : protoxyde d'azote-acétylène.

....--- -------
1 Raie : Energie 1 Raie t Force Sensibilité t

~ Elément: Ides niveaux: de ,d'oscillateur, fJg/ml t

1 1 nm : -1 (1< ) ,résonance, (LANDOLT) ;(1 %d' absOX'Ption) :
: t

cm ayser
J 1: : 1----- --- • --~--- ---· 1 · 1 · ,· · ·· 589,0 0-16 973 oui 0,67 0,03 A-A :· Na

1 330,2 0-30 273 non 0,014 4 A..A.
422,7 0-23 652 oui .

2,27 0,05 A-ACa

· 239 , 9 0-41 679 non 20 A-A· ·· · ·Bal 1 553~5 0-18 060 oui 2,10 0,4 A-A
BaIl 455,4 0-21 952 oui 0,4 PA-A

· : : 1394,4 0-25 348 · oui 0,13 1,4 PA-A· Al. · : : .· · 309,3 112-32 437 0,71 0,7 PA-A .
non

1 1 , 1 1 1
: · . : 1 1· .---.- ------ ------- ----

L'examen du Tableau 1 montre que pour le sodium et le calcium, c'est la

raie de résonance qui conduit à la plus grande sensibilité. Cette remarque s'applique

également à la raie de l'ion baryum~ Par contre, la raie la plus sensible pour

l'aluminium n'est pas la raie de résonance mais celle qui possède la plus grande

force d'oscillateur~

2~4. RELATION ENTRE DENSITE OPTIQUE ET CDNCJNTR~TION

Soit ~ le flux énergétique du faisceau de radiations transmis par le

milieu absorbant et ~o le flux énerg~tique du faisceau de radiations incident

le facteur de transmission est : t ...~..t)"""...., et le facteur d'absorption est :

i o

cI-- ~o - ~ • A la place de ce dernier facteur, on emploie aussi le logarithme
'-

~o
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décimal de l'inverse du facteur de transmissi on, c'est-à-dire la densité optique D

(que l'on nomme souvent absorbance) 1

D = log .!.:.-- log

Il
-.-II.-) si

1-0(
~ 0 = 100 la relation D :: log ( id 100 ti)

100-10 d' absollI on

permet de calculer la densité optique connaissant le pourcentage d'absoxption 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 1 log~ De-Db~
lPe

e 1 milieu contenant l'élément dosé et tous les corps Qui l'accompagnent (essai)~

b : milieu ne contenant que les corps qui accompagnent l'élément dosé (blanc)~

On démontre que la densité optique est sensiblement proportionnelle au

produit N.f~L,

N nombre d'atomes libres (dans l'état inférieur de la transition),

f 1 force d'oscillateur,

l r épaisseur du milieu traversé,

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

la concentration en atomes libres est faible)~

En résumé, la densité optique est reliée à la concentration de ltélément

dosé par une loi analogue à celle de LAr~ERT~EER, : D = K.C.l •

K constante,

C : concentration de l'élément,

L 1 épaisseur optique~

Mais N ne représente qu'une certaine fraction des atomes responsables de la

concentration C~ La relation qui relie N à C est complexee Tout d'abord dans la

flamme le nombre total d'atomes de l'élément per unité de volume, sous quelque

forme que ce soit, dépend du rendement de nébulisation k (voir glossaire) 1

N total = kC. NoLIS verrons qu'une certaine proportion de ces atones se trowe à

l'état libre. WINEFORDNER et al (1963 et 1964) proposent une relation entre N et C J

F~ t-./3.C
Q~ T
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3
N 1 en nombre d'atomes par cm ,

C en moles/l,

n
298

et nT 1 nombre de molécules présentes respectivement dans les gaz non enoors

brOlés à la température ambiante et dans les gaz brOlés à TOK,

Q débit des gaz (cm3/s),

T température de la flamme (OK),

F 1 débit d'aspiration de la solution (cm
3
/min.),

i 1 efficacité de nébulisation,

;S= efficacité d'atomisation~

Ces divers paramètres sont contrelables (choix de la flamme et règlages)

excepté () qui l'est très difficilement puisqu'il dépend essentiellement de la

composition de la solution. En effet :

;s: N libres tn_oll-:i.o_I).i_s..ELs.l

N total

C'est un facteur correctif qui tient compte de l'existence de composés indissociés,

de l'ionisation éventuelle d'un certain nombre d'atomes et d'une façon générale de

tous les équilibres dans la flamme~ Par exemple, en flamme air-C
2

H2, ~est estimé

à 0,5 pour le sodium, c'est-à-dire que 50 %des atomes sont ionisés. Pour l'aluminium,

en flanme oxyacétylènique, If atteint 0,008; et 0,8 %seulanent des atomes som:

susceptibles d'absorber, en raison cette fois principalement d'un phénomène de

non-dissociation. Naturellement, ces valeurs déterminées en milieu simple ne sont

plLS valables dès que le sel de l'élément n'est pas seul en solution. L'estimation

de;3 devient alors extr~ement difficile~ Pour l'instant, on commence seulement à

savoir ce qui se passe qualitativament~ En simplifiant on obtient :

N k;§C

Pour une concentration donnée Cd' un élément et suivant la comjüexité du milieu,

N peut varier considérablement. En effet, certaines perturbations des processus qui

conduisent précisément à la formation d'atomes libres, sont causées surtout par les

autres substances présentes simultanément dans l'échantillon analysé. C'est à une

meille ure compréhension de ces phénomènes, dont I~ est représentatif que nous nous

efforcerons d'apporter une contribution~
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3 - PRINCIPE DE LA METHODE ET APPAREILLAGE
======================================

En résumé il s'agit de faire absorber son propre rayonnement par un éllhent

libéré de toute combinaison, c'est-à-dira à l'état d'atomes libres.

Il faut donc produire tout d'abord le spectre d'émission de l'élément

considéré. Par ailleurs, dans une flamme par exemple, en s'efforce d'obtenir das

atomes libres (de ca même élément) qui vont s'y trouver en équilibre avec d~

atomes excités, ionisés et surtout combinés (molécules)~

Donc incidemment, première définition des interactions J perturbation des

équilibres ci-dessus ayant pour affet de diminuer ou d'augmenter le nombre dtat:::mes

libres~

3~2~ APPAREILLAGE

Le processus intégrant les deux phénomènes d'émission et d'absorption,

l'appareillage comprendra donc une partie émission et une partie absorption~

10
) Générateur de radiation : diverses sources d'émission sont employées, mais la

plus répandue est certainement un tube à décharge un peu particulier que l'on nomme

lampe à cathode creuse. Outre le fait que l'on 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 1 on montre que la partie

centrale d'une raie est plus absomée que les parties latérales. L'élargissement

dfune raie entra!ne donc une diminution de ses possibilités d'absozption. Dans une

cathode creuse, pratiquement, la seule cause d'élargissement d'une raie est l'effet

DOPPLER (dépendant de la température)~ En fait, d'ailleurs l'intér@t des raies

fines réside surtout dans l'obtention d'une réponse linéaire en fonction de la

concentration ~

Une cathode oreuse doit posséder deux qualités :

une forte lLrninance, qui est sans doute la propriété essentielle,

une bonne stabilité~
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Toutefois ces lampes présentent un inconvénient:toutesles raies de résonance

y sont autoab80rbées~ C'est tout à fait ~cheux pour faire de l'absorption atomique.

Pour minimiser ce phénom~ne, il faut travailler avec la plus faible intenG~té possible,

compatible avec une luminance convenable~

2°) PRUDee d'atomisation; c'est classiquement une flamme, bien que cette source soit

loin d'être idéale~ Nous étudierons précisément dans la seconde partie de ce mémoixe

certains phénomènes très complexes dont ella est le siège. Elle est cependant très

pratique et au demeurant très stable. Les r~;sultats présentés ici ont été obt3nus

avec des brOleurs à prémélange dont les f1a;~es laminaires ont une longueur d'environ

5 ou 10 cm excepté la flamme oxhyd~quo pour laquelle on emploie un brOleur à injec

tion directe (voir glossaire)~

3 0
) Sélecteur de radjiat:i,..Q.n...~-:._dét.E3et}?:.Lf!:' - .a.P.Eareil de mesure (voir le schéma d1un

spectromètre d'absorption atomique) : la luminance de la cathode doit être suffi

sante pour qui avec une ouverture de fenta moyenne, on puisse faire le zéro de l'ab

sorption sans trop augmenter la tension minimale de fonctionnement du photomulti

plicateur d'électrons. Si cette opération est possible avec une faiblo intensité

de cathode, le règlage de la partie optique et électronique de l'appareillage est

alors proche de l'0ptimun~

4 0
) J:1.g.dulate!E- : intercalé entre la source et la flamme, il "hache" le faisceau

à une fréquence déterminée (modulation mécanique)~ Gr~ce à un amplificateur alternat!î

accordé sur cette fréquence, on élimine l'émission continue éventuelle de la flamme~

On peut obtenir le même résultat en alimentant la cathode en courant alternatif

(modulation électronique)~
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CHAPITRE II
==~=========;=======

LES INTERACT!ONS CHlt-1IQUES

DAN S

1 - GEI'E RALITES
===========

1~1~ IMPORTANCE DES 1NTERACTI ONS

10) Déf.i.n:bti.o.ns"

LES FLA MME S

Pami les difficultés rencontrées en s~etrcmétrie dtabsoxption atomitr..J6; 1';t"?

plus sérieuses proviennent n!Jtanr;:!lrT: des perturbations causées par les corps qui

accompagnant un élément dans l'échan"cillon à analyser.

Dans notre glossaire, les int eractions sont définies è:l posteriori~ Déf'inisaons

les ici, sans préjuger des résultats da nos travaux. On nomme dore irrteraeti.on: llinflu

arce d'un ou plusieurs élémenJes du milieu analysé sur l'élément à doser~ Cette action "

peut provoquer une erreur régulière Cou irrégulière) lors de la détermination d'un

élément~

D'une façon plU!! générale, an entend par "effet de matrice- l'ensanble

(plus exactement la résLÙ.tante) des effets d'lI'i milieu complexe sur l'élémB'lt c:Iosé~

2 D ) Etapes franchies.

Depuis les premières applications de la méthode, les étapes suivantes or:t

été successivemerrt franchies s

- en se basant surtout sur des coneid~retions théariqlEs concernant le phéncmèns

farrlemental, an a tout d'abord pensé qt.e l'absorption atonique était prat.i.qusr.znt

exanpte dlinteraetia~.

- puis, on a découvert les pranièrea interaetions~

- on a alors recherché, dtuliA i'açcfi~ snpirique, les mayens de les aor.riger~
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- on s'applique actuellement à élucider leurs mécanismes d'action.

La compréhension de ces phénomènes doit permettre d'une part, dans une

certaine mesure, de prévoir les interactions et d'autre part, de faciliter leur

correction par le moyen 10 plus approprié~

30) Les interactions. facteurs limi,t,ants~

Canme toute méthode, la spectronétrie d'absoxption atomiqLEl a ses limitos~

On doit mentionner les interactions paxmi les p:cireipales limitations. En effet,

les interections sont des facteurs limitant la justesse, la sensibilité et la

fidèlité~

L'erreur de justesse provient des erreurs systématiques. L'absorption atomique,

méthode comparative, comme toutes les méthodes physico-chimiques d'analyse, est

sujette aux erreurs systématiques causées par un étalonnage défectueux~ La connais

sance des effots interéléments est bien B"ltendu essentielle, dans 10 choix d'étalons

CClnvenables~

De m~, les interactions diminuent fréquemment l'absorption, dore la sensi

bilité~ Une sensibilité moindre ve d'une part, diminwr la précision finalo et

d'autre part, oonduire à urs limite do détection moins satisfaisante, co qui sera

particulièrement g~nant pour la détermination des é.1Bments-traces.

Notons aussi qœ certaines interactions provoquent une augmatation de l'ab

sorption, propriété qui est alors utilisée pour amélioror la sensibilité de certaines

déterminations.

Nous allons voir qœ les interactions peuvent varier avec les conditions

opératoires (corditions de f.l.amme notamment) et par conséquent entr8.trl'lr une erreur

irrégulière; la fidèlité (répétabilité et reproductibilité) en est alors affectée.,

On oonçoit cbnc la très grande importance de la connaissance des offets

interéléments puisque la précision finale d'une méthode (LAURENT, 1968) dépend des

trois critères sur lesquels nous venons d'examiner leur influence.
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1.2. O-ASSIFICATION GEt\ERAbE DES ~RTURBmJlli.§.

Plusieurs classifications des perturbations ont été proposées dans los termi

nologies de la spectrométrie d'émission de flamme et par certains auteurs (ALLAN,

1962 ; GILBERT, 1962).

Nos observations noLS conduisent à disti ng LDr 1

• .Q.e~ .e.Egt,.hlt".e.a.:EL"g~ §J!:cir.s~s : ce som toutes des superpositions (de raies ou do

bandes, d'absorption ou d'émission),

• .Qe~ .l2.eE;t:lJ['lla.ii,Q,~ .l2.h..lL.siqy,o~ : ce sont dos modi fications des propriétés physiques

des solutions produisant en particulier une variation de la quantité de solution

nébulisée dans la flamme. Elles no sont pas spécifiques, étant donné qU& tous les

coJ:ps possédant ure certaine parenté produisont la m&1e effet physique,

• .Q.e~ J2eE;t~a.ii.!1n.§. .f~m.!.Cl.!:J.e.§. : elles sont sp8cifiques. Ellos sont provoquées par

des réactions ch:i.miqœs d<:ms lDs flammes~

A cc groupe, nous rattachons des perturbations causéos par dos phénomànes

physico-chimiques, telles l'ionisation et la désionisation. Rappelons quo cos effets

sont gouvernés par la composition chimique des échantillons analysés.

1~3~ PERTURBATIONS NON CHIMIQl.ES

Les perturbations d1imiqLes seront étudiées on détail dans ce chapitre.

Quant aux autres perturbations, il corwient de les signaler, du moins les prircipales,

de façon à ne pas los confondre avec les interactions chimiques. En effet, différents

types de perturbations peuvent Si observer simultanémont a

1.3.1~ Perturbations spectrales~
~------- ..

On distinguo plusieurs types di:! perturbations spcctrnJ.es 1

Dans los cathodos multiélUmcntaires, et mêne monoélémmtairos si olles

contiennent dos impuretés, doux éUiments différents pewont émettre à dos .l.onguours

d'onde voisines deux radiations qui seront absorbées dans la flammo par les ntomos
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d' un m~e élément. JA\JORO\:J5IG et \rJEBE RU NG, 1966, signalent deux cas J une cathode

cérium émet aussi la radia~ion du calcium qui est absorbée par les atomes de cérium

dans la flamme (à 422,6 nm) ; le fer peut perturber de la m~me façon le nickel à

232,0 nm. SLAVHJ et 5ATTUR,1968, signalent que le plomb (à 216,9 nm) absorbe les

radiations de l'antimoine à 217,0 nm et m8me à 217,5 nm. Mais ce sont là des pertur

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

Inversement, en milieu complexe, dans la flamme, les atomes de deux éléments

différents peuvent absorber la m8me radiation. Autrement dit, deux éléments distincts

peuvent présenter des raies d'absorption à des longueurs d'onde voisines. FA55EL et

al, 1968, donnent quatre exemples typiques. Le vanadium à 3C8,2l nm peut absorber

la radiation de l'aluminium à 308,15 nm~ De la m~me façon, on observe une interaction

du vanadium (250,69 nm), sur le silicium (250,68 nm), du platine (271,902 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). NANNING et FERNANDEZ, 1968, signalent

aussi l'interaction du cobalt sur le ~erCUre. Ces effets peuvent ~tre éliminés par

l'emploi d'un monochromateur à grande dispersion,ou par séparation~

3 0
) .2.u.E..e.,;:p.f!.sitio!!. .9,e_r.ê.i!!.s_d~é.!!li.2.sio!!.~t_d~a.&s.f!.r.E..tion .9,u,!:,s_B,!;!.x_éd,é.m.en t .§. inir.f!.dui.is_

.9,ans_ l .ê.f.l .ê.m.!!le.

Les éléments facilmnent· oxcités par les flammes émettent une radiation intense

qui d'une part s'ajoute à l'émission des cathodes correspondantes et d'autre part,

se superpose à leurs raies d'absorption~ Il se produit donc simultanément une aug

mentation et une diminution de l'émission mesurée.

Par exemple, l'émission à 422,6 nm du calcium excité par la flamme peut com

penser presque totalement son absorption. Cette perturbation est éliminée gr~ce à la

modulation~ Toutefois, si on considère 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 ré6mission~ Cette pertur

bation n'a pas été encore signalée, mais théoriquement du moins, elle peut se produire.

Il faut remarquer de l'énergie d'excitation transportée par los photons émis par les

lampes à cathode creuse, est suffisamment faible pour que la fluorescence atomique

soit souvent négligeable. Par ailleurs, ceci ne concerne naturellement que les cas

où 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 l'élément dosé, risque toujours de saturer le détec

teur~
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4 0) .§.u.E,e.f:P.Q.s,it,i0.!l.El.'.!:!.n,ê, .!::!.a.!ld,ê, .,g'.§.b.§.o'!p'ti.Q.n_o..':!. .!i' ém,is.§.ig.n_à_u.n.e_r.§.i.Q, .El. '.§.bso.EP,ti.Q.n_

.9,u,ê,s_a..!:!,x_é.:lé.!!le.!lt.§. inirocl..!:!,i..is_d.§.n.§. l.a_f.:la.œ.m!:!.~

La superposition d'une bande d'absorption donne lieu au phénomène

d'absorption moléculaire. Nous vorrons enfin que l'émission due à 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 phvsigues.

Ces effets ont été étudiés en détail par MAVRODINEANU et BOITEUX,1965~

Les propriétés physiques des solutions analysées interviennent à deux niveaux ;

a) Action sur la nébulisation: cette action ou cet ensemble d'actions se cont~le

en mesurant le débit de nébulisation qui dépend des facteurs suivants (fig~l) :

Salinité,

Viscosité,

Tension superficielle,

Densité •••

b) Action sur la flamme: l'aérosol qui parvient à la flamme modifie ses propriétés:

Température,

Composition,

Transparence,

Homogénéité •••

Les variations de pression ou de débit des gaz, ainsi que des autres paramètres

instrumentaux, ne sont pas pris en considération ici, puisque nous étudions avant

tout les effets du milieu analysé. ~1ais, piJr exemple, à débits constants, l'effet

du choix du rapport des débits comburant-eombustible sur les interactions sera

étudié.
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1~4~ METHODES D'ETUDE DES INTERACTIONS

Plusieurs méthc:rlos peuvent Otre appliquées :

a) .t1,éjtl.E.d..ê. .!!Ll.r~J2.C$.t..Jl\...o.:Iêi~e 1 à une concentration donnée de l'él.ément dosé,

on ajoute des concentrations c:r:oissantes de l'élément dont on veut étudier

l'effet~ Elle donne des indications le plus souvant qualitatives ou semi

quantitatives, car elle pe:cmet de déterminer l'errellt' relative moyenne suscep

tible d'~tre commise (voir § 3~2).

Toutefois, dans certains cas, l'existenco ct la composition stoechio

métrique du composé ou complexe formé (responsablo de l'interaction) peuvent

en ~re déduites~

b) tlé,ih,gc!.§ .so..§. .!!Ell!><-.r~b'y'1.;1s.ê.4!.s (POLUEKTOV et NIKONOVA, 1958) ~ La solution de

l' élémeœ à doser est intmc1uite dans la flamme par l'un des nébuliseUt's et

celle de l'élément perturbateur par l'autre. On compare les résultats obtenus

avec ceux de la méthode classiqte dans laquelle on nébulise la solution du

mélange élément dosé + élément perlut'bateLJt'~ Cette méthode permet de déterminer

si l'iJteraeti.on se produit en phase vapeur ou avant la vaporisation, c1est-à

dire en phase condensée (liquide ou solide) ~ En effet, par nébulisation

sôparée, les éléments contenus dans les deux aérosols ne pourront plus réagir

qul~ l'é~at de vapaJr, les gouttelettes les entra!:nant séparément dans la

flamme~

c) 1:lé,illsc:Ui! ..9.eJl..:l!~3.at.!ems_tE.rJ!i..!ll@.s (JOB, 1928 ; BABKO, 1955). Des méthodes

semblables à celles utilisées pour l'étude des complexes en solution; pexmettent

de déte:cminer la conposition des composés dont on sOl.4Jçonne la formati on

(voir § 5~2).

2°) Spectrgmétrie d'êmissio~de fBmmc~

Co sont les atomes libres qui vont Mre excités, par conséquent, los inter

actions en émission et en absorption do flammo offrerrt ~aucoup de simil.itudea. Cala
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est très vrai surtout lorsque le m~e appareillage est employé pour effectuer los

comparaisons, notamment si le système nébuliseur-brOleur est le mOrne dans los deux

cas~

3°) i'lssure de la cOndyetiyitt§ é,],octrigw de la flamme (GAYDON et WOLFHARD, 1953)~

Certains atomes dans certaines flammes sont ionisés et on observe une augmen

tation de la conductivité é1ectriqw do la flamrno~ Quelqws chorcheurs dételJTlinent

également la concentration en électrons des flammes par mesure de leur absorption

des microondes (1,25 ou 3 cm)~ Les fréquences radio sont aussi utilisées. La compa

raison par spoctmgraphie des intensités des raies d'atomes et dtions d'un élément 1

fournit également des indications~ Rappelons que llionisation d'un élément n'est pas

nécessairement suivie de l'apporition de la raie d1ion correspondante~ Ercore faut-il

qw la fl.ümme puisse fournir l'ônergie d'excitation requise. Los ions dos éléments

alcalins par exemple, ne pouvent pas Mro excités dans .los flammes~ La spoctrométrie

de masse révèlera sans doute 10 présence de certaines espèces chimiques ionisées,

qu'elles émettent ou non~ Cetta dernière technique sera d'un grand secours pour

étudier des perturbûtions attribuables, senble-t-il, à d.Js processus d1ionisation;

alors ql.e le phénomèrE purement thomiqLV classiqw ne pout Otrc invoqué~

4° 1 Analyse par diffraction des rayons X.

