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ABSTRACT

A flow injection on line sorption preconcentration system coupled with electrothermal atomic
absorptionspectromety has been developed for the selective determination of trace amount of
copper, manganese and nickel,

The determination was achieved by selective complexation of Cu(IL), Mn(II) and Mi(II) with
ammonium pyrrolidine dithiocarbamate (APDC) or 8hydroxyquinoline (8-HQ), sorption of the
complexes onto the inner walls of a knotted reactor made from PTFE tubing.

APDC offered better performance characteristics for the preconcentration of nickel and copper,
while 8-T1Q is the suitable reagent for the preconcentration of manganese.

The accuracy of the proposed method was demonstrated by the analysis of certified materials

and by spike recovery.

Key words: Flow injection, on line praconcentration, knotted reactor, Cu, Mn, N

clectrothermal absorption spectrometry, 8-HQ, APDC, biological samples, sea water.

RESUME :

Un systéme analytique en injection & flux pour la préconcentration en ligne du cuivre,
manganése et nickel avec la 8-hydroxyquinoléine (8-HQ) ou I'ammonium pyrrolidine
dithiocarbamate (APDC) sur les parois d’un reacteur noué (knotted reactor : KR) en
polytétraflucroethyléne, couplé 4 la spectrométrie d’absorption atomique électrothermique a ete
développé et mis au point.

Les mécanismes d’action des deux réactifs chélateurs ont ét€ ctudies en comparant les
performances analytiques offertes par les deux systémes.

L’APDC offre les meilleures caractéristiques de performance que la 8-HQ pour la
préconcentration de Cu et Ni mais pas pour Mn.

La 8-hydroxyquinoléine s’est montrée particuliérement efficace pour la préconcentration de Mn
sur les parois du KR.

La justesse et la précision de la méthode ont €te vérifies par I'analyse de matériaux de

référence certifiés ou par la méthode des ajouts dosés.

Mots clef : analyse par injection a flux, préconcentration en ligne, réacteur noué, Cu, Mn, Ni,
spectrométrie d’absorption atomique électrothermique, échantillons biologiques, APDC, 8-HQ,

2au de mer,




NOTATIONS

AAS : spectromeétrie d’absorption atomique.

FAAS : spectrométrie d’absorption atomique avec flamme

ETAAS : spectroméinie d’absorption atomique €électrothermique.
GFAAS : spectrométrie d’absorption atomique avec four a graphite.
ICP-ES : spectrométrie d'émission & plasma induit par haute fréquence.
ICP-MS : spectrométrie de masse a plasma induit par haute fréquence
FIA : analyse par injection 4 flux (flow injection analysis).

APDC : ammonium pyrrolidine dithiocarbamate.

8-HQ : 8 hydroxyquinoleine.

KR ; réacteur noue (knotted reactor).

PTFE : poly(tétrafluoroethylene).

EDTA : Ethylenediaminetetraacetique.

DDDC - diethylammonium diethyldithiccarbamate.

MIBK : methyl isobuthylcetone.

HMDTC : hexamethylene dithiocabamate.

NaDDC : sodium diethyldithiocarbamate.

DDPA : diethvldithiophosphate d’ammonim.
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Introduction Générale

Une prise de conscience du caractére parfois difficilement réversible des dommages
subis par notre environnement, ainsi que leur impact sur la santé humaine, conduisent a une

inflation de la sévérité du contréle et de la surveillance des éléments de notre milieu de vie.

Il est essentiel de pouvoir disposer aujourd’hui de methodes analytiques rapides et
sensibles de dosage des métaux toxiques ou indésirables dans les produits alimentaires,
échantillons biologiques (sang, urine,...) et dans les échantillons environnementaux (sédiments,

eaux de mer, eaux superficielles._.) afin de détecter et limiter toute contamination.

Plusieurs techniques particuliérement celles liées a la spectrométric atomique ont
prouvé leur sensibilité dans la détermination de la majorite des métaux lourds méme a 1"¢tat de
traces et ultratraces dans différents types d’échantillons notamment biologiques, dans le but

d’évaluer I’accumulation et/ou la déficience des éléments essentiels ou non essentiels.

La spectrométrie d’absorption atomique avec flamme (FAAS) ou électrothermique
(ETAAS) est un domaine de la spectrométrie atomique qui a atteint aujourd’hui une grande
maturité par rapport a d’autres techniques spectroscopiques telles que, la spectrométrie
d’émission et de masse a plasma induit par haute fréquence (ICP-ES) et (ICP-MS). La
spectrométrie d’absorption atomique avec flamme (FAAS) est une technique rapide, peu
coiiteuse et relativement libre d’interférences par rapport 4 sa correspondante ¢lectrothermique
(ETAAS), par ailleurs moins sensible. La spectrometrie d’¢émission a plasma (ICP-ES), est une
technique actuellement en plein évolution a la recherche de limites de détection comparables a
celles obtenues en ETAAS L'ICP-MS est considérée comme la technique la plus prometteuse
qui joint I'avantage des déterminations muiti-élémentaires a celui des meilleures limites de

détection rivalisant avec ETAAS. Cependant trés cofiteuse pour des analyses de routine.

Parmi toutes ces méthodes, la spectrométrie d’absorption atomique électrothermique
notamment celle utilisant le four & graphite (GFAAS) a été largement utilisee et s’avere étre la
méthode de choix pour la détermination d’un grand nombre d’¢léments a I"ctat de traces dans
différents domaines, alimentaire, biochimie, toxicologie, pharmaceutique, agriculture,...). Ses
caractéristiques les plus intéressantes sont les limites de dérection favorables, specificite, coit
relativernent bas, possibilités d’utilisation de petites quantites d’échantillons et de contourner le

probléme des interferences.




Introduction Générale

Pour les échantillons réels (eau de mer, sang), cependant I’élément analyte est sujet a
des interférences fortement dépendantes de la concentration des éléments concomitants, ce qui

affecte considérablement la justesse et la précision des différentes techniques analytiques.

La préconcentration et la séparation de I'analyte du reste de la matrice s’averent donc,
nécessaire afin d’améliorer les performances de ces méthodes. Les techniques de séparation ct
de concentration sont nombreuses et cénéralement font intervenir des cycles a plusieurs étapes
de, par exemple, chélation, extraction par soivant, séparation de phases et évaporation avant la
quantification. Certaines techniques de préconcentration perdent ainsi de leur viabilité car elles
nécessitent des temps considérables, opérations assez complexes et souffrent de problemes de

contaminations.

Dans les recherches actuelles vers de plus en plus de sécurite, on observe une
augmentation permanente du controle et de la surveillance, par exemple, de la qualite des eaux
de consommation, des échantillons biologiques et des eaux de mer. Cette tendance conduit

automatiquement vers un usage grandissant des mesures en continu.

L’analyse en flux continu (FIA) et la préconcentation en ligne couplée aux différentes
technigues analytique et plus particuliérement a la spectrométric d’absorption atomique avec
four a graphite comme moyen d’atomisation semblent répondre aux exigences d’une méthode
analytique dans le domaine des ultratraces, en offrant certains avantages par rapport aux
procédures manuelles (batch), tels que I'automatisation des opérations, plus grande fréquence
d’echantillonnage, ainsi que le travail dans des systémes fermés, ce qui permet d’assurer une

reproductibilité des résultats et une exellente sensibilite.

L’objectif de cette présente etude est I'évaluation de certaines approches d’une
procédure analytique en flux continu basée sur la combinaison d’une methode de
préconcentration en ligne et la spectrométrie d’absorption atomique ¢lectrothermique (four en
graphite pyrolitique). Ainsi que la recommandation de cette technique, basée sur les acquis de
cette étude, a "analyse de trois oligo-éléments dont le cuivre, le manganése et le nickel a Iétat

de traces dans les échantillons biologiques et dans 1’eau de mer.
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Chapitre | _ Apergu Sur les Meélaux Lourds

1.1- INTRODUCTION

Une grande partie des éléments du systéme periodique posséde des propriétés
métalliques. Parmi ceux- ci, un grand nombre ne sont présents dans la crofite terrestre et les
roches qu'a I'état de traces (<100 ppm). Les activités humaines sont a ['origine de
I’accélération des cycles de nombreux éléments. Les sources industrielles les plus importantes
pour les métaux lourds sonmt les industries métallurgiques et l'extraction des minerais, la

production de ciment. .[1].

Certains éléments meétalliques, comme Cu, Zn, Co, Fe, Mn, M, Cr, V, Mo, Se, Sn,
présents a |’état de traces, sont essentiels pour les organismes ; ils sont nécessaires en quantités
minimes. L’augmentation de leurs concentrations dans l’environnement peut aboutir 4 des
phéroménes de toxicité. D autres éléments ne sont pas nécessaires ¢t ne peuvent produire que
des effets toxiques, 4 cette derniére catégorie appartiennent le plomb, le mercure,

cadmium...[1, 2].

1.2- EVOLUTION DU CONCEPT DE SPECIATION

Tous les analystes sont conscients de I'importance de ce concept. Les travaux des 20
demniéres annees ont clairement démontré que les métaux existent dans 1environnement sous
forme ionique libres, engagés dans des complexes inorganique ou organometalliques, chargés
ou neutres, ou encore sont intégrés dans des structures moléculaires ou macromoléculaires
(acide aminés, protéines, metaloenzymes, métalloporphirines) de poids moléculaires plus
élevés. Ces différentes formes chimiques sont en évolution continuelle au sein des écosystemes
avec des cinétiques de transformation tres différentes [3].

Sur le plan toxicologique, il a été également clairement démontré que ceux sont les
formes chimiques d’un élément qui gouvernent ses propri€tes toxicologiques. Sans vouloir
passer en revue les différences de toxicité des formes chimiques, on peut trées rapidement
rappeler que les formes organométalliques du mercure sont beaucoup plus toxiques que les
formes inorganiques, que les formes inorganiques du chrome présentent des effets radicalement
différents (le Cr (III) n’est pas toxique alors que le chrome (VI) est un cancerigéne de classe
A), que les formes inorganiques de ['arsenic sont beaucoup plus nocives que ses formes

organiques [3, 4].




Chapitre I . Apercu Sur les Métaux Lourds

Danis ce qui suit nous nous intéresserons trés particulierement a l'étude de trois oligo-

éléments dont le cuivre, le manganése et le nickel,

L.3- PROPRIETES PHYSICO -CHIMIQUES

L3.1- CUIVRE

Le cuivre est un métal dont le poids atomique est de 63.54, rouge brundtre, ductile et
malléable. 11 fond & 1083° et bout a 2310°C ; sa densité est de 8.96 gicm’, Tl est inoxydable en

absence de I’humidité et posséde une excellente conductivité ¢lectrique et thermique.,

Théoriquement, ce n'est pas un €lément de transition, en effet sa configuration

électronique est : [Ar] 4s* 3 &, En fait, les électrons de la couche " d " participent aux liaisons.

Son état d’oxydation le plus stable est +2. Les complexes formés a I’état d’oxydation +1 sont

de type "s " mais sont peu stables. Par contre les complexes [ormés a 1'¢état +2 correspondent a

une hybridation de type "dsp® "

[5].

et sont beaucoup plus stables. Tls sont trés souvent rencontres

Selon T. M. Florence [4] ayant discuté la spéciation du cuivre, rapporte que CuCO; est
'espéce principalement rencontrée dans les eaux naturelles, la formation des carbonates
détermine, au méme titre que celle des hydroxydes, la répartition du metal en solution. Les

especes dominantes en solution sont : Cu * CuCOj et Cu (OH)..

L.3.2- MANGANESE

Meétal de transition trés dur de couleur gris acier. Sa température de fusion est de 1244°C,

la température d’ébullition est de 2095°C ; sa densité est de 7.21 glcm’.

La chimie du manganése est dominée par un comportement de non équilibre. Il a de
nombreux états d’oxydation possibles ; les plus courants sont +2 (Mn*), +6 (MnO,¥) et +7. 11
ne forme pas de complexes trés connus. Mn{H20)e 3~ est I’espéce prédominante dans I’eau de
mer et dans les eaux naturelles, par ailleurs I’oxyde de manganése (IV) est présumé étre la
forme la plus stable dans 1’eau de mer et dans les eaux naturelles 4 pH éleve. Des €tudes sur le
manganése ont prouvé que Mn (II) est présent dans 1’eau naturelle a pH 8.5 et que cet ion n’est
pas en équilibre rédox avec Mn (IV). Cela suggere que Mn (H;0)s"" est I’espéce dominante

dans les eaux de riviéres a pH= 6.3 [5].
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1.3.3- NICKEL

Métal de poids atomique 58.69,blanc-bleudtre, brillant, mallcable et ductile. II fond a
1455°C et bout a 2730°C : sa densité est de 8.9 gfcm" C’est un bon conducteur électrique et
thermique doué de propriétés magnétiques.

Insoluble dans I’cau, difficilement attaqueé par les acides (HCI, H2580,), se dissout lentement
dans |'acide nitrique, avec formation d'oxyde d’azote irritant et toxique. Le nickel presente
également des propriétés catalytiques dans certaines réactions (hydrogénation,

déshydrogénation, oxydation, isomérisation. .. ).

Le nickel est également peu étudi¢. Il posséde deux états d’oxydation, +2 le plus courant
et +4. Les études de spéciation de cet élément dans les eaux naturelles sont peu nombreuses,
par ailleurs dans I’eau de mer, le nickel peut exister sous plusieurs formes Ni*", NiOH", NiCI’,

ou NiCl; [5].

I.4- USAGE ET SOURCES D’EXPOSITION

L4.1- CUIVRE

Le cuivre est employé dans diverses industries [6] dont

bt
]

Production d’une grande variéte d’alliages ayant de multiples applications :
- Laiton, contient principalement du cuivre et de |'étain ;
- Alliages divers avec I’argent, le cadmium, le chlorure, le béryllium, le nickel... ;
- Bronze, contient principalement du cuivre et de I’étain.

2- Industrie electrique.

3- Industrie de construction : conduits de gaz. ..

4- Préparation de couleurs dites de bronze composces de cuivre et de zinc.

5- Les sels de cuivre sont utilisés comme pesticides.

.4.2- MANGANESE
Le manganése est tres utilisé dans les industries suivantes [6]:

1- Extraction et transport des minerais, les mines de manganése se trouvent surtout en Russie,

aux Indes, en Australie et au Maroc.
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Industrie métallurgique : en sidérurgie, le manganése sert & enlever au fer ses impureteés
(réduire I"oxygéne et le soufre). On fabrique I'acier au manganése a partir des fontes séches
au manganése (férro-manganése). Le manganese intervient, en outre, dans les alliages avec
le cuivre (bronze de manganese), I’étain et le nickel.

Soudage : soudure i I'arc a 'aide d’électrodes en fer et manganese.

Fabrication des piles séches : elles sont composées d’un boitier de zinc, d’un carbone lisse
central et de MnO; en poudre aux deux extrémités.

Industrie chimique : comme agent oxydant (permanganates).

Fabrication et emploi des sels de manganése comme colorants (en verrerie, céramique) et

additifs alimentaires (béatail).

1.4.3- NICKEL

Le nickel trouve son utilisation dans divers domaines [6, 7]:

Production d’aciers inoxydables et d’autres aciers spéciaux, la présence de nickel dans ces
produits améliorants leurs propriétés mécaniques et leur résistance 4 la corrosion et a la
chaleur.
Préparation d’alliages non ferreux (avec le cuivre le chrome I'aluminium, le molybdene),
notamment pour la fabrication de piéces de monnaie, d’outils, d'ustensiles de cuisine et de
menage....
Revétement électrolytique des métaux (nickelage) en utilisant les sulfates, chlorures et
nitrates de nickel.
Catalyse en chimie organique (hydrogénation d’huiles et de graisses, polymérisation ou
décomposition d’hydrocarbures...).
Fabrication de :

- Noyaux magnetiques (aimants, ferrites) |

- Batteries alcalines nickel-cadmium

- Pigments minéraux pour émaux et céramiques.




Chapitre I Apergu Sur les Métaux Lourds

1L5- ETUDE TOXICOLOGIQUE

1.5.1- CUIVRE

Le cuivre est un élément essentiel: il est transporté dans le sérum lie a la

céruléoplasmine. C’est un constituant universel des organismes végétaux et animaux. Chez les

animaux on le trouve surtout dans les intestins et le coeur. Clest I'élément actif d'un certain
nombre d’oxydases et en particulier on le trouve dans I’hémocyanine, compose protéique qui,

chez les invertébrés, joue un role analogue a celui de I’hémoglobine [5].