Nous avons mis au point uno méthode peDTIettünt de recueillir dans .los fl.:lmmes

des solides cristallisés, à partir dos solutions qui y sont introduites~ On los

idmtifie ensuite par las rayons X (voir § 5~2). Tout récanment, cette idontifioation

a été égalanmt tentée par mi.crodif'fract:i.on à l'aide du microscope électronique'
(voir Ccr-1PLEf.1ENT) ~

5°) SpectrométAiB de ~uoresconcc Qtomig~~

Cette méthode est susceptible de fournir des :i.nfoxmations complémentaires

intéressarrtes. Aujourd1hui, on connatt peu de ctnges enooro sur les interaotions en

fluorescence atomiqw, mais rien ne laisse supposer qu'elles n' existent pas~ En tout

cas, elle pourra certainemEl"lt ~re uti.lisée aussi oomme mo~n d'investigation pour

1'étude des p:rocessU9 chirniqw s dam les flarmes~
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2 .... DYNAMIQUE DES REACTIONS DANS LES FLAt+1ES
-==~===========;===========~========:=

Dans ce paragraphe, nous présentona la synthèse de nos propres résultai;s et de

ce qLB nous savions des réactions générales dans l8s flammes. Autrement dit nous BVOns

introduit un certain nombre de damées nowelles pour bMir notre intexprétation des

phénanèll3s~

NOLS avons exposé dans le chapitre I, d1une part, comment l'absorbance mesurée est

reliée à N, le nombre total d1atanes libres rencontrés par le faisceau, et d'autre part,

oommant N est relié à la concentration C de l'WmB'tt doeé~ Poœ une calCriration C

donnée examinons à présent de qt.elles façons N est s\J3cq:>tible de varier~

Avant d'étudier les équil.ibres auxqt..els les é.lémBnts participerrf; dans les flammes,

examinons les pmcoseus physico-<:himiques chnt elles sont le siège~

Notons tout de suite qœ le temps de passage des produite à travers ].a flamme est

très bref (qLBlques millisecondas ou moins, suivant les flammeeH Il faut donc tenir

canptl? de la vitesse des réactions, mais catte cinétiqt.e est B'loore très mal ClOnnuo~

NéannoirB, on sait que si la volatilisation do certains sals est rapide dans los fJ.ammes,

.leur déoomposition est par contre souvent relativanB'lt l.ent~ Las ~es notamment sont:

volatilisés plus rapidement qu'ils t'13 som déCDmposés en oxydee, ce qui, nous J.e verrons

est très important~

2~1~ PRODUCIIlJN D'AtOMES LIBRES DAtS LES flAMMES (AbSQL'barrt.s OY tfmitteYFsH

2~1~1~ Milieu si.mple~.al _ •• ____

LorsqLS 1a solution du sal d'un élémB'lt est nébulisée dans l.I'le flamme, le

processus physiCD-chimiqlEl peut tJtre décomposé canme suit,. en une succession de

réactions 00 M+ est un cation et A- un anion 1

- Nébulisation de la solution a fo:anation d'un aérosol,

- Evaporation du solvant dans la f.lamme 1

M+ + A- (nébulisat)~ MA (sol.ut.:ion sursaturée), 'MA (solide)~

- fusion et vaporisation (ou st.b1ÎJnation) 1

~1A (solide);:=: MA (J.iquide)~MA {vapeur)~
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- Dissociation, 8xcitation; ionisation :

0 Il

(H + A
0* 0*

~1 + A

(vap8ur)~~
*MA MA

t-'1+ + A-
+* -*M + A

(atomes neutres),

(at~mes excités),

(mo1.écules excitées),

(ions) ,

(ions excitl3s) ~

- Réactions secondaires dans la flamme entre atones, radicaux et molécules : les

produit s de dissociation peuvent réagir i avec comburant et oombugtible ou leUl."S

produits de combustion~

E~emples : - Formation de composés gazeux~

Oxydes • M

M

+ o~Mo

+ oH~Mo

+ Hzo~Mo

H:/droy.ydcs : M + OH ~MoH

Hydrures.

- farmation cJ3 canposés solides, notamment ox,ydes s4Jêrleurs ~1.JJz~

et caxbonates~ Si dans les flammes on racwille l'o~e de magnésiLlll, pouc le

calcium et le stronti. lill; on ne récupère pas les oxydes mais les carbonates

correspondantB~ PuisqLB los caxbonates ne sont pas déCXlmposés à catte tanpé...

ratUl:'B, il faut: adnettre que la p:rossion partieJJ.e de COZ est assez tlevée

poUt' déplacer la réaction d'équilibra dans la sens 1 :
1
~

MO + COz~ MC03
Z

Ces réactions qui se produisent après la dissociation, surtout entre gaz, sont

assez bien connuos~ Il ni en est pas de m~e pour callos qui intorvi.ennont avant ~

Les seules études qLSntitativos ne roncernent encore que les é~éments &calins,

le magnésill'Tl; les alc&ino-terreux ot qt.D1ques autres é1émenta~

Canmont, à partir de la solution d'un sel, les atanes libres pDWent:~S

6tro obtenus ? Nos observations nous ont amené à envisager trois possibilités;

selon les élémonts co ns.:i.déré 8 g
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A) ~r~mie~Er~c~s~u~ : 1es sels sont fondus, puis volatilisés et leurs molécules

gazeuses dissociées en atomes_

C'est le cas des éléments alcalins. Le chlorure de sodium est fondu ( P~F~

BOl OC) puis vaporisé (P~E. lLi13°) 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. Il ne se forme donc pas d'oxyde

avec les éléments alcalins. Ce résultat est d'ailleurs indépendant de l'anion:

on obtient la meme absorption pour une m~me concentration de potassium, sous

forme de chlorure, de bromure ou d'iodure.

B) ~e~xième-F~o~e~s~s : les sels sont décomposés en oxydes~ Il s'agit de la for

mation d'oxydes avant la dissociation et non de la recombinaison des atomes

libres avec l'oxygène. Par évaporation, les solutions de chlorure d'aluminium

conduisent à l'hydroxyde, puis par élévation de la température au monohydrate,

à l'alumine ~et enfi~ • Dans la flamme, il se forme aussi de l'alumine,
\"c

ainsi que le confirme l'analyse par diffraction X du produit recueilli quand

on nébulise la solution d'un sel d'aluminium.

Ces oxydes doivent à leur tour ~tre décomposés~ Par exemple, décomposition

thermique de A120
3

en AIO et Al. En fait, ce sont alors les micro-eristaux

d'oxydes qu'il faut fondre, puis vaporiser, ce qui para~t difficile, m~e en

flamme protoxyde d'azote-acétylène pour A1
2

0
3

(P~E. 2980° C) et impossible

pour CaO (P.E. 2850°) et ~·1g0 (P.E. 3600°) en flamme air-acétylène~ HERRf'IANN et

ALKEMADE, 1963, (p~ 28-29) sont toutefois de l'avis contraire. Dans les flammes

chaudes ~1g0 peut se sublimer complètement avant de fondre~ Certains oxydes se

décomposent avant de fondre, ou de se volatiliser, c'est-à-dire à 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 températures beaucoup plus basses ou beaucoup plus

élevées que la moyenne~

On sait que par calcination on obtient A1
2

0
3

aussi bien à partir du sul

fate que de l'oxinate d'aluminium. Dans la plupart des cas, la décomposition des

sels conduit aux oxydes quel que soit l'anion du sel employé. Si on obtient le

même oxyde avec les divers sels d'un m6me élément, l'absorption sera identique,
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que~ qt.E soit l'anion puisqu'il faudra dissocier ~a m~e molécule d'o~e~ Ce

n'est pas ce quo l'on obsorve expérimentalement, nous le verrons.

La production d'atomes libres ne paratt donc pas passer uniquanent par

~es axydes~ Toutefois, l'oxyde Ma03 qui provï.erTf; de ~a calcination du moJ.ybda-te

d'ammoniun est fac:Uanentvol.atiJ.i.sab1o (P~E~ 1155°C). Catte voie pout dore tttre

anpruntée par des éléments formant dos oxydes vo1atlls~ Le point dtébuJJJ:.t:tan

de ~03 étant du mène ordre que la tampératLD:'o de ~a flamme prcrboxydo d'azoto

acétylène at l'aluniniun (SOL5 formo de scls diacides minérauX) produisant peu

dlatanos libres, on peut en conclure que l'atomisation de cet él.émmt passe

aussi par son oxyde~ Mais ca n'est certainemoot pas le cas lorsqu'il a 1agi1: d'...,

sel cirganique~

Ranarquons aussi qLE des réductions ,notamment par le carbone atomique

(SINGHALet CHAKRABARTl p 1967)4peuvent so produire 1

MO + + CO

La décanposition thermique et ~a réduction des oxydes gazeux cxHlstituent, ainsi;

~a deuxième phase de la génération des atanes à part.i.r des oxydes fOI.'llléa

(DEAN, 1966)~

C) lr.2~AP1.2 ..e.~.1!J.§. 1 les molécules dos sels introduits dans la f1.amme sont

partiellement vo~atiJ.i.sées, avant d'~re décomposées en oxydes~ Les atomes

des métau>c qui mtrent dans la composition des mo1écules d'oxyjes (ou autres

molé;:ules, d'ai11a.Jrs) sont perdus pour1'abscrption ou l'émission si la f1amme

ne peut pas vaporiser et dissocier ces mo1écules~ HULDT, 1948 J HULDT et

LAGERQVIST. 1950, orTf; c&cu1é pour queiques éléments à certaines concBTtrations~

les pressions partielles des atomes libres, d'après les m6S~de l'intensité

des radiations émises 1 elles étaient proportionnelles à ces conCSÙ'ations~ Ces

pressions correspondaient aU)( pOlD:."cent ages d J atomes llbres du -tahleau 2

(flanme ai.D-acétylè~)~
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Tableau Z

- ------------~

Eléments• Sel
Concentrati on: Longueur:Proportion d'atomes.

: mole:;;/l ;d'onde ml libres % •
1 1 • 1-

Mg
;

MgClz 10-1 265,2 1,44
1 • 10-3

1 1

Ca 1 CaCl
2 1 1 422,6 1 8,55

Sr 1 SrCl
2

• 10-4 1 460,1
1

19;6

100003
1 •

Ba 1 BaCl
2 : 455,4 • 0,84

1 1 1 1-- ..

Une faible quantit é de métal se trouve dore SOLS 1bnne d' atones lib1'8s~ Le spectre

des oxydes accompagnant toujours celui des atones libres, qLl31 qL13 soit le sel

anployé, le reste existe surtout sa us fo:cme dioxyde (!"lAVRODINEANU et BOITEUX,

1954) ~ REID et SUGDEN, 1962, montrent que pour le mangan ès e il y a autant

d'oxyde que de métal, pour le cuivre il y a dix fois plus do l'un qoo de l'autre,

et pour les alcalino-terreux cent fo:is pllfl d'oxydes que d'atones (flanme N
2

-

O2 H2)~

Il Y a peu de prewes spectrales de l'existence de molécules de sals

da0'3 les flammes (excepté les monohalogénures) ~ F.1IN~~aiaÀs PASCAL, (Ch.lI.1in". ;tlllJaIV)

signale la OJsxietence, è 1000 0 C, de CaCl
2

avec CaCl et Ca dans la vaps~ de

CaCl2~ A pllfl haute tanpérature on ne trouve pILs que certaines molécules di ou

tri-atomiques (les composés gazeux plus complexes sont dissociés) ~ Ne manifestent

guère leur présence ql.E dos mon~des, monohydro><,ydes, monohydrul.-es gazBUK et des

ions~ Les rayons X nous ont révélé par ailleut's la présence de molécules EDlldes

de monoxydes et dioxydes supériaurs~ D'ap:œs THORN et WINSLOW, 1961, on t.rowe

des sesquioxydes solidos dans un certain nanbre de cas mais on ne las observe

généralement pas à l'état gazeUK~
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.f.0llc1:.~~n 1 La volatilisation ne suit pas forcément la formation d'oxydes~ Elle

peut souvent aussi la précéder~

Exanples 1

Sels volatilisés plus rapidement qu'ils ne sant décomposés (chlorures hydratés) ~

Volatilisation de chloruresanhydres (non hydrolysables).

Sels sublimés (AlF
3

) ou fondus LMg (N0
3

)2 -lavant dl@tre décomposés.

Sels organiqœs décomposés à basse tanpératuxe. libérant directement les

éléments à llétat de vapeur.

Sels ne donnant pas ou peu dIoxydes (éléments alcalins notamment), ou en donnant

indirectement (perchlorates); etc~~.

On sait qœ les interac7~o~s les plus g~nantcs dans les flammes sont dues

à la formati on de molécules d'halogénures (AIF3)' de sels d' acid es oxygéné s

L~S04' Ca3(P04)~ ou dIoxydes complexes (MgA1204 , CaTi03)~ Les expériences à

deux nébuliseurs montrent qL.e cos moJ.écules se fonnerrt en phase condensée (solide) ~

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

- par dessication de la solution du mélange des sels (au momerrt de la constitution

des m:icro-cr.'istaux).

- par réaction entre solides,

- par fusion partialle.

Les profils de flmlme nous apprennent qœ CaAl20
4

se forme plus facilement

à partir des nitrates que des chJ.orures de calcil.JTl ct d lall.JTliniun~ Les nitrates

étant peu stables, ceci indique qw les oxydes doubles se forment à partir des

oxydes simples, et donc vraisemblablement par réaction entre solidos.

Les oxydes complexes (oxydes doubles métalliques ou sels d'acides oxygénés

que l'on peut regarder comme des oxydes cbubles mixtes) ont des points de fusion

élevés (on ne conn~t pas leurs ~ointa d'ébullition) : CaA120
4

: 16000 C, Ca
3

(P04)2 :

1610 0
• MgA1

2
0

4
1 2135°~~~
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Ces composas sont donc difficiles à vaporiser, puis à dissoci8r~ Ainsi

aux atomes engagés déjà dons deu ~olécules dIoxydes simples, en milieu simple,

vont s'ajouter les atomes engagés dGns les molécules d'oxydes complexes, accroissant

encore le déficit d'atomes libres. C'est pourquoi on observe fxéquemment une dimi

nution de l'absorption. Au contraire, une augmentation de l'absorption peut-être

enregistrée si la nouvelle combinaison de l'flément est plus facilement atomisable

que le sel de référencc~ En définitive, dons les flammes, 10 chaîne des réactions

ci-après, prend place simultanément et évolue soit dons le sens 2, soit dans le

sens l 1

Sens l
---~Oxyde complexe <__ f:lonoxydc ou ~ Atome libre

oxyde supérieur

{~lgA120 l, -) rlg0 "- r:g O

~-- ~ ;>'

Exempll!ls
~ ~Crle04 Cr 0 Cro
,,--~ 2 3 ,,---
«

Sens 2

Le sens qui prévaut dépend d'un certain nombre de facteurs, tels que

l'espèce chimique considérée, les conditions de flamme et naturellement la compo

sition chimique de l'échontillon.

Il s'agira soit d'emp~cher 12 formation de molécules difficiles à atomiser.

soit d'essayer de les atomiser.

Par disparition do fcigO, combiné sous forme d'un oxyde double, la chaîne

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

Si 10 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 magn6sium, le-phosphate de magnésium. Ce sel

étant décomposé en rîgO, rien n'est ch2ngé et il n'y a pas d'offet des phosphates

sur le magnésium.

Enfin, quand il se forme un composé plus volatil que l'oxyde simple

~orrespondant, sans passer par CG dernier, il est évident que la proportion d'ato

mes libres s'an trouve majorée. Clest le cas de l'aluminium, qui forme en présence
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d'un fluorure,AlF
3

•

~o.DP!.~.E.n : les atomes libres sont produits soit directement par dissociation du

sel, soit par l'intermédiaire des autres composés qu'il forme dans les flammes~

M= métal, A st E = 8nions~

La température d'ébullition des éléments n'a pas grande signification~

L'argent (P.E~ 195DOC) se montre plus sensible que le ~admium (P~E. 767°C); le

tungstène (P~E~ 5900 0 C) a une faible sensibilité mais il peut cependant être dosé

(ROUSSELE T, 1968) ~ Ce sont le s point s d' éb ullition des compasés dans le squels ils

sont engagés qui interviennentc Le molybdène, réfractaire (P.E. 3700 0 C) mais dont

lJoxyde Mo0
3

est volatil (P~E. 1155°C) est dosé dans une flamme air-acétylène incan

deocente, tandis que l'aluminium (P~E~ 2D57°C) ayant un oxyde Al
2

0
3

réfractaire

(P~E~ 2980 0 C) nécessite une flamme non seulement réductrice mais surtout beaucoup

plus chaude, flamme oxy-acétylénique incandescente (DAVID, 1964), ou mieux proto

xyde d'azote-acétylène~

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 (per

chlorate, nitrate, chlorure, sulfate, phosphate, fluorure, silicate) et les pour

centages d'interaction correspondarrts ou les smsibilités relativos~ Les énergies

de dissociation de ces molécules irrterviennerrt également et il existe une coxrélation

entre les énergies de liaison de certaines molécules et .la sensibilité observée

(MANDELSTAM, 1939).

La dissociation moléculaire joue un rele aussi détOl:minant qœ la vapori

sation. D'aillours ces deux fscteurs sont liés, une élévation de température et

donc de la pression partielle de la molécule, favorisent toutes deux sa dissociation

(aux faibles concentrations).

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

los fl.anmes.
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2~2~ EQUILIBRES AUXQUELS LES ELEMENTS PARTICIPENT DANS LES FLAMMES

On distingue trois équilibros principaux 1

dissociation (atomisation) - combinaison,

recombinaison - dissociation,

- ionisation - désionisation~

Certaines de nos con:üusions, quant aux mécanismes des interactions étu diées

figurant sur un schéma général des réactions dans les flammes qua nous avons complété

(fig~ 2). Celui-ci est suivi d'un exemple an milieu simple (fig~ 3), et de deux

exemples en milieu complexe (fig. 4 et 5). Le schéma de base avait été établi par

P.oWEKTOV, 1961, lui-marne repris par RAMIRE~UNOZ, 1968~

2.2~1~ Les équilibres an milieu simple. Interaction éléments-flammes.
~--------------- -- - ----

1 0) 1.l~iljÈ.~ Se_4is..20.Qi.ê.tio.Jl-.g,cml:!:ill.ê..i..ê,oll, en milie u simple, pour un composé

donné ne dépend que des conditions de flamme, et notamment de la température~ Toutes

les méthodes utilisent les chocs pour dissocier les combinaisons~ Il suffit qLE les

énergies cinétiques soient supérieures aux énergies do liaison~ En abso~tion

atomiqLD; on utilise surtout des méthodes thenniques et classiquOlnEnt clest la

flamme qui fournit l'énergie do dissociation. Si l'énergie communiquée est suffi

sante les atanes des molécules sont complètement séparés :

(

SOlide)
MA' liquide ~M

vapeur

(vapeur) + \
sOlide~

' liquide

vapeur

(1)

On peut appliquer la loi d'action de masse aUX pressions partiellos :

Kr{ (Cte do dissociation)

pMA

quand pMA augmente (vaporisetion); ILl dissociation est fnvocisée~

Notons qœ les molécules peuvent également titre dissociées par réaction

chimique. L' a1L1T1iniun offre un oxonple de l' effet de ln tanpéroture eut' la dissocio--_
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Etat

8Jionisé M1
exité

1j
PROCESSUS

PROCESSUS MOLECULAIRES
ATOMIQUES

Etat
1 M1+1ionisé

Vapeur

Etats

[ M~I biB IM,AIneutres IDC
-0
.0'-

exités C ro .....
0 Ul ro

._ Ul
:p

6~
ro
Ul .-.Q 0

1j
C NUl"

0 :::!:'ID Jo;. t:::

-1 +D~ ;f
- 0 .~

~ ~
~ lJJ

Recombinaison
Etats

BJ
l +°ou OH •••)

neutres ..
1 M10 IM~OHInon •

exités Dissociation
Vapeur

atomique

M1 AX
solide

MwlAxOz)
Aérosol liquide •

gaz MwOz

M1VM2X OZ

Sublimation Il vapO'~iation

l liquide) • et entramement

entrainement
1 tFusion

M1A x

solide Mw lAxOz)
M1VlAxOz)

(composés)Aérosol • '- M1V Ozgaz MwOz résiduels
M1V M2XOZ

MWM2X Oz

tEvaporationliquide
Aérosol •

Nébulisation 1!Condensation
gaz

Solution • + + - -M1, M2, A,lAxOz )

Fig.2 - Schéma général des réactions dans les flammes en milieu simple et complexe.
Ml : métal déterminé; M2 : métal perturbateur; MOI: métal déterminé libre;
A : élément non métallique (halogène ou autre, excepté l'oxygène) ;

(Ax Oz) : anion d'oxoacide ; 0 : oxygène; x, y, z = 1, 2, 3 .••••••.•
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o
t

Bt /8
. /El ....-'"_Q_8_tO_H----

•CaCI

Fig.3 Réactions de CaC12 dans les flammes en milieu simple
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~-l

~~~J

Fig.4 Réactions de CaC12 dans les flammes en présence de phosphore.

Fig.5 Réactions de CaCl 2 dans les flammes en présence d'aluminium.
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tian 1 en flamme air-acétylène, m~me très réductxïce, les raies atomiques sont

faibles tandis que le spectre de AJO est intense ; dans les flammes oxy-acétyl.éniqua

et protoxyde d'azote-acétylène, plus chaudes, on constate l'effet inverse et

l'aluminium devient dosable.

2 11
) l''!qW.l.~r~ .E!e_r~CE.m.e.i.ua.is.E.rl:::G!.s~o.s;i.s.ti0.!l, ~st plus particulièrement influencé

par la composition de la flamme (oxydante, stoechiométrique, réductrice) c'est en

fait, essentiellement, un équilibre d'oxydo-réduction~ En effet, les atomes qui ne

sont pas libres se trouvent surtout SOU9 forme dioxydes. Ils participent à lJ équi-

libre suivant ..
1

~1 + 0 ~ t.ijO (2)(,---

2

caractéIisé par une constante

pt'i pO

= K
pMD 0

On considère ici les oxydes formés par recombinaison des atomes libres avec

lloxygène (après llatomisation, sens 1)~ Il est évident que les oxydes formés

avant l'atomisation, donnant lieu à la réaction inverse (dans le sens 2, ce qui

ramène à l'équilibre (1»sont également coœemés. En fait, si avant lJatomisetion/

il s'agit de réduire les oxydes formés, après elle il s'agit surtout dlemp~cher

leur formation, par recombinaison des atomes librGs~ Los flammes réductrices ont

la propriété de déplacer cet équilibre vers la libération d'atomes de métal 1 le

chrome et le molybdène sont peu ou pas atomisés dans une flamme air-acétylène

normale, alors qu'ils le sont si cette m~8 flamme est très réductrice~ Dans ce cas

le milieu réducteur est plus déterminant qœ la température, et ce d'autant plus

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

3 11
) 1.'!qy,i1.i.e.~ .!i'.iOJlÏêa.ii.E'l::::d!sio.!J:Ï.~a.ii.En, pour un élément donné, déperd de la

tempérElturB~ Lt atomo présent dans la flamme peut ~re ionisé si son potentiel

d'ionisation ost bas ou si la température de la flamme est élevée. n'après 5AHA,

l'ionisation thermique se produit suivant la réaction d'équilibre 1
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-+ G (3)

On appliqL13 les ~ois do l'équilibre chimiqw :

pM+ 0 pa

Dans les conditions los plus défavorables pour 10 cosiun, 96 %des atomes sont

ionisés, d'après DEAN, 1960 ; 5A550ULA5, 1967 J Ar10S ot WILLI5, 1966, (Tableau 3).

Tableau 3

dans los flammos.

---_.._--------------,_._----------------
· Potentiel Plpp'ortil?_n_JL9! atomes ionisés·
: d 1ionisati on : Flamme . Flumme 1 Flamme 1 F~ammo 1Elémont •
0 : air - :aiD-C2H2• °2-H2 :N2o - C2H2:· cV :propano: · : :21DOoC • 2660 0 C 2900 0 C
1 : 1925° C: 1

~---- ------
1 : : ,

Lithiun 5,37 0,01 · 16•
Sodiun 5,12 0,3 5 26

: : :
1 PotElssi un 1 4,32 2,5 : ... 1 31 82

Rubidiun 4,16 13,5 1 44 89

Césiun 3,87 28,3 69 96

C~ciun 6,11 3ié 7-43*

5trontiun 5,69 13* · 2,7 1 17-84*•
Baryun 5~21 8,6 42-88* ..

: : :: : 1 :-------------------------------

* Valeurs indiquéos par AM05 et WILLI5.

Dans la flllmme air-acétylène, les atomes sont assez p8:1 ionisés, exc~té

ceux des éléments alcalins.

Pour de'; faibles concentrations dtéléma"lts qui donnent des oxydes réfractai.œs,

l"1ANNING, 1966, a évalué le pourC::,,'ltage d'atomes ionisés dans la t'lamme pratoxyde
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dlezete-acétylène (tableau 4).

Tableau 4

r Elément Atomes ionisés %
:------1 r

Lanthanides 35 à 80

: Thoriun 50 r
r Uraniun 45 :
:
: Yttriun 25

Aluminium 15

Titane 15

Hafnium 10 •
Vanadium 10 :

Zirconiun 10 :
1. . 1. .- ---

o~ 0*
A~A

RepxésBnt ation graphiglJl de ces phénomèD@Ji.

Les figures 8, 9, 10 et 11, illustrent les variations de l'absorption en

fonction des conditions de flamme (nature, région, composition) c'est-à-dire

finalement les variations de II absorption avec la température et la qualité de la

flamme. Mais températllt'e et caractère réductellt'; par exemple, salit liés, et ce

dernier peut slobtenir, soit en agissant sur la composition (BKCès de combustible)

soit en choisissant la zone rédLCtrice d'une flamme de compositiOll stoeohiomét.rique,

qui co!ncide dlailleurs avec la région de la plus haute tempé:Jtature (zone inte~

POnale). Une représentation en trois dimensions s'impose dore. Mais call~ ne

s'é'tani: pas révélée très supérieure, nouS avons conse:tVé ~as cliag1:Smmes classiquea~
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Composition de la flGlfllfne

j
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2bD tStœchiomé'triQue

i 1 I·~·

l "OO[i \
cxvd,mte . réductrice

2050f ,1 I_----L_~_...J
0,7. 1,0 1,2 1,4 l,ô 1,B 2,0

Débit ce C21~2 I/min

Fig.6 Variation de la température da
la flarIl1ne air-C2H2 avec solution
aqueuse en fonction de la hauteur
d'observation(d'après GIRAUD et ROBIN,
1967).

a. Pr0fil de flamme
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~Lg.7 Variation de la temp0ratu~e de
la flamme air-C2H2 avec soluti on
aqueuse en fonction de sa composi tion ..
Le débit d'air est constc.ntt11,2 Ij~;}in
(d'après AL~r~DE et a1,196).

b. Composition de la flamme

1,0 U î.4 ,,ô 1,8 2,0

D\'bit ch.' C2H2 lirnin

Fig.8 Variation de l '[Lbzorbanc~ relative du magn~:sium 0,5 ,ug/ml (Mg-C12-285, 2 nm),
cn.lcium 3 pg/ml( caCl?··422,b mn) ,strontium 4 pg/ml(Sr-C12-460, 7 nm)et ba:\'yum
100 pdml(BaCI2-553,6 nm) en fonction des conditions de flamme.Le débit d'ai!"
est constant:1ü.5 l/min.
a~ Débits de c~2:~ig 1,2 l/min - Ca 1,2 Ijruin - Sr 1,2 Ijrnin - Ba. 1,8 l/ntin.
b. Hauteurs d lobser~'"ation:Mg e mm - Ca 7 mm - Sr 7 D'un Ba 6mmo
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a. Profil de flamme 11, Composition de la flarr1111t~
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Fig.9 Variation de l'absorbance relative du cuivre 5pgjml(CuC12-324,7 nm),
zinc 1 ,ug/ml(ZnC12-213,8nm) et manganèse 4,ug/ml(MnC1 2279,8 nm) en fonc
tion des conditions de flamme.Le débit d'air est constant(10,5 l/min).
a. Débits de C2H2:Cu 1,2 l/min- Zn 1,2 l/min- Mn 1,2 l/min.
b. Hauteurs d'observation:Cu 4 mm- Zn 7 mm- Mn 7 n~.

a. Profil de flamme b . Composition de la flamme
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Fig.10 Variation de l'absorbance relative du chrome 20 pgjml(K2Cr207-357,9 nm),
et du molybdène 50 pg/ml(Uo'2''i1004-.313, 3 nm)en fonction des conditions de
flamme.Le débit d'air est constant(10,5 l/min).
a. Débits de C2H2:Cr 1,2 l/min- Mo 3,5 l/min.
bo Hauteurs d'observation: Cr 7 mm- Mo 7 mm.
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b. Composition de la flamme
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C. Profil horizontal de flamme
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Fig.11 Variation de l'absorbance re1ativ~ de l'aluminium 100 pg/rnl(AlC1 3
309,2 nrn)et du titane 200 pc/ml (K2'1'iF'6-.364,} nm)en fonction des conditions
de flamme.Le débit cie protoxyde d'azote e:~t constant(S,O l/min).
a. Débits de C2tl2: Al 3,5 l/min- Ti 3,5 l/min.
b. Hauteurs d'observation: Al 5 m:n- 'l'i 4 mm.
c. Al (débit de C2H2:3,5 l/min- hauteur (l'observation: 5 m:n).
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D'une façon générale, on constate que l'absorption augmente quand la

hauteur d'observation diminue. Toutefois, il existe une hauteur optimale pour

Ea, Mo, Al, Ti••• Les courbes correspondantes représentent la distribution des

atomes absorbants dans le profil do flamme. La concentration a aussi, par ailleurs,

un effet sur la hauteur optimale d'observation (De WAELE et HARJADI, 1969).

Rema=quons que pour les éléments nécessitant la flamme proto~yde d'azote-acétylène,

la région de la flamiile (cOne rose), est très criti qœ (profils vertical et hori

zontal) •

Pour les éléments qui ont tendance i3 former des oxydes, réfractaires ou

non, l'aboorption augmente considérablement avec le débit dt acétylène. Le cuivre

et le zinc, par contre, sont phs sensibles en flamme oxydante. Les élémB'1ts

alcalins sont naturellement insensibles au milÜl u réducteur, excep té le lithium ~

Cependant l'absorption atomique du potassium augmente en flamme riche. Y serait~

moins ionisl§ 1 Le cobalt et le nickel sont assez indifférents tandis ql.e lB fer est

aussi sensible aux conditions de flamme ql.e le manganèse.

Conclusion. Les éléments ne sortent pas du dard entièremB'1t sous foxme d'atomes

libres, et quand bien m@me ce serait le cas, ils ne resteront pas libres et neutres

dans le panache ~

a) par la présence dans la flamme d'un excès de l'un des produits de disso

ciation (provenant d'un autre composé présent), ce qui fait rétrograder la

dissociation. EOROVICK-ROMANOVA, 1938, observe une diminution de l'émission

du rubidiun sous forme de chlorure (10 ug/ml) en présence de fortes concentra

tions de chlorure de sodiun ou de potassiun. de bromure ou d'iodure de sodium.

On e •

RtO.~ Rb + Cl.

avec

pRb Pcl

p RbCJ.

a
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L'augmentation rie la concentration des atomes de chlare (par addition d'un autre

chlorure) déplace l'équilibre dans le sens de la recxllroinaison des atomes de

rubidiun au chlore (effet d'anion commun, fig~ 12, courbe 2). Mais on dJserve

le mthne pl"én onène par additi on dl atomes de brome~

MANDELSTAM, 1939, a calculé los constant 85 de disGocia"ti.O"l de divers

halogénures (tab. 5) et montré qLE ces sels, facilement disscciablas, réduisaient"

la pression partielle des atomes de rubidium~

Tableau ,5

RbCJ.

RbEr

Rbf

NeC!

NaEr

NeF

KCl..---
Conformément aux constantes de dissociation, on observe pour KCl un effet moins

prononcé que pour NaCl. Les fluorures,moins dissociables d'ailleurs. n'ont pas

dteffot de ce typo car le fluor libéré est fixé par les moJ.écules d'eau présentes

dans la flamme~

Le rubidium présente en outre los deux autX'cs types principaux d'intel:'

action. En effet, si la tanpérature de la mthe flamme est plus élevée (composi

tion et région CXlnvenables) on obsorve alors ure intoraction éJ.ectmniqw

(fig. 12, courbe 1).
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Fig.12 Variation de l'interaction du sodium sur le rubirliurn 4 PES/ml (RbCI
780,0 nm)en flamme a i.r-C2fl2 refroidie en fonction des conditions de flamme.

1. Flamme stoechiométrique - hauteur d'observation: 4 mm
2. Flamme oxydante - hàuteur d'observation: 7 mm
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Fig.1) Variation de l'interaction de l'aluminiurn(courbes 1 et 2)et du fer
(courbes 3 et 4) sur le rubidium 4 pg/rnl(RbCl-780,o n:n)en flamme air-C2H2
refroidie,en fonction des condi tions de flamme.

1 et 3. Flamme stoechiométrique - hauteur d'observation:4 mm
2 et 4. }'lan1l1le oxyd::mte - hauteur d 'observation:7 mm
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Enfin" le fer et l'alLminiun diminuent l'absorption du rubidiun (dtautarrt:

plus que la température est moins élevée) vraisemblablemont par formation du

molécules di fficiles à vaporiser et à dissoci er (fig. 13).

b) par formation de composés difficiles à dissocier; soit un composé M
1

A

dans lequel M
1

est l'atome absorbant ;

1
~11A + MZB~ M1B + MZA (4)

2

M
1
E~ M

1
+ B

M2 • cation; A B anion i E ~ anion perturbateur (r-, P043-, AlO
Z
-' etc~ •• )~

Un certain nambre de ces composés ont été identifiés (§ 5.Z), cc sont des oxydes

doubles métaJ.liqœs, des sols d'acides oxygénés ~ui peuvent ~tre considérés

comme des oxydes doubles mixtes) ou des halogénu::-·.••

Nous sommes d'accord avec PUNGOR ct SZASZ, 1967, (émission de flamme)

pour col'l3tater qu'il n'y a pas do réduction significative de l'interaction de

Al sur Ca quand la hauteur d'obsorvation dans la flamme varie (fig~ 14).

Par contre, juste au-dessus du cOre bleu, los absClt'ptions du calciun seul et en

présence d'alLminium varient et passent par des maxima qui co!ncident. Mais

le pourcentage d'interaction diminue peu dans la région la plu:> cha ude pour

un rapport donné des conca1trations de Al/Ca, car les variations de la tempé

rature som faibles dans le profil de f:Lamme~ Il faudra une flamme plu:> chaude

(protoxyde d 'azate-acétylère) pour réduire et m8me supprimer ces interactions.

QuoiqlJ3 beaucoup plus faible, l'absm-ption du calcium en présence d'aluniniun

(formation de CaAl.
Z

0
4

) subit les manes variations, en fonction de la composition

de la f1amme, que le calciun en milieu simple (formation de CaO) ~ L'interaction est

minimale pour une flamme légèrement réductrice (CZHz .. 1,6 l/min) ensuite la tempé

rature s'abaisse trop (fig~ 15)~

Lors de comparaisons de l'action de diverses flammes, serorrt: présentés des

exBn ples de réduction des interactions plu:> spectaou.laires (f1.ammes à la fois

chaudes et réduetric~
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Fig.14 Variation de l'interaction de l'aluminium sur le calcium(422,6 nm)
avec la région de la fla%~e(air: 10,5 l/min- C2H2: 1,8 l/min).
Courbe 1: Ca 5 pg/ml(CaC1 2 ) - Courbe 2: Ca 5 pg/ml + Al 250 jle/ml(AIC13)'
Courbe 3; Pourcentage d'interaction.
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Fig. 1 5 Variation de l' interact ion de l'aluminium sur le céilciumt 422,6 nrn)
avec le débit de C?H;;:(air: 10,5 l/min- hauteur d'observation: 7 mm).
Courbe 1: Ca 5ttg/mqCaC12J"- Courbe 2: Ca 5J1g/ml + Al 250pg/ml(AlC13)'
Courbe 3: Pourcentage d'interaction. .
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Par ailleurs, il peut y avoir aussi compétition pour la formation d'oxydes

(ROBINSON et al, 1967)~ En effet, en présence d'un autre élément M
2

également

oxydëlble, Il é quilib re 1

est déplacé dans le sens de la réaction 2~ Autrement dit, If oxygène peut etre fixé

par cet autre élément :

et

Quand deux métaux ionisables M
1

et M
2

sorrl; présents dans la flamme, entre

atanes.. ions et électrons s'établissent les éqLd.libree habituels ou 1

M + pep 1

+pM
2 = pe

et + +pe == pM
1 + pM

2

Par conséqu:mt, la pression électroniqœ augmente dans la flamme, faisant rétro

grader l'ionisation des deux métaux, qui ayant récupéré leurs électrons retournent

à l'état fondamental~ Ces interùctions électroniques majorent donc l'absorptiono

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

en excès~ Il est alors déplacé soit dans un sens soit dans l'autre 1

a) dans le sens ionisation 1 POLUEKTOV, 1962, a mesuré la conductivité électrique

des flammes air-propane ou air-acétylène quand on y introduit uniquement la

solution du sel d'un élément alcdin et lorsque de If acide phosphoriqt.e est ajouté

à cette solution. Il trouve una importente augmentation de la conductivité

éJ.eetriql..El an présence d'acide phosphoriql..El~ L'ionisation du métal s'est don::

accrue. L'équilibre (3) est déplacé dal"J3 le sens de l'ionisation par la réaction
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suivante (où A est un ion phosphate) :

(5)

Mais l'électron aussi peut se recombiner â un élément électronégatif ,~ selon

la réaction •

e +
,/ --* ,,..
I.\~", (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-~

b) dans le sens désioni§ation 1 AMOS et WILLIS, 1966, observent qua llacide

phosphorique augmente l'absorption du calcium an flamme protoxyde d'azote

acétylène~ Etant donné que cet effet dispara!t par additbn d'un élément

facilanent ionisable (potassium) on doit corclure qua l'acide phosphorique

est capable de réduire l'ionisation du calcium. Ces pertlJr'bations s'observent

également avec les autres oxoacides~

Ce phénomène nous incline à admettre que la réaction (5) fonctionne

plutet dans le sens dissociation (en particulier dans une flamme dia ude) ~ Le

processus serait alors inversé et conduirait à une augmerration de la con::entra

tian en atomes neutres~ D'ailleurs, poUt' les éléments alcalino-terreux, la

présence d'acide chlorhydrique diminue la concarrtration en électrons d'une

flamme ai.r-C
2

H
2

réaction (6), tandis qua simultanément, on observe une intensi

fication de lelJr's raies d'ions. Si la réaction (5) évoluait dans le sens 1,

ces raies devraient au contraire tttre moins intenses~

N'oublions pas enfin qua si la température favar:ise la dissociation,

elle favorise aussi l'ionisation. Il conviendra d'assUt'er la désionisation en

particulier dans les flammes chaudes.

Conclusion 1 taLS les équilibres peuvent €!tre perturbés par les autres éléments

présenta dans 10 mi.Li.eu et en:l:rBtner des variations du nombre d'atomes libres par

rapport au milieu simple~
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3 - INTERACTIONS CHIMIQUES
=========~===========c

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, l'élément

dosé sera introduit le plus souvent possible sous forme de chlorure. Ce sera donc le sel

de référence, servant à l'étalonnage~

Pour éviter la superposition de plusieurs effets, l'élément g@nant sera aussi un

chlorure~ Il est fait en sorte que l'effet dominan\ du moins, ne puisse fttre attribué

qu'à l'élément ajouté. Quand on étudie l'action de l'aluniniun sur le calciun (CaClz),

si on ajoute du sulfate d'aluminiun on observe simultanément l'action des sulfates. Il

est i.évitable cependant qu'aux concentrations élevées, des psrt~bations physiques voire

mOrne spectrales se superposent aux perturbations chimiques.

Quand on ajoute des corps perturbateurs à des concentrations importantes par

rapport à celles des éléments dosés, il convient de choisir des produits extrêmement purs~

L'utilisation de solutions témoins ne permet que de constater la présence d'impuretés 1

en effet s'il y a interaction on n'a pas le droit de retrancher le témoin car celui-ci

subit aussi llinteraction (l'interaction varie avec les concentrations et le rapport des

c~entrations élément perturbateur-élément dosé).

3.1 ~ ESSAI DE CLASSIFICATION DES INTERACTICINS CHIMIqUES

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

dont la représentation graphique est caractéristique (fig~ 16).

1Q
) Interactions atgmigyes (eo phase vapeur)~

Les interactions par BXcitation, qui peuvent d'ailleurs fttre moléculaires,

y compris lB fluorescence, ont été classées perturbations speetrales~

Il ne reste donc que les interactions pa; ion;sation (dites aussi électro

niques) si on no les considère pas comme des pert~ations phyaico-chimiques~
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c
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l'tl....
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c

+-.concentration de l'élément perturbéJteur

Fig.16 Courbes sch6matiques correspondant aux différents types d'interactions o

1 a) Interaction électronique d'un cation très i.onisable sur un autre.
b) Interaction chimique d'un anion ou d'un cation.

2 a) Interaction électronique d'un cation peu ionisable sur un autre o

b) Interaction chimique d'un anion ou d'un cation o

.3 Interaction d'anion cormnun ou non par un ion halogènvreen excès(oxcepté F~).

4 Interaction chimique d'un anion.
5 Interaction chimique d'un cation ou d'un" anion+cation.
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2°) Interactions mo.léçulai.res~

Ce sont les interactions chimiques propranent dites, toutes provoquées par

la formation de molécules~ Il y a chaque fois perturbation des équilibres de disso

ciation soit avant, soit après la dissociation~

a) En phase vapeur,

1 - par excès d'anion (halogénure),

2 - par recombinaison avec les atomes, radicaux et molécules ou perturbation

de lléquilibre~

b) En phase condensée, formation au moment de la dessication, de composés oxygénés

(solutions solides) dont la dissociation est diffioilc~

- interaction anionique par formation de sels oxygénés (il peut se former

également des sels au contraire plus facil.ement atomisablBs) ~

2 - interaction cationique par formation d'oxydes complexes doubles

(métalliques)~

3.2. ETUDE SEMI-5YSTEMATIQUE DES INTERACTIONS CHIMIglJf;S

Les phénomènes observés dépendant en grande partie du système d'atomisation

employé, il est indispensable de préciser ce point~ Dans notre cas, les brQlaurs sont

à prémélange et à fente axiale, excepté en f1anme oxhydrique, pour laquelle, étant

donné sa vitesse de combustion, le brOleur est à injection directe (voir glossaire).

La nébulisation est pneumatique, la condensation des grosses gouttes étant assurée

par un très long trajet du brouillard avant d'arrivor au brQleur~

Nous avons effectué tous nos essais avec le mOrne appareillage afin de pouvoir

les comparer valabJ.ement~ Parallèlement les résultats obtenus avec la plupart des appa

rells conmerciaux (aimnb1anont prOtés par les constructours) ont été égalanent comparéS';

Il s'agit ici essentiellement des interactions rencontrées dans l'analyse des

milieux naturels (roches, minerais, minéraux, argUes, sols et extrûits, plantes,

eaux, etc••• ). Les ions étudiés sc trouvent naturellement dnns d'autres milieux, mais

généralement à des concentrations diff'é.rentes~ Les oonoentrations naximalas des ions

perturbatel.œS sont celles auxquelles conduit la mise on so1utio", da ces mil.iewc.-an-· vue
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de l'analyse des éléments-traces~ La prise d'essai étant importante par rapport au

volume final réduit (2,5 g dans 1DO ml) los tenours on éléments majeurs de la solution

spectrométréo sont alors relativement élevées~ Quoi quJil en soit, bon nombre des

interactions que nous allons examiner se produisent dans d1autres milieux, ce qui

confère à cette étude un caract~rB asse; général.

Les résultats obtenus sont bion entendu qualitatifs ou semi-quantitatifs car

un grand nombre de paramètresintervionne"t. Ils sont exprimés en pourcentage d'inter

action, c1est-à-dire, d'erreur relative susceptib~e dlOtre commise sur le dosage au

voisinage des concentrations et rapports de concentrations indiqués.

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

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

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

le moment venu .. Les éléments pour lesquels une éventuelle perturbation a été recherché

sont classés aussi selon les groupes de la classification périodique, c'est-à-dire~