Les problémes souleves par I’emploi du cuivre dans I'industrie sont :

1.5.1.1- Intoxication aigug

L’inhalation des fumée de cuivre (par exemple opéralion de soudage) peut provoquer une
irritation des voies respiratoires supérieures. L’exposition aux fumées de cuivre peut aussi
engendrer des nausées. Un goit métallique en bouche, une décoloration de la peau et des
cheveux. L’ingestion du cuivre (mains souillées) peut entrainer une irritation de tractus gastro-

intestinal avec nausées, vomissements et diarrhées [2, 6].

1.5.1.2- Intoxication chronique

a- Le cuivre produit une coloration verdétre des téguments, des phaneres et des dents ;

b
¢c- La pénétration de particules de cuivre dans I’ceil a été responsable de cataracte.

Tl peut aussi causer une dermite et des troubles trophiques de la muqueuse nasale |

d- On a aussi décrit des lésions pulmonaires résultant de I’exposition répétée a une
solution 4 1 & 2.5% de sulfate de cuivre neutralisée par de la chaux

La TLV (A.C.G.IH. ; 1990) des fumées est de 0.Zmg /m’, celle des poussiéres de 1 mg/m’.

1.5.2- MANGANESE

Le manganése fait partie des oligo-éléments nécessaires a [’activation de certaines
enzymes de I’organisme (par exemple, une superaxyde dismutase). Le besoin journalier s’éleve
a environ 4 mgfjour. Toutefois, 4 doses élevées, il a unc double action toxique, locale et

systématique [ 1. 6.
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1.5.2.1- Metabolisme

Fn milieu industriel, la principale voie d’entrée du manganése dans I'organisme est la
voie pulmonaire L’excrétion se fait surtout par voie biliaire, le foie étant d’ailleurs le principal
site d’accumulation. Il se fixe également dans les reins et le cerveau. L’excrétion urinaire est
faible, sauf en cas d’administration d’agents chélateurs. La concentration du manganese
urinaire est généralement inférieure a 3 pg/l. Dans le sang, le manganése est principalement
localisé dans les globules rouges ol sa concentration est 25 fois plus élevée que dans le serum.
La concentration du manganése dans le sang total est généralement inférieure 4 1 pg/100 ml et

celle dans le sérum inférieur a 0.1 pg/100 ml.

I.5.2.2- Intoxication aigué
Cela se traduit par :

a- Briilures des voies digestives avec vomissements sanglants,
b- En cas d’inhalation, pneumonie chimique, observée parmi les travailleurs dans les

mines de manganése, les usines fabriquant du ferro- manganése.

1.5.2.3- Intoxication chronique
On peut noter :
a- Stomatite érythémato-ulcéreuse, rhénite avee épistaxis, syndrome pulmonaire
obstructif,
b- Lésions nerveuses .
¢- Instabilité émotionnelle ;
d- Troubles de la memoire
e- Sensation de fatigue et besoins de sommeil ;

f- Psychose maniaco-dépressive. ...

La TLV pour le manganése incrganique et ses dérivés est de 5 mg/m’ et de 1 mg/m’ pour les
fumées (A.C.G.LH, 1990) [6].
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1.5.3- NICKEL
1.5.3.1- Metabolisme

Le nickel n'est pas un toxique cumulatif La majorité de la quantité absorbeée
principalement par voie respiratoire mais aussi par voie orale et cutanée est rapidement
excrétée. L'excrétion §'effectue principalement par voie urinaire avec demi-vie entre 17 et 36
heures. Aussi, les concentrations de nickel dans I'urine et le plasma constituent des indicateurs

valables de I’exposition récente aux dérivés solubles du nickel [6, 7].

1.5.3.2- Intoxication industrielle

a- Un probléme important posé par Iemploi des sels de nickel dans 'industrie est leur
capacité de produire une dermite. Cette lésion appelée “gale de nickel” apparait surtout
chez les travailleurs occupés aux opérations de nickelage.

b- L’allergie respiratoire est rare. Des cas d’asthme associés a I'inhalation de sels de nickel
ont cependant été rapportes.

c- Le nickel, sous certaines formes, est cancérigéne. Une augmentation du risque de cancer
des fosses nasales et des poumons a €té décelée chez les travailleurs d'usine. Le risque
cancérigéne semble associé 2 une exposition aux composés peu solubles tels que

bisulfure de nickel (Ni3Sz2) et I'oxyde de nickel (NiO).

L’A.C.G.LH (1990) a proposé une TLV de 1 mg/m’ pour le nickel métal et 0.1 mg/m’ pour les

composés solubles.

A. C. G. I. H :American Conference Of Governmental Industrial Hygiensis 1990.
TLV : Threshold Limit Values.

La détection de ces éléments dans divers échantillons, nécessite 'emploi de methodes
analytiques de haute sensibilité. [.a spectrométrie d’absorption atomique €lectrothermique nous

semble étre la méthode de choix.
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[L1- INTRODUCTION GENERALE

L'histoire de la spectrométric d’absorption atomigue comme moyen d’analyse
quantitative elémentaire débute avec les travaux de A. Walsh en 1955 [R] Tl introduit la lampe
4 cathode creuse comme source de lumiére, I’atomiseur en flamme et le systéme optique

modulé.

En 1961 L’vov [9] publia le premier systéme électrothermique avec un four en graphite,
avec une amélioration de la sensibilité par rapport  la flamme. La spectrometrie d’absorption
atomique électothermique (ETAAS) permet la détermination de la majorite des éléments
métalliques avec des sensibilités et des limites de détection de 20 & 100 fois meilleures que
celles obtenues avec les techniques conventionnelles de flammes sans préconcentration.

Certains éléments peuvent étre déterminés a des concentrations de 1pg/l.

Cette augmentation de la sensibilité est attribuée au fait que les atomes restent présents
plus longtemps dans le faisceaux lumineux. Un autre avantage de I'absorption atomique
électrothermique est que les volumes injectés sont de I'ordre de microlitres ce qui est un facteur

d’une grande importance en microanalyse [10].

11.2- PRINCIPE

Le principe de |’absorption atomique est basé sur le fait que les états de I'atome sont
définis par les niveaux d’énergies quantifiés dans lequel il se trouve. Tout corps chimique peut

absorber les radiations qu’il émet lui-méme dans des conditions déterminées.

Les atomes 4 la température ordinaire, sont au niveau d’énergie fondamentale. Le passage
4 Iétat excité se fait par apport d’énergie élcctromagnétique. Chaque atome ne peut absorber
qu'un photon de fréquence caractéristique de I'atome (lui permettant de passer a un niveau
d’énergic quantifié supérieur). L’absorption atomique consiste donc en la mesure de

Iabsorption des radiations photoniques specifiques par des atomes en phase vapeur [11-13].
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P = P T qt

I1.3- APPAREILLAGE

L’exposé des principes permet de définir les constituants essentiels d’un appareil de

spectremeétrie d’absorption atomique. Il comprend |

- Un générateur de photons ou source d’emission ,
- Un générateur d’atomes ou source d’atomisation ,
- Un ensemble optique comprenant un sélecteur de radiations ;

- Un dispositif de réception photoélectrique el de mesure

I1.3.1- GENERATEURS DE PHOTONS

[Is sont essenticllement constitués d’émetteurs de raies dont I'une, centrée sur la raie
d’absorption. et est isolée par un monochromateur. Si le spectre emis est celui de ’elément a

analyser, il comprend les fréquences convenables, en particulier celle de le raie de résonance.

Les qualités requises pour de telles sources sont ; la stabilit¢ d’émission dans le temps,
une luminance élevée pour le spectre de I'élément avee un fond continu faible, une duree de vie

de plusieurs centaines d’heures et un colt peu eleve [14].
Deux types de lampes répondent a ces caractéristiques :

I1.3.1.1- Lampe a cathode creuse

Elle est formée d’une cathode (cavité cylindrique) et d’une anode, placees dans une
atmosphére gazeuse pure (néon, argon), sous pression. Une tension de 400 a 500 V entre anode
et cathode provoque une décharge électrique utilisee & la fois pour la vaporisation
(bombardement cathodique) du métal constituant la cathode et pour Iexcitation des vapeurs

produites. La décharge lumineuse se concentre a I'intérieur de la cavite.

Ces lampes sont actuellement les plus utilisées, elles peuvent ¢mettre les raies
caractéristiques d’un élément ou de plusieurs selon que la cathode creuse est constituée d’un

seul ou de plusicurs elements [11, 14].
IL.3.1.2- Lampes rales ou t a déch

Ces lampes ont été surtout utilisées pour ’analyse des éléments alcalins (Li, Na, K, Rb)

et volatils (Hg, Cd) ; toutefois elles tendent 4 disparaitre au profit des cathodes creuses [14].

11
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11.3.2- DISPOSITIF D’ATOMISATION ELEC TROTHERMIQUE

Ces dispositifs conduisent & un signal eévoluant rapidement au cours du temps
habituellement trés court, pendant lequel la prise d’essai subit le processus d’atomisation. Ils
sont le plus souvent adaptés a la microanalyse, la prise d’essai pouvant étre liquide (de

quelques dizaines de microlitres) ou solide (de 1'ordre du milligramme).

Le moyen d’atomisation le plus utilisé sont des fours chauffés par effet joule, constitues
de tubes creux de sections appropriées en matiére réfractaire présentant une résistance au
courant électrique suffisante. [ls sont disposés pour que leurs axes coincident avec celui du
faisceau lumineux €mis par la source (fig. I1.1). 1ls sont maintenus dans une atmosphére inerte
(argon, azote), destinée a éviter leur destruction par oxydation lorsqu’ils sont portés & haute
température. Ils peuvent étre en tantale, platine ou plus souvent en graphite, en graphite gainé

de métal ou recouvert d’un dépdt de métal ou de carbure [13, 14].

0.127

Abs

0 Time (s) 15.0

Fig.(II.1) : Schéma d’un four & graphite[13].

[1.3.3- ENSEMBLE OFTIQUE

[l comporte :

- Un systéme optique d’entree ;

- Un sélecteur de radiations.

12
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I.3.3.1- Systéme optique

I est destiné & concentrer le flux énergétique émis par la source de sorte que la majeure
partie du faisceau traverse le dispositif d’atomisation et soit concentré  I’entree du sélecteur de
radiations. I se place entre la source d’émission et la source d’atomisation. [l peut €tre & simple
ou a double faisceau (faisceau de compensation). Ce dernier permet de compenser les

fluctuations de la source d’émission et du récepteur photoélectrique [9-13]
I1.3.3.2- Sélecteur de radiations

C’est la partie de I’appareil qui permet d’isoler une radiation ou un ensemble de

radiations dans le spectre complexe émis par la source de raies.

En spectrométrie d’absorption atomique (AAS), les sélecteurs de radiations sont
classiquement constitués, soit de monochromateurs & prismes ou a réseaux, soit de filtres

interferentiels.

Certains spectrométres comportent un dispositif de compensation ou de correction
d’absorptions non spécifiques. Les corrections les plus fréquemment utilisées sont celle a I'aide

d’une lampe au deutérium ou par effet Zecman [14].
I1.3.4- DISPOSITIF DE RECEPTION PHOTOELECTRIQUE ET DE MESURE

La plupart des appareils comportent un photomultiplicateur d’¢lectrons ayant un
rendement quantique convenable. Néanmoins, si on veut optimiser la mesure, il convient de
choisir un photomuitiplicateur ayant un rendement quantique maximale dans le domaine
spectral considéré. Le signal électrique fourni par le photomultiplicateur d’¢électrons est ensuite

traité par un amplificateur accordé sur la fréquence de modulation de la lumiere emise par la

SOUTGE.

Dans le cas des systémes a faisceaux de compensation, les signaux correspondant aux

deux faisceaux sont discriminés puis comparés dans le systéme de mesure [11-14].
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IL4- ABSORPTION ATOMIQUE DANS UN FOUR EN GRAPHITE
[1.4.1- FONCTIONNEMENT DU FOUR A GRAFPHITE

Le générateur d’atomes est un tube graphite appelé “four” dans lequel sont injectes
quelques dizaines de microlitres d’échantillon. Le four est chauffé selon un cycle programme

utilisant le plus fréquemment quatre étapes a temps et températures variables [14-16].

1. Dans une premiére étape, un séchage, au cours duquel ’échantillon est desclvate, et est
effectué a la température d’ébullition du solvant et permet son évaporation. Cette étape est
trés importante car elle conduit a la formation d’un sel solide qui doit étre réparti de fagan

homogeéne 4 1'intérieur du tube.

2. Une deuxieme étape dite de décomposition dont les fonctions sont multiples permet de
décomposer le sel de I’élement etudie, de chasser les anions, de détruire les matiéres
organiques et d’extraire plus facilement I'élément du film solide formant un dépét au fond
du four. Donc cette étape de 1'analyse sert a simplifier le plus possible la matrice. Il existe
une température maximale pour cette étape au-dela de laquelle il y a perte d’atomes par

volatilisation,

3. Une étape d’atomisation 4 haute température est ensuite effectuée, au cours de laquelle la
combinaison chimique dans laquelle I'élément est engage (sel. oxyde, composé double), est
vaporisée puis dissociée a I’état d’atomes neutres susceptibles d’absorber les radiations de

résonance émises par la cathode creuse correspondante.

4. Une derniére étape 4 la température maximale a pour but d’éliminer tout résidu eventuel

dans le four, puis refroidissement de 1’élément chauffant.

L ensemble de ce programme thermique est réalisé sous atmosphére inerte ou réductrice
afin d’éviter une oxydation rapide du four. Différents gaz vecteurs (argon, azote, hélium,
hydrogéne) ont été étudiés. Le débit du gaz n’est pas critique (11/min dans le cas des tubes en
graphite). Par contre, la nature du gaz vecteur peut avoir une importance. L'hydrogene €tant
réducteur devrait faciliter la réduction des oxydes mais les expériences montrent, qu’au
contraire les signaux mesurés sont souvent plus faibles qu’avec un gaz inerte. C’est I"argon qui

est le plus utilisé 4 défaut d’azote [11, 17].
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Le flux gazeux peut étre ralenti ou interrompu lors de atomisation afin d’éviter la perte

des atomes.
[L.4.2- ETUDE DE LA FORME DU SIGNAL D’ABSORFPTION

L’échantillon étant en début de cycle et le systéme n’étant pas etanche, car les vapeurs
ne restent pas confinées dans le tube mais diffusent a travers la paroi du tube ou sont entrainées
par le courant protecteur ou bien encore, disparaissent par condensation sur les parties froides
(extrémités du tube par exemple). On a en fonction du temps, une variation de la concentration
des atomes dans ’espace absorbant ; par suite le signal a 'allure d’un pic plus ou moins étroit,

(fig. 11.2), selon le four et la matrice accompagnatrice [18, 19].

»
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Fig.(11.2) : Forme du signal en GFAAS.

La forme du signal est régit par deux aspects :

I1.4.2.1- Aspect thermodynamique

Celui-ci a surtout pour bul de connaitre les espéces mises en jeu pour arriver a la
formation du signal Est-ce volatilisation directe par décomposition ou réduction par le

graphite, puis volatilisation ? [18, 19].
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11.4.2.2- Aspect cinétique :

L’aspect thermodynamique s’il expose les mécanismes, n'explique en aucune maniére
I’allure des courbes d’absorption qui sont déterminées dans une large mesure par les cinctiques

d’apparition des atomes dans |’espace absorbant.

Soit N, le nombre total d’atomes de I'élément 4 déterminer contenu dans la totalité de
I’échantillon, N le nombre d’atomes dans le four i 'instant t, t; la duree de volatilisation totale

et t; la durée de séjour.

On montre que si I’on suppose la volatilisation constante, le nombre d’atomes N a chague

instant est represente par :
-Sit<t;:  N=Np tfty (1-¢'%) (1)
SSit>ty:  N=Nptyty (1- el) 08 (2)

Le nombre d'atomes N est maximal quand tout I’échantillon est atomise, c’est a dire

quand t=t;, soit :

Nma!:: Nu tz.'ft{ (1“ e-ﬂ lﬂ) (3}

I1.4.3- CHOIX DU SYSTEME DE MESURE

L’absorption se présente sous forme d’un signal transitoire, on peut soit travailler en

mesurant la hauteur de pic, soit en intégrant I'absorption pendant toute sa duree.