ou bien nécessairement sur plusieurs périodes ou bien à l'intérieur d'une même période

(un groupe particulier, 10 dernier, étant réservé aUX élémonts nécessitant la flamme

protoxyde d'azote-acétylène) ; Li, Ne, K, Rb, Cs - Mg, Ca, Sr, Ba - Cu, Zn, Mn - Fe,

Co, Ni - Pb - Cr, Mo - Al, Si, Ti, V~

3.2.1~ Effet des anions~

Si on ajouto à une solution de sulfates (sana acide sulfurique libre) un

excès dVacide chlorhydrique, tout so passe en absorption atomique comme si on

avait une solution de chlorures. Conformément à la loi d'action de masse, l'acide

en excès déplaco de leurs sels los autres acides~ Par conséquent, lleffet des

acides (fig~ 17 ut 18) peut Otre confondu avec celui dos anions correspondantso

Effets des borates. On signale généralement que 10 bore diminue l'absorption

du magnésium et des métaux nlcolino-terreux~ Aux concentrations rencontrées dans les

milieux naturels il y Q pou ou pas d' action~

Effet des silicates~ La silice perturbe peu los métaux alcalins, le manganès2.

le fer, le cuivre et le zinc. Par contre, elle diminue considérablement l'absorptiol'l
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du m8gnésium et des mGtaux 81calino-terreux et co d'aut8nt plus quo leur numéro

atomique est plus élevé (fig. 1~. Il Y a meme disparition totnle de llabsorption

du strontium~

En flamme protoxyde d'azoto-acétylène, l'aluminium est~aussi,affecté par les

silicates (fig. 20). L'erreur relative par défaut, produite par une concentration

de 750 fJg/rnJ. de SiO2 sur 100 fJg/ml d'al uminiLIll est d' environ 50 %~ La concentration

apparente de l'aluminium ne dépasse pas 50 )Jg/ml~

Effet des nitrates. Si les sels de référence sont des chlorures, les nitrates

ont un effet dépressif sur l'absorption du magnésium et des métaux alsolino-terreux.

Les expériences à deux nébuliseurs indiquent que cotte interaction se produit en

phase condensée. Dans une flamme plus chaude que la flamme air-acétylène, on observe

au contraire une absorption du calcium plus forte en présence diacide nitrique.

Celui-ci empOcherait donc l'ionisation du calcium~

Effet des phosphates. Sur le figure 21, on compare les effets du phosphore

sur le magnésium et les métaux alcalino-terreux~ La dépression crott avec le numéro

atomique de llélément~ Les interactions du phosphore, de la silice, des sulfates et

de llaluminium sur le magnésium (premier élément dosé par absorption atomique) ont

été très étudiées (DAVID, 1960 ; PLATlEet MARCY, 1965 ; FISHMAN et DDWNS, 1966)~

HALLS et TOWNSHEND, 1966, on ont déterminé la nature on travaillant avec la flamme

air-propane. Il ost certain aujourd'hui que le phosphore n'a pas d1action sur le

magnésium en flamme air-ûcétylène voisina de la stoechiométrie. Le phosphate de

magnésium se forme bien, mais il est décomposé en MgO, ce qui ne change rien~

Les phosphates majorent légèrement llabsorption atomique du sodium, zinc, manganèse

et fer~ Celle du potassium passe par un maximum pour de faibles concentrations en

phosphore. Il y a là superposition de deux effets opposés~ POLUEKTOV, 1962, a

montré que l'acide phosphorique déplaçait l'équilibre d'ionisation des alcalins ,

le potassium étant davantage ionisé, son absorption diminue~ Mais aux faibles concen

trations en acide, le potassium para!t être, au con~raire, moins ionisé, noce

verrens plue loin que les désionisations sont généralement plus intenses quand le

désioniseur est dilué~

En flamme protoxyde d'azote-eDétylène, llab~orption de llaluminium diminue

tandis que celle du calcium augmente (fig~ 22). De même que le silicate, le phosphate
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d'a1Lminiun formé est donc difficile à dissocier dans cette flamme. L'acide phos

phorique, par ailleurs, désionise le calciun dans les flammes chaudes (AMOS et

WILLIS, 1966). C'est le phénomène inverse de celui que nous venons dlsxt::miner pour

le potassium~ Le phosphore présente donc des interactions de différentes natures.

Effet des sylfatas. Les interactions des sulfates sont semblables à celles

des phosphates, bien que moins importantes~

Effet des perchlorates. L'acide perchlorique (jusqu'à 5 %d'acide concentré

du commerce) n'a pas d'effet sur les éléments suivants 1 Na, K, Mg, Ca, Zn, Mn, Fe~

Le strontium en flamme air-acétylène subit une faible interaction par défaut (10 %)
ainsi que l'aluminium dans la flamme au protoxyde d'azote.

Remarques sur les effets des acidea~ Par interaction chimique en phase conden

sée la diminution de llabsorption du calciun (sol de référence, le perchlorate) se

produit dans ltordre suivant :

par ailleurs, les acides perturbent tous plus ou moins les équilibres d1ionisation.

Effet des fluorures. Les fluorures n'ont pas d'action sur Na, Sr, Zn, Mn,

Fe. On observe une faible exaltation de l'absorption de K et Mg.

Dans la flamme air-acétylène, le calciun subit une interaction considé

rable, par défaut, presqu'aussi importante que celle due à la silice. Cette inter

action n'est pas sensiblement modifiée dans la flamme au protoxyde d1azote (fig~ 23

et 24)~ Sur le titane et l'aluminiun, ainei que sur le zirconium, on enregistre

llaffet inverse (fig~ 24)~

Effets des chlorures. Les chlorures perturbent tous les éléments étudiés~ Il

y a toujours réduction de l'absorption (fig~ 25, 26; 27 et 28). Le rubidiun est le

plus affecté par cette inter8ction (voir BoRoVICK-RoMANoVA, 1938 i MANDELSTAM, 1939)~

Enfin, on remarque que l'équilibre d'ionisation du potassiun est perturbé par l'acide

chlorhydrique. Cetto perturbation est tout à fait semblable à celle causée par llaci.de

phosphoriqUB~
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Le calcium, sensible à l'action da tous los anions courants est généralement

choisi pour effectuer ces comparaisons. L'importance relative des interactions de

divers anions sur 10 calcium ost schématisée fig~ 29, le sol de référence étant la

chlorure.

3.2.2~ Effet des cations~

Anions et cations so troLNent généralement dans cette étude sous forme de

chloruras~ Pourn..utraliser l'action des chlorures nous avons adopté uniformément

un miliou à 5 %d'acide chlorhydrique,ce qui correspond d'ailleurs à l'acidité

moyenne à laquelle conduit la mise en solution~

Les conditions de flamme sont généralemont optimales du point de vue de la

sensibilité de l'élément dosé ~ Il se trouve que pour le calci um ces conditions (t'larnmL

rédUctrice) co!ncident avec celles qui provoquent le minimum de perturbations. Ca

n'est pas le cas du fer, pour lequel la flamme réductrice adoptée ici, permet d'obtan5~

une grande sensibilité, mais fait apparattro dos interactions~ En flamme air

acétylène stoechiométriquo ou oxydante, le fer ost pau perturbé. On le compare

souvent, de ce point de vue, au manganèse~ Les conditions de flamme idéales résultent

donc d'un compromis entre maximum de sensibilité et minimum d'interaction.

Elles augmentent généralement l'absorption atomique des éléments qJi y sont

sensibles du fait du retour à l'état fondamental des atomes correspondants ionisés.

Effet du sodium. L'interaction sur les métaux alcalins est d'autant plus

importante que leur potentiel d'ionisation est moins é~evé (fig. 30)~ Llabsorption

des métaux alcalino-terreux, peu ionisés en flamme air-acétylène, varie peu (fig~ 31)

mais dans une flamme plus chaude, l'interaction du sodium sur le calcium, dépasse

+ 100 % (fig~ 33)~ Il n'y a pas d'offet sur Al, Zn, Mn et Mo. Le fer en flamme air

acéty.lène réductrice se romporte comme s'il était ionisé (fig~ 32).

Reconsidérons l'équilibre d'ionisation :
1
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Si on augm~nte trop (e-), la réaction est déplacée dans le sens 2, en vertu des

lois du déplacement de l'équilibre et l'ionisation sera plus importante aux faibles

concentrations de sodium, l'absorption des éléments perturbés s'en trouve donc exal

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

Effet du potassium. Il est tout à fait comparable à celui du sodium, mais

encore plus considérable, conformément aux potentiels d'ionisation (fig.34,35,36 et

37). L'interaction sur l'atome de baryum (Bal - 553,6 nm) atteint pondéralement

+ 300% (pour 100j-1g/ml de baryum la concentration apparente est de 400 fg/ml). Par

contre, l'ion baryum (BaII-445,4 nm) par désionisation voit sa concentration et par

suite son absorption diminuer.

Pour des concentrations supérieures à 1000 fg/ml les radiations du potassium

à 766 et77(nmg~nent le rubidium à 780 nm. Il conviendra donc d'employer de préfé-

rence du sodium comme tampon d'ionisation.

Effet du magnésium. Les effets chimiques de cet élément 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 l'aluminium beaucoup moins d'effet que

l'aluminium sur le magnésium et los éléments alcalino-terreux.

ROCCHICCIOLI et TDWNSHEND, 1968, signalent une inhibition du calcium par le

magnésium, HALLS et TDWN5HEND, 1966, une exaltation du magnésium par le calcium en

flamme air-propane. En flamme air-acétylène, nous observons les effets inversesJ

ceci suggèro que les solides formés au moment do la dessication par le mélange de

ces deux éléments et par un seul d'entre eux, ont des volatilités différentes, et

variables suivant les conditions de flamme.

En flamme protoxyde d'azote-acétylène, le magnésium majore bien davantage

encore l'absorption atomique du calcium~ Ce dernier étant très ionisé dans cette

flamme, ont doit penser à une rétrogradation de son ionisation. En raison du poten

tiel d'ionisation du magnésium (7,65 eV), il faut faire appel à un processus de

chimiionisation, par exemple la réaction suivante s

Mg +
+DH __~~ MgOH + e
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~ffet du calcium. (fig. 38 8~ 39)~ Il diminue modérément l'absorption

atomique des éléments suivants: Kt l''1g, Sr, Î'ln. Il n'a pas d'action sur le chrome

en flamme réductrice~ En flam~e incandescente il forme une combinaison particulière

ment difficile à atomiser avec le molybdène, aussi l'absorption de celui-ci est

presque totalement supprimée. Les concentrotions apparentes du fer et du zinc sont

majorées.

Sur le baryum deux types de perturbations spectrales seraient suscepti

bles d'intervenir en particulier si la concent=ation en calcium est importante, ce

qui est souvent le cas. Dans la flamme, il y a formation de l'hydroxyde CaoH, dont

la bande d'émission qui présente un Tilé3ximum aux environs de 554 nm, se superpose

à la raie d'atome du baryum (Bal) à 553,5 nm. La modulation est donc indispensable

afin d'éliminer une perturbation par excitatio~. Toutefois, la modulation n'empêche

pas cette émission do saturer le détecteur quand 10 concentration en calcium est

élevée~ Il en résulte un bruit de fond intense qui g~ne les mesures. Par ailleurs,

la bande CaoH peut éventuellement absorber la radiation du baryum Bal à 553,5 nm~

Ces perturbations par absorption moléculaire sont causées le plus souvent par des

éléments alcalino-terreux (consulter BILLING, 1965 ; KCIRTYOHANN et PICI<ETT, 1966)~

nais si absorption moléculaire il y <3, elle est faible, mflme en flamme air-acétylène~

( qn a prétendu que 10 molécule CaOH était dissociée en flamme protoxyde d'azote

acétylène, ce qui est inexact, nous venons de le voir). L'absorption de Bal augmente

bien, mais en raison de Ga désionisation par le calcium, de m~e que celle de l'ion

baryum BaIl à 455,4 nm (qui lui nrest plus perturbé par CaGH) diminue pour la même

rElison.

Des phénomènes anûlogues sc produisent également en présence de lanthane

(bandes LaO 7) et de strontium (effet peut ~tre dO alors à un reflet de lumiBre

atteignant le détecteur, Sr émettan~ à 460,7 nm ?)~

Effet du strontium. Cet élément ost étudié en raison de son utilisation

en tant que tampon spectrol. Il a ses interactions propros (fig. 4[; ct 41). Remar

quons la superposition d'un effet électronique sur le calcium dans la flamme au

protoxyde dfazote.

Effet de l'alurniniulil. (fig.42, 43, t~4, et 45). Les effets de l'aluminium,

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

désormais classiques. Il n'en est pas de m~me de son action sur le vanadium, lequel
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dans la flamme conduit à l'équilibre

l
VO < >V + 0

2

L'aluminium, plus oxydable que le vanadium, déplace l'équilibre dans le sens de

la réaction l (RODINSGN et al, 1967).

Malheureusement, cette interaction se produit en ~hase condensée (il n'y a

pratiquement pas de différence d'absorption lorsque les deux éléments sont intro

duits séparément dans la flamme). On doit donc en conclure que l'augmentation de

l'absorption du vanadium résulte de la formation d'une combinaison avec l'alumi

nium plus facilement dissociée. Cette interaction est assez bien corrigée par le

lanthane~

En flamme réductrice, l'interaction de l'aluminium sur le fer signalée

aussi par REUTER, 1967 et 1968, se produit en phase vapeur. On peut donc penser

à une compétition pour la formation d'oxydes, l'aluminium déplaçant l'équilibre

l
FeO ~ :> Fe + 0

2

dans le sens l (rINTA et nIANDEY,196B). Cette interaction n'est d'ailleurs que

partiellement corrigée par le lanthane.

L'absorption atomique du fer, en flamme air-acétylène réductrice, est

majorée d'ailleurs par la plupart des cations. Vis-à-vis notamment du sodium (voir

aussi RAf';PON, 1969) et du potassium, cet élément se comporte comme st il était

ionisé; les courbes d'interactions correspondantes ressemblent étrangement à des

représentations d'effets électroniques. En présence de sodium, l'effet du potassium

est complètement masqué et vice-versa. Le lanthane m@me, corrige parfaitement

ces perturbations. Comme pour le cadmium, ionisé malgré un potentiel d'ionisation

de 9,0 eV, des processus de transfert de charge et de chimiionisation (voir § 5~1)

pourraient expliquer l'ionisation excessive du fer (potentiel S 7,87 eV). Il faut

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

pèces moléculaires ionisées du fer.

Effot du lanth~ne~ Utilisé comme tampon spectral, il a, tout comme le stron

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

l'aluminium en flamme protoxyde d'azote-acétylène (fig~47) montre qu'il pe~-aussi
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jouer le rele de tùmpon d'ionisation, en raison de son faible potentiel d1ionisa

tion (voir § 2.2.1., Tab. 4).

Effet du titane. ,'18me en faible concentration, il ~upprime totalement

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

Effet du manganèSE. Aux concentrations rencontr6es dans les milieux natu

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

Effet du fer, Il perturbe tous les éléments étudiés sauf le cuivre, cobalt,

nickel et plomb (fig.49, SC, 51 et 52). Les absorptions atomiques du lithium et du

chrome sont fortement réduites par la formation de composés difficiles à atomiser;

nous préciserons lesquels lors de l'étude des mécanismes d'action des interactions

( § 5.2.). En ce qui concerne l'interaction du fer sur le titane, les résultats

varient suivant la nature et la concentrwtion de l'acide contenu dans la solution

nébulisée. M'Je 5 et ln LU S, 15' 66, constatent que le fer accroît l'absorption du

titane en présence d'acide fluorhydrique. IJm11'''U'IN, et UILUS, 1967, observent au

contraire une dépression dans l'acide sulfurique à une concentration inférieure

à la normalité. Une majoration de l'ùbsorption dans l'acide chlorhydrique 4N est

rapportée par VAN LOON et PJ\f1155IS, 1%8. Enfin, dans un milieu Hel 5Y~, 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 etre libérés par formation d'un

ion moléculaire du fer par une réaètion de chimiionisation.

~onclu~i~s : Nous avons rencontré principalement des perturbations de la disso

ciation (m8me dans la flamme prémélangée au protoxyde d'azote) et de l'ionisation

(mflme en flamme air-acétylèno pour des éléments dont le potentiel d'ionisation est

élevé). Le mécanisme de ces dernières ne peut dcnc pas ~tre expliqué en invoquant

seulement le phénomène purement thermique.

3,3. INTERACTIONS CDrlPAREES DANS I;IVERSES FLAfVlf.1ES

1 0
) Flammes oxh~drigue et air-acétylène.

Les interactions classiques de quelques ions sur 10 calcium dans ces deux

flammes sont comparées fig. 53. rlalgré sa température, la flamme oxhydrique ne mini
mise
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pas les effets, bien au oontraire. Le bX'tlleur à injection directe est responsabJ.e

de cet échec. La flamme air-acétylène, ici staeohittnétriqus, donne de meilleurs

résultats, notamment pour llinteraction du fer, et, en la rendant réductrice, nous

allons voir qu'il est possible de les améliorer enoore~

2 0
) flanrnos aiJ.'::é!Cétvlène stoegbJ.,anétri.gue refroigie, 3\§dwtrJ.ce et protox.Yge

d'azote-acétvlène (fig. 54 a, b et c)~

Toutes les interections chimiques en phase oondensée diminuent considéra

blement llabsorption atomique du calciun en fJ.amme air--oacétylène stoechianétrique

refroidie J seuls le perchlorate et l'acétate condtP-Svnt 'à'.ÏJnu lnQ.i.llUDrU a't:and.se ....ï.on

qui! lAJ c~rure~

La fJ.amme ai~cétylène réductrice pemet d'obtenir de meilleurs résultats,

tant du point de vue de la sens.ibilité que de celui des interactions. Il y a correc

tion des effets du phosphore, du fer et de certains acides, mais peu d'amélioration

en présence de silice, d'acide fluorhydrique et dtaluninill11~ Néal'1lloins, cette flamme

convient parfaitement au calciun. Remarquons que les interactions d'ionisation (par

Ns, K) sont insensibles au milieu réducteur~

Si la flamme au protoxyde d'azote corrige les effets chimiques en phase

condensée, elle les ranplace aussi par des interactions d'ionisation (MANNING et

CAPACHo-DELGADO, 1966 , FULTON et ElITLER, 1968)~ Augmentent égalanent l'absorption

du calciun, les éléments ionisés dans cette flamme (Na, Kr Sr, Al, La, re) ainsi que

les acides oxygénés (HN0
3

, Hl04, H
2

504) ~ En définitive, cette f1arrane ne dispense

nullemerrl: de l'emploi d'un tampon, il sera simplement différent~

30) FJ.ammes ai;=o;;opaM et air-..ecét:8àne ~

Le zinc est un peu plus sensible en flamme ai1"-opropa. Mais suivant le milieu

analysé, il peut Mre avantageux do le doser en fiamme BÏ1'-oacétylène dans laquelle

il est moins perturbé (fig. 55)~

L'ensemble des résultats discutés dans les paragraphes 3.2 et 3~3 est consign{

dans le tableau récapitulatif des irrl:eraeticna (tab~ 6).
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(++-) =

(0)

(-) ou (+)

(-) ou

h-) ou

Les interactions sont observées en flamme air-C
Z
H

2
, ex~té :

* = flamme air-prapane,

** = flamme NZO-CZHZi

.*** ~ flamme 0Z..HZ~

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

deux combinaisons

a) flamme stoéchiométrique refroidie-hauteur d'observation 3 mm~

b) flamme réductriee--hauteur d'observation 7 mm~

1

::j
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~c;;b..us.ion : la flamrre prémélangée au protoxyde d'azote. dl une r:e rt ne supprime pas

tous les effets en phase condensée, et d'autre part, certains d'entre eux réappa

raissent quand la concentration du corps g~nant augmente~ Néanmoins, sa tolérance est

plus grande que celle de la flamme air-acétylène réductrice.

3.4. ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE DES INTERACTIONS

L'examen de nos propres résultats (Tabl. 6) et de ceux publiés p9r divers

auteurs (Tabl. 7) permet de faire los constatations suivantes

1°) Certains éléments sont pratiquement exempts d'interaction (Co, Cu, Ni, Pb~.~)~

2°) Le brnleurà prémélange minimise les interactions en phase condensée~ Malheureu

sElTlent, les auteurs donnent peu de précisions sur le système nébuliseur-brftleUI'

employé~ Mais en principe, dans le tableau 7, les brQleurs sont à injection directe

seulElTlent pour les flammes oxhydrique et oXyacétylènique~ La flamme oxhydrique, malgré

sa température, ne réduit pas les interactions. Nous attribuons son inefficacité s urtou:

au fait que cette flamme nécessite un brOleur à injection directe. Avec ce type de

brOleur, les conditions de nébulisation sont particulièrElTlont défavorables (1a solution

est nébulisée directement dans la fJ.amme) ~ Un tel système ne facilite évidEilllment pas

los processus de désolvatation et de vaporisation. Les avantages du brOleur à prémé

lange apparaissent dtune manière plus évidente encore quand on étudie l'effet de

certains :œactifs organi.ques~ Mais .la qualité de l'aérosol n'est pas le seul facteur

important~

3°) Les conditions de flamme (natu.re, région, composition) doivent Mre choisies judi

cieusement puisqu'elles pexmetterrt de supprimer certaines perturbations~

4°) Pour comparer des résultats en matière d'interaction, il est indispensable de

préciser les conditions d'obtention, tout au moins les paramètres essentiels 1

nailure de Il anion du sel do référence,

foxme sous laquelle l'espèce chimique testée est introduite,

~ concentrations respectives des corps on présence et rapport des concentrations,

- système nébuliseur-brOleur employé,

conditions de flamme, etc•••

sinon, on risque d'aboutir à des oonclusions en apparence divergentes et même contra

dictoires~
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Lableau 1

------------------------,--------------------
Références

-:

Ca z Iiuz 1'lg,
S02- Zn·

4' •:--------------------------:-- .
Al.

: Elément : Flammes Espèces chimiques testées : Action :
------:----- _._.-----------.-----.-------------.

Na, Pb, P~-, ~ 0 • AfvlOS, THOMAS, 1965.;

: Cl-; Fe ..

AMOS, WILLIS, 1966~:

GIBSoN et al, 1963.:

+

°

o.------------- --------· .0• Clo-'4"

Ca o2-N2-C2H2 3- 3~ 2-
N

Z
O-C

Z
H

2
B03, P0

4
, 504 -

1

• 3-
N

2
0-C

2
H

2
pG.4 •

··
N

2
0-C

2
H

Z
K~

J

1

1

1

1

C

•

~-------..'-

NZo-C
Z

H
2

; SiC 2-. PRICE, 1969~
• • •• 3 •• •· . ...========== ============== =========================== ======== ====T===============: : °-H : P03- : - : yoFE et al' 1963~ :
1 : 22 : 4~ :: ' :
: 1:

1 o2-N2-C2H2 Po;~a JO: FASSEL, BECKERf 196~a
a Ba : 1 _

• • N O-C H Pf,3-, + • MAIIJIIJING CAPACHCJ- a
1 1 2 2 2 1 "t;" IC. "
C 1'_ ,1 DELGADO, 1966. . ,1

1 N
2

0-C
2

H
2

: K. + 1 AMOS, WILLI S, 1966.:
: 1 1 • J •========== ============== =====~===================== ========- ======~=============
1 1 1 2- _. , :: 1