11.4.3.1.- Hauteur de pic

La valeur maximale de Iabsorption (sommet du pic) correspond a I’instant ol

I’atomisation de la totalité de I’échantillon s’achéve.
Si on choisit t; >>t; , ¢’est a dire une volatilisation rapide, on a :
I- E{lﬂ = ti."ltz d’ou Nm-:-" Nﬂ

Cela souligne ['importance de la vitesse de montée en temperature a ['ctape
d’atomisation, qui doit étre aussi élevée que possible. Si I’on travaille en hauteur de pic puisque

celle-ci sera proportionnelle a la concentration de I’élément dosé, la variation du signal etant
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trés rapide, il importe de choisir un systéme de lecture bien adapté, avee des constantes de
temps trés courtes. En outre, la rapidité des régimes thermiques, ne permettant pas toujours

d’atteindre les équilibres, accroit parfois 'influence des effets chimiques des interférants.

Dans la pratique, avec les montages commerciaux, en particulier les tubes, la condition
la>>l; n'est pas vérifiée ; la valeur du rapport t)/t; étant souvent proche de 'unité. Pour
I"accroitre on interrompt le flux gazeux pendant I'atomisation et on reduit les pertes par

diffusion en choisissant un graphite imperméable (graphite pyrolitique)
I1.4.3.2- Intégration

Une autre maniére d’opérer consiste non plus a mesurer la hauteur de pic mais a intégrer

tout le signal § en fonction du temps :
S=f Ndt aintégrer entre 0 et t3, avec 3 le temps d’intégration

L’intégration des équations (1) et (2) conduit & la conclusion que si le temps 13
d’intégration est suffisant, soit t3 >t; +4 t on a alors la relation § & Ntz La quantité mesuree
est done indépendante du temps de volatilisation et ne dépend que du temps de résidence des
atomes dans le tube dc graphite qui est une constante du four; 'intégration est plus
avantageuse par rapport a la hauteur de pic, car elle est plus sensible dans la majorité des cas,
offre un domaine de linéarité plus grand et permet de travailler avec des quantites de matrice
variables et d’éliminer tous les effets dus a des modifications de "atomisation par la matrice [9-

13].

Les spectrométres modernes offrent cette possibilité d’intégration.

11.5- MECANISME D’ ATOMISATION DANS UN FOUR A GRAFHITE

D’apres son article, L’vov [19] a fait allusion au trés grand nombre de publications qui
ont été consacrées a I'étude des processus d’atomisation en ETAAS durant ces dernieres
décennies. Plusieurs approches basées sur la thermodynamique, la cinétique ou sur
I’identification des produits finaux par analyse par diffraction des rayons X, spectroscopie

moléculaire ou spectrométrie de masse ont été utilisées pour ’étude de ces phénomenes.
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IL5.1- PROCESSUS D'ATOMISATION EN MILIEU SIMPLE

1L5.1.1- Mécanismes théoriques

Un mécanisme probable de formation des atomes absorbants ne peut étre etabli que s1
I’on parvient & déterminer |'espéce chimique de !'élément qui produit directement ces atomes
par simple vaporisation et éventuellement dissociation. On nomme précurseurs ces especes

chimiques par lesquelles passe ’atomisation d’un élément donne.

Dans les atomiseurs électrothermiques, et pour diverses raisons, il ne semble pas, que

I"équilibre thermodynamique puisse toujours étre atteint.

Si M est le métal dosé, A un anion quelconque (simple tel un halogéne, ou complexe) et
MO un oxyde quelconque (monoxyde ou autre, MO, ).Les principales possibilités d’atomisation

des eléments sont les suivantes [18]:
1- A partir de leur sels (sans décomposition en oxydes) :
* Directement par vaporisation-dissociation,
MAgy — MAg — Mgt A (4)

Ce cas concerne cerlains halogénures non hydrolysables (alcalins) ou volatilisee avant
transformation en oxydes. La température de dissociation ne doit pas étre trop supérieure au

point de sublimation ou d’ébullition du sel.
* Apreés transformation en un autre sel (par réduction par exemple)
2- A partir de leurs oxydes :

* Par vaporisation—dissociation, les oxydes dont les énergies de dissociation sont supérieures a

leurs chaleurs de vaponsation,
MDH g = Mﬂ@ > Mvg} + O {5}

Les molécules gazeuses d’oxydes (comme celles des halogénures peuvent trés bien sortir de
I'atomiseur avant d’étre dissociées, occasionnant des pertes de I'élémemt dosé lors du

prétraitement thermique par vaporisation dissociative.
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Inversement, les oxydes dont les énergies de dissociation sont inférieures 4 leurs chaleurs de
vaporisation sont simultanément vaporisés et dissocies, il s’agit d’une dissociation a I'etat

solide :
MD{,‘[} —* ]'I-"I.{E) - 0 (5}

* Par réduction jusqu’a un oxyde inférieur (monoxyde par exemple). On revient ensuite aux

cas precedents.
3- A partir de leurs métaux :

* Par réduction—vaporisation, les oxydes peuvent étre reduits par le carbone du tube jusqu'a

I’état élémentaire (métal libre, solide ou liquide) :

)

L |

MOgy + Cu — Mgy + CO (
Le métal doit ensuite passer a I’état de vapeur

Men = Mgy (8)

Une autre possibilité de réduction par "oxyde de carbone qui n’est pas tres soutenue.
Malgré I'atmosphére inerte, il s’en forme grice a ’oxygene apporté sous forme d’impuretes

dans le gaz de balayage. 1l est a noter que souvent ¢’est CO qui réduit et non pas C [18]:
MOy + COp — Mgy + CO; (9)

* Par réduction dissociative, I"énergic libérée par la formation de CO dans la réaction (7) peut

produire le metal & 1’état gazeux :
MOy + Cg — Mg + CO (10)
MOy +COe — Mg ~ CO: (11)
Par analogie avec la thermodissociation, il s’agit ici d’une chimi-dissociation.
4- A partir de leurs carbures :
* La réduction des oxydes de certains métaux va jusqu’au carbures :

MOgy + 2Cy — MCypy + CO (12)
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A températures €levées, il y” a aussi carburation directe du metal :

Mgy + 2COgy — MCuy+ CO: (13)
Les carbures vaporisent par dissociation en les éléments constitutifs,

MCyy — My + Cy (14)
Dans certains cas, des atomes absorbants peuvent donc étre produits par ce processus [15].

I1.5.1.2- Mécanismes observes

On fait appel 4 la méthode de programmation variables :
|- Variation continue des temperatures, méthode trés peu exploitable en pratique.

2- Variation discontinue de la température (point par point), les courbes de la fig (I1.3) sont les

courbes types obtenues par cette methode

Absorbance

(D) TmD ToA (A)

TmA TmV

Temperature

Fig (113) : Décomposition et atomisation : programmaticn thermique.
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La courbe (D) de cette figure représente la courbe de décomposition (prétraitement
thermique & températures variables et atomisation d temperature constante); TmD est la
température maximale de décomposition. TmV est la température minimale de volatilisation
totale (cette courbe ne représente que la volatilisation des différentes especes chimiques de
’élément. mais ne sont éventuellement atomisés que celles qui subsistent). Si 'on passe les
températures critiques de certaines de ccs ecspéces (points de transition, de fusion, de
décomposition, de sublimation...) sans incident, il est clair que I’élément est present sous une
autre forme. Cette courbe donne donc des informations sur les produits de décomposition et

permet quelques fois de les identifier.

La courbe A est la courbe d’atomisation (prétraitement thermique & tempeérature
constante €t atomisation & températures variables). TmA est la température minimale
d’atomisation, Dissaciation et réduction étant endothermique, 'absorption croit presque
linéairement (la réduction des oxydes ne s’effectue pas seulement durant le préchauffage mais
aussi lors de l’atomisation a haute température). ToA est la température optimale
d’atomisation ; la densité d’atomes est alors maximale Cette courbe permet souvent, de trouver

le mécanisme d'atomisation [11].

L’objet des courbes de programmation variable est avant tout [’établissement des
paramétres essentiels du programme électrothermique (TmD et ToA) dans une matrice donnée

en vue des applications.

Dans leurs travaux, Sturgeon et al. [18] et L'vov [19] ont proposeé des mécanismes
d’atomisation de plusieurs éléments. En effet, leurs résultats étaient en bon accord avec les

prédictions basées sur les lois de la thermodynamique.

L’influence du composé de 1'élément & déterminer a ete discute dans plusieurs rapports

[18-20]. Nous donnerons dans ce qui suit quelques exemples [11]:
I1.5.1.2.2- Exemples
1- Cadmium ' on a montré que le mécanisme change radicalement avec le sel utilise :

Nitrate : I’atomisation est maximale peu apres les points de sublimation de CdO ; ce dernier est

le précurseur

CdO(NO3)2.4H20; — CdOgy  (décomposition) (15)
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* Soit par décomposition (Cd étant gazeux a cette température)

CdOy — Cdy + O (décomposition) (16)
* Soit par dissociation :

CdOy — CdOy (vaporisation) (17)

CdOyg —» Cdgyy + O (dissociation) (18)

Chlorure : la température d’atomisation est a rapprocher de la température d’ébullition de
CdCl;. Par conséquent, CdCly, proviendrait de la vapeur de CdCly) plutot que de la pre-
dissociation de CdCla(g) :

CdClzyy — CdCly +Cl (vaporisation) (19)

CdClg — Cdg +Cl (dissociation) (20)
Le cadmium est atomisé, ici, en prédominance a travers le sel.
2. Cuivre : tant sous la forme de nitrate ou de chlorure, plusieurs précurseurs sont admissibles :
Nitrate :

Cu(NO;). 6H:0y —  CuOyy (décomposition) (21)

En premiére position se trouve le métal dont le point de fusion est du méme ordre que la

température maximale de décomposition d’ol le processus suivant |
CuOy — Cupy (réduction) (22)
Cuepp — Cuy (vaponsation) (23)
Cette réduction peut s”arréter 4 CuzO qui perd son oxygene :

CuOpy — Cuygy + O (décomposition) (24)
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1l peut ne pas y avoir de réduction de I"oxyde, on a alors :

CuOy — CuOgy (vaporisation) (2%)

CuOpy — Cug + O (dissociation) (26)
Chlorure :

CuCl:. 2H:0; —  CuQy, (hydrolyse) (27)

et on se ramene alors au cas des nitrates
3- Manganese :
chlorure ou nitrate conduisent aux monoxydes :
MnCly, 2H;0p) ou Mn(NOs)y. 6H:0  —> MnOy, (28)
MnOy,, se vaporise en prédominance par dissociation :
MnOpy, — Mng + 0 (vaporisation dissociative) (29)

L’atomisation peut aussi avoir lieu a travers un sel, comme ¢’est le cas pour le potassium,
dont le chlorure n’est pas hydrolysable. On a montré que les pertes par volatilisation débutent
de la température de fusion de KCl et I'atomisation au voisinage de son point de sublimation

d’o0 le mécanisme suivant
KCliy; — KClg (sublimation) (30)

KCly — Kg + Cl (dissociation) (31)

Une étude comparative rapportée par Pinta [11] rassemblant les résultats obtenus par ce
dernier et ceux obtenus par Sturgeon et al. [18], montre en général, que I'accord est bon et que
les mecanismes généraux peuvent étre considérés comme acquis. Ces auteurs, en mesurant les
températures d’apparition des précurseurs au moyen d'un oscilloscope de haute sensibilite,
montrent que la température d’apparition des atomes est considérée comme la température

minimale d’atomisation (TmA),
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Les mémes auteurs ont déterminé par une méthode explicitée, I'énergie d’activation de la
séquence ultime d’atomisation. Le résultat est corrélé avec les valeurs connues des énergies de
dissociation de "halogénure ou de I'oxyde métallique et de la chaleur de vaporisation du métal,

pour en déduire le mécanisme.

En définitif, si le chlorure n’est pas hydrolysable ou s'il est vaporise (point de fusion)

avant [’hydrolyse, I’atomisation passe bien str par la dissociation du sel.

Si au contraire le sel est décomposé {ou hydroiysé) avant sa vaporisation, son oxyde est
formé. Le choix est alors pratiquement limité a deux voies seulement : dissociation de I'oxyde

ou carbo-réduction avec subséyuente vaporisation du metal obtenu.

Enfin, une simple décomposition thermique du sel peut directement aboutir sinon aux
atomes absorbants, du moins aux précurseurs. C’est le cas des métaux précieux dont les sels
sont thermodynamiquement instables et décomposés en metal a 'etat solide ou liquide.

L’atomisation est alors une simple vaporisation du metal [11].
11.5.2- PROCESSUS D'ATOMISATION EN MILIEU COMPLEXE

Deux types de perturbations sont observées selon que le mécanisme d’atomisation est le

méme qu’en milicu simple ou différent.

I1.5.2.1.- Perturbations avec changement de mécanismes

En présence de tiers éléments, le précurseur n’est plus le méme qu’en milieu simple. A
une température donnée, le nombre total d’atomes produits n’est plus le méme Autre
précurseur signifiant réaction d’atomisation autre, il s’ensuit que la vitesse d’atomisation

différe aussi. Le résultat est une dépression ou une exaltation de 1’absorbance mesurée.

On a montré, par exemple, que la présence de calcium, d’aluminium ou de fer diminuent
notablement la température optimale d’atomisation de Pb révélant ainsi un changement de

meécanisme. Dans ces matrices le plomb est atomisé via son monoxyde
PbO,, — PbhOy, (sublimation) (32)
PbOy — Phy + O {dissociation) (33)

Il v a dépression dans les trois cas.
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Pour le cadmium en présence des mémes éléments (calcium, aluminium et fer), les
températures minimales et surtout oplimales d’atomisation changent radicalement. La
volatilisation du chlorure étant empéchée (probablement par la formation d’une combinaison

moins volatile), il est transforme en oxyde [18].

I1.5.2.2- Perturbations sans changement de mécanismes

On peut penser que si le précurseur est le méme, le nombre total d’atomes produits ne
doit pas changer, ¢a ne peut étre que la vitesse d’atomisation qui change. En effet, I"aluminium
semble faciliter la réduction des oxydes de chrome et en résulte une exaltation du signal du

chrome par I"aluminium.

Le méme effet est produit par I"aluminium, sur la détermination du nickel, les précurseurs
semblent étre toujours les mémes qu’en milieu simple, a savoir le metal, et peut étre aussi le

monoxyde.
IL6- PERTURBATIONS
I1.6.1- PERTURBATIONS PHYSICO-CHIMIQUES ET CHIMIQUES

Beaucoup de chercheurs se sont penches sur la question de savoir dans quelle phase
(solide, liquide ou gazeuse) ces perturbations se produisent t-elles 7 on a retenu finalement que

les perturbations physico-chimiques et chimiques sont :

IL6.1.1- En phase vapeur

- Interaction de dissociation
- Interaction d’ionisation.
I1.6.1.2- En phase condensée

- Interaction de volatilisation,

L*étude de ! 'inieraction de dissociation n’est pas trés avancée, néanmoins on a remarque
que l'absorbance du Tellure (Te) est exaltée par le cuivre en augmentant le degre de

dissociation de Te,.

L 'interaction d'ionisation, méme si elle a été signalée pour certains €léments tels que le

césium et le rubidium, elle est peu prononcée et ne perturbe pas les analyses.
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En définitif, les perturbations par les milieux analysés semblent affecter essentiellement

la volatilisation.

[ 'interaction de volatilisation consiste en une différence de volatilité ou de vitesse de

volatilisation d’un élément en présence d’un autre ou de plusieurs autres éléments. De telles

interactions peuvent étre expliquées par :

1- Conversion thermochimique avec les composants de la matrice de I’échantillon, que le
O nimigue p q

composant soit naturel ou ajouté on a :
MiAgp + MiBsy — MBgy + MaAgy (34)
Ou A et B sont des anions, M; 'analyte et Mz un métal étranger (ou I’hydrogene).

2- Combinaison thermochimique :

* Avec le carbone de I"atomiseur, selon 1’élément il peut se former des carbures métalliques,

intermétalliques ou des composés volatils (cas du nickel).

* Avec les gaz dans I'atomiseur, si I'azole est le gaz vecteur, par exemple, il peut y avoir
formation de nitrures. C’est le cas de I"aluminium, du barium et du titane d’apreés Sturgeon et

al. [18], lc carbone interviendrait dans la réaction suivante :
AlOys + 3Cy + 2N > 2AIN, + 3CO (35)
Dans ce cas le remplacement de |’azote par I’argon s’ impose.
* Avec les composants de la matrice de ’échantillon pour former :
= des oxydes doubles type,
M+ M+ 0 —  MMOgy (36)
Ou:
M; ; metal dosé

M; : élément étranger, souvent meétallique.
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» des combinaisons interéléments type,
My +M; — MMy (37)
[1.6.2- PERTURBATIONS PHYSIQUES

Sont représentées principalement par 1’absorption parasite qui est une perte de lumiére
sur les particules solides de fumées lors de la mesure, Ceci se traduit par des pics anormalement
forts on multiples. Ce probléme est évité en faisant une correction de fond simultanee. Cette

correction est la plus efficace ct doit avoir lieu 4 la méme longueur d’onde et simultanément.

I1.6.3- PERTURBATIONS SPECTRALES

I1.6.3.1- Absorptions moléculaires

Autre type d’absorption non specifique, mais plus répétable que ’absorption parasite,
C’est le cas pour les halogénures alcalins qui produisent des spectres d’absorption moléculaire
dans la gamme 190 a 380 nm. Les sels communs, sulfates et nitrates, ne doivent pas donner

d’absorptions moléculaires, étant décomposeés :
MS0O; — MO + SO (38)

MNO; —» MO + NO, (39)

I1.6.3.2- Emissions parasites

Grice a la modulation, I’émission continue des espeéces chimiques preésentes dans
I’atomiseur est amrétée au niveau de ['amplification. Cependant, le détecteur
(photomultiplicateur) regoit tous les signaux, alternatifs ou continus, il y a donc risque de
saturation de ce détecteur par des espéces chimiques trés émissives, A cela s'ajoute |"émission

des parois du tube portées i haute temperature.
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11.7- CORRECTION

Les moyens de correction spécifiques de la methode sont les suivants :

IL.7.1- TRAITEMENT THERMIQUES "IN SITU “

!_\J

lad

Trois cas se présentent ;

Volatilisation de la matrice avant atornisaiion de |’analyte, il y a intérét a éliminer tout ou
une partie de la matrice pour éviter la formation de combinaisons et la modification de la
volatilisation respectivement avant et pendant I’atomisation. Les traitements thermiques et
chimiques sont des moyens de correction communs aux perturbations physico-chimiques et
aux absorptions non specifiques qu’il est difficile de dissocier.

Atamisation de I’analyte avant volatilisation de la matrice, cefte opération inverse de la
précédente, n’est en fait guerre praticable : une matrice réfractaire retarde la volalilisation
d’un élément de telle maniére qu’elle est quasi simultanée.

Covolatilisation de ’analyte et de la matrice. [l est conseillé de procéder 4 un prétraitement
chimique. A défaut d’éliminer la matrice, au moins faut-il rendre la vaporisation de
I’analyte plus sélective en déplagant leurs températures critiques. La covolatilisation produit

surtout des absorptions non spécifiques.

1L.7.2- PRETRAITEMENT CHIMIQUE "IN SITU"

Il consiste 2 convertir en d’autres espéces chimiques de volatilités différentes, soit

I’élément & doser, soit les constituants majeurs de la matrice (ou les deux).

Les objectifs de ce prétraitement sont

Simplification de la matrice ; pour volatiliser d’avantage la matrice avant d’atomiser
I’analyte ou éviter la covolatilisation, soit en faisant passer I'analyte par un precurseur
moins volatil done diminuer la volatilité de I’analyte, soit en augmentant la volatilité de la
matrice.

La modification de la matrice, et peut s'effectuer par ajout de produits chimiques a
I’échantillon. Les modificateurs de matrice les plus fréquemment utilisés sont : MgNOs,
I’acide ascorbique, Ni(NOs)z, (NH4):HPO4, CaCos....(1).

Un bon modificateur de matrice permet de réduire les interférences spectrales, il réduit

aussi les pertes par volatilisation ainsi que les interférences en phase vapeur (10),

28



CHAPITRE lI

AUALYSE

PAR
[UWJECTION A FLUX
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IIL1- INTRODUCTION

Une importante automatisation des procédures a été introduite dans certains aspects de
la chimie analytique. Cette automatisation ne concerne pas seulement la manipulation des
échantillons (substitution des procédures manuelles), mais aussi certaines caractéristiques de

performance telle que justesse, précision et limites de détection peuvent étre ameliorees [21].

Durant les deux derniéres décennies, un nombre considérable de travaux de recherches
ont été conduits dans le but de développer des analyseurs automatiques : des analyseurs sur

batch (auto-sampler) ou des analyseurs en flux continu.

Les appareils les plus performants, étaient peu nombreux, assez complexes et/ou a cout
élevé et par conséquent ne jouissait pas d’une grande popularité. Parmi ces derniers, les
analyseurs en flux continu basés sur la segmentation des courants de réactifs et d’échantillons
par des courant d’air (segmented flow analysis: SFA). Cette derniére possede plusieurs
inconveénients tels gue la nécessité de contrdler les bulles d’air dans les conduites, la variation
de la vitesse du courant et la pression des bulles varient en fonction du matériau constituant

les conduites (tubes), irrégulariteé du flux....

Le premier article sur ’analyse par injection de flux (FIA) a été publié par Ruzicka et
Hansen [22] dans lequel le nom de la méthode a été introduit. Un peu plus tard les mémes
auteurs [23] définissent FIA comme une méthode dont les informations sont lices a un
gradient de concentration formé a partir d’'un fluide injecté dans une zome bien définie,

dispersé dans un courant porteur continu, non segmenté par un courant dair.

La figure (IIL1), montre une comparaison schématique entre FIA et SFA I’analyse en

flux continu classique (segmentée).

Durant les vingt derniéres années FIA a enregistré des développements extracrdinaires
et a ¢été acceptée comme une technique versatile pour la manipulation des solutions et
traitement des informations. FIA a permit une amélioration certaine dans les méthodologies
chimiques dirigées vers une mécanisation et I"automatisation des opérations de routine [24-
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Fig.(IL1) : Comparaison entre FIA et SEA [23].

[11.2- PRINCIPES ET THEORIES

Les trois principes de FIA sur lesquels est basée la technique sont indiques par
Ruzicka et Hansen [23] et par Fang [27] sont :
1- Injection de I’échantillon ;
2- Contréle de la dispersion de la zone d’injection de I’échantillon ;
3- La périodicité du mouvement de la zone injectée du point d’injection jusqu’au détecteur.

Cette technique présente les caractéristiques essentielics suivantes |

a- L’échantillon est injecté ou inséré directement dans le flux.

b- Le courant n’est pas segmenté par des bulles d’air ce qui représente la différence

fondamentale avec I"analyse en flux continu classique (SFA).

¢- Des processus physico-chimiques ont lieu en méme temps que le transport.
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d- La dispersion partielle de I’analyte durant le transfert peut ére manipulée en controlant les

caractéristiques géométriques et hydrodynamiques du systeme

e- Lorsque le signal est détecte, ni un equilibre physique ni un équilibre chimique n’est

atteint

f- Les opérations doivent étre reproductibles car les mesures sont faites dans des conditions

de non equlibre.

Le gradient de concentration de la zone d’échantillon est déterming par le processus de
dispersion. Le concept de la dispersion est la base méme de I'analyse par injection a flux,

FIA.

En absence de réactions chimiques, |'expansion de la dispersion est exprimée seulement
en termes de la variation de la concentration de ’analyte injecté, due urniquement aux
processus physiques. Cette variation est dépendante du temps aprés [injection et des
coordonnées radiales et axiales. La mesure ou la quantification de I’analyte dans le fluide

donne un signal analytique.
Le coefficient de dispersion est defini comme:
D=ClC (40)

Ot C, est la concentration initiale de [’analyte dans la solution injectée et C, est la

concentration au maximum du pic (signal analytique).

En pénéral D décroit avec, la diminution de la longueur et du diamétre du tube (dans
lequel ont lieu les différents processus), du coefficient de diffusion moléculaire et avec
I’augmentation du volume injecté, la fluctuation du courant et la temperature. Le debit n'a pas

d’effet bien défini sur la variation de D.
Les techniques en FIA peuvent étre classées d’apres le coefficient de dispersion D

a- Les systémes avec une dispersion limitée (D < 3) sont utilisés quand on a affaire avec la
mesure d’un paramétre de [’analyte directement, en 1'absence de tout autre phénomene
que cclui de transport. Ces systémes exigent un important debit, un grand volume

d”échantillon et un réacteur de faible diametre et longueur.
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La satisfaction de ces exigences permet d'acquérir une grande frequence

d’échantillonnage et de hautes sensibilités.

Les systémes analytiques a dispersion moyenne (3 <D <10) sont congus pour des ¢tudes
faisant intervenir d’autres processus en plus de celui de transport (généralement réactions
chimiques). Le mélange partiel entre I'échantillon injecté et le courant contenant le reactif
peut étre obtenu en utilisant des tubes relativement long, faibles debits, plusieurs canaux
avec divers peints de mixage, etc.... L’échantillonnage et la sensibilité sont generalement

plus faibles que pour les systemes precedents.

Les systémes & grande dispersion (D >10) sont caractérisés par un degreé de mixage assez
élevé entre I’échantillon et le réactif, ayant pour conséquence un gradient de concentration
bien défini et plus important. Ces systémes comprennent aussi une chambre de mixage

avec agitateur ou un long tube servant de réacteur.

La courbe réponse en FIA est le résultat de deux processus, le processus physique de la

dispersion de I’échantillon dans le courant entraineur et le processus chimique de la réaction.

Les études sur la dispersion accompagnée de réactions chimiques, dans les systemes en

FIA, ont été conduites sur les mémes bases qu'en génie de la réaction chimique et en

chromatographie liquide. Les théories de ces deux domaines ont ét€ adaptées a la théorie de

FIA. surtout la théorie classique des écoulements dans les conduites tubulaires dans le but de

développer des expressions mathématiques pour la largeur des pics en fonction du temps de

séjour et de conversion fractionnelle de I"analyte en produits détectables [27].

II1.3- COMPOSANTES ET CONSTRUCTION

1.

Un systéme FIA consiste fondamentalement en guatre parties essentielles :

Une unité de propulsion, qui produit le courant d’un ou de plusieurs solutions, soit
contenant un reéactif dissout ou agissant seulement comme porteur(s). Cette [onction est

souvent assurée par une pompe péristaltique.

Un systéme d’injection, qui permet I'insertion reproductible ou I’introduction, dans le
courant, d'un volume d’échantillon bien défini sans I’interrompre. Une valve rotative est

I"outil le plus utilisé pour 'injection d’échantillon.
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3. Un tube a travers lequel I"opération de transport s’eflectue, avec ou sans processus
additionnels (réaction chimique). Cela peut étre assuré par des tubes rectilignes (linéaires),
en spirales ou noueés (knotted reactor : KR), qui peuvent étre simples cu avec garnissages

de matériaux chimiquement actifs, ou avec une chambre de mixage.
4. Un détecteur, qui transforme certaines propriétés de ’analyte en un signal transitoire.

Plusieurs techniques de détection ont eté utilisées en combinaison avec FIA,

particuliérement les méthodes optiques tel qu’il est montré dans le tableau (TIL1).

Plusieurs montages ont été proposés, dans la littérature relative a la FIA, en vue de

pouvoir I’associer 4 diverses méthodes et applications [28-41].

IL4- APPLICATIONS

Les applications pratiques de FIA ont concerné des domaines trés variés tels que
I’environnement, l'industrie alimentaire, I’agriculture et l'industrie pharmaceutique. Les
échantillons sont trés variés - air, eau, sédiments, sang, cheveux, plantes, sols, fertilisants,

pétrole, aciers, etc...[28-41]

111.5- SPECTROMETRIE D’ ARSORPTION ATOMIQUE EN INJECTION A FLUX:

Les premiers articles sur ['injection a flux continue, combinée avec la spectromeétrie
d’absorption atomique avec flamme remontent a 1979 (FI-FAAS) [42]. Cette combinaison a
offert beaucoup d’avantages par rapport & la méthode conventionnelle tels que la possibilite
d’analyse des solutions visqueuses (sang, serum), ce qui donne un signal plus important et une

nette amélioration de la précision [43-48].

Une extension rapide a été enregistrée quant & I'application des techmques en Fl
couplées 4 I'’AAS, a juger par le nombre d’articles qui apparaissent chaque annee tel qu’il est

montré dans la fig.(ITL.2).
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Fig (ITL.2) : Nombre cumulatif des publications sur FIAAS [25].

IL6- TECHNIQUES D’INJECTION A FLUX POUR LA SPECTOMETRIE
D' ABSORPTION ATOMIQUE ELECTROTHERMIQUE (FI-ETAAS)

L’application des techniques de FI a la spectrométrie d’absorption atomique
électothermique a débuté beaucoup plus tard par rapport & la spectromeétrie d’absorption
atomique avec flamme, a cause de la discontinuité des operations en ETAAS. Etant une
technique en flux continu, FI apparut comme incompatible avec de telles operations. Ce n’est
gu’en 1984 tel qu’il est rapporté par Fang [27], qu’apparait le premier travail ayant fait la
liaison entre FI et ETAAS par la préconcentration en ligne a travers une colonne, apres lequel

cette approche connut un intérét particulier [50-54].

IML6.1- SYSTEMES DE SEPARATION ET PRECONCENTRATION POUR
L’ANALYSE EN FI

L'utilisation des techmiques en FI pour la modification de la matrice et la
préconcentration de I’analyte pour I'introduction en ETAAS a connu un interét particulier ces
derniéres années grice aux performances des systemes développés. La sélectivité et/ou le
pouvoir de détection des procédures en ETAAS peuvent ére nettement ameliorés par la
séparation compléte de la matrice et/ ou par préconcentration de I’analyte avec une efficacité

compatible avec les opérations en ETAAS
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Meéthodes -
Spectrometriques :
Spectrométrie d’absorption atomique/ émission / fluorescence
Chimiluminescence
Fluorométrie
Spectrométrie d’émission a plasma induit par haute frequence
Spectrométrie infra-rouge
Phosphorimétrie
Spectrophotomeétrie UV- visible
Electrochimiques
Ampérométrie
Conductometie
Polarographie
Potentiomeétiie
Autre.

Viscosimétne

Tableau (II1.1) : Méthodes de détection utilisées en combinaison avec FIA.

Ainsi, le plus grand profit des procédures en FI dans I’analyse des ultra-traces par
ETAAS, est la possibilité des opérations de purification en ligne des reactifs. Cet avantage
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peut 3tre exploité pour acquérir de meilleures limites de détections que celles obtenues sous

les conditions batch [27].

I11.6.2- PRINCIPES DE CONCEPTION DES SYSTEMES D’ANALYSE EN FI

Les caractéristiques spécifiques de la spectrométrie d’absorption atomique

électrothermique imposent, que certaines précautions svient respectees lors de la mise en

ceuvre d’un systéme de précancentration afin que les operations conduites soient compatibles

avec les exigences de ’ETAAS. On peut souligner les points suivants [27] :

1-

Avec un four en graphite, 'introduction des échantillons se fait suivant un mode en
discontinu, incompatible avec la préconcentration en continu. Donc les opérations de
préconcentration doivent étre conduites en paralléle avec le programme de température du

four (si I’on veut acquérir une importante fréquence d’échantillonnage).

Pour les échantillons liquides, le volume maximum qui peut étre introduit dans le four et
qui peut étre traité convenablement et d’une maniére reproductible est de 70-100 pl, ce
volume est largement dépendant de la nature du solvant ct des caractéristiques de

’atomiseur.

L’ETAAS est beaucoup plus sensible aux interférences de la matrice que FAAS, méme si
I’on procéde 4 la correction du bruit de fond. L’introduction d'une faible guantité¢ d’une
matrice lourde ne peut étre tolérée ; d’ou le lavage des conduites ou des dispositifs de
séparation (colonne ou filtre) est une étape indispensable et déterminante pour la majorite

des applications en GFAAS.

Le cycles des mesures de 'ETAAS est relativement long par rapport a celui de FAAS.
Cette caractéristique favorise la compatibilité des systémes de préconcentration en FI avec

’efficacité de la procédure spectrometrique.
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IV.1- ATOMISATION ELECTROTHERMIQUE EN PRESENCE D’AGENTS

COMPLEXANTS ORGANIQUES
IV.1.1- INTRODUCTION

Les réactifs organiques utilisés en chimie analytique, ont montré plusieurs effets en

spectrométrie d’absorption atomique (AAS).

|- Le plus important est la modification du degre d'atomisation des élements en fonction
du mécanisme d’atomisation, ainsi on a observé une augmentation de I'atomisation

[553].