1 Cd • OZ-/-t2 : B407' Si~. ~. : RAMAKRISHNA et al, :
1: : 1 1967~ 1

1==========:==============1=======:====~:===:?===:7~==1========:====================.

: • Ai~C2Hz 1 Al, N03, P~; Sil!3' SlJ4- : DICKSON,JOHNSGlIt19fli.;
r 1 :--_.. -: 1 1

+
1 1 1 K, La, Li, Na; Mg, Sr. ° 1 1
1 1: :, ,

1

1

1

:

I==========I~==========:==:======~===========~===;====:.=======I===============;===~:

Ca
:

: Na, K, Rb~·
•
1

+ : JANAUER et al, 196~:
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------------------_._---------------------_._--
:: Elément flammes Espèces chimiques testées Action Références
----- ------ ------------- ---- ----------

Cr A· C H fe~ KIN50N et al, 1963;:
;Lr-- Z Z BARNES 1966~ •

: :: : z' :
I========~=·==============·========~=============~~=:a========.====================.

: Co ; Air--CZHZ ; ~~~u'wMnV~Mo, Ni, PQ4PiOi 0 ; Mc PHERSoN, 1965~ ;
: : : ""'f2I.~J, , : 1 :

Cu
Air-C2HZ

1

:
: .

oZ-HZ
1==========1===:==========:===========================1========:====================:

fe : PRICE, 1969 f PLATlO
: et MARCY, 1965~

:==========:==============1===========================:========:==========~=========:

fI5HMAN, OOIrJNS,
: 1966.o

Noj. Ca, Cl; Mg, Na, K,
: S02':""
: 4"Li ··. '----.-----• 1 •

• '. Sro •• •. ...
:==========:==============:===========================:========:====================:

··----------:-......---'---------:---~
NZo-CZHZ Al, Ti. 0

:
:

Mg

: Air.gaz de
houille

:
o

BOND; olDoNNELL ~~

:
: HARRISON, WADLIN,

1969.

o fASSEL, BECKER 196~

:
c

Al~ + AMOS, ~~LLIS, 1966~~
:

..

:==========:========-==Z==I====2:=========~===========:========:====================:

: : Air-CZHZ : 5i03-. : - : PRICE, 1969~ :
Mn :, ~

~10, 5iC~-, (J. : SPRAGUE, SLAVIN,
: 1964, 1965~

I========~=:==============:===========================I========1====================:

: Mo : Air-C2Hz : Ba, Ca, fo, Mn, 5r~ 1 DAVID, 1961 ~

: :: ::========== =============~ =========================== c;====~ ==============~==~==

: 1•• Air-CzH
2

: Al, N03, ~; Cr, Co, Cu,: : KINSoN, BELCHER;
: Ni • 3.. 2- • 0 1 1964~
: : 1 Mo, P04, 504, W, V.:. :
:s== ==--=I==~=~=a.=====aI.====~=~==a==--=-====-c:~~-==-=I-=e=================:

1 1 : :
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-------- ,---- -----------------------

DAGNALL, v~ST,1964~1

Espèces chimiques testées : Action : Références
:: :------ --- --------------: 1 :

Flammes
1 :-----,-- --------1 :

1 Air-propane 1 Al, Be, Th, ~~
1 1, _

1 A' CH C M t-1 N' s'nZ- 0 1 McPHERSON, 1965.J J.r- 2 2 r, n, 0, 1., J.ll'3 • :

1 : 1Pb1

1 1 : Al, NO;, Ca, Cl, Cl.O- : 1

C S F' M N' S' 04~-. 0 EL\iJELlf GIIX..EY,
: 1 u, n, a, g, 1., J. 3' '.' J 1961~
1 1 1 Na, Zn.~ 1

1==========1==============1===========================:========1====================1

: EJ.ément

1

l

;

: 1 .
Flammes Cs, Rb~ + MANNING et al, 1965;
"froides" 1 1

1 :
Air-C2H2 Cs, Rb, Na~ + BAKER, GARTON,1961~1

1

1

J

1

J

K

· ..· ..========== =============~ ==================;======== ======== =~==================

1 : A': : 1 SLAVIN et al,' 1965 .,1
1 1 J.r-gt

az
1 Na~ : ° 11 Rb 1~:J:~~_=al~: 1 : JANAUER et al, 1967~:

: 1 Air-C2H2 Na, K~ + : 1

1 1 1 : 1 :========== ============== =========================== ======== =~==================1 l ' •• 1
1 Si 1 N2O-C2H2 ; Al, Ca, F'B~ • + ; PRI CE, 1969.

•
:
:
1

1==========1==============:===========================:========1====================:

1
po~r

:
1 °2-f'J2-C2H2 : 0 FASSEL, BECKER,196~

1 : :
1 .1 · N~OS, WILLIS, '966~1N20-C2H2 K. + ·: 1

Sr

1

:
:
1

1

1

• Na : ~;::~~:s" : Cs; Rb. + : l'1ANNING et aJ.,1965~:
1==========1==============1===========================:========1====================1
1 1 Air-C2H2 1 AJ., PO~; SiO~; so~r : -1 DAVID, 1962 b~ :

1: 1 1

: 02-H2 : po~r : YOF~ et alo, 1963~

1======~===I=============eJ===========~===============:========:====================:

1 1 o2-f'J2-C2H2 ....- · 1966':Fe, · AMOS, WILLIS,... +1 : N20-C2H2
1 : .,

t : 1 : :
1 1 : t

1 : N2o-C2H2 1 Al~ + 1 BOItl"lANN, WILLIS; :
1 1 t 1 s 1967~ 1
1 Ti 1 Fe~ : 1
1 1

1 1 N2O-C2H2 · Cl; : .. 1 VAN LOON, PARISSIS,I·1 1 I- I 1 1968~ :
1 , • AJ., Ca, Fe, Mg, Na~ : + : J·I=======:=c,=============-,=======================a===s=-a-===al-==_c= » =,

1
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-----_._.-----------------------------_.
1 1 1
• E1ément Flammee Espèces chimiques testées • Action Références
• 1: •------.... -------- ,......- -------- -----------
1 V l, N o-C H : Al, Bi, Cr: Cs, Fe, K, Li,: ROBINSON et al,
1 1 222 INa 'PcP.-Ti' : + 1967~
1 : l' 4'· 1

PLATTE, MARCY, 1965:

1 RAMAKRISHNA et al,
1967~

,
1

o
Fe,

S· 2"
J.O 3:

c3-NO;', N0ît B j Ca, Cr,

, Mg, Mn, Ni, PO~; Pb,
Na, SOi-

· Air-C
2

H
2·1 Zn 1

1 :
1 1

1 :
1 : °2-H2
: 1

1=========-1==============1===========================1========1====================:
1 Air-C2H2 :-JO;'; Ca, Cl; Mg, PO~; 1 0 1 Du PREEZ, 1966~ :
l , ' ..K" Na. .. & 1 1

:: 502... 1: :
, J l ' 4 6 1

1

1==========1==============1===========================:========:====================:
1 02-N2-C2H2 1 :

Fe, ~4j" 1 AMOS, WILLIS, 1966~:
1 N20-SH2

: .. +

··1 : 1 ..
1 . N

2
0-C

2
H

2
1 F~- + 1 BOND, O'DONNELL, 1.

1 1 1 1968~ 1
1 1 1 1
: : N20-C

2
H

2 1 K~ 1 + 1 SLAVIN et al, 1966~1

1 1 1 : 1 1

(+) = Interaction par excès~ (0) = Interaction nulle ou négligeable~

(-) = Interaction par défaut~

3~5~ EFFET DES SUBSTANCES ORGANIQUES

Les corps organiques sont également capables d'exalter ou d'inhiber l'émission

ou l'absorption atomique des éléments. La littérature propose un ceriain nombre d'expli

cations pour ces phénomènes 1

- action sur la nébulisation ou ef'fet phYl!ique~ (tension superficielle de la 801ution~

viscosité •• ~, SMIT et al, 1951 , GIRAUD, 1961 WANIIJINEN et LINDHW1, 1961)~

action sur la température de la flamme ou effet themiql.El~ Il y a accroissanent

de l'énergie thennique disponible dans la flammo~
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InfJ.uence réductrice des composés organiques sur la fo:tmation des oxydes, ou

effet réducteur (FASSEL st al, 1962).

MaiS, il existe un aui:re p:rocassus très important 1 l'effet chimique proprement

dit~

Plusieurs effets peuvent se faire sentir, na is comme pour les substanoes inor

ganiques; à des degrés divers~ Afin de mettre en évidence l'influence dominante,

il convient de distinguer les substances organiques qui forment avoc l'élément à

doser dos complexes, chélates, ou autros composés plus ou moins bisn définis; ot

celles qui sont plus inertes chimiquement, comme les solvants. Pour les premières;

l'effet chimique est prépondérant tandis quo pour los secondes, ce sont los effets

physique et theDmiquo, ce dernier étant lié aux chaleurs do combustion des molécules.

Dans les deux cas, l'effet réducteur ost faible~

Le propanol, à raison de 50 %, oxalte l'absorption atomique de certains

éléments (LOCKYER et al, 1961)~ Mais, si on introduit dans la flamme des volumes

égaux d'une solution aqueuse d'un élément et de propanol, par deux nébuliseurs diffé

rents, l'exaltation attendue ne se produit plus~ L'interaction des substances organiques

se produit donc en Bhaso condonsée~ Cette constatation est capitale~

En effet, nos recherches sur los perturbations Er! phase OJ ndanséo nous pe:tmettent

d'affirmer que les complexes se fg;mgnt dans la flamme pendant la dessication et la

cristallisation~ Nous conservons la dénomination de complexe, mais il s'agit do simples

composés organiques, sans propriétés particulières (décomposables à basse température) ~

A la limite, il y a occlusion dans lus micro-cristaux, des molécules do l'élément

dosé au sein de moléculos organiquas~ Ces "structures" sont de nature à renottro en cëUse

une fois de plus, la définition de la combinaison chimique. Les solvants organiques

sont donc à classer à part : ils agissant surtout avant la cristallisationl

Effet des solvants organiqyes ~les à l'eou ou non}~

ROBINSON, 1960, rapporte quo l'absorption otomiquo du nickel à 341,4 nm, peut

titre augmentée plus de trente fois po:!: l! ûcétone.

Lthexone (méthylisobutyloétOPtO) ougmonto environ trois fois l'abs01'ption dos

éléments su1V ants • Ag, Cd, Cu, Fo, Mn, Ni, Pb, Pd. (TAKEUCHI et 01, 1966)~
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Dans les flammos chaudos (protoxyde d'azote-acétylène) l'exaltation est due

principalement à l'umélioration du rondement de la nébulisation. Avec la méthylisobu

tylcétono, ce rendement peut faci.lemont tttre do BD %contre 10 %environ pour la

solution aqueuse~ En diluant 10 fuel avoc du toluèno, on peut multiplior par 50 la

sensibilité du vanadium, par rapport à 10 phase aqueuse, dans la flamme au protoxyde

d'azote~

Les solvants non misciblos permottent d'extraire l'élément à doser en le sépa

rant d~ la motrice et en le concentrant~ Cependant, il est souvent nécessairo de former

un complexe avant l'extraction, ce qui ramène au cas des réactifs organiques~

Effet~s acides organigues~

L'acide acétique par oxemple, augmente l'absorption d'un grand nombre d'élé_

ments, si 10 sel do référence est lu chlorure (voir fig~ 54 b)~ Le sol d'origine eSt

converti en acétate au moment de l'évùporation~ On sait que les acétates sont faci

lement dissociés dans la flamme (destruction de l'anion par combustion)~ Signalons

aussi l'offet exaltateur dos acides citrique et tartrique~

Effet des oonstitugnts organigyp§ des milieux biologiguos~

les protéines diminuent l'absorption atomique do certains élémcnts~ soit par

interaction chimique (combinaison métnl-protéine non dissociée dans la flamme); soit

par perturbation physique (augmentation de la viscosité)~

Effet des ;éactifs o;ggnigqes.

Précisons tout do suite que ces chélateurs n'ont pratiquement d'effet chimique

que lorsqu'un brQleur à injection ~t~ est employé. Avec les systèmes à prémélange,

on observe encore une certaine exaltation lorsque les conditions de nébulisation sont

défavorables, mais si la flamme est chaude et réductrice, il n'y a plus d'effet

chimique~ L'effet des réactifs organiq~~s ost relié do façon inverse à laguolité de

l'a6rosol qui doit Otre constitué uniquement do fines gouttelettes~ Pour un ml'rne

systèmo nébuliseur-brOleur il est égnlemont inversement relié à 10 tempérûture do la

flamme. En flamme protoxyde d'a2ote-acétylène, l'oxine chlorhydxique a encore une
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,légère action sur l'aluminium, mais l'oxine acétique n'en a plus. Cette dernière

constatation c également été faito par VARLOT, 1970 et URBAIN et VARLOT, 1910~ En

milieu acétique, l'absorption ost plus grande qu'en milieu chlorhydrique. Cette

différence est attribuable à l'effet oxaltatour de l'acide acétique~

VOINOVITCH et al, 1966, ont étudié l'effet, sur l'émission do llaluminium,

de molécules organiques linéaires ou cycliquos~ Selon cos auteurs, il existe une rela

tion entre 10 structuro moléculaire et la sensibilité. Los moléculus cycliques confèrent

une plus gronde sensibilité que les moléculos linéaires~ Si on relio les sensibilités

obtenues aux chaleurs do combustion de ces molécules, on constùtc qu'il ost difficile

d1imputer à ce seul focteur les améliorations obtenues~ Do toute façon, la chaleur

de combustion d'une molécule est liée à sa structure~ Le mécanisme d'action des molé

cules organiques sur l'exaltation de la sensibilité est aujourd'hui en partie élucidé 1

les sensibilités anormalement élevées sont dues au fait que les molécules correspondantes

forment des complexes avec l'aluniniun~ A l'effet thermique s'ajoute alors un effet

chimique important. DEBRAS-GUEDON, 1968, démontre que l'aluminium forme un complexe

identifiable avec l'oxine (hydroxy-8-quinaléine). L'augmentation de l'émission de l'alu~

minium par l'oxine est due essontiel1anent à un effet chimique, l'effet thermique est

comparable à 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 cobalt~ Il explique la diminution de l'absorption ataaique par la

formation de complexes métal-amine, non dissociés dans la flamme air-acétylène~

Quand le complexe organique d'un élément est extrait par un solvant convenable,

à l'effet chimique peut se superposer un effet thormique plus important, ce dernier

se trouvant renforcé par le solverrr..

3.6~ AUTRES MILIEUX

Certains éléments à l'état de traces, dans les milieux naturols par exemple,

peuvent otre des constituants majeurs dans d'autres milieux et vico-vorsa~ Quand la

concentration de l'élément pertl..lJ::bateLa: augmente et devient au moins égale à oelle

de llélément à doser, une interaction appara!t~ Par conséquent, dans les autres milieux

on peut rencontrer de nowoaux exemples d'interactions. Quant à leur nature. ces effets
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peuvent toujours @tre rattachés à l'un des types d'interactions étudiés précédemmont~

Le molybdène qui se trouve à de très faibles concentrations dans los roches

et les sols ne peut pas gênex~ Mais il perturbe le dosage du nickel (TAKEUCHI ct al;

1963,) ot du manganèse (5PRAGLIE et SLAVIN, 1964) dans 10 fer et les aciers~

Pour 10 métallurgiste il s'agit de doser les impuretés ou les éléments alliés,

en présence d'un très grand excàe du constituant majeur. La méthode d'absorption

classique n'est pas toujours suffisamment sensible, d'où nécessité de solubiliser

des quantités importantes d'échantillon ~ Dans ces conditions, il est bien rare de

ne pas observer, au moins, des perturbations physiques (dues à la forte concentration

en acide et en constituant majeur) ~

Dans des milieux très particuliers, comme ceux des œmi-eonducteur9~ le silicium

et le germanium perturbent pratiquement tous les éléments. S'il est impossible de

les volatiliser complètement, on s''3fforce du moins de les éliminer parti.ellement~

4 - CORRECTION DES INTERACTIONS
===========================

Lorsque plusieurs éléments perturbateurs sont présents simultanément, l'effet

global n'est pas égal à la sommo, mOrne algébrique, des interactions particulièras~ Généra

1ement l'élément le plus ~nant impose son offet s'il est à une concentration suffisante~

Heureusement, souvent aussi, an milieu oomplexe les interactions sont minimisées sn raison

de la présence d'espèces antagonistos~ Par exemple, la èépression produite par Al2(S04)3

sur lB calciun est environ 10 à 15 %inférieure à la somme des dépressions do Al + 504
seuls. Deux tiers éléments.inactifs séparément, pouvant avoir une influence liéo à le~

présence simultanée~ Il est intérossant~alors,defaire appel à l'analyse factorielle pour

étudier de tels problèmes (LEVERT, 1968)~ Cependant, malgré leur complexité, il est parfai

tement possible de tenir compte de tous 0130 effets, souvent m~e d'une façon très simplo~

4~1~ MOYENS DE CORRECTION DES I1'JTERACTION5"

4.1~1~ Interaction dos acides~
--.-........... .-.......--......

Les aoides sont introduits généralement dans le milieu lors de la solubili

sation ou de tout autre traitanorrt de l'échantillon. Pour nal1tralisor leurs actions



il suffit donc de tamponner les soluti.ons d'étalonnage st d'analysa, aveo 1es mftnes

acides aUX mftmes ooncentrations~ D1une façon g6néraJ.e il y a intéJ:et à travailler

en miliau chlorhydrique ou nitriqua~

4~1~2~ !,nteractions chilni~~.en phase condensés (anioniquœ ou oationiquBs) ~

Pour libérer l'atome Mt- 1.1 existe cinq possibilités.

1 D) .6.~ie.l.1A.t.!Jll.E.é.I.ëŒ.~ t la décanposition cra!:t SlCpanentiaUsnent avec 1a

température~

2°) ~lflS_f.1elm.!l\!il1::é.s~,pBl!llettant de réduire les œcydes simp1es ou acm

plexes fo:r:mésj ou dfampOch~ leltJ: formation~ L'augmentation de la population

dl atanes libres dans les flammes rl.ohes en canbustible, a été attribiJée aux pmprié

tés :tédu::trices du oaxbone atanique~ exanplos 1

MgO + C~Mg + CO

AJ.O + C~A.l + CO

TiO + C~Ti + CO

Dans la flamme protoxyde d'aZDte-acétylène, la dissociation des OMydes ré1rac'taires

est possible grftce li l'action de radicaux tela que OJ et NH (CN surtottt: est présent

dans :i.a région du 0808 rose) qui di.minuent 1a pression pertielle de ltCI<,Vgn

atomique (KIRKBRIGHT et al., 1961 et 196B)~

L'inf'lL8nce des conditi1D:~ de flamme sur les intersctions de Al. Ti et Zr

sur Mg ont ét6 examinées par HARRISON et WADLIN, 1969~

3°) ~q6.m.~~..Q.t.!!4&avec un cermet.ut" (C) fOBllan1: un eomposé

p11E1 stable~

2
ME + ~ ~MA + CS

1
(5)

M • élément dosé , A • anion fDmlant l.I'I canposé ncmnal.amem: dissoc:lable ,

B • _-I- • ...L.....&. (.-~~ P03- .. 0'" l' ) ,.. aru.on p~-"<.U,"Ud ..eur F, 4' Al 2 etc.....

La réaction (4) du poragraphe 2~2~2~ évoluait dans le sens 1~ Si on ajoute

U1~ da correcteur (par axanple 19 de ls1thene ou ds stIontiun pouz 100 Ill) en 'vertv

de la loi d'eotion de masse~ 12équil.ibre (5) est déplacé dsns le sans 2~ 1.'élimant
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à doser se trouve alors ongagé dans une combinaison facile à dissocier ; il ost en

quelques sorte libéré~

a) l;.o!:,r2.c.iiof1.JJY_l&. .J:.a.n.tlla.ne~ C'est le ID rrecteur (reJ.oaseur pour ~es

anglo-américains) le plus employé~

Mggnésium. Le lanthane corrige bien l'interaction de faibles concentrations de

silicium~ Pour de fortes doses d'aluminium, une concentration en lanthane da

0,1 g/100 ml est insuffisanta~ Quand le silicium et l'aluminium sont présents

simultanément, la correction est satisfaisanto à partir de 0,5 g de lanthane PO!-lt'

100 ml de solution nébulisée~ (Fig~ 56; 57 et 58)~

Calciym~ La détermination de la dose de lanthane nécessaire et suffisante pour

corriger les interactions du silicium; du phosphore, de l'aluminium et du fer S~

le calcium est étudiée sur les figures 59 7 60, 61, 62 et 63. L'action du phosphore

ost facilement neutralisée~ Le 181;thane déplace les éléments alcalino-terreux de

leurs phosphates. La présence concomitante des quatre éléments nécessite une concen

tration minimale de 1 g de lonthano pour 100 ml de solution. l"1ais il faut attirer

l'attention sur le fait qu'un milieu plus complexe encore, ou plus amcentré,

exige une dilution simultanée de la solution d'attaque. Si on néglige cette précau

tion. la correction risque de ntJtro que partielle~

t
En co qui concerne les éléments alcalino-terreux, consulter YOFE et al,

1963 f ADAMS et PASSMOREi 1966~

Chrgme~ Son absorption atomique on présence de fer, m~me à forte dose, est très

bien restaurée par le lanthane, à raison de 1 g/100 ml (fig~ 64)~

VQl1adi.YD~ La correction par le lanthane de la portut'bation de l'alUll.inium n!e::t

pas suffisamment indépendante de la concentration en aluminium pour être satis

faisante (fig~ 65)~ Dans ce cas; il est préférable d'ajouter l'élément gOnant, puis

qu'il augmente l'absorbance, plutOt que le correcteur. A partir d'une concantration

en aluminium de 300 fJg/ml, l'absorption atomiqua du vanadium na varie plue (pal.icr) ~

On établit une gamme d'étùlonnage on conséquencD~ Ai.nsi dans certains cos une espèce

perturbatrice peut ~tre ajoutéo volontairement (oxanpla aussi du flLDr pour do~-·..r

le titane) ~ Mais, toujours en flanme protoxyde d1azate-acétylène, on fait réappa

rattre l'absorption de l'aluni.niLn supprimée par la silicium, an ajoutant du lanthanE'"

(PRI CE, 1969) ~
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Fig. 56 Correction de l'interaction du silicium sur le magneslum O,5~g/ml

(MgC12-285,2 nm)par des conc'entra tians croj.ssan tes de lanthane (LaCl).
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Fig.57 Correction de l'interaction de l'aluminium sur le magnésium 0,5 pg/ml
(MgC12-285,2 nm)par des concentrations croissantes de lanthane(LaCl).
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·(CaCl2-422,6 nm)par des concentrations croissantes de lanthane(LaC1 3).
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(CaCl2-422,6 nm)par des concentrations croissantes de lanthane(LaCl3).
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b) .,Ç,o~cii.E.n"p'ar_l~~t~.!ltiL!!l.~_R,!cjp,XO;Q,i.ié_dJ!s_e.f:F~t~

~m~n.i .e.eIt$!2.é él.é.!!l.e.!lt_Q!l'l2.n,i =,E.0E'J!e.iej!r ?

Svstilme Ca - Al - 5;, : sur la figure 66, on constate que les interactions de l'al~

minium sur le calcium et le strontium en flamme air-acétylène, sont corrigées

respectivement par le strontium et la calcium. Ainsi l'élément perturl?é peui: sexv:l.r

de cor.recteur~ Vis-à-.-.vis de l'aluminiuni les éléments alcalino-terreux jouent le

rflle soit de l'élément perturbé, soit du correcteur~ L'absorbance du calcium est

augmentêe par le strontium et vica-versa~ Mais l'addition d'un excès d'aluminium

ne corrige pas ces interactions~ Au contraire, c'est l'excès de l'un des alcaline

terreux qui emp~che l'aluminium de perturber l'autre. Néanmoins 10rsqu'U s'agit de

doser un élément sensible à l'action d'un alcalino-terreux, on peut anp~oher ce

dernier de nuire an le combinant avec l'aluminiun, ion gtJnant, cp.li agit alors on

tant que correctayr~

L'aluminium nécessitant la flamme au protoxyde d'azote, les essais ci-dessus

sont repris dans cotte flamme (fig~ 67). Le caleiun et le strontium subissent des

perturbations semblables dans les deux types de flammes~ Toutefois, les actions élGc··

troniques mutuelles de ces éléments sont bien entendu plus prononcêes~ Los inteD

actions chimiquas an phase condensée du magnésium, du calcium et du strontium sut'

l'aluminium ont été mises en évidence § 3~2~2~ Ici, il sanble que las oonditions

de flamme soient telles, malgré un réglage en principe identique, que les effets

d'ionisation l'anportent sur les effets ohimiques~ Les premiers peuvent donc très

bien compenser les seconds (puis los supplBnter)~ Il ne faut pas en conclure qu'il

n'y a plus d'interaction en phase condensée 1 Simplement on ne pout plus l'observer.

Les perturbations do l'aluminiun par un êlément alcalino-torreU)( peuvent titre

corrigées par un excès d' un autre alcalino-terreux ; ces éléments dans les flammes

chaudes se comportent aussi bien Domme des tampons d'ionisation que oomme des correc

teurs d'interactions en phase condanséB~

Cgnclysign 1 les combinaisons diminuent bicn l'absorption do chacun dos deux éléments

combinés~ Mais cet effet n'est observable que lorsqu'il ne s'y supe2:pose pas un effet

électronique~ Lorsque doux effots inversas se manifostent simultanément, l'un d'eux

peut se trouver masqué par l'i3utre~