2- Le réactif peut soit diminuer soit augmenter, les interférences causées par les élements

concomitants pendant la détermination de [’analyte.

3- Une préconcentration de I'analyte peut étre faite par extraction, des chélates formes
entre le réactif organique et I'élément a doser, dans un solvant organique approprie.

L’ extrait est nébulisé dans une flamme ou injecté dans un four,

Quand un solvant organique est utilisé en AAS il peut apporter, dans la majorité des cas,

des effets positifs sur le comportement d’un systéme donné [55-59].

En geénéral, les mécanismes par lesquels les complexants organiques affectent le
comportement des métaux en AAS est trés complexe. Méme si ces phénomenes on fait I"objet
de plusieurs recherches (dont la plupart expérimentales), leurs mécanismes restent souvent
superflus et sujets a des propos contradictoires. Toutefois, on a établi que cela est étroilement
lié a la décomposition thermique des espéces solides, efficacite de nébulisation et du processus

d’atomisation [55-61].

On a suggéré dans la littérature [62], que I'analyse d’extraits organiques en ETAAS
pourTait procurer certains avantages par rapport a I'atomisation par la flamme. Ces auteurs ont
pensé que 'absence de nebuliseur permettra I’analyse des extraits visqueux (chose difficile
avec la flamme) et que I’élimination des solvants organiques dans le four en passant par I’étape

de séchage, peut réduire I’absorption de lumiéres non specifiques pendant |’atomisation.
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IV.1.2- REACTIFS ORGANIQUES DANS LES ATOMISEURS EN GRAPHITE

Les chélates métalliques avec les différents ligands organiques, s'évaporent et se
décomposent 4 des températures différentes. Une perte de I’analyte et donc une dépression du
signal peuvent survenir si les chélates sont volatilisés a une température inférieure a la
température d’atomisation de |’élément a doser. Si la décomposition des cheélates mezalliques
ne donne pas des oxydes, ’absorption sera différente de celle provenant de la décomposition

d’un oxyde.

La réduction des oxydes par le carbone provenant de la décomposition des réactifs
organiques est nettement favorisée, d’oi I’augmentation du nombre d’atomes dans [’atomiseur,

mais le rle peut étre inversé s’il se forme des carbures non volatiles [16, 18, 55, 62].

On a rapporté dans la littérature quelques effets observés lors des déterminations en

AAS 3 travers I'atomisation des chélates métalliques.

La volatilisation des chélates métalliques, par exemple, de Cu ou de Co n’a pas été
signalée a faible température dans un four en graphite. Par contre cela se produit pendant
|’atomisation dans une flamme air/acéthylenc, On a cependant noté la formation de sulfures de
métaux, provenant de la décomposition des chélates de Cd, Co, Cu, Fe(II), Ni et Pb-
pyrrolidine dithiocarbamates a 473-573 K dans une atmosphére d’argon. Si I’argon contient de
'oxygeéne, il se forme alors un mélange de sulfures et d’oxydes mais pas de carbone

¢lémentaire comme dans le cas de I"argon pur [35].

La décomposition des chélates de Ni et de Cu, 4 partir de ligands engageant des liaisons
de type M—N, M—0O et M—S tels que le o~ furildioxime, dimethylglyoxime, acetylacétone,
dithizone, pyrrolidinedithiccarbamate, engendre la formation d’atomes metalliques, de

monoxydes, et des sulfures [55, 63].

Dans une atmosphére d’argon, "absorbance du cuivre augmente de 10% par rapport a son
introduction sous forme de nitrate, quand ses complexes formés avee des ligands contenant des
atomes de soufre (diethyldithiocarbamate, pyrrolidine dithiocarbamate) sont injectés dans une

solution de méthanol.
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Cependant, des effet différents sont observés quand des solvants chlorés sont utilises. La
détermination des éléments en présence de solvants halogénés peut engendrer des difficultes
considérables en GFAAS. Ainsi dans 'un des premiers travaux d’analyse des extraits
organiques en ETAAS [62], il a été rapporté que I'utilisation du chloreforme et du tetrachlorure

de carbone, résulte en une mauvaise sensibilité des déterminations.

Pour le cobalt, 'absorbance augmente de 20%, par rapport a I’acétate de cobalt, en
présence d’agents chélateurs porteurs d’atomes tels que N, O ou S comme atome donneur
d’électrons. Cette augmentation est attribuée a la réduction de CoO, par le carbone résultant de
la décomposition des ligands organiques, qui vient s’ajouter au meécanisme initial. Pour le
nickel cette augmentation est de 40%, quand ses complexes extraits dans un mclange 1:4 de
chlorotorme/methylisobutylcétone sont injectés dans I’atomiseur, accordée probablement a la
sélectivité du diméthylglyoxime envers le nickel. De méme on a rapporté un effet exaltateur de

PEDTA, APDC. DDDC pour le cadmium et le plomb [64, 65].

Toutefois une diminution du signal a été enregistrée pour le fer lors de [’analyse de son
chélate de 1-phenyl-1-3-butendione, particuliérement quand les solvants chlorés sont utiliscs.
On a noté "apparition d’un double pic et un ralentissement de |’atomisation Cependant cet
effet n’a pas ¢té observé avec un four en tantale. L existence d’un deuxiéme pic peut étre
expliquée par la présence du carbone et de I"halogéne. Ceci est astribué a la formation d'un
composé tres stable thérmiquement nécessitant une trés haute température de décomposition.
On a supposé la formation d’un composé C,'X". 3X; (ou X est un halogéne ) & partir des
solvants organiques. L interaction de ce dernier avec le fer (1) peut produire des especes de
type C,” FeCls 3FeCl;. Si le chlorure en excés est libéré par la surface du graphite, il se forme

les chlorures de Fe(IIT) volatils.

Dans certains cas, Ieffet de diminution du signal causee par les solvants halogenés peut
&tre éliminé par I'introduction de I"acide ascorbique dans I’atomiseur. Un mécanisme différent
est indiqué concernant I'effet des solvants halogénés sur 1’atomisation d’autres ¢léments [65].
L’absorption de Ni et de V se trouve diminuée quand ils sont analysés dans les huiles de
lubrification, en présence de benzoylacétone (liaison M—O), de dithizone (liaison M—S) et de
porphyrine (liaison M—N). La porphirine donne I'effet le plus négatif attribué & la formation

de carbonitrures (espéces qui se forment plus facilement).
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L’imprégnation du graphite par les solvants organiques, est un autre probleme deécoulant
de I"injection directe des extraits organiques dans le four. La diffusion des extraits orgamiques a

la surface de 1’atomiseur tend & perturber les signaux et diminuer la sensibilite.

Sturgeon et al, par exemple, ont étudié la préconcentration d’un certain nombre de
métaux en traces a partir d'une eau de mer par le systtme APDC-MIBK pour leur
détermination en GFAAS [66]. 1ls ont conclu que la faible tension superficielle de MIBK rend
I'injection de I’échantillon dans le four difficile, car le solvant tend a se propager tout le long

du tube a graphite, limitant ainsi considérablement les volumes des échantillons a injecter.

D’autres problémes sont souvent rencontrés quand MIBK est utilisé comme solvant
d’extraction, tels que la variation du signal analytique avec le volume de MIBK injecte dans le
four ainsi que la possibilité de pertes causées par une pré-atomisation des chélates metalliques
volatils ou la décomposition de leurs produits. Ces auteurs ont montré qu’une ré-extraction de
ces chélates, a partir du solvant organique, dans une solution d’acide nitrique peut résoudre ce

probleme.

La sensibilité des déterminations en GFAAS est parfois diminuée en présence de HNOs.
Cela est dii a la destruction de la surface pyrolitique du four en graphite et I'introduction
simultanée du métal dans la structure du graphite. La présence de la vapeur d’acide nitrique ou
de ses produits de décomposition & 1000 K peut aussi causer cet effet negatif [18]. Cette
interférence n’a pas lieu méme avec I’acide nitrique 2M quand le nickel est complexé avec le

diméthylglyoxime pour la formation de Ni(LHz)2 [67].

Quand des solutions pures d’ions métalliques, sont injectées en présence d’un exces de
chlorures, les atomes métalliques a I°¢tat gazeux sont formés par la dissociation des chlorures
correspondants, mais il se forme aussi des especes chlorures metalliques non absorbanies

volatils qui provoquent I"effet dépressif de I’absorbance.

Cet effet d’interférence des chlorures sur I’absorption de Pb, Cu et Mn est diminue par
I’'emploi de composés organiques tels que I’acide ascorbique, maléique, adipique [68, 69] Pour
Mn et Cu, cependant, il semble que Ieffet dépressif des chlorures est dii 4 I’atomisation a

travers la formation et la dissociation d’oxvdes a une température du four non adéquate.
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L'acide ascorbique ou oxalique ajouté a la solution de I'échantillon a analyser, peut
empécher les cristaux de chlorure de sodium & I'intérieur du tube de diminuer la tension
superficielle, et peut contribuer a I'amélioration du contact thermique entre la matrice et le four

et de ce fait la pyrolyse et la décomposition de la matrice se trouvent nettement accelerée [69].

IV.1,3- REACTIFS ORGANIQUES DANS LES ATOMISEURS METALLIQUES

(Quand les atomiseurs métalliques sont utilisés en AAS, I’effet du carbone provenant de
la décomposition des composés organiques devient plus évident, et la dissociation des oxydes

devient le mécanisme prédominant de I’atomisation [55].

Quand le vanadium cst chauffé dans un atomiseur en tungsten en presence de thiocyanate
ou de réactifs organiques, il se forme des carbures de faible volatilité pendant |’ctape de
décomposition a 573 K et ["absarbance a 2473 K diminue considérablement. Pour cette raison
I'étape de décomposition est éliminée en présence de thiocyanate, de N-benzoyl-N-

phénylhydroxylamine, diethyldithiocabamate ou 8-hydroxyquinoléine.

En présence de ligands a atome de soufre comme atome donneur d’électrons, il se forme
plus de sulfures que d’cxydes de métaux dans les atomiseurs metalliques et sont donc plus

facilement dissociés.

En effet, les atomes d’antimoine (Sb) apparaissent a |'état gazeux dans un atomiseur en
molybdéne a une plus faible température (1483 K) en présence de thiouréa qu’en presence de

trioxyde pure (19213 K).

La hauteur du pic est plus importante en présence du thiouréa, cela peut étre explique par
les chaleurs de formation, AHf =176 Kj/ mole pour le sulfure et 706 Kj/ mole pour le trioxyde
d’antimoine. Un effet similaire est observé avec As, Bi, et Pb. Pour le plomb, le maximum du
pic d’absorption est généralement atteint vers 1683 K, en présence du thiouréa, il se presente a

1400 K. Les atomes de plomb se forment a partir de PbS (AHf* = 94 Kj/ mole) [55].
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IV.2- PRECONCENTRATION

IV.2.1- INTRODUCTION

Nous désignons par éléments 4 I'état de traces, les métaux se trouvant & des
concentrations trés faibles Dans les échantillons reels (biologiques, environnementaux), la
détermination directe de certains ¢léments pose de sérieux problémes a cause de la presence
d’une lourde matrice accompagnatrice (Na', Fe'', Ca’"..)), qui affecte considérablement la
justesse des déterminations. En plus des effets de la matrice, certains métaux se trouvent i des
concentrations souvent inférieures aux limites de détection des méthodes analytiques en
spectrometrie d’absorption atomique. La préconcentation peut résoudre les deux problemes
précédents en permettant, d’une part, de déceler de faibles teneurs dans les échantillons et

d’autre part, de s’affranchir de I'interférence d'autres ¢léments [70, 71].

Aujourd’hui, la recherche en chimie analytique a pour but principal d’améliorer les
performances des méthodes analytiques déja existantes, par exemple, en €largissant le domaine

de détection.

L’analyse par injection 4 flux est considérée comme |"ultime approche d’innovation pour

|’automatisation de la spectrométrie d’absorption atomique.

Les procédures de préconcentration en FI, offrent les avantages suivants par rapport aux

procédures conventionnelles sur batch :

1- Plus grande efficacité en terme de fréquence d’échantillonnage |

2- Faible consommation d’échantillons et de réactifs |

3- Meilleure preécision ;

4

Risques de contamination réduits, dans un systeme fermé en matériau inerte.

IV.2.2- CLASSIFICATION ET CARACTERISTIQUES GENERALES DES
METHODES DE PRECONCENTRATION

Plusieurs méthodes sont utilisées pour la préconcentration des éléments en traces. Elles

peuvent étre classées selon leurs propriétés en methodes |
1- Chimiques et physico-chimiques ;

2- Physiques
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Le premier groupe comprend I’ extraction, sorption, précipitation et co-précipitation. Dans
le second groupe sont comprises la wolatilisation, la cristallisation, filtration et

ultracentrifugation [71, 72].

Le choix d'une méthode de préconcentration est dicté par le probleme pratique a
résoudre, la nature du matériau & analyser, ’élément & déterminer, la methode d’analyse

selectionnee, etc. ...

Les informations préliminaires concernant la matrice dans laquelle se trouve I’élément a
concentrer, peut aussi aider dans le choix d’une méthode de préconcentration adeéquate. Par
exemple I’extraction est souvent accompagnée d’une co-extraction, la précipitation est suivie

d’une co-precipitation. ...

Dans ce qui suit, nous donnerons les caractéristiques générales des techniques de
préconcentration les plus utilisées, en passant en revue quelques travaux sur la détermination

des métaux lourd par spectrométrie d’absorption atomique électrothermique.

IV.2.3- PRECONCENTRATION PAR CHELATION- EXTRACTION PAR SOLVANTS

Les méthodes par extraction, trés en vogue depuis quelques temps, sont particulierement
recommandées pour isoler de petites quantités de métal [71-73]. A Daide de réactions de
formation de chélates judicieusement choisies, on peut accroilre notablement la sélectivité des
extractions [74]. C’est une méthode simple, rapide et est utilisée pour la concentration de la

majorité des métaux dans différents systemes.

[.’extraction par solvant est effectuée par un exces d’agent chélateur pour assurer un
transfert quantitatif d’un ou de plusieurs éléments & déterminer, de la phase aqueuse vers la
phase organique. La détermination peut étre effectuée directement sur les extraits organiques si
le solvant d’extraction est compatible avec le moyen de quantification, ou on procede & une re-
extraction dans une solution généralement acide, afin d’éviter I'effet de depression causee par

certains solvants organiques dans ETAAS [73].

Actuellement il existe des centaines de réactifs complexants, cependant, n’ayant pas
trouvé une application en chimie analytique. Les réactifs de chélation les plus fréquemment
utilisés, particuliérement pour la préconcentration pour |'analyse en spectrométrie d’absorption

atomique sont donnés dans le tableau (IV.1) ci-dessous [76-79].

43



Chapitre IV Technigues de Préconcentration et Séparation

Nom conumun Formule Nom chimique . Utilisé pour
APDC C\I;Ig // Ammonium pyrrolidine Cu, Pb, Co, Zn,
N — C\'\ dithiocarbamate NLPA
HaC — CH; SNHa
Cupferon CsHs— N-—O—NH, Ammonium de N-nitroso- V., T1, Cu, Mn,
N_—O phenylhydroxylamine Fe, Ni
H
Oxine O O 8- Hvdroxyquinolgéine Al, alcalins, autres.
Dithizene HsCs —NH—NH Diphenyldithiocarbazone Ag Pb, Cd, Zn,Cr.
\C =

HsC; /)

NaDDC > N—C Sodium Pb, Cu, Fe, Mn,...
HsCs \S —Na diethyldithiocarbamate

Tableau (IV.1) ; Réactifs de chélation les plus utilisés pour la préconcentration en AAS.
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Le succés de la préconcentration par extraction est conditionné par le choix judicieux du
systeme d’extraction. Plusieurs systémes réactifs chélateurs—solvants sont utihises dans

I’extraction de traces de métaux lourds pour analyse en AAS [60, 80-83].

L’extraction par les dithiocarbamates est la technique la plus utilisee pour la
préconcentration d’un grand nombre de métaux a Ietat de traces dans les echantillons aqueux
méme en presence de matrices complexes et de hautes salinité telles que les eaux de rejets
industrielles, les eaux naturelles, ainsi que dans les liquides biologiques tels que les urines,
sang, sérum [70, 79, 84. 85]. Un trés grand nombre de travaux d’extraction ont été rapportes

dans la hittérature.

Le systeme APDC-MIBK s’avere, a travers ses nombreuses applications, étre le systéme
le plus performant pour I’extraction d’un trés grand nombre de metaux [61, 66, 86]. En effet, on
a observé une exaltation appreciable du signal analytique quand MIBK est ufilise en
spectrométrie d’absorption atomique. Cet effet est lié aux caractéristiques physico-chimique du
solvant considéré [87, 88]. D autres solvants peuvent étre utilisés comme sclvants d’extraction,
et qui ont aussi la propriété d’augmenter I’absorbance des éléments analysés tels que le

chloroforme [29, 89, 90].

Par exemple la procédure d’extraction de Cd, Co, Cr, Fe, Mo, Ni, Pb et Zn dans les
effluents et dans les eaux naturelles avec APDC et NaDDC comme agents cheélateurs et le
diisobutylcétone (DIBK) ou methylisobutylcetone (MIBK) comme solvants d’extraction, a ete
optimisee par Bone et Hibbert [84].

Kinrade et Van Loon ont étudie les caractéristiques d’extraction de 9 agents chelateurs,
comprenant la 8-hydroxyquinoleéine, acetylacétone, ethylxantate, quelques
dithiocarbamates, .. pour I'extraction de certains métaux en traces dans les caux naturelles [91].
On a trouvé que I’ APDC montrait les meilleures caractéristiques mais pas pour tous les metaux.
Certains métaux tels que Fe, Mn et Ag ne sont pas extraits quantitativement. Ces mémes
auteurs montrent qu'un mélange de deux réactifs APDC et DDDC (diethyl ammonium diethyl
dithiocarbamate) et MIBK comme solvant d’extraction, est un systeme trés efficace pour la

détermination de B métaux en traces (Ag, Cd, Co, Cu, Fe, . ).
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On a montré que I'extraction par solvants est tortement deépendante du pH, de la
concentration de 1’agent chélateur et qu'un réactif n’est sélectif que si ces deux parametres sont

bien optimises.

Ainsi les extractions des 1ons métalliques par les dithiocarbamates tels que NaDDC et
APDC présentent des courbes de pH trés differentes et variables pour chaques €élément [84,51].
Lo et al. ont rapporté qu'un meélange 1:1 de DDDC et APDC permet |’extraction quantitative de
8 éléments en traces (Cd, Co, Cu, Fe, Mn....) & partir d’'une eau de mer dans le chloroforme
dans un domaine de pH 4 5-35 5[92] Les complexes metalliques dans le chloroforme sont
ré-extraits dans un solution d’acide nitrique diluée pour analyse en GFAAS. Un facteur
d’exaltation de 80 a #été obtenu par cemte méthode et a permis la détermination de

microgrammes a de submicrogrammes par litre de ces élements.

Le chloroforme ou le fréon ont été utilisés pour 'extraction de Cd, Cu, Fe, Ni, et Zn apres
leur complexation par un mélange d’APDC et de NaDDC. L’extraction est suivie d’une reé-

extraction dans I’acide nitrique et leur détermination en GFAAS [93].

Sturgeon ct al. ont employé un mélange d’oxine (8-hydroxyquinoléine) et d’APDC pour
extraire Cd, Mn, Ni, dans I’'eau de mer [$4].

L’oxine est un autre agent chélateur ayant trouvé un large emploi dans le domaine de la
préconcentration par extraction par solvants, couplée a différentes techniques analytiques. En
effet plusieurs éléments ont été déterminés par complexation par |’oxine et extraction dans le

chloroforme cu dans MIBK [80, 81,606, 94-102].

IV.2.3.1- Extraction par solvant-préconcentration en ligne

Les procédures d’extraction manuelles sont genéralement trés laborieuses et nécessitent
des temps considérables. L’automatisation de ces procédés peut réduire considerablement le
temps des opérations particuliérement quand il s’agit d’analyser un grand nombre
d’échantillons. Kalherg et Thelander en Suéde [103] et Bergamin et al. [104] sont les pionniers

de I’analyse par injection & flux combinée avec |"extraction par solvant.

Bengtsson et Johansson ont étudié une methode d’extraction dans un systéme a flux
continu faisant intervenir deux étapes d’extraction pour la séparation ct la concentration des

métaux lourds (Cd, Co. Cu. Ni et Pb) et leur détermination en GFAAS [105].
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Les métaux sont d’abord extraits dans le trichloro fluorosthane (fréon 113), la séparation
de phase a lieu dans une céllule de séparation a travers une membrane en teflon ; une seconde
ré-exiraction est effectuée dans une solution acide puis injectée dans un four a graphite. Des

facteurs d’enrichissement de 15 a 20 ont éte obtenus.

Le systéme précédent a été amélioré par Backstrom et Danielson pour la préconcentration
en flux continu de Cd, Co, Fe, Ni et Pb [93]. La premiére ctape d’extraction consiste a
complexer ces métaux par un mélange d” APDC et de NaDDC, puis I’extraction des complexes
formes dans du fréon 113 puis une seconde extraction dans une solution acide de mercure (II)
et leurs déterminations en GFAAS. Hg est wtilisé pour la ré-extraction, car il remplace aisément
les métaux lourds dans la phase organique & cause des grandes constantes de stabilite des

complexes Hg(PDC), [92]. Hg est perdu pendant I’étape de séchage et de pyrolyse.

L’extraction par solvant comme technique de préconcentration en ligne a trouve une large
application pour la détermination d’un trés grand de métaux a I’état de traces. Le plus grand
avantage de cette procédure automatisée est Uemploi de systemes fermes d’ou I'exclusion des
problémes de contamination, une moindre consommation de reactifs, grande reproductibilité,

ainsi qu’un gain de temps considérable.

IV.2.3- PRECONCETRATION PAR SORPTION

Les techniques de préconcentration basées sur les phénoménes de sorption semblent etre

convenables, rapides et capables d’atteindre des facteurs d’enrichissement intéressants.

Parmi les différentes méthodes faisant intervenir des phénomenes de sorption, la
préconcentration par échange ionique et la préconcentration sclide- liquide sont des méthodes
particuliérement souhaitables pour la préconcentration de la majorité des métaux lourds et leur

détermination en spectrométrie d’absorption atomique électrothermique.

La majorité des techniques de préconcentration sont appliquées en milieux agueux tels
que les ¢chentillons d’eaux naturelles (eau de mer, eau de riviére). La demande grandissante
des techniques de quantification extrémement sensibles des ions métalliques a de tres faibles
concentrations dans ces milieux les rend des échantillons de choix pour |'application des
procédures de préconcentration par échange ionique. Cette technique et particulierement en FI,
est classée comme la deuxiéme méthode de large utilisation aprés I'extraction par solvant
[22,70, 71]
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Les résines les plus utilisées pour la préconcentration sont les résines échangeuses d’ions
organiques chélatantes. Dans ce cas, les résines renferment des groupements fonctionnels

capables de former des chélates avec les ions metalliques.

Ces groupements fonctionnels peuvent renfermer les atomes de soufre, d’azote et
d’oxygéne, contenus dans les groupements phénoliques, carboxylique, hydroxyl, amine, thiol,
thicether, thiocarbamate. Parmi les résines les plus utilisées, on cite : chelex- 100, chelex- 20 et

Muromac A-1.

Plusieurs travaux on discuté ’utilisation de chelex -100 pour la préconcentration des ions
métalliques avant leur détermination en AAS. Cette procédure a été appliquée surtout pour
Ianalyse des échantillons d’eau de mer [32, 82, 107-110]. Malheureusement les fravaux
effectués dans ce sens ne sont pas concluants sur les conditions optimales de mise en ceuvre. Le
pH. les conditions de lavage des colonnes, et la quantité de résine, restent cependant les

paramétres critiques déterminant le succés de cette techmque.

Sturgeon et al. [66] ont comparé deux méthodes de préconcentration, I'une utilisant le
chelex-100, I'autre un systéme de chelation-extraction par solvant utilisant I’APDC/8-
hydroxyquinoléine (oxine)MIBK. Cette éude conclue que I'extraction par solvant est la
méthode de choix pour des petites quantités d’échantillons, mais que la technique avec chelex-
100 réalise des facteurs de préconcentration assez intéressants lorsqu’il s’agit d’analyser des

volumes d’échantillons importants.

Fang et al. [34] ont développé une technique de préconcentration en ligne par échange
ionique avant I’analyse par AAS dans le but de simplifier et d’accélérer I’¢tape de
préconcentration, Ces auteurs ont comparé les performances de cette procedure en utilisant
chelex—100, une résine échangeuse a base de 8-hydroxyquinoléine, et une resine faiblement

acide 122 avant comme groupements fonctionnels des groupements salicylates attaches.

Leurs resultats montrent que la résine a base de 8-hydroxyquinoléine presente la
meilleure sensibilité pour les échantillons accompagnés d'une matrice relativement simple.
Chelex- 100 donne de bons résultats pour un grand nombre de métaux dans des échantillons
contenant de hautes concentrations en métaux alcalins. La résine 122 est plus simple a utiliser

mais posséde de trés taibles affinités pour le cadmium.
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Grice aux propriéteés hydrophobiques que présente la surface du charbon actif (CA), ce

dernier a été largement utilisé pour la sorption d’une grande variété de composes organiques.

Une analyse des travaux effectués dans ce domaine révele une rétention efficace de
plusieurs métaux en traces sur la surface du charbon actif en presence de certains reactifs
complexants tels que I'ethylxantate de potassium [111], APDC [112], dithizone [113], 8-
hydroxyquinoléine [114]. Cette technique de préconcentration a été largement utilisée en

couplage avec I’ AAS.

Le métal collecté sur ’adsorbant sous forme de chélates, est genéralement désorbé avec

de I'acide nitrique puis détermine en AAS.

Des résines polymériques poreuses a base de copolymeres reticules polystyréne-
divinylbenzéne, ont été étudiées pour 1'adsorption de traces de substances organiques dans les
eaux naturelles. Amberlite XAD-1, XAD-2 et XAD-4 sont les plus utilisés pour la
préconcentration des métaux a I’état de traces sous forme de complexes formés dans

I’échantillon en ajoutant un agent complexant adéquat [37, 38, 52, 115].

Une autre technique de préconcentration par sorption sur du silicagel octadécylé (Cis) est

d’un large emploi pour la concentration de plusieurs métaux, particulicrement, dans les eaux.

Sturgeon et al. [116] ct Watanabe et al. [117] ont étudie une procédure de
préconcentration de Cd, Co, Ni, Mn, et Zn dans une eau de mer, basée sur leur complexation
par I'oxine suivie de 1’adsorption de leurs complexes sur Cz. Des facteurs d’enrichissement de
I’ordre de 50 & 100 sont obtenus aprés élution avec du méthanol pour garantir des éluéts libres

de toute interférence, et compatibles avec les exigences des déterminations en GFAAS.

L’APDC et NaDDC sont souvent utilisés comme réactifs complexants pour un certain
nombre de métaux dans |"eau de mer puis, I’adsorption de leur complexes sur Cyz [50, 80, 118,

119].

La préconcentration des ions métalliques par les techniques d’injection a flux/extraction
par sorbants (extraction solide-liquide) ouvre de larges options pour I'automatisation des

prétraitements des échantillons avant leur détermination en AAS.
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Ruzicka et Arndal [36] ont développé une technigue analytique dans laquelle, les chélates
sont formés dans le flux (dans le courant), ces derniers adsorbés sur une colonne de Cig puis
élués et analysés en AAS. 1ls onl établi des sysiémes analytiques pour |’injection d’un volume
fixé d’éluit pendant un temps bien déterminé. La méthode proposée est utilisée pour la
détermination de Cu, ¢t Pb en les complexant par le DDTC ou par Ioxine et 1-(2-pyridilazo)-2-

naphtol.

Ma et al. ont développé un systéme & flux en combinaison avec 'ETAAS. Ces auteurs
ont complexé les ions metalliques tels que Zn, Pb, Ni, Cu... par les dithiophosphates qui
présentent certains avantages, par rapport 4 d’autres réactifs complexants fels que

dithiocarbamates ou 1"oxine, dont le plus important est la stabilité en milieu acide [120].

Des phases solides adsorbantes et de grande affinité pour les composes organiques, ont
été préparées par immobilisation, sur la surface du silica gel ou sur des lits de verre & pores
controlés (controlled-pore glass beads), des groupements fonctionnels susceptibles de former

des complexes avec différents ¢lements mctalliques.

On note SG-8HOQ, le sorbant obtenu en immobilisant ’oxine sur du silica gel d’une
large utilisation notamment pour la préconcentration des éléments metalliques avant leur

détermination en AAS.

Dans la littérature, les travaux relatifs & son utilisation sont trés nombreux. L’oxine
semble avoir des caractéristiques particuliérement intéressantes quand elle est immobilisee. Par
un choix judicieux des conditions de mise en ceuvre, une sorption et un rendement quantitatif

peuvent étre obtenus [28, 121, 122].

Des métaux tels que Cd, Cu, Ni, Mn, Pb et Zn ont éte concentrés et avec de tres bonnes
sensibilités, a partir d’une eau de mer, sur du SG-8HOQ avant leur détermination en GFAAS
[54, 123].
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Cependant, les applications des extractions en ligne liquide-liquide sont limitées par les

périmentales relativement compliquées, la faible durée de vie des membranes de

procedures ex
contréle des conditions expérimentales [50. 54].

séparation, et le besoin constant d’un strict

Malgré les succes réalises dans les applications des procédures en injection a flux pour la

préconcentration en ligne d*un trés grand nombres de métaux lourds dans differentes matrces,

en utilisant des colonnes basées soit sur |’échange ionique soit, sur I extraction solide-liquide,

ent souligné quelques difficultés de mise en QEUVIE qui pose des limitations 2

on o4 souv

P utilication de tels systemes [124, 125].

L’un des problémes majeurs de ces procédures, est la haute impédance hydrodynamique

dans les colonnes d'oun I'impossibilité d’utiliser de débits d’¢chantillons éleves. L autre

inconvénient réside dans la durée de vie limitée des colonnes, d’ou le cofit relativement éleve

de "analyse.

Comparés avec les systemes a injection a flux utilisant la préconcentration en ligne a
travers les colonnes. ceux basés sur la sorption des complexes métalliques sur les parois
internes d’un réacteur noué¢ (KR) en PTFE permet l'utilisation d'importants debits
d’échantillons pour la réalisation de hauts facteurs d’enrichissement attribués a la faible

impedance hydrodynamique dans le KR,

Fang et ses collaborateurs [126, 127] sont les premiers 4 avoir mis en ceuvre cette
technique. Ces chercheurs ont utilisé le KR avec succés pour la détermination du cadmium
dans les echantillons biologiques, du cuivre dans ’eau ct

, I ! dans le riz en spectrométrie
d’absorption atomique avec la flamme.

L’application du KR en couplage avec la spectrométrie d’absorption atomique
clectrothermique fait actuellement 1’objet de recherches, ayant pour but de contourner les
difficultés que pose I"analyse en GFAAS, provenant de la nature discontinue des introductions
dans les atomiseurs (fours), la capacité limitée des tubes a graphite et sa grande sensibilités 4 la
presence de matrice accompagnatrice assez lourde dans les échantillons biologiques et dans
'eau de mer. Des complexants organiques tels que DDDC et DDPA (ammonium

diethyldithiophosphate) ont été utilisés pour la préconcentration de Sb, Cd, Co, Pb et Pt sur les
parois du KR [124, 128-130]. |
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Jusqu’'a I"heure actuelle, nous ne disposons pas de données sur la préconcentration de Cu,
Ni et Mn sur les parois du KR, de ce fait dans notre présente étude, nous proposons le travail

sulvant °

1. Etablir un systéme analytique en injection a flux, pour la préconcentration en ligne basee
sur I’adsorption de complexes sur les parois d’un réacteur noue (KR) en PTFE, couple a la

spectrométrie d’absarption atormique électrothermique.

2. Les parametres de complexation de 8-HQ et de I’APDC, comme reactifs de chelation ont

été étudiés pour les trois éléments d’intérét, cuivre , manganése et nickel.
3. Les performances de cette methode et les résultats sont discutes.

4. La justesse et la précision de la méthode ont été vérifiées en déterminant la teneur des trois

élements dans des matériaux certifiés ou par la methode des ajouts doses.