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4G) IOEJTI.ê.r_ull ,E.o!!!p!e.2S,e_0.E.!ll!.r12'1!l.é.1:.aJ:.liq!:!,e • Ce procédé n'est vraiment of'fioace

qu'avec les brOleurs à injûction directe~ Avec les flammes prémélangées, los oorrec

tions obtenues sont très partielles; du moins lorsque ces agents complexants sont

employés seuls. Par exemple, l'absorption atomique du calcium réduite par l'alu

minium en flamme prémélangée ai~acétylène, n'est qu'en partie restaurée par lloxine.

On peut complexer l'élémont dosé, l'élément g!nant ou los deux~

Il ost bien connu quo l'EDTA forme des complexes stables avec les éléments

alcalino-terreux, mOrne en présence de phosphates. L'action du phosphore ne se fera

donc plussontir et la molécule du complexe est facilement dissociable~ Mais l'EDTA

forme des complexes encore beaucoup plus stables avec des ions perturbateurs comme

A1
3+, Ti 3

+, fe
3+, etc~ •• (CHARLOT, 1966)~ Ces complexes omp!chent l'aluminium,par

exemple, de réagir avec 10 culcium pour foxmer des oxydes doubles difficilement

atomisables.

L10xine fo=me avec l'aluminium un oxinato qui le protège contre los effets

tiers-éJ.émerrts~ Les éléments susceptibles d.ft)tre perturbés par l'aluminium se trouvent

aussi protégés~ L'oxino comma l'EDTA sont des protecteurs~

D'autres réactifs sont également utilisés~ Le phénol par exemple possède

m&1e un effet protecteur supérieur à cclui de lloxine (VoINoVITCH et wl, 1967)~

Bien qu'il semblo exister une certaine analogie avec la chimie on solution,

rappelons que ces complexes no se forment pas en solution, mois dans la flamme

durant llévaporation du solVant et 10 cristallisation des corps dissous~ Des pro

priétés chélatantes ne sont donc pas indispensables~ Ceci explique l'action de simpls~

sucres et du glycérol~

5 G) ~m!J4.o~~ .!o_cwaJj.ié_~ 11.â~~.J:. • LI emploi des brOleurs à prémélange so géné

ralise, Un aérosol constitué da finos gouttelettes, d'une par':. augmente la sensi.bi

lité et d1autre part, réduit les interactions en phase condensée. Il y a donc intértt

à rediviser, à redisperser les gouttalettos du brouillard (brise-jet, système

dynamique à juts opposés), à les trier (chicanes), à chauffer la chambre do nébuli

sation, à recondenser etc~ ••
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4~1~3. Interaction par compétition pour la formation d'oxydes en phase vapeur~------------------------------ ------------------------------~

On soit quo les oxydes gQzoux do la plupart des métoux sont des monoxydes.

L'équilibre Feo~~Fe + 0 dépend du rapport des débits combustible - comburant,

mais la présence d'élémonts qui fODffiont des oxydes réfractairos (aluminium, titane •• ~)

en se combinant aux atomes d'oxygène, en diminue la pression partiolle. I~ y a donc

augmentation du nombre des otomes libres de fer. Cet effet ost sensible surtout en

flamme air-acétylène réductrico~ Par conséquent, on peut soit modifier la composition

de la flamme, soit ajouter de l'olLminium ou du lonthone, qui en se combinant à

l'aluminium llemp6che de perturber (fig~ 68).

4.1~4~ Interactions d'ionisation.-------------------------

LG désioniseur ost un élément facilement ionisable. Son potontio~ dfioni

sation doit donc Otro le plus bas possible sauf si le température do la f~ammo est

très élevée~ Pratiquemont on ornploie beaucoup les chlorures de sodium ou de potassium~

Il faut souligner quo le lantQq~ est également un excellent désionisour on flamme

chaude, son action est donc double~ Dans les cas difficiles, en flamï:lo NZO, cc m~8

élément pourra ~tre utilisé à deux fins : dissocier et désioniser. La désionisation

conduit généralement à un palier~ Il suffit d'ajouter un excès do tampon (1000 à

5000 pg/ml de K+ par exemple) pour assurer le maximum de désionisotion dans les

étalons aussi bien que dons los échontillons~

Conclusions :étant donné les résultats obtenus avec la flamme au protoxyde (§ 3~3.)

on pourrait 6tre tenté de généraliser son emploi à tous les élémonts~ Cependant la

f~amme air-acétylène convient mieux pour lus éléments dont l'atomisation no présente

pas du difficulté particulière. Par o:ï.lleurs, pour les éléments qui fODffiont des

combinaisons réfractaires, nous avons montré que Ifassociation flamme ~cétylène

réductrice - correcteur convenable, donne d'aussi bons résultats, do façon au

demeurant plus simple.
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Fig.68 Correction de l'interaction de. l'aluminium sur le fer 12pg/ml
(FeC1 3-248,3 nm)par le lanthane(LaCl).
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4.2~ METHODES GENERALES DE CORRECTION DES PERTURBATIONS

DAVID, 1962 ai a passé en revue les moyens dont on dispose pour éliminer lBS

perturbations en spectrométrie d'absorption atomiqUB~ D'après ce que nous savons des

mécanismes d'action, il est possible de classer les moyens de correction de la façon

suivante:

1°) i4ioso~r~c~i~n : certains milieux contiennent déjà le correcteur convenab~e. C'est

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

par la présence de c~cium en forte concentration.

2 Q) .§.é.e.a.!.a~i~n_d!às_e~èc..ê.s...p.!.r~~~t~ise.2.

- Volatilisation (Si, Ge),

Précipitation (Si02 - ~, Fe; Ti par l'ammoniaque),

~xtraction : • solvant,

• échange dtions~

30) .8.qgi~ial'\§. 1

A - Additifs dont l'effet est rres~.

- Méthode de l'ét~on interne,

- Méthode d'addition~

B - .M.9i·.tifs dont l'effet n'est pas mesuré.

a) Volatiliseurs,

- physiques,

- chimiquos~

b) Réactifs,

correcteurs,

chélateurs.

c) Tampons,

- désioniseurs,

saturateurs~

L' action des correc:tBuJ& et dos chélateurs ajoutés est na-turellement 'facil±téa

par la dilution préalable ou miaux,simultanée,c!e la solution d'analYDe~



- 101 -

Le volatiliseur physique est un solvant organique qui agit uniquement

par effet thermique. Les volatiliseurs chimiques sont des acides, des sol~dos

slbstances organiquos. Avec l'élément dosé ces corps forment ou conduisent à la for

mation de molécules facilement volatilisables. L'effet du chlorure d'ammonium,par

exemple, peut s'expliquer par la formation de sels d'ammonium. Les interactions qui

affectent le molybdène se trouvent éliminées du fait que le molybdate d'ammonium

formé est très facilement décomposé en oxyde Mo03 volatil~ La formation de chlorures

volatils a été invoquée. Il no semble pas que les ions chlorures interviennent puisque

les interactions sur la molybdène persist8nt en milieu HCl 5 5~. En présence d'acide

fluorhydrique, l'aluminium forme AIF3 qui est plus volatil que l'oxyde A12D3~ Les

volatiliseurs chimiques peuvent donc Otre considérés aussi comme des protoeteurs~

Le correcteur libère l'élément dosé des combinaisons réfractaires dans les

quelles il est engagé en formant préférentiellement un autre composé avec l'ion g~nant.

C'est donc un tampon d'atomisQtion~ Il restaure l'absorption atomique d'origine; à

son interaction propre près.

Le chélateur est un réactif organique qui protège, on complaxant, soit l'élé

ment dosé, soit l'ion g6nant, ou oncore los deux.

Le désioniseur augmente toujours 11 absorption et doit pexmettre de la stabili

ser à un certain niveau, identique bien sOr, dans les étalons et les échantillons~

Le saturateur est un ion g@nont ajouté en excès dans les solutions d'analyse

de façon à ce que sa concentration et par conséquent son effet puissent 8tre consi

dérés comme constants.

Quelques exemples d'utilisation de ces additifs sont donnés dans le tableau 8.

Dans les travaux déjà cités jusqu'ici, dans le texte et dans le tableau 7,
des moyens de correction ont souvent été proposés. Citons-en encore quelques autres,

dans lesquels l'emploi d'additifs particuliers a été préconisé t Ca pour le dosage de

Mg et Sr (LEITHE, HOFER, 1961 ; BRABSON, WILHIDE, 1954) J Al pour Mo (DAVID, 1968)

EDTA pour Mg et Ca (RAMAKRISHNA et al, 1966) Oxine pour Mg et Ca (MARSHALL, WEST,

1967) J glycérol pour Ca (RAINS et al, 1963) ; NH4Cl pour Cr (GIAMMARISE; 1966) J

NH4Cl pour Mo (MOSTYN, CUNNINGHAM, 1966 J DAVID, 1968)~

Il faut se souvenir que llabso:r:ption atomique est une rréthode comparative. Donc

les étalons doivent d'une part ,Mre le plus possible sanblables aux échant:UJ.ons et

d'autre part; ces derniers doivent stre sembl.ables entre eux~ On peut être amené à
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I.ableau 8.

A d dit ifs.

0 : Eléments :Types Réactifs · Espèces perturbatrices· · dosés· · 1--------------- ------------ - 1 ________________ ....________

·· .
P~; SiO~"; SO~'; ·Correcteurs · . Al, · Mg, Ca~ ·

1

PO~'; Ca, Sr, Ea~
1

La 5~7 SiO~'; Sr. :
1 SiQ~: ·Al~

0

·Protéines. Ca~
0

1 :
1 Al, P03- Si02- 502- Mg, Ca~

:
· 4' 3' 4· 1Sr ·-1 5i02- ·Al, Ca~

0

; 3' 1
0

0 ·0

Al~ Mg~
0

Ca 1

: Al, PO].:.. Mg, Sr~
1

_1. 4· ··
Mg 1 Al, P03- 5m2... 502... Ca.

:
1 1 4' 3' 4· 1

1
Al. Ca; Sr, Ba~ Mo~

1
0 : · ·· · 0---------- - --- --------------- ------· P03- 502- · 1Chélateurs - EDTA · Al, · Mg, Ca.
1

protecteurs. 1 4' 4· 1

1 · 1 1· Al~ Mg, Ca~
1 · ·Oxine · •

1 : 1 502... · cAl, · Ca, Sr~· 1 4· 0· : •
: · Oxine, 1 1· Ca, Fe~ Al.· phénol 1 1·

1
po~r

0

Glycérol Ca.
0

0 · 1 ·0 · •---- - - ---------- .......--.-------- -----------
1 Volatiliseurs. ' ·NH

4
Cl · Fe~ Cr.: 0 0 · ;· · 0

1 Fe, Mn. t Mo. 1
1 t :

: Al, Ti, W' ·HF Oxydes~
, ·

1 · · Zr~· · 1 1
:---.---:rJû- K, Rb, _.-...-..- ----j\J K, ES,
Désion~seurs C ~

1 Cs, Na, K, Rb~
: a, 1

IlS, 1 1 Pb. 1
1 1 1 ·Na Cs, Na, K. Rb~

0

1 1 1 1

· Na, K' Ca' 1 1 Ca, Sr (flam-a· , ,
Co, Cs, Na, K, Rb, Sr.

1 Sr, L.a L 1 Imes chaudes) ~ 1
1 0 : 1K 0 Cs, Na; K, Rb~ Ea~
1 • 1 ,:
· , 1 ;· La Al; Ca, F'e~ Si.
1 : J • 1-
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ajouter les ions gOnants aUX étalons seulement ou aussi à certains échantillons de

façon à égaliser les concentrations~ Si l'égalisation est difficile, on se contente

de compenser les étalons par les ions perturbateurs eux-mf!mes ou par des CL.cpS dont

l'effet est comparable : ~ simulatcUI.'.§!.. En définitive, il s'agit avant tout d'flta

!9nner~ On utilise donc en dernier ressort différentes méthodes d'étalonnage: méthode

d'addition, méthode des étalons nat~els~ Mais ces derniers sont rares; il faut

constituer soi-même une gamme dlétalons naturels à l'aide de méthodos de référonce~

Après traitement convenablo de quelques solutions dlanalyse, l'une des méthodes dg

référence peut d'ailleurs Ctre la spectrométrie d'absorption atomique elle-m~8~

Remarque: la technique de l'étalon interne, par mesures simultanées avec un appareil

à double canal n'a pas encore fait ses preuves~ Il sera intéressant de savoir da~3

quelle mesure un étalon intorne convenablement choisi (Sr pour Ca par exemple)

permettra de tenir compte des effets do matrice~

5 - MECANISMES DES INTERACTIONS ET DE LEUR CORRE~·ION

======~=:====================~~================

Il a été établi quo les principales interactions résultent des perturbations de

l'atomisation, soit en phase condensée, soit en phase vapeur (consulter le schéma général

des réacri;a.orsdans les flammes, § 2~2~)~

5~1~ j][ERACTIONS CHrMIQUES EN PHASE VAPEUjl

Quelques mécanismes expliquant des effets particuliers ont été proposés dans

le paragraphe 3~ Nous ne reviendrons donc pas sur les perturbations de la dissociation

moléculairo on phase vapeur, ni sur colles de l'équilibro "d'oxyd~duct.ionn~

Les phénomènes d'ionisation thermique classique ont été également étudiés on

détail~ De plus, des processus susceptibles de déplacer l'équilibre d'ionisation du

métal dosé dans un sons ou dans l'autre ont été exposés à la fin du paragraphe 2~

Mais il apparo!t de plus en plus quo l'ionisation dans les flom~es n'ggtEs[

.ci 1o;igine purement therm4.,Q~c~
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On doit donc foire appel à d'autres p~cossus. Deux cos se présentent :

1°) Dési0n1satioD par 4D métal pou io~sable'formant unD combinaison ioniséo~

L'atome de plomb (potential d'ionisation: 7,41 DV) n'Dst pas ionisob~e mais

selon RUBE5KA, 1969, il peut former unD espèce ionisée suivant la réaction:

Pb + Oft----->PbOH+ +

Une partie de l'énergie fournie par la réaotion de recombinaison est utilisée pour

ioniser le produit de cette réaction~ Les électrons libérés pouvent alors faire ré-~

grader l'ionisation d'un élément dosé~ Ainsi gr~co à un processus de chimiionisation

sanblable, nous avons vu quel 10 calciun en flamme protoxyde d'azote pourrait @'tre

désionisé par le magnésium et le fBr~ Naturellement on ne doit pas craindre ces inter

actions si la concentration de llélément perturbateur est faible.

2°) Ionisation d'un métgl dont le potentiel d'ionisation est élevê.

Dans ce cas, ce n'est plus le potentiel d'ionisation du désioniseur qui est

élevé, mais celui de l'élément dosé~

Les ions propres de la flamme sont nombreux. L'un des principaux est H30+ ~

Cet ion se déoompose suivant

L'énergie disponible au cours de cette réaciion est estimée de 6,3 à 8.8 rN~ En présencp

d'un tiers corps, en l'occurence l'élément dosé (ou son oxyde, son hydroxyde), qui

capte l'énergie de décomposition, cette réaotion peut conduire à l'ionisation da

l'élément considéré (GILBERT, 1963) 1

H
3

0+ + MO ----., H
2

0 + OH + M+ (6)

Nous avons exp~qué l'ionisation du fer (§ 3~2~2~) par un processus de transfert

de charge et de chimiionisation de co t'ype~ On sait que la formation de H
3
0+, pe~rp.

par les réactions suivantes 1

s·observe plus couramment dans los flammes hydrocarbonées richea~ Or le for nlest

perturbé qu'en flamme réductrice~
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La dissociat.ion et II ionisa1:ion anormales du cadmillll (potent.ial d' ionisation J

9,0 eV) dans les flammes est d'aille~ attribuée à une réaction analogue, grftoe à

une molécule d' oxyde de carbone excitée (niveau 36.) J

+ CdO +
~ > Cd -+ e +

Ranarquons que la réaction (6) conduit à la formation d'atomes dont une parlie

seulement est ionisée~ La population atonique du fer, par exemple, ser:Jit ainsi augmenté~

gr~ce à la réd~~:;bn de son monoxyde par H30+ ~ Voilà, au passage, une e>eplication supp.1i

mcntairode la plus grande sensibilité conférée par les flammes réductrice8 à certains

élémBnts~

Conclusion r les perturbations qui résultent de phénanènes d'ionisation sont plus

nombreuses et plus fréquentes qulon ne le croit généralement~ L'introduction de tiare

éléments dans les flammes multiplie les possibilités de réactiona~

5~2~ INTERACTIONS CHIMIQUES EN PHASE COND~NSEE

Ces interactions ont suseité de très nombreuses recherches dOM les ooncJ.usions

sont très diverses~ Nous allons montrer qu'elles résultent de la fOI.'mstion de oanbi

naisons dans les flammes ~ Nous avons réussi à en identifier un certain nanbre~ Ces

combinaisons sont des halogénures, des oxydes doubles et des canplexes organOo<mé'tall.i.ques

(ou autres composés assimilés) qui se foxmant au moment de la dessication ou BfJ phase

solide~ Nous ne reviendrons pas sur la manière dont ces composés noweaU)( peuvent

pexturber l'atomieation~ Pour en déttmniner la composition etoéchi.anétrique trois

méthodes sont utilisées (voir § 1~4~) 1

Méthode du rappoxt mPhtire.

Les courbes d'interactions présentant pa rfois un point dl in1'lmd.on tzès net

pour un certain rappo:t't des concentrations éJ.ément g8nant/lUément dosé~ Ceci se ~uit

lorsqu'il se forma un 9al~
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Méthode des variations continues.

Soit deux solutions équimolaires: l'une de l'élément dosé, l'autre de

l'élément testé. Mélangeons un volume X de la première avec un volume (1~) de la

second~~ Cherchons pour quelle composition du mélange l'interaction est la plus

importante, c'est-à-dire la teneur en composé formé la plus grande possible~ Cette

méthode a parfois été utilisée an émission de flamme, mais à notre connaissance;

non en absorption atomique. Les courbes ~i sont présentées ont été obtenues en

flamme air-CZHZ• Il va sans dire que les phénomènes sent plus nets si GO choisit un

système de nébulisation ou une flamme qui favorisent les interactions, telles

l linjection directe ou la flamme aiJ:-propane.

On a pensé que ces combinaisons entre éléments, notamment entre métaux,

pourraient se faire par l'intermédiaire d'atomes d'oxygène (ions oxyde 02-).

Diff:œction. aUX raYons X~

Elle a permis de vérifier l'existence et la composition stoechiométrique des

composés à structure d'oxygène, formés dans la flamme. Dans ces structures; las parti

cules compensatrices peuvent fttre soit des éléments non métalliques et des métaux,

soit uniquanent des métaux comme dans le cas des oxydes doubles métalliques du type

spinelle et perowskite~ Rappelons que les structures spinelle ou perowskite oarres

j:XJndent à deux principaux types cristallins apJ=8 rtenant à de très nombreux composés

dont la formule générale est A E 0 (où A et E sont dos rré taux et 0 l' oxygène) ~x y z

Nous recueillons les produits formés sous forme de dépM sur une surface

(une capsule de silice par exemple) placée dans la flamme~ Il est évident qutentre

le moment de la formation de certains composés et celui de leur récupération, de

nouvelles réactions peuvent se produire~ Ainsi los gaz de combustion (COZ), l'oxygène

de l'atmosphère peuvent réagir avec ces composés. L'obtention d'un dépOt est longue,

aussi celui-ci subit-il un chauffage prolongé. Los micro-cristaux fŒlTlés pewent fondra

dans la flamme et recristalliser sur la surface de récupération~ Leur structure d'origine

est alors modifiéo~ C'est 10 cas de CaAlZ04, aussi ce n'ost pas cette combinaison que

l'on parvient à identifier sur los diffraetogrammes mais d'autres oxydes doubles de

calciun-all.Jlli.niun de canpos:i.ti.on aensibJ..ement différente~ Cette méthode a été tris pou
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utilisée dans ce but, probablement en raison dos difficultés de récupération des

produits dans la flamme, et d'identification.

Nous indiquons ci-dessous los composés dont la formation a pu etro mise on

évidence lorsque l'élément dosé sc trouve en présence des espècos chimiques suivantes t

Silicates 1 par la méthode des variations continues, avec le calcium il semble que

le maximum d'interaction se produise pour un mélange de volumes égaux des solutions

équimolaires (fig. 6~. Le composé foxmé contient donc un atome do silicium pour un

atome de calcium, co qui conduit à la formule CaSi03 (CaO-Si02 ).

Phosphates 116 courba d'intoraction de la fig~ 60 (§ 4~1.2.), présenta une cassure

pour des concentrations qui correspondent à un rapport 2 P : 3 Ca. La fig~ 70 indique

aussi un rapport PICa = 2/3; ce qui corrospond au composé Ca3(P04)2~ Mais par los

rayons X on identifie Ca2P20
7

(fig~ 75). Le pyrophosphate provient probahlement de la

calcination inévitable du dépOt sur la surface de récupération dans la flamme~ Par

émission de flamme POLUEKTOV, 1962, trouve que l'yttrium et les éléments des terres

rares, erbium, europium et ytterbium, forment des sels de foxmule MP04~

-â,ulfates 1 avec erbium et yttrium le composé a pour fOJ:Tnule : M2 (S04)3 et avec eU1:'OPium

et ytterbium 1 MSO4 ~

Fluory;es : il se forme MgF2 en flamme air-propane et toujours en flamme air-acétyl~ne,

avec le calciun on trouve Caf2, avec llaluminium Alf3 et avec le titane Tif4~

Calcium 1 la méthode des variations continue conduit, ovec le molybdène, à la

combinaison suivante 1 CaMo207 (fig~ 71)~ Par émission, POLUEKTOV trouve quli! semble

se former Ca(Sr)Mo04~

Aluminium: nous avons bien établi ~ce à l'analyse par diffraction aUX rayons X

que l'interaction de cet élément sur le magnésium est due à la fOJ:Tnation du spinelle

MgA1204 (fig~ 75). Les mOrnes composés sont obtenus avec le calcium (CaAl204 ) et le

strOntium (SrAl204) mais les courbes sont tr~s aplaties (fig. 72)~ D'ailleurs on ne

trouve pas CaAl204 sur les diagrammes de rayons X mais on peut identif~ lBs composés

suivants 1 (3 CaO-A12D3>, (5 CaD-J A12D3) et 0 CaD-5 A12D3). La composition semble

dépendre des concentrations relatives du calcium et de l'aluminium~

En flamme pro1:oxyde d'azote-acétylène, J.a combinaison avec le vanadiun a

pour formule AlV
2
D
4

(fig~ 73).
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1. Courbe d'étalonnage de Ca
2. Mélanges de solutions équi
molaires avec:

ICa2+1+ISi(Iv)l=cte=2.10-4 M
3. Courbe déduite(écarts entre
les courbes 1 et 2).

50

oWil::'::-....----l_---I-_....I.-...l-_...1-._..I--....l-__....l..-__.....3I

o % 1/1 Ca-100 %
100 %-Si Rapport mola\re Si/Ca 0 %

Fig.69 Détermination du rapport molaire du composé Ca-Si.Méthode des
variations continues.
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1. Courbe d'étalonnage de Ca
2. Mélanges de solutions équi
molaires avec:

ICa2+\+!p(v)l=cte=2.10-4 M
3. Courbe déduite.

·0 l&.o::::::::::::.:.-L_-L.....-J.__---..L._--L---I-__--L_-----.J

o % 2/3 Ca-100 %
100 %........ p Rapport molaire PICa 0 %
Fig.70 Détermination du rapport molaire du composé Ca-P.Méthode des
variations continues.
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1. Courbe d'étalonnage de Mo
2. Mélanges de solutions équi
molaires avecs

ICa2+1+IMo(vr)l=ctec 10-3 M
3. Courbe déduite.

0%
.100 %-Ca

1/2
Rapport molaire Ca/Mo

Mo-1DO %
0%

Fig.71 Détermination du rapport molaire du composé Ca-Mo.Méthode des
variations continues.
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1. Courbe d'étalonnage de Ca
2. Mélanges de solutions équi
molaires avec:

ICa2+1+IA13+1 =cte=2.10-4 M
3. Courbe déduite •
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Flg.7'2 Détermination dU rapport molaire du co:nposé Ca-A1.IiIéthode des
variations continues.
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1. Courbe d'étalonnage de V
2. Mélanges de solutions équi
molaires avec:
IV(V~+IAI3+I=cte=2.10-3M
3. Courbe déduite.

100 ./
X/•
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o 0' 1/2 V--100 %/n

100 %-AI Rapport molaire AI/V o 0/
/0

Fig.73 Détermination du rapport molaire du composé AI-V.Méthode des
variat50n" continues.
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1. Courbe d'étalonnage de Ca
2. Mélanges de solutions équi
molaires ave c:

ICa 2+!+ITi(IV)/=Cte=2.10-4 M
3. Courbe déduite.

O 0/
/0

100 %-Ti
1/1

Rapport molaire Ti/Ca
Ca-100 %

0 01
/0

~~g.74 Détermination du rapport molaire du composé Ca-Ti.Méthode des
Variations continues.
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2,44

2,01

3,00 1,43

®

2,85

3,07
1 ;' 3,21

l,55

2025
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Degrés 6

5,97
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2,67 2,70

2,79

1,9l

l,55

1,94

25 20 15 10
Degrés 6

40

Fig.7 5- Diagrammes de diffr:'>.ction aux rayons X (anticathode cobalt) de composés formés dans
la flamme air - C2 H2 :
(1) ;Formation de Ca2 P2 Ü7 (mélange CaCl2 + H3 P04)
(2) Formation du spinelle Mg AIZ 04 (mélange Mg Cl2 + Al C13)
(3) Formation du ferrite Caz Fez 05 (mélange Ca CIZ + Fe C13)
(4) Formation de la perowskite Ca Ti 03 (mélange Ca Cl2 + Ti CI3).
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~haQ~ : ses combinaisons avec les éléments gftnants présentent un grand intéret du

point de vue du mécanisme de correction des interactions. Avec ltaluminium, il semble

se former A1La03~ La détermination du rapport La/Al est difficile en raison notamment

de l'ionisation de ces deux éléments dans la flamme au protoxyde d'azote. N6anmoins,

par la méthode dos variations continues, on observe une majoration de ltabsorption

de l'aluminium, optimale pour un rapport La/Al = 1. Par ailleurs, la correction

complète de l'interaction de l'aluminium sur le magnésium nécessite un atome de

lanthane pour un atome d' aluminium~

T~taO? 1 avec l~ magnésium et les éléments alcalino-terreux, il se forme des oxydes

doubles métalliques dont la structure est du type perowskite. Le calcium donne donc

le trioxyde doublG de calcium-titane CaTiD
3

(fig. 74) ce que confirment les rayons X

{fig. 7S}~ SASTRI et al r 1969, indiquent BaTi03 et probablement MgTi0
3

et SrTi03~

Comme le titane, le zirconilm donne des composés de formule générale MZr03
avec le magnésium et las alcalino-terreux.

Vanadium 1 en émission de flamme POLUEKTOV signale une interastion sur le oalaium

et le strontium, qu'il attribue à lu formation de Ca2v20
7

ot Sr2VZ07~

~ : avec la calcium, les rayons X pa:tmettent dtidentifier une CDmbinaison dont la

composition est CaZfe20S (fig. 7S)~ Le chrome semble conduire à FeCr204, et le

lithium à LiFeZ04 ou LiFeSOB~ Le composé obtenu avec le titane, l'ilménite, FeTi03,

possède la formule générale de la perowskite, mais on sait que sa structure est

différente~

Oxine 1 DEBRAS-GUEDON, 1968, démontre que l'effet de l'oxine est dO à la combinaison

formée avec l'aluminium : ~Ox)3 dont la constante de dissociation dans la f1amme

est environ 10-6 •

.
Ces quelques exemples confirment que les interactions en phase condensée

doivent tftre attribuées à la formation de canbinaisons dans la flamrre ~ Bien oni;andu;

en favorisant ces interactions, on détecte de nombreux autres composés. Mais les

brnleurs à injoction directe, les flammes air-gaz de ville, air-propane ou butane~~.

ne sont plus guère utilisés en absorption atomique~ Par conséquent, nous nous sommos

bornés à citer surtout les principaux composés responsables d'effets qui persistent

dans l'analyse courante. Dans le chapitre applicûtions, nous proposerons d.exp~ter
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Des perturbatiDns à düs fins anolytiquüs. On ouro alDrs intérOt à tDUt mettra on

Douvre pour les intensifier.

Du pDint de vUü cDrrectiDn dos interactiDns, 10 supériorité des combinaisDns

correcteur-chélateur prDuve que ces réactifs ogissent différemment. Des dDscs plus

faibles do chacun d'eux sDnt alDrs suffisantes (Ex: Le = 0,1 g/100 ml ; Dxine =

1 g/100 ml). Le chéloteur gQne 10 décDmpDsition du sel en oxyde et amp~che ainsi

le formation d'Dxyde double. Le chélate formé est volatilisé avant de se décDmposer

en oxyde (vDir aussi RUEESKA et MOLDAN, 1967),

LDrsqu'à deux éléments capables de se cDmbiner pour dDnner un oxyde complexe

prDvDquant une interaction, Dn ajDute un correcteur (lanthane ou strontium) il est

alors difficile d'identifier les cDmpDsés formés sur les diagrammes de rayons X. On

constate seulement qU'Dn ne trDuve plus le cDmpDsé responsable de l'interaotion.

Par exemple, l'étude d'un mélange Mg + Al + Sr (SDUS forme de chlorures) fD~nit les

résultats suivants : absence de ['-lgA1204' présence d'un pa u de ~1g0, de AJ.203 et de

SrC03, mais absence de SrA1204, Donc, 10 présence de SrA1204, pas plus que celle de

CaA1204 , ne peut ~tre relevée por les rayons X.

Quand on intrDduit séparément dans la fla~me, deux solutions de chlDrures

de magnésium et d'aluminium, par deux nébuliseurs, l'analyse aux rayons X mDntre bien

que MgAl204 ne se fDrme plus~

CDnclusiDn : l'ensemble de nos investigatiDns concourt· à donner une intexprétation

unique, compatible avec tDutes les interactions en phase cDndensée~

6 - PREVISION DES INTERACTIONS
==========================

Il est bien rare que l'on ne pDssède pas quelques indications m~es tràe sommaires

sur la composition des échantillDns à onolyser, Notre connaissance des perturbations an

absorption atomique doit permettre oujourd'hui, de déterminer dans bien des Cas a priori,

quels vont ~tre les éléments g~nonts~ On peut donc d'emblée, remédier aux perturbations

éventuelles avec une bonne probabilité de réussite.
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Les interactions d'ionis~tion sont dans la pratique souvent faciles à

prévoir: on connaît les potentiels d'ionisation des éléments ~insi que la tempé

rature des flammes: l'équivalent eV de ln flamme air-C2H2 peut etre estimé à

environ 6 eV (Ca) et celui de 10 flamme N
2

0-C
2

H
2

à B eV (Si). Les cas imprévisibles

vr~iment g~nants sont tout do m~c rGres.

Les interactions en phaoe condensGe, par contre, ne se laissent pes

prévoir aussi facilement. Des règles générales sont difficiles à énoncer~ Remar

quons quo la grande majorité des éléments g~nûnts appartient aux 3ème et 4ème

périodes. D'une façon générale, le magnésium et les alcalino-terreux sont dfautant

plus perturbés que leur numéro atomique est plus élevé. Au contraire, Ifeffet des

éléments du sous-groupe IV B (Ti, Zr,Hf) augmente quand leur numéro atomique dimi

nue. La chimie min6rale nous enseigne les conditions de formation dos solutions

solides et des oxydes doubles en relation avec les rayons ioniques des métaux

considérés; ces composés so fOD~ent d'ailleurs le plus souvent entre métaux di

tri. et tétrava1cnts. Si donc on peut prévoir qualitativement la formation de

certains composés, il reste à déterminer si leur stabilité thermique est très

différente de celle du sel de référence, c'est-à-dire si oui ou non il y aura

interaction ; on ne le sait qu' exp6rimental8i~ient. En effet, le calcul des cons

tantes de dissociation à la température de la flamme de tels composés (et même de

composés plus simples, nous l'avons vu) entra~ne certaines suppositions et ne four

nit, actuellement, que des résultats très peu exploitables~ Toujours est-il que les

oxydes doubles dont la structure est du type perowskite sont particulièrement

stables~

En cc qui concerne les substances organiques, on sait que les molécules

cycliques ont un pouvoir exaltateur et protecteur plus important que les molé

cules linéaires. Le calcul des constantes de dissociation dans les flammes des

combinaisons formées par los réactifs organiques et les espèces présentes, avec

l'élément dosé, permettrait de prôvoir leur action.

La correction des interactions en phase condensée se fait essentielle

ment en vertu de la loi d'action do masse (réactif en excès)~ l-1ais il ne fait

aucun doute que les correcteurs, comme dlailleurs les éléments dosés, se combinent

préférentiellement avec les ions g~nünts. Pratiquement, il faut savoir que quelques

métaux forment les composés les plus stables. La stabilité semble suivre Ifordre S

L ----- S ----- ----a _---~ r~ Co __ t'lg ••••



- 115 -

Au lanthane, on peut ajouter l'yttrium et quelqu~s lanthanides (Pr, Nd, Sm). Dans

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

Aujourd'hui, on peut dire quJà défaut d'une théorie complète qui commence seulement

à se dessiner, on possède de nombreuses informations. Celles-ci autorisent une certaine

prévision surtout étant donné l'extension de la spectrométrie d'absorption atomique à

l'analyse de milieux spéciaux. C'est dans ces cas particuliers, en dehors de considérations

fondamentales, qu'une telle étude trouve toute son utilité.



CHA PIT R E III

A P PLI C A T ION 5 A N A L Y T 1 QUE 5

- METHODES DIRECTES
===========~=====

1~ 1~ PREAME ULE

La mise au point d'une technique de dosage a pour but le recherche des

conditions optimales d'analyse. A la suite de nos recherches, un grand nCJ1lbre de

méthodes de dosage ont été mises au point en ce qui concerne principal.smem: l'analYàe

des milieU)( ncrture.l;s (les premières ont été présentées par PINTA, 1964). Certaines

figurent dans les comptes-rendus des réunions de la Commission de Spectrophotcmétris

de f'lanme et d'Abso1'ption /\tomique du G.A.M.S~ (PINTA et RIANDEY, 1967 a et bl. D'autres

ont été publiées (PINTA et RIANDEY, 1969; 1970) ou le ssront ultériBursnent~ Les modes

opératoires détaillés pourront Otre trouvés dans ces articles et par oonséquent ne

seront pa a précisés ici. Nous indiquerons seulement camnent la connaissance des inter

actions et l'utilisation des additifs nous a permia de supprimer ou d'atténue:r: les

pertu:t'bations.

Dans ce qui va suivre, nous allons oonsidérer le cas des roohes et des sola,

mais à la solubilisation près, de nombreLD< autres milieux oomplexes peuvem: ttre "traitép'

ds la mftme façon. Nous laissons de oeté les milieux plus simples (~traits de acls,

plantes, eaux) pour lesquels les interactions sont faoilement oorrigées.

Mise en. so.uti9n~

Nous avons retenu les méthodes d'attaque aeide olassiqu8S (Fl~~

nitrique ou sulfurique, reprise ohlO1'hydrique) p'our ne pas introduire d-éléments

étrangers susceptibles de gOner les dosagBS~ Par ailleurs, la silice qui perturba

nanbre de dosages est t§l:iminée~ Toutefois, certaine minéraux résistent 1 des oxydes

(cori~ rutile, spinelle) et des Bi.J.ioates (toLmnallne, stauroticle) ~
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L'attaque par fusion alcaline (notamment à la soude en creuset dtargent)

convient aussi. Elle a l'avantage de solubiliser la totalité de l'échantillon y

canpris la silice~ Mais il est alors indispensable d'ajouter aUX étalons des quantités

identiques de fondants~ Il nlest pas question de corriger les effets de concentrations

élevées de silice, aussi faut-il 11 aj outer égaJ.anent aUX étalons si elle perl:urbe

Itélément dosé~

La dissolution à basse température par l'acide fluorhydrique, accompagné d'un

autre acide minéral,peut ttre aussi employée avec 8uccès~ Si on chauffe modérement; la

perte en silice est négligeable~ POl.ll' powoir se servir de la verrerie, il sU'N'it de

complexer ltexcès diacide fluorhydrique avec de l'acide borique~

Toute autre attaque peut convenir~ Il faut cependant éviter d'ajouter dans

la solution d'analyse de trop fortes quantités d'ions étrangers qui pewent rédui.re

la sensibilité et introduire des interaotions~

Prise dlassai. volune final et traitement de la solution d1attaque.

Les deUK conditions opératoires suivantes ont été retenues pour llattaque

acide 1

1°) Pour les éléments majeurs (Si, Al, Fe, Ti, Ca, Na, K, Mg) : 1 g d1échantillon

dans 250 ~l (acide chlorhydrique concentré 1 5 %).

2°) Pour les éléments traces , 1 à 2,5 g dléohantillon dans 100 ml. Après élimination

des acides, la reprise du résidu nécessite 5 à 10 %d'ac~de chlorhy~ique concentré.

Dans ces solutions d'attaque, les concentrations extrêmes en éléments m~J~urs suscep

tibles de perturber sont indiqUées pour des sols tropicaux dans le tableau 9~

La fusion à la soude se pratique sur 0,1 g d'échantillon solubilisé finalanent

dans 250 ml. Des solutions plus concentrées sont difficiles à préparer. Ce mode d'attaque

ne permet donc pas le dosage d'éléments à l'état de traces.

Il faut rappeler que la concentration en sels totaux ne doit pas dépasser 5 %
(on peut aller plus haut avec un brt1leur spécial) et seulement 3 %avec la flamme au

protoxyde d'azote.
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----- ---------------------------
· l ' S Solutions d'attaque -

El.éments ;Milieux ana yses Eléments k'g/.m.l .
I.~ ..

Oxydes ~b · :· 1 g/ 250 ml 2,5 g/100 ml· ·· ·---------- ---------------- ------------- ----------------· : ·· ·Si 10 à 90 200 à 1.800 1.200 à 11.000

Al 5 à 35 100 à 700 600 à 4.400 1

:
Fe à 40 30 à 1.100 175 à 7.000 :

Ti 0,2 à 8 : 5 à 200 30 à 1.200
:

Ca 0,1 à 50 3 à 1.400 20 à 8.700

Na 0,1 à 6 3 à 170 20 à 1.000
1

K 0,1 à 2 3 à 65 20 à 400 ~

Mg 0,1 à 2 à 25 15 à 150
1

: : 1------------------------------------------------------------

Les solutions d'attaque sont diluées de façon à :

a) amener l'élément dosé dans la gamme de dosage,

b) augmenter le rapport additif/élément g@nant,

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 etre introduits

par un second né'luliseur, mais ceci n'est guère recommandé, car il s'ensuit une perte

de sensibilité. En ce qui ooncerne les interactions en phase condensée, le ~eur

doit etre nébulisé avec la solution dlanSlyse. Au lieu de procéder manuellement, on

peut monter un Y avant le nébuliseur ou se servir d'une pompe proporiionnante. Catte

dernière doit effectuer la dilution convenable et introduire le correeteur~ Le d:Uuant

peut d'ailleurs contenir le correcteur~
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~flthode de mesur~.

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

contenant des quantités connues d'élément à doser et celles des solutions inconnues.

Après établissement de la courbe d' étalo,-mage correspondante, on en déduit les ooncen

trations de l'élément dosé dans les solutions inconnues. Ce procédé suppose soit qu1il

n1y a pas d1interaction2J soit que lIon a trouvé le moyen de les corriger. On slafforcera

d'employer cette méthode le plus souvent possible car c'est la BJus simQle~ Les étalons

peuvent parfois ne contenir que le seul sel de l'élément dos~. Tout dosage est en

définitive une mesure comparative de l'absorption des atomes neutres obtenus à partit

du milieu analysé par rapport à des miJ.ieux synthétiques convenables. Nous ~viterons

donc les traitements chimiques. D~ns les cas difficiles, il reste la méthode d'addition

avec ses diverses variantes et parfois la méthode des étalons naturels~

Après avoir donné quelques exemples d'élimination des interactions, nous aboX"

derons un autre domaine d'application de nos travaux : celui de certaines méthodes

indirectes.

1.2. APPLICATIONS BASEES SUR LrUTILI SATI ON DES r'1OYENS DE CORRECTION.

Pour etre 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 applicables directement. Il

est entendu que dans tous les cas, les solutions étalons et inconnues contiennent le

marne acide à la mOrne concentration~

1.2.1~ Eléments alcalins •

.u..thi!:l!l. 1 cet élément._ étant sensible auX effe'b3 en phase condensée, doit !tre dosé

en présence d'un correcteur (La = 0,1 à O,S g/10D ml).

Sod~ J 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 hydroxydes. Par contre, en absorption atomique, le sodium est prati

quement exempt d'interaction. On améliore la précision en ajoutani: aux étalons un

tampon d1ionisation (KC1 = 1 g/100 ml).
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Potassium 1 quelques interactions sont à craindre, mais elles sont facilement corrigéee

par le lanthane à raison de 1 9 dans 100 ml de solution d'analyse. Néanmoins, la

méthode la plus simple est encore llémission de flamme.

Rubidi!:!!!"""'ésium s en raison de leur effet, les ions chlorure'· ne doivent pas tttre

présents en excès et en tout cas, il est nécessaire de niveler leur concentration

dans les solutions étalons et d'analyse.~ En dehors de cela, un tampon dfionisation

est indispensable (KCl est à éviter pour doser le rubidium).

1.2.2. Eléments alcalino-terreux.

Msanési~ : bien que perturbé, cet élément est déterminé sans sé2ar_atio~__~11~iq~~

préalable, avec unstrès grande précision.A .partir de 0,5 g de lanthane pour 100 ml

(silice éliminée), la oorrection est totale. Il est presque toujours possible de

profiter de cette addition pour diluer au minimum 10 fois la solution d1attaquej ce

qui parfait la correction; sinon on passe à 1 g de lanthane pour 100 ml. L1absorption

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

CalciYn : ce dosage est difficile en raison des interactions en phase condensée. Il

ne doit subsister que des traces de silice. Il faut diluer la solution 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 déterminable

sans sé~aration chimique. S'il n1y a pas suffisamment de calcium pour pouvoir diluer

(Ca
2

+~ pg/ml) ou si la silice est an solution, l'étalonnage doit comprendre en

plus du correcteur, les principaux éléments de la matrice~ On peut de plus taire appel

à la flamme au protoxyde d'azote avec le lanthane qui servira aussi de tampon d'ioni

sation. Enfin pour les très faibles teneu:œen calcium et les matrices très g~nantes,

il y a lieu de séparer les hydroxydes (Al, Fe, Ti) par précipitation à llammoniaque.

Stro~tiym 1 les préoautions à prendre sont les m~es que pour le calcium~ Mais les

effets dépressifs étant plus prononcés ici, il convient de diluer au minimum de

20 à 50 fois (flamme air-CZHZ). La flamme NZO-C2H2 autorise toutefois une moins grande

dilution. Lorsque ces dilutions sont incompatibles avec la teneur en strontium de

l'échantillon (Sr ~80 ppm), le dosage n1est plus possible sans séparation ohimique.
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Ces éléments peuvent souvent ~tre déterminés par rapport à des étalons simples,

ne contenant que le sel de l'élément, compensés seuleme~t en acide.

Pour le zinc, le manganèse et le nickel, il est bon cependant d'ajouter du

chlorure de lanthane aUX solutions étalons et inconnues de façon à avoir finalBmant

La = 1 g/100 ml. Pour ce faire, on effectue une dilution minimale (au 9/10e) car il

s'agit là d'élémen~à l'état de traces dans les roches et les sols. Le lanthane est

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

effets physiques.

Dans tous les cas et surtout aux faibles teneurs, on améliore la précision

des dosages par l'emploi de solutions étalons complexes contenant les principaux élé

ments de la matrice en concentrations moyennes, à déterminer selon le typa d1échan

tillon.

Le dosage du zinc comporte des risques importants de contamination qu'il

convient de bien distinguer des interactions.

Les faibles teneurs de ces éléments dans bien des milieux naturels exigent de

procéder à des extractions-ooncentrotions (foxmation d'un complexe organique axtrait

par un solvant convenable)~ De plus, on exploite l'effet exaltateur des substances

organiques en nébulisant directement llextrait dans la flamme~ Dans ces conditions,

les interactions ne posent plus de problème.

En flamme oxydante ou stoéchiométrique, le fer n1est pas d'avantage pertuxbé

que le manganèse. En flamme réductrice, les interactions sont nombreuses et importantes

mais il y est beaucoup plus sensible~ Aussi l'avons-nous choisie. Par rapport à des

étalons simples, nous avons relevé des erre~8par excès atteignant 30 )~ en Fe203~

Le lanthane (1 g/100 ml) a donc été essayé contre ces effets de matrice. L'accord

avec la colorimétrie à l'autoanalyseur est alors excellent.
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Dosés en flamme air-C
2

H2 incandescente, ces éléments sont sujets à dlimportante~

interactions en phase condensée. On les oorrige en général avec 1 à 2 g de chlorure

d'ammonium pour 100 ml. Ainsi que nous l'avons montré, le lanthane, à raison de

1 g/100 ml est aussi efficace.

Rappelons que le molybdène, étant donné sa concentration dans les sols (en

moyenne 0,1 à 1 ppm) n'est dosable qu'après extraction-eoncentration~

Alyninium : par rapport à des étalons siniples, compensés en ions chlorure, on obtient

déjà des résultats en bon accord avec la colorimétrie à l'ériochrome cyanine. On

améliore le dosage en ajoutant une quantité moyenne de fer (à déterminer selon les

échantillons) aux étalons. En présence de silice, il faut ajouter du lanthane pour

corriger son effet dépressif.

5ilici~ 1 tant qu'il est l'élément majeur , il est peu perturbé. Des étalons contenant

seulement du métasilicate de sodiun conviennent. Néanmoins, il est utile d'ajouter

un tampon d'ionisation (NaCl ou m@me LaCl3). Etant donné la faible sensibilité du

silicium, on ne peut guère espérer le doser avec une précision meilleure que

+3 c(à5":- 10 ;0.

Titan~ : sa sensibilité est faible, il faut l'accrottre par addition soit de

HF (0,1 %de l'acide concentré) soit NH4F (1 g/100 ml) soit encore de NaF (ce dernier

présente l'avantage d'assurer simultanément la désionisation du titane). A la place

du fluor, nous recommandons d'employer l'ion ammonium dont l'effet est semblable mais

qui est plus maniable. Ces exaltations dépendent du système nébuliseur-brOleur à

prémélange employé.

Les effets de l'aluminium ct du fer sont également liés au système dla~omi

sation. En fonction des milieux analysés, les concentrations moyennes de ces deux

métaux doivent donc aussi @tre ajoutées aux étalons. Ltaddition de lanthane empeeharait

bien snr, une éventuelle exaltation par les ions fluorure •
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Vanadium: à partir d'une concentration de 1 ~g/ml dans la solution d'analyse, cet

élément est facilement dosable. En présence d'aluminium, les étalons doivent en

contenir également au moins 300 ~g/m~ afin d'optimaliser son action.

Barj[um : sa détermination dans les milieux naturels surtout à l'état de traces est

difficile. En présence de beaucoup de calcium, il est préfêrable de choisir sa raie

d1ion à 455,4 nm, qui est d1ailleurs ~a plus sensible (toutefois si un tampon

d'ionisation est ajouté, la raie d1atome est encore plus sensible). Lanthane et

strontium perturbent à 455,4 nm. Il reste donc à employer des étalons complexes

contenant les principaux éléments de la matrice. Le baryum ainsi que l'aluminium, le