5. Une conclusion générale et les perspectives cette étude sont données,
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V.1- TECHNIQUES EXPERIMENTALES :
V.1.1- INSTRUMENTS ET APPAREILLAGE :

Dans cette étude, toutes les mesures ont ete etfectuces sur un spectrometre d’absorption
atomique de type Perkin Elmer (Norwalk, CT, USA) modéle AAnalyst 300, equipé d'un four
a graphite de modéle HGA-800,

La correction de I’absorption non specifique est effectuee par une lampe a4 arc a
deutérium pour tous les ¢léments étudiés. L’argon pur (99.99%) est utilisé comme gaz inerte |

le refroidissement est assure par de ['eau.

Des lampes & cathodes creuses (Z- tek, Amsterdam, the Netherlands) ont até utilisees
comme source de lumiére a la longueur d’onde de résonance de chacun des cléments pour
assurer un meilleur rapport signal/ bruit de fond. Les conditions de mesure sont donnees dans
le tableau (V.1) [131].

Elément Cu Mn Ni
Longueur d onde(nm) 3248 279.5 232.0
Bande passante (nm) 12 20 15
Temps d’intégration (s) 4 3 4

Tableau (V.1) : Conditions de mesure en GFAAS.

Des tubes standards en graphite revétus de carbone pyrolitique (Z-tek), sans la plate
forme, ont été utilisés tout le long de cette étude. Le conditionnement automatique des tubes se
fait suivant un programme installé dans le software, Cette opérationt consiste en 7 étapes
pendant lesquelles la température du four s'eleve graduellement de 20 a 2600 °C. Ce
conditionnement est nécessaire avant I'emploi des nouveaux tubes afin de les préparer a l'usage

et de prolonger leur durée de vie.
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La hauteur des pics (absorbance), la surface des pics (absorbance intégrée) et toutes les
données statistiques sont imprimés sur une imprimante laser Jet 5L Hewlett-Packard

(Avondale, PA, USA),

Le systéme de |’énergie maximale qui permet une montée immédiate en temperature ¢t
I"arrét du gaz inerte pendant I'atomisation, est utilis¢ durant cette ctude. Les valeurs des
ahsorbances intégrées (Aint) sont prises comme base pour les différents calculs, sauf pour

I"optimisation des températures d’atomisation ot la hauteur des pics est prise en consideration.

La préconcentration en ligne est effectuée par un accessoire Perkin Elmer modéle FIAS-
200 équipé de deux pompes péristaltiques et d’une valve rotative & double etage. Pendant son
fonctionnement la valve tourne d’un certain angle, en deux positions . fill ou inject, de fagon

que les canaux sur les deux étages se correspondent selon Iopération a effectuer.

Un réacteur noué tel qu’il est schématisé en fig.(V.1), formé & partir d’un tube en
polytetrafluoroethyléne de 0.5 mm de diametre interne, est utilisé pour la préconcentration en

ligne et I’adsorption des chélates métalliques sur ses parois.

Des tubes pour pompes péristaltiques en ismaprene (Ismatec, Wertheim, Germany), sont
utilisés pour I"aspiration des réactifs, des solutions de lavages, de I’air ¢t de I'cluant. Des tubes
en PTFE (10, 15 et 20 cm de long x 05 d.i., de volume 35, 45 et 55 pl respectivement) sont
utilisés comme boucle de stockage de I’éluant. Toutes les connections sont faites par des tubes
en PTFE (0.35 d.i.). Le point de mixage des réactifs cheélateurs et des échantillons est optimise

et est maintenu a 2 cm en amont de la valve.

Une purification en ligne des solutions de lavage et des réactifs est effectuée a I'aide de
deux mini-colonnes d’extraction (Perkin Elmer B050-4047) garnies de 20 g de silicagel
octadécylé Cie.de haute pureté. La régénération des colonnes se fait réguliérement par

I’ éluant.

Le programme de la préconcentration est contrdlé par un ordinateur indépendant du

spectrometre. Les figures (V.2) et (V.3), représentent la chaine d’analyse complete.

L’ajustement du pil et les différentes mesures sont effectuées par un pHmetre, Schott
Gerate CG 820, Hofheim, Germany, étalonné avec des solutions tampons de pH 4, 7 et 10.
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Fig.(V.1): Schéma d’un réacteur noué ( knotted reactor : KR).

Montage de préconcentration

Ordinateur Détecteur

Al pue i

Imprimante Ordinateur

Fig.(V.2) - Chaine d’analyse en injection a flux, préconcentration sur le KR
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Fig.(V.3) : Dispositifs expérimentaux de préconcentration et d’analyse.
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V.1.2- REACTIFS :

La sensibilité de la méthode et les trés faible teneurs en éléments recherches nécessite

I’emploi de produits et de réactifs de haute purete.

Dans notre étude. tous les produits chimiques utilises sont des produits Merck. Une eau
distillée dé-ionisée (18MQ) fournie par le systéme Milli-Q water (Millipore, Bedford, MA,

USA) est utilisée pour la préparation des solutions.
Nous donnons en annexe, la liste et les références de tous les produits chimiques utilisés,
V.1.3- MATERIAUX DE REFERENCES :

Les matériaux de référence certifiés (CRM) utilises pour vérifier la precision et la

justesse de la méthode analytique développée dans cette présente étude, sont les suivants :
1- Filet de poisson CRM 422 ; fourni par «Community Bureau of reference » (BCR).

2- Sang animal séché CRM A-13; fourni par « International Atomic Energy Agency »
(IAEA).

3. Eau de mer cotiere CASS-3 : fourni par «Community Bureau of reference » (BCR).
V.1.4- CONTROLE DES CONTAMINATIONS :

Etant donné que l'exploitation de I’absorption atomique électrothermique exige des
précautions particuliéres pour limiter les contaminations, la verrerie utilisée est lavée 4 |"acide

nitrique 10% puis convenablement rincée & I"eau ultrapure avant et apres utilisation.
V.1.5- PREPARATION DES SOLUTIONS :
Toutes les solutions sont préparées au moment de l'utilisation.

Les solutions standards de travail pour les trois éléments sont préparées par dilution des

solutions meres a 1000 mg/L.

Les solutions de I’ammonium pyrrolidine dithiocarbamate sont préparées par simple

dissolution du réactif dans 1’eau pure.

37



Chapiire V Techniques Analytiques

Les solutions de 8-hydroxyquincléine (comme solution de complexation ou de lavage)
sont préparées par dissolution des quantités nécessaires de 8-HQ dans un volume minimum
d’acide nitrique 10% (8-HQ étant insoluble dans I'eau), puis diluées avec une solution de
tampon adéquat. Le pH final est ajusté, selon ’élément a déterminer, avec de I'ammoniaque ou

de Iacide nitrique purs.
V.1.6- DIGESTION DES ECHANTILLONS BIOLOGIQUES :

0.1 g de muscle de poisson ou de sang animal séche sont pesés dans un erlenmeyer
stérilisé de 50 ml 4 ml de HNO; (65% m/m) sont ajoutés et on chauffe, sur une plaque
chauffante pendant 15 mn. Pour éviter toute contamination pendant la décomposition,
I’erlemeyer est recouvert d’un couvercle en PTFE comportant une ouverture au centre pour
permettre le dégagement des vapeurs d’acides, Aprés refroidissement, 2 ml de HClO, (70%)
sont ajoutés puis on chauffe encore jusqu’a I’obtention d’un résidu. Ce demier est dissout avec

10 ml d’eau ultrapure puis dilué jusqu’a 100 ml,

On procéde de la méme facon pour la préparation d'un blanc de digestion (sans

échantillon) afin d’évaluer 'absorbance des produits (acides) utilisés pour la décomposition.
V.1.7-METHODE DE CALCUL :

Toutes les optimisations sont effectuées sur la base des mesures des surfaces des pics
(absorbance intégrée, Aint) car la sensibilité et la précision sont meilleures. La méthode de
régression linéaire des moindres carrés est utilisée pour traiter les résultats obtenus pour les

solutions d’étalonnage et établir les droites d’étalonnage.
V.2- PROCEDURE ANALYTIQUE :

Le montage de Iinjection a flux et les différentes etapes de la préconcentration sont

données dans la fig.(V.4) et le tableau (V.2).

La préconcentration est effectuée en parallele avec la détermination spectrometrique
d’un échantillon déja traité précédemment. Un blanc de calibration est effectué avant chaque

série de mesures afin de contrdler le niveau de 1a contamination.
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Aprés la fin du traitement thermique d’un dchantillon déja préconcentré et le
refroidissement du four jusqu’a la température ambiante, I’extrémité du capillaire d’injection
(CI) de 50 em de long en PTFE (0.35 mm d.i), monté sur le bras de I’autosampler (AS-40) du
four et connecté avec le montage de la préconcentration, est inséré manuellement dans
I’ouverture d’injection du tube en graphite et maintenu prés de la parois opposee du tube
pendant tout le temps nécessaire 4 I'introduction du volume total de |'éluat. La position est

optimisée de telle fagon que le volume total soit injecte au centre du tube (séquence 1).

Pendant I’étape 2, [fig.(V 4) ()], la pompe 2 est active et la valve est en position inject de
fagon qu’un débit d’air est introduit pour déplacer I*¢luant de sa boucle de stock, BE, vers le
KR dans le but d’éluer les complexes métalliques a partir des parois du KR et par conséquence

introduire ’éluat dans 1’ atomiseur.

Au cours de la séquence 3, les deux pompes sont inactives, le capillaire d’injetion est
retiré du four, on débute le progran ne du traitement thermique tel qu’il est donné en tableau

(V3), et on attend le début du cycle suivant de la préconcentration.

Pendant la_séquence 4, 'activation de la pompe 1 permet une étape de pre-fill par

propulsion du réactif et de I’échantillor: sans passer par le réacteur, la valve tant en position

inject,

La séquence § [fig (V 4) (b)], "activation de la pompe Ipermet la formation des chélates
en ligne, par mixage de I'échantillon et du réactif avant leur arrivée sur le KR, puis leur

adsorption sur les parois de ce dernier. Les 2xcés vont au rejet R.

La séquence 6 [fig.(V.4) (c)], est I'étape de lavage du KR pendant laquelle, la pompe 1
reste active. La solution de lavage est conduite dans le KR afin de chasser la matrice

résiduelle.

Pendant la séquence 7 [fig.(V.4) (d)], la pompe 2 est activée et la valve reste toujours en
position inject, position qui lui permet I'introduction de 1'air passant par la boucle de I’éluant
BE puis par lc réacteur et fini au rejet en passant par le capillaire d’injection ; cefte etape a pour

fonction de chasser les solutions résiduelles du KR avant I’étape d’elution.

Pendant la séquence 8 [fig (V.4) (e)] la pompe 2 est active, la valve est en position fill,
cette étape permet le chargement de la boucle de |'cluant BE.
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(a)

(<)

P1, P2 pompes peristaltiques ; SL, solution de lavage ; KR, réacteur noué ; R, rejet ; BE, boucle

de I’éluant ; V, valve d’injection ; CL, capillaire d’injection ;FG, four a graphite ; EL, éluant ; E,
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Fig.(V.4). Montage de FI et séquences des opérations pour la préconcentration en ligne

et la détermination en GFAAS.

échantillon , RC, réactif chélateur ; PC1, PC2, precolonnes de purification.
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Technigques Analytiques

Etap:a Figure  Position Pompe Milieu  Temps Deébit Fonction
de la valve  active  aspire (s) (ml/mn)
1 _ inject . = 2 ) insérer le capillaire.
dans le four.
2 Vd(a) imject 2 air 25 (méthanol) 2.7  élution et injection

3 _ inject _
4 = inject 1
5 V4(b) 4l 1
6 V.4 (c) inject 1
7 V4(d) mect 2
8 V() Al 2

335 (éthanol)
35 (APDC)

40 (8-HQ)

échantillon 10

reactif

echantillon 30

réactif

solution de 10 (APDC)

lavage

éluant

5 (8-HQ)

25

14

de ’éluat dans le four.
retirer le capillaire
du four et attendre

le cycle suivant.
pre-fill des tubes
d’échantillon, réactif

préconcentration.

lavage du KR,

eliminer la solution
résiduelle.
remplissage de la

boucle d'eluant.

Tableau (V.2)  séquences des opérations du systeme a injection a flux pour la preconcentration

en ligne de Cu, Mn et Ni et leur détermination en GFAAS.
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Etape Température Temps de montée Durée Débit d’argon
(C®) (s) (s) {(ml/mn)
Séchage 90 10 30 250

(éludt méthanclique)

110 10 30 250

(élut éthanclique)

Pyrolyse 700 5 30 250

Refroidissement 20 1 6 250

Intermediaire

Atomisation Cu 1800 0 4 0
Ni 2500 0 4 0
Mn 1800 0 3 0

Purge 2800 1 5 250

Tableau (V.3): Programme température/ temps du four & graphite pyrolitique, pour la
détermination de Cu, Ni et Mn dans I’¢ludt aprés leur préconcentration sur le

KR.
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Chapitre V- Technigues Analytiques

Le temps d’un cycle du traitement thermigue avec 1’étape de refroidissement est de 92 s,
inférieur 4 un cycle de préconcentration complet qui compte 142s avec I'étape de
préconcentration, ce qui permet de mener en paralléle, la préconcentration et la détermination

d’un échantillon précédemment préconcentre.
V.3- DEVELOPPEMENT DE LA METHODE :

Tl s’agit de déterminer pour chaque élément, les meilleurs parametres afin de pouvoir

dérecter les concentrations les plus faibles possibles.

Le choix de tous les paramétres est effectué sur la base d’'une méme procedure
analytique. L absorbance intégrée (surface des pics) est prise comme base d’evaluation, en

prenant en considération la precision et la sensibilite.

Les parameétres fixés pour chaque étude sont graduellement ajustés jusqu’a atteindre les

valeurs optimales pour une etude finale.

Le spectrométre est programmé pour effectuer 3 cycles de préconcentration
successivement (1 triplet de mesures), chaque triplet est repété autant de fois jusqu’a atteindre

une bonne reproductibilite.

Les paramétres otudies et qui semblent avoir un effet déterminant sur la

préconcentration et la détermination des éléments étudiés sont :

La nature du réactif de complexation (APDC ou 8-HQ), le pH de la complexation, la
concentration des réactifs chélateurs, la composition de la solution et le temps de lavage, le
temps de la préconcentration, la longueur du KR, le débit de I'échantillon pendant 1’étape de
la préconcentration, la nature de 1’éluant et la vitesse d’élution, les températures de pyrolyse et

d’atomisation et enfin le comportement des systémes étudiés vis 4 vis des ions interférants.
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Chapiire V1 Résultats et discussion

VI.1- OPTIMISATION DU DESIGN DU MONTAGE DE PRECONCENTRATION ET
DES SEQUENCES DE SES OPERATIONS

La spectrométrie d’absorption atomique électrothermique est une technique trés sensible
et par conséquent exigeante dans la mise en ceuvre des montages servant  la préconcentration

des analytes avant leur introduction dans le four graphite.

Les difficultés qui peuvent découler du couplage de la préconcentration en ligne, par
sorption sur le KR cst la nature méme, discontinue, des injections dans le four, la capacité

limitée de ce dernier ne correspondant pas au volume interne du KR.

Afin de pouvoir adapter la préconcentration par sorption sur le KR aux exigences de
IPGFAAS, il est important de réduire le volume de I’éluant et de limiter la dispersion autant que
possible. Les forces motrices agissant sur la dispersion dans le fluide sont la résultante de la
superposition des phénomenes de diffusion moléculaires et de convection, la diffusion
moléculaire est trés souvent négligée devant la convection, Dans le KR, cette derniére résulte
de la variation de la vitesse des éléments fluides localisés dans différents points le long de I"axe
radial du réacteur, et des flux secondaires crées par des forces centrifuges perpendiculaires a la

direction de I'écoulement. Ces flux secondaires sont générés par la géométrie du réacteur,

Le montage que nous proposons semble répondre aux exigences de la techmque
d’analyse [voir fig.(V.4)] et tableau (V.2). L7air, introduit a un débit, et pendant un temps,
optimisés, posséde deux fonctions essenticlles, 1'une est d’éliminer la sclution de lavage
régiduelle dans le KR et dans le capillaire d’injection (CI) avant I'élution, "autre est de
conduire "éluant a partir de sa boucle (BE) vers le réacteur afin de désorber les complexes
métalliques des parois du KR puis leur introduction dans |*atomiseur. Une boucle d’éluant est

prévue afin de permettre |"introduction d'un volume fixé et convenable d’¢luant.