vanadium et le c,llcium sont plus sensibles en émission dans la flamme au protoxyde

d'azote-acétylène et, avec les brÛleurs à prémélange, les perturbations sont les

m~es qu'en absorption.

Remarque nous avons traité par ailleurs de l'emploi des solvants et des substances

exaltatrices (Nef, oxine ••• ) qui sont surtout destinés à améliorer la sensibilité

des dosages.

2 - METHODES INDIRECTES. APPLICATIONS FONDEES SUR LIEXPLOITATION PURE ET SIrvlPLE DES INTERACTIONS.
============================================================================================

Bien que nous ayons considéré jusqu'ici les interactions comme des phénomènes très

g~nants, il faut noter qu'elles ne présentent pas que des inconvénients : elles peuvent ~re

utilisées à des fins analytiques.

L'effet des corps g~nants étant relié quantitativement à leur ooncentration, il

devient possible d'en déduire leur teneur. Pour ce faire, on utilise exclusivement les

interactions en pQase condensée~ Les autres sont peu reproductibles. Il s'agit donc ici,

contrairement à ce que nous nous sommes efforcés d10btenir dans le paragraphe précédent,

de favoriser les perturbations (ainsi d'eilleurs qu'il a été parfois fait afin de pouvoir

mieux les étudier) ~ Dans ce but il faut t

- choisir des oonditions de nébulisation défavorables (brOleur à injection directe, sami

prémélange••• ),

.. diminuer la température (f~anme peu énergétique, brt1leur refroidi),

adopter des conditions de flamme inadéquates (canposition, région) etc• ••
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Précisons que noue avons peu expérimenté ces types de dosages. En effet, llemploi

de ces méthodes est très limité. Généralement, la oomplexité des milieux analysés emp~e

le dosage. Il est bien évident, qu'~n présence d1autres éléme~~~~~rbateurs.L~~~~

nation n1estplus spécifigue. Néanmoins, lorsqu1il s'agit de milieux simples, de composition

bien déterminée, certains éléments, le fluor par exemple, peuvent Otre dosés de façon aussi

satisfaisante que par les méthodes classiques, et souvent plus simplement. Bien que ces

méthodes soient encore à llétude, indiquons quelques-unes des possibilités offertes~

2.1. ~05AGE DE 5485TANCE5 PERTURBATRICE5.

Principe 1 utilisation des effets dépressifs DU exaltateurs de ces substances sur

l'absorption d'un élément particulier.

5ilicates, phosphates, sulfate~ : er présence de 20 ~g/ml de calcium ou de strontium,

on détermine les silicates si le silicium se trouve entre 4 et 10 ~g/ml, les phosphates

si le phosphore est entre 4 et 20 ~g/ml et les sulfates si l~ soufre est entre 10 et

30 ~g/ml. SINGHAL et al, 196B, donnent une technique de dosage des phosphates dans les

roches, les eaux, les aciers ••• utili~an~ leur effet dépressif sur le strontium.

L'aluminium qui perturbe nombre dré~éments est également dosable entre 4 et

40 ~g/ml dans des conditions analogues. Il fut d'ailleurs déjà déterminé par émission

de flamme gr~ce aussi à son action sur le calcium. Mais aujourdrhui, ce métal est dosable

directement. L'augmentation du nombre d1atomes libres de fer étant proportionnelle à

la concentration en aluminium entre 0,05 et 0,3 ~g/ml, REUTER, 1967 et 1968, suggère

d'utiliser ce phénomène pour déterminor l'aluminium. Ce serait le seul exemple de dosage

indirect au moyen d1une interaction en JÙlase vapeur.

fluor~~~ : en flamme air-gaz de ville DU air-propane (mais non air-acétylène), leur

effet dépressif sur le magnésium (12 pg/ml) permet de doser le fluor entre 0,2 et

20 ~g/ml (BOND et otDoNNeLL, 1968)~ Naturellement, les nombreux ions qui perturbent le

magnésium ~nent. Une autre technique consiste à exploiter l'effet axaltateur des

fluorures sur le zirconium (500 ~g/ml dans la flamme NZO-C2H2). Elle est moins sensible

(~ entre 5 et 200 ~g/ml) mais il y a peu d1interactions. Toutefois, un désioniseur

est utile, surtout si les étalons sont préparés à partir du fluorure de sodiun.

Azote: l'absorption atomique du zirconium est également augmentée par llazote de

nombreux composés. BOND et \I/ILLIS, 196B; p3!Oposerrl: u"e TTéthode de dosage de 11 ammoniao
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de 2 à 85 ~g/ml. Entre ces limites, llexaltation de l'absorption du zirconium (500-1800

ug/ml) est proportionnelle à la concentration en NH3•

~téines : grflcG à leur effet dépressif sur le calcium (15-25 ug/ml), les protéines

(gll~ose oxydase, ribonucléase par exemple) peuvent @tre dosées si leur concentration

1 èd 2 5 10-4g ~n ex e pas ,x 10.

~ : les limites supérieures des teneurs dosables peuvent @tre élevées, il suffit

d'augmenter la concentration de l'élément perturbé.

2.2~ DOSAGE DE CORPS ANTIPERTURBATEURS.

PrinciRe : utilisation de la restauration par ces corps de llabsorption d'un é~émsnt

particulier, supprimée par une autre substance ajoutée en concentration constante.

-6 -6 g/Glucose: de 10 à 5.10 M, le glu~os8, dans une solution contenant 15 ~ m~ de calcium

/
2_

en présence de 4D ~g ml de S04 ' acc~ît linéairement l'absorption atomique du oaloium

inhibée par les ions sulfate (CHRISTIAN et FELDMAN, 1968). Dlautres sucres et d'autres

substances (éthylène-glycol, glycérol) doivent pcuvoir être déterminés de la m~e

façon, leurs effets étant comparables a De meilleurs résultats peuvent être obtenus en

se servant plut8t de la correction de l'interaction des phosphates sur le caloium ou

le strontium.

Lantha~ : très peu sensible directement, oet élément peut ~tre déterminé entre 1 et

5D ~g/m~ en présence de 1 ~g/ml de magnésium et de 30 ~g/ml d'aluminium. L'addition

da 0,4 9 d)acida citrique pour 100 ml, permet d10btenir une courbe de correction de

l'interaction de ~Mg mieux définie.

On pourrait envisager bien d'autres dosages. Toutes les possibilités offertes

sont loin d'6tre explorées a Mais nous n1insisterons pas d'avantage, ces applioations

étant limitées à cause des autres interactions possibles. Ces quelques exemples cons

tituent une partie des méthodes dites "indirectes" étendant le champ d'application de

l'absorption atomique auX éléments dont l'absorption directe est peu sensible et aUX

corps indosables directement : anions inorganiques, composés organiques. Les a~es

méthodes indirectes quciqu1intéressantes sont sans rapport avec notre sujat~
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CON C LUS ION 5 G E N E R ALE 5

Si l'étude des interactions est le plus souvent effec"tl'ée en vue des appL.cë'cioiiS

analytiques, il ne faut pas oublier qui elle revet certainement une importance plus Cl!:2t1S8

encore en ce qui concerne 11 étude générale des réactions dans le "solvant flamms". A'.Is:":i.

avons-nous visé à une meilleure ccmpréhension de ce qui se passe dans les flammes" P.van''c

de résLlTIer nos résultats, remarquons que la plupart des chercheLO:'s se sont limités à J, !(i;;'ida

dl un phénomène particulier caractéristique. Le calciLm, notamment, parce que très par:;;U':;{.i8

se prete bien à ce genre d'investigation~ Notre étude est étendue puisqu'elle porte sur

l'effe~ dlune vingtaine d'espèces chimiques (sans compter les substances organiques) s:r

quelque 22 éléments. Nous avons voulu, ainsi, nous faire une idée d'ensemble des int8T.aa+.~on9

chimiques et montrer la quasi~univEr,alité de certains processus.

Les interactions chwiques i.:r~~~~rrt. .l!..-divE'rs degrés sur tous les él.émsD~.§.o

Heureusement, dans certaines conditions, serteins effets peuvent 9tre considérés co~me

négligeables. Notre ignorance relative des processus en milieu simple, clest-à-dire en

présence de la solution du seul sel de l'élément dosé (ce qui ne facilite évidemment p23

l'interprétation en milieu complexe) nous a conduit à préciser certains points~ Dans :.0
processus de la production d'atomes libres, on omet souvent l'étape de la décomQosi'ciSll

qui prend place simultanément avec la fusion et la volatilisation. Cette étape est fondd

mentale. Il se ':orme ainsi d~s oxydes (monoxydes ou oxydes supérieurs) qui sont plus (Iiffi

ciles à décomposer et à volatiliser que le6 sels corrsspondants" Pratiquement, on peut d':':c~

que la )"lrBsque totalité des atomes qui ne sont pas libres da.:: les flammes se trouvsnt

combinés sous forme d'oxydes stables solides~ Nous montrons ql:8 les molécules gazeuses riH

monoxydes présentes dans les flammes proviennent en grande partie de la recombinai~cn C33

atomes libres du métal à l'oxygène. Pour maintenir les atomes à l'état libre on a Gonc

intérat pour certains éléments, à ce que la pression partielle de l'oxygène soit la pjl~ë1

basse possible (flamme réductrice)~

Les réactions de décomposition sont lentes alors que la volatilisation est rapide

à la température de la flamme~ La températLO:'s d'ébullition de la plupart des oxydes fermés

étant très élevée, la génération des atomes libres à partir de ces oxydes se t~ouve sé~i.8tr

sement compromise. Nous devons donc admettre que certains sels peuvent se volatiliser

partiellement avant d'etre décomposés en oxydes (par exemple le8 chlorures)" Par cOnS2Cry.=;rrt
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les sols facilement décomposés en oxydes (nitrates) fourniront moins d'atomes libres.

Certains sels ne donnent pas d'oxyde; ils peuvent fttre alors volatils (A1F3) ou plus ou

moins réfracta~~e.L--Ca3(P04)~. Nous expliquons ainsi les différences de sensibilité parfois

observées quand on mesure llabsorption dlune même concentration d'un élément introduit sous

forme de différents sels~ La cinétig~~~qi~ps dans la flamme doit donc §tre prise

en considération. Disons tout de suite, encore que nous y reviendrons, que la naty;e de ~~

combinaison dans laquelle le métal est engagé (soit initialement, soit par suite de la

formation d'un composés nouveau) est déterminante. C'est en ce sens qu'on peut dira que

toutes les interactions en phase condensée sont anioniq~es~ Le plus difficile parait donc
dose.

bien ~ra d'obtenir une vapeur moléculaire de l'élément/ 5a oonversion en vapeur atomique,

c'est-à-dire la di,ssociation molécul~ proprement dite ne semble généralement pas présenter

de difficulté particulière.

En milieu complexe, c1est-à-dire en présence des corps accompagnant l'élémant dosé

dans le milieu analysé, nous avons mis en évidence la formation de certains compos~s que

nous rendons responsables des interactions mutuelles observées. Ces composés de f~ule

générale A B 0 sont plus ou moins réfraetaires~ Ce sont principalement des 0K'i.des do\b1;as
x y z

méta11igues quand A et B sont des métaux~ Nous en avons identifié quelques uns, mais on en

pourra découvrir certainement beaucoup d'autres~ En effet, les éléments dosée (et pas seulement

le magnésium et les aloalino-terreux) peuvent se combiner avec les éléments g!nants suivants

Al, B, Be, Cr, Fe, Ga, Hf, In, Mn, Mo, 5i, Ti; U, V, W, Zr•• ~ Ces composés se constituent au

moment de la formaticn des micro-eristaux; à partir des oxydes simples correspondants. Il

s'agit donc d'interactions en phase condensée J les plus gBnantes. Par disparition d'oxydes

simples, l'équilibre est ainsi déplacé dans le sens de leur formation. Le déficit d.atomes

libres augmente donc encore. Ces oxydes doubles métalliques a~partiennent à deux catégories

principales, un premier groupe de formule BA204 possède la structure du spinelle (Mg~04)

et un second groupe BA03 oelle de la perowskite (CaTi03) ou de l'ilménite (FBTi03)~ Les

composés du type perowskite sont les plus stables dans les flammes. Dans certains oas, cn

ne note pas la formation de canposés définis (par exanple pour les effets mutueJ.s antre
magnésium et calcium). Mais lGS micro-cristaux fo:anés au moment de la dassication, oorTtianneni

les éléments présents et il est évident que ces solutions solides n'en sont pas moins suscep

tibles de modifier 1latomisation~ Dans les oomposés A B 0 , remarquons que A peut Otra un
x y z

élément non métallique 0 Nous avons donc considéré les sels d'acides oxygénés comme des

oxydes doub:les mixteso Ainsi l'effet de certains anions peut etre rattaché à "elui des
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cations (P0
4

3- avec le calcium forme Ca3 (P0
4

)2 ou Ca2P20
1

). Inversement d'ailleurs. ~ est

possible d'assimilern-aucoupd'interactions à des effets d'anions (en remplaçant par exemple

le cation aluminium par l'anion aluminate). L'existence des composés dont il vient d1fttre

question était soupçonnée depuis quelque temps meis il nlavait pas été possible d'en apporter

la preuve. Nos recherohes sur ce point, avec l'essei de synthèse de nos nombreuses obser

vations, constituent donc la eartie oriainale de ce travail.

Nous n'avons 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 lleffet chimique de ces oorps à une interaction d'anion. Simplement,

le sel organique sera généralement encore plus aisément volatilisé avant de donner un oxyde

que le 8el minéral~

Dégageons à présent nos conclusions sur les mécanismes de oorrection des interactions.

En définitive, il existe deux classes de correcteurs. Le correcteur proprement dit bloque

l'élément ganant en formant préférentiellem~~.avec lui un composé très stable dans la flamme.

Le lanthane par exemple combine l'aluminium en formant LaA103 qui. figure parmi les oxydes

doubles les plus stables (structure de type p~skite). Il est donc très efficace. Si un

excès de réactif aide aU déplacement de l'équilibre dans le sens désiré, certains éléments

n'en possèdent pas moins une grande affinité l'un pour l'autre. Nous venons d'en citer un

exemple~ L'autre classe comprend les chélateurs; protecteurs et volatiliseurs. Puisqu'un

chélateur comme l'oxine retarde la décomposition des sels en oxydes simples, la formation

d'oxydes doubles se trouve donc emp@chée. Cette conclusion est confinnée par le fait que

llassociation correcteur-chélateur (La + aKine par exemple) est plus efficace que ohaoun

des réactifs séparément. On observe que certains corps, inertes chimiquement semble-t-il

(glyoérol, sucres ••• ) sont presqu'aussi efficaces que les chélateurs~ Répétons~, au

moment de la dessication, toutes les substances présentes dans les micro-cristaux influent

sur l'atomisation mftme si elles ne forment pas de combinaisons définies~ L'idée guide et

mattresse dans cette étude réside dans ce q~ se passe au moment de la cristallisation 1 c'est

des propriétés de ces constructions dont dépend l'atomisation~

On pensait que les équilibres d'ionisation n'étaient perturbés que par des métaux

à bas potentiel d1ionisation. Nous montrons d'une part, que d'autres éléments (Al, La, Si.~.)

peuvent ~tre ionisés dans les flammes ohaudes, et d'autre part, que les acides aussi ont

une action sur ces équilibres d' ionisaticn~ Enfin, nous espérons avoix montré aussi que
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11 iorp.aatio'l da_ns les Hamm es n'est pas seul~nt d' o!:'.i.sine Purement theDllig,~.

Ainsi dans l'étude de ces probl~mes, la notion de dynamigue des réactions dans les

flammes doit ~tre constamment présente à llesprit. La plupart des interactions résultent

en effet de la perturbation en milieu complexe des équilibres auxquels l'élément dosé part~

cipe dans les flarnr.les en milieu simple, aussi bien en phase condensée qu'en phase vapelJl:'.

*
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c c r: P L c: :: E N T

Le sujet traité cut très étudie actuellement. Si rien de nouveau nIa été

publié, nous avons n6anmoins, depuis la r~daction du I.jmoire, pris cùnnaissance

dans le détail d~ travaux en cours ou récents. ~ar ailleurs, nos conclusions et

nos idées ont suscité quelques proDi~res remarques qufil est intéressant de commen

ter. Ces considérations justifient ce complément.

Les points précis abordés se rapportent au glo3:Jaire et au chapitre II.

Notons immédiatement que rien ne vient infirmer nos conclusions, bien au

contraire.

Terminologie.

Comparons nos définitions de deux termes essentiels avec celles proposées

par flARIEE et PINTo'; (l5'7Cl.

L'effet de matrice y est dGfini comme étant Il une modification de l'ato

misation due à la composition du milieu analysé". La matrice concomitante (c'est à

dire ici, l'échantillon solubilisé, pr~t au dosage l ne perturbe pas seUle~l(mt 11 ato

misation. Elle provoque aussi des perturbations spectrales (notamment, absorption

moléculaire de molécules g~zeuses non dissociées), des absorptions no~ spécifiques

(diffraction sur particules liquides ou solides). L'effet de matrice est la résul

tante de ces divers effets.

Une interaction chimique est " un effet de :-:latrico provenant de la forma

tion d'un composé peu dissociable de l'élément dosé" ~ ':;:)mposé peu dissociable par

rapport à quoi? Tout dépend do la dissociabilité (en outre nous montrons qu'il

frtudrai t dire .y'olatilité) du composé de réfÉ;rence~ Pratiquement, on ne dose pas dans

llabsolu, mais par rapport cl des étalons. Les interactions en phase condensée ne

minorent donc pas toujours l'absorption.Ainsi le calcium est au contraire plus facile

à atomiser à partir du perchlorate que du chlorure, co dernier étant gén6ralement

pris comme sel de référence. Par Gil1ours, en présence d1aluminium, le vanadium est

plus facilement atomisé à partir do lloxyde double d'aluminium-vanadium formé que

du produit de décomposition du soul mètavanadate. Il n'y u aucune raison pour que

l'oxyde double formé soit systématiquement plus réfractaire que chacun des deux

oxydes simples correspondants~ Incidemment, cette remùrque ruine la thèse selon

laquelle la formation d'une combin3ison entre é16mcnts métalliques implique nécessai

rement une réciprocité d'effets (V nIa pas d'action sur Al)~



E.J:'Oduction cl 1 c.:toiiles libres.

Nous ~vons évit6 de qualifier ces atomes de neutres de façon ~ ~tendre

nos conclusions à des domaines Guires r:uu celui de l' absorjJtion atomic'ue classi' ue.

On peut fé,ire de l'aDsorption atm,ilue uvec dr;s atomes ionis~s (exerljJle du baryum).

Qu~nt aux atomes excités, ils sont 69a18~ent conccrn~s, c~r il est clair ~ prGsent

que les interactions chind~ues (notai~lent en phase condensée) sont similaires en

émission et on absorption de flLlidT.-'8, ::urtout si le systèm:; nébuliseur-brûleur em

ployé est iuenti[~:ue pour ü~s deux nli.;thodes.

La dissociation directe en atomes de sels inorgini"ues n'est g(;nL'ralement

p"s considérée comme un concept r6aliste (en raison de leur cJécompositian therr,-,irue).

Cependant, il apparaît que ce ne sont pas les sels les plus facilement décomposés

en oxydes qui conduisent è 10 rlus forte absorption.

Nous avons donc conclu il 1:; formation d' wtm'les libres à partir de certàins

composés avant leurtronsform2tion en oxydes. Cette voie fournit une fraction non

négligeable des atomes li~res produits, suffisante en tout cos, pour entro!ncr des

variations importantes de l'atomisation de certains éléments ~elon le sel ~~rloyé.

De vJAELE (19G9) con;oirme ce point de vue en faisant remarquer eue les

chlorures, les sels d' ucides orç;c,rlir UQS ••• peuvent se dcicompo~;er s~ns tréJnsformu-

tion en oxydes, avant fu~;ioll, Il SUiJiJ8re un conséquence, dcms ce CDS, do ne [JiJS

considérer lu fusion Je l'oxyde, rl~is plutôt celle de l'élément pur. Mais il est

plus vraisemblable que ILl voliJtilisation du ~,el (du moins pour les chlorures) pré

cède la libâration du métal, et ce sont alors les propriétés physiQues du composé

dans lequel ce dernier est engagé -ui interviennent.

Effet de l'oxine.

Nous avons déjiJ indi',uG (p.S,:) c;ue nous n'ovons jJ1us truuvé qu'un faible

effet exaltcteur de'l'oxine (i:! raison de 5 %, rapport plV) sur l'aluminium (SC )lg/ml)
1

avec les systèmes nébuliseur-brÛleur moderrms et la fJ.:Jf,lme NZO.oC
2
H

2
• i :iJis nous avons

observé depuis ,:ue cet eff;:;t sur clC~J concentr::-tions en !Ü plus élev6es est plus pro

noncé. Le pouvoir eXùlt::Jteur de l'oxine cro.ît avec le.; conccntrwtion en Al (l'addi-

tion d' oxine ct le i;iilicu der,leur, ,nt ccnst2nts). Ceci ne sQuroit nous surprendre :

nous avons l':,on'cré Clue hl volctiliootion dë:Jns les flClmmes est :i,ncomplète, Cl fu:rtti.O.ri

éJvec des solutions chargées en l'élûmont dosé, et mflme vX'Llisemblablement en conco

mitiJnts. L'oxine peut clors do nouveou fociliter les processus de volotilisation

ainsi qu'elle le foit lorsquü 12 nébulisation n'est pas excellente.



_Couses et r.1UC8nlSi",~eS des intcrcction.9 chir.,i'·uf:s en phL!Se condensée.

Nous avons mon ~r6 '-'ua l'interaction PICa est due iJ 1<:. formation de

CajP0
4

)2 (puis de Cu
2

P
2

0
7

). SPITZ et cl (1SG9) ont identifie p"~r Jr.icrodiffraction

électroni ,ue un composé (obtenuu moyen d'un dispositif ~p6cial ne comportant

toutef,;is pos de flaf:ln,e) dont 10 r:-,pport cltomL,ue P/en e!t peu différent de celui

du phosphate ~ricDlcique : lé chlorocp~tite. Depuis, ces auteurs ~urcient réussi

à recueillir 10 m@me composû d~n..:. une flmme. Cette ope. tite, en tant CjUD minérill,

ne peut precipiter dnns unD solution, 0110 cristollise vrcicerililabloment après le

d8p"rt du solv, nt, ciur:..-nt L"J rnon'::~c en tar;;pér,:ture du r~sidu sec. Si 10 résidu cmhy-

dre se compose de ;sels, ceux-ci von'!; évoluer thermiclucr.,en-i;, subir des réorganisL1tions

cristallines, dos décoélpositions etc ••• En ce qui concerne l'interaction considérée

ici, le rLsidu sGmble donc évoluer thcrr,liruer:~ent, pGr cLcomposi tions successives, de

10 fcçon suiv~ntD

+ CaCI")
'--

et

ce qui signifie en clcir c;uc le ou les composés stoechiomütric;ues correspondant aux

points d'inflexion et aux paliers observ~s sur les courbi s dfinteroctions se forment

en ph~se solide.

Il n' en demeure pos moins l~ue les combinL1isons ~lt:ments-concomitiJnts

ûnioniques peuvent d6bute~ duns llûérosol, p2r pr~cipitùtion Qinsi que le montre

De WAELE (1969).

Enfin, il se confinnc, et c'est là l,lune de nos rrincipales conclusions,

qua les interactions en phùse condensée doivent @tre eXi,li Uè)()S pnr les diff8rences

,de volatilité des composes form(s dL,n~ les flommes (vol,.JtiliÜ) liée à leur struc

ture cristullinE,). La CQU~C rrofonue de ces interùctions rcside dans le foit quo

10 val~tilis~tion dunu lu:. fl~11~1~OC est inCOlnFJ1~te.
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