Par I'introduction de ces deux paramétres dans le montage que nous proposons, par
rapport aux montages déja existants [120, 126, 129], nous supposons une réduction importante
de la dispersion pendant 1’étape d’élution et I’étape d’introduction de I"eludt, cela se traduit par
la possibilité d’une élution quantitative en utilisant des volumes réduits d’¢luants, compatibles

avec la capacité du four 4 graphite.

De ce fait, I’élution des chelates analytes survient essentiellement aprés et non pas avant

I'introduction du capillaire d’injection dans 1’atomiseur, d’ou le transfert quantitatif de Ieluat.
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_ Chapitre V1 Résultals et discussion

Ainsi i le temps d’élution ni celui de I'introduction de I’éludt ne devient un paramétre critique

de la préconcentration.

De plus, le (CI) dans le cas de notre montage, est utilisé comme une interface specifigue
pour lier le systéme de préconcentration et |'atomiseur, plus qu’un moyen pour definir le
volume du concentrat, tel qu’il est le cas dans les systémes de préconcentration utilisant des
colonnes [120, 132, 133]. Donc le capillaire de distribution connecté au capillaire d’injection,

doit étre le plus court possible afin de minimiser le temps de distribution.

Dans notre étude nous 1"avons maintenu égal & 50 cm. De méme, il n’est pas nécessaire

d’avoir le concentrat entiérement dans le capillaire avant sa décharge dans |"atomiseur.

Finalement, élution de I'analyte et 'introduction de 1'¢ludt dans Patomiseur sont
combinées en une seule étape. Ces modifications tendent 4 simplifier le montage, de méme
I"efficacité du systéme de sorption sur lc KR est nettement ameliorée avec une réduction du
temps nécessaire pour |’accomplissement d’un cycle complet de préconcentration ct de

[’analyse.

Il est 4 noter que. la réduction considérable du volume de I"éludt, Iélution des
complexes métalliques aprés insertion du capillaire d’injection et I’introduction de la quantite
entisre du concentrit dans le four sont des parametres particuliérement importants pour

I’automatisation compléte des opérations de la préconcentration en ligne couplée a 'GFAAS.

VL2- MECANISME DE RETENTION DES CHELATES METALLIQUES SUR LE
REACTEUR

Le réacteur est formé a partir d’un tube en polytétrafluoroéthylene (teflon), matériau
plastique rigide et inerte. hydrophobe, d’une grande affinité pour les molécules organiques. En
absence de réactif chélateur, les trois analytes ne sont pas adsorbés sur les parois du réacteur et
cela se traduit par une absorbance intégrée tres faible se résumant 4 I’absorbance du bruit de

fond.

Le passage des réactifs chelateurs et des ¢chantillons dans le sysiéme de
préconcentration permet d’enregistrer des signaux (pics analytiques) correspondants aux

éléments & analyser.

65



Chapitre V1 ' ) Résultats et discussion

Nous pouvons donc déduire de ces observations, yue seulement les chélates metalliques
peuvent étre retenus sur les parois du KR. Cette rétention est réversible, puisque la désorpuion
des chélates métalliques est possible pendant I’étape d’élution, par le choix judicieux de

I"éluant,

Une évidence s’impose est gue le KR, formé a partir de PTFE, s’est montré capable de
retenir les complexes dithiocarbamates et quinoleinolates sur ses parvis internes. Nous avons
tenter de comprendre le mécanisme qui régit la rétention des complexes analytes sur le KR et la

nature des liaisons entre la surface en PTFE et les chélates.

Méme si quelques travaux concernant la préconcentration sur le KR sont disponibles. on

s’est rarement penché sur le mécanisme de rétention.

Nous avons lenter d’apporter queclques explications par I’observation, au microscope
électronique, des parois internes de deux réacteurs noués formés tous les deux a partir du meme

tube ¢n PTFE, I’un ayant servi a une étape de préconcentration sans élution, ["autre pas.

[’aprés les images donnees en fig (VL1), aprés un agrandissement de 200 fois, on
n’observe aucune différence entre les deux cas de figure. Par contre, si nous établissons une

comparaison entre nos images et celles obtenucs par Fang, le phénoméne devient plus clair.

Dans son travail, Fang [127] a utilisé un KR forme a partir d’un tube en PTFE (provenant
de la méme source que le notre) pour la collecte d'un précipité des complexes Cd-HMDTC-
Fe(ID), (HMDTC : héxamethyléne dithiocarbamate) obtenus par un procede de co-precipitation
en couplage avec la FAAS,

I’observation des parois internes de ce méme KR, comme montre dans la fig.(VL.1), met
en évidence la présence d’un précipité dont les particules sont bien visibles et evidentes, ce qui
n’est pas le cas avec nos réacteurs. Cela suggére que les deux procedes de préconcentration,
utilisés dans les deux études, sont nettement distincts et que la formation et la rétention de nos

complexes se font selon un mécanisme autre que la précipitation.

Nos observations nous permettent de supposer que, la rétention de tous nos complexes
métalliques se fait, probablement, a travers un processus de sorption moléculaire sans

formation de précipites.
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VL3- INFLUENCE DE LA GEOMETRIE DU REACTEUR

1l est particuliérement intéressant d’examiner I'influence de la géométrie du reacteur sur
le signal analytique.

Pour ce faire nous avons testé trois configurations différentes avec le systeme Cu—
APDC. un réacteur nous, un réacteur en spirale (avec 7 cm comme diametre des spirales) et un
réacteur sous forme de conduite rectiligne; les trois reacteurs d’une longueur de 100 cm

chacun, sont construits a partir d’un méme tube en PTFE 0.5 mm de diametre interne (d.1.)

Le KR donne la plus haute sensibilité. Avec 04 ugl de Cu et un temps de
préconcentration de 30 s, les absorbances intégrées produites par le KR, le réacteur en spirale et

par le réacteur linéaire sont 0.107, 0.082 et 0.080, respectivement,

s

Type de reacteur Réacteur noué Réacteur en spirale Reacteur rectiligne

Absorbance intégrée (s) 0.107 0.082 0.075

Tableau (V1.1) : Comparaison des absorbances intégrées de Cu préconcentre par APDC

sur les parois des trois réacteurs de configurations différentes.

Cette augmentation de la sensibilite observée pour le KR, peut étre attribuée a la
promotion du mélange axial réduisant ainsi la dispersion axiale de I'analyte au profit de la
dispersion radiale. Cela estdiiala création de flux secondaires, causés par les neeuds formant le
KR, avec des forces centrifuges au sein du flux, transportant de ce fait les complexes
métalliques prés des parois du tube lorsque ces derniers passent a travers le KR.

Dans les réacteurs noués (appelés aussi réacteurs 3-D), les courants sont
tridimentionnellement désorientés car la variation du courant est tridimentionnelle (alors
qu’elle est bidimentionnelle dans un réacteur en spirale), la dispersion axiale est notablement
limitée, et I’analyte peut parcourir de longucs distances sans étre affecté par des effets de
dispersion.

Cela nous permct de suggérer que la géométrie du réacteur favorise considérablement la

préconcentration, N€anMmoins une perte de charge peut étre occasionnee par les nceuds du KR
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Fig.(VI.1) : Observation au microscope €lectronique des parois internes du KR
(a) Parois d’un reacteur non traite. (b) Parois d’un reéacteur ayant servi 4 la préconcentration de
Cu par I’APDC pendant 50 5. (a) et (b) d’apres notre étude. (c) Précipité de Cd-HMDTC-Fe(Il),
obtenu par Fang [127]. Agrandissement 200 fois. 2 cm—»100um
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V1.4- CHOIX DES VARIABLES CHIMIQUES ET DES VARIABLES
RELATIVES A L’ANALYSE PAR INJECTION A FLUX

V1.4.1- INFLUENCE ET CHOIX DU pHl DE LA PRECONCENTRATION

V1.4.1.1- Préconcentration par 'APDC

L°APDC est un réactif largement utilisé en chimie analytique. Ses principales
caractéristiques sont la spécificite et la stabilité des complexes qu’il forme avec un tres grand

nombre de métaux. dans des matrices tres varices.

Dans notre étude des solutions standards de travail de Cu, Ni et Mn, de différentes
acidités, sont préconcentrées dans le systeme développé précédemment, selon la procedure
donnée dans le tableau (V.2) et la fig.(V.4), en les complexant par des solutions aqueuses
4’APDC. 1. acidification des échantillons se fait par HNO; a différentes concentrations.

Le pH de la complexation est mesuré dans le mélange (réactif-échantillon) qui passe par
le réacteur et finit au rejet (R).

L’APDC étant un réactif assez stable en milieu acide, par rapport aux autres
dithiocarbamates, (NaDDC) par exemple [71], les temps de demi- vie des solutions d’APDC a
pH 1.0,3.0 et 7.3 sont 63 mn, 175 mn et 170 jours respectivement.

L’influence de la concentration d’acide nitrique dans les ¢chantillons (ou I'influence de

I’acidité des échantillons) sur ’absorbance intégree du Cu et Ni est donnée par la fig. (VI.2).

Un domaine de pH inférieur ou egal a 3, correspondant a une concentration d’acide
nitrique comprise entre 0.0001-1 mole/L a été établi comme optimum pour la préconcentration
de Cu st Ni et leur adsorption sur les parois du KR. On peut attribuer le changement de I"allure

de la courbe aprés un pH de 5, & un changement des meécanismes de complexation.

Cependant, nous avons enregistré un signal trés faible non exploitable quant a la
préconcentration du manganese avec ’APDC. méme dans la région alcaline. A priori on
pourrait attribuer le fait que les complexes Mrn- PDC ne peuvent étre retenus sur les parois du
KR i une réaction de complexation assez lente, dont I'équilibre ne peut étre atteint dans un
systeme a flux.

Pour la suite de notre étude, nous choisirons de travailler avec des échantillons de

concentration de 0.1 mole/l en HNQOs correspondant & un pH de I.
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Fig.(V1.2): Influence de l'acidité de I'échantillon sur 1'absorbance intégreée
de 0.2 pg/l de Cu ou Ni, préconcentrés par 'APDC.

T0



Chaprtre VI Reésultais el discussion

VL.4.1.2- Préconcentration par la 8-HQ

L’oxine (8-HQ) est un réactif qui réagit avec une large gamme d’éléments : metaux de
transition, éléments alcalins, alcalino-terreux. De ce Fait, un trés grand avantage pourrait étre

tiré du caractére non spécifique de I'oxine si elle s'avere compatible avec les systemes a flux.

Une étude trés précise a été consacrée a influence du pH de complexation de Cu, Mn
et Ni avee la 8-HQ car, ce réactif se comporte d’une fagon plus complexe vis 4 vis des trois

eléements etudiés.
Les solutions de 8-HQ sont préparées dans un tampon de pH desire.

VI1.4.1.2.1- Choix du tampon

L utilisation d’un tampon est recommandée lorsqu’on a affaire a une forte dépendance

du pH, car il devient plus aisé de maintenir le pH & une valeur constante.

Le choix du tampon est és important. En effet, il doit étre stable, avoir une capacite
convenable pour maintenir le pH constant, cette propriété est trés importante quand on a affaire
avec I'analyse des échantillons biologiques décomposeés, dont [acidite est tres glevée et qu'il

faudrait la compenser jusqu’au pH optimum de la préconcentration.

[l n’est pas seulement important d’optimiser le pH, mais aussi de choisir un tampon
approprié qui peut retenir I'analyte en solution (empéche sa précipitation), mais ne doit
participer  aucune réaction en particulier avec I’analyte, de fagon 4 inhiber la réaction avec les

réactifs chélateurs [57]

Pour le choix d’un tampon convenable, nous avons examiné deux tampons; citrate-

ammoniaque et phialate -ammoniaque.

La préconcentration du cuivre et du nickel par la 8-HQ dans les deux tampons, semble
se comporter de fagon semblable, cela se montre aux valeurs des absorbances imeégrees

pratiquement constantes dans les deux cas, fig.(VL3).
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Fig.(VL3): Influence de la nawre du tampon sur 'absorbance integree

de 0.2 ug/l de Cuet Ni, préconcentré par 8-HQ.
(a) Cu.
(b) Ni.
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Par contie pour le manganése, nous avons observé qu'il se produit une legere
diminution de I’absorbance quand le tampon citrate est utilisé, fig.(VL.4). Cette dépressicn du
signal est due probablement a I’effet du masking que peut avoir le citrate, en formant avec le
manganése des complexes plus stables que ceux que formerait ce dernier avec la 8-HQ [134,

135).

Pour la suite du travail, nous avons sélectionné le tampon phiaiate pour le réaciif 8-HQ, pour

la détermination des trois éléments.

La concentration du tampon phtalate dans la solution du réactif est optimisée a 0.5%

(m/v), basée sur le critére de capacité, testée pour le manganése, fig (V1.5).

Une solution de 8-HQ (0.05%) dans un tampon phtalate (0.5%) ajustée a un pH de 10
est utilisée pour cet essai de compensation d’acidité. Effectivement une telle concentration en
tampon peut compenser une acidité pouvant atteindre un pH de 0.8. 1 est & éviter de travailler
avec un excés de produit afin de réduire 1’absorbance du blanc du réactif, car il est toujours plus
avantageux de travailler avec de faibles blancs quand il s’agit d’analyser des traces, pour

garantir une meilleure précision.

Pour la suite de notre étude, le réactif 8-HQ est utilisé dans un tampon phtalate a 0.5 %%
(m/v), ajusté au pH désiré par I'ajout d’acide nitrique ou de base.

V1.4.1.2.2- Choix de la base

Dans notre étude, I’ammoniaque est choisie car elle est plus favorable par rapport a
I’hydroxyde de sodium ou de potassium afin d’éviter la précipitation de certains métaux (Mn
par exemple) sous formes d’hydroxydes, et ce par la formation d’amines dans un milieu

ammoniacal [99].
Pour les trois éléments, un large domaine de pH, variant de 1 2 11, a été explore.

L’absorbance intégrée de 0.4 g/l de Cu, et 0,5 de Mn et Ni en fonction du pH de la
complexation est donnée dans la fig (VI 6).

Pour le cuivre: un large domaine de pH variant de 4.5 a 10, est établi pour une

préconcentration, adsorption et désorption optimales.
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Fig (VL5): Influence du pH de l'échantillon sur le pH final, préconcentration

avec 8-HQ dans 0.5% (m/v) du tampon phtalate ajusté 4 pHI0
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Fig.(VL6): Influence du pH de la préconcentration sur I'absorbance intégrée
de 0.4 pg/l Cu, 0.5 ug/l Ni, Mn, préconcentrés par 8-HQ.

73



Chapitre V1 : § Résulrats et discussion

Le manganése : se compléxe et semble s’adsorber fortement dans la région alcaline et son

absorbance demeure pratiquement constante dans un intervalle de pH de 8 & 10.5.

Le nickel, : sa préconcentration par la 8-HQ, présente un intervalle optimal de préconcentration

trés étroit s étendant de 5 a 6.

En général les domaines de pH, pour une préconcentration optimale, tels que nous les
avons optimisé sont plus étroits, et pour les trois éléments par rapport  ceux trouves par les
procédures de complexation sur batch avec les mémes reactifs [72], cela est probablement lie

aux équilibres de complexation difficilement atteints dans les systémes en flux continu.

V1.4.2- INFLUENCE ET CHOIX DE LA CONCENTRATION DES REACTIFS
CHELATEURS

L ’influence de la concentration des deux reactifs sur |’absorbance intégrée de 0.2ug/l de
Cu, Mn et Ni est étudiée dans un large domaine de concentration et est représentée dans les

fig.(VI.8) et (VL9),

Fn ahsence des deux réactifs, I’absorbance integree est negligeable et ce pour tous les
éléments. Cela suggére que la préconcentration par adsorption sur les parois du KR est

favorisée par la présence de réactifs chélateurs.

V1.4.2.1- Choix de la concentration de FAPDC

D’aprés la fig (VLE), une adsorption efficace peut &tre obtenue avec une faible

concentration en réactif particuliérement pour le cuivre.

Les intervalles optimaux de concentration pour le cuivre et le nickel sont 0.001-0.2%
(m/v) et 0.07-0.2% (m/v), respectivement. Il est a noter que [a complexation du nickel est
favorisée par une concentration en réactif relativement plus importante, par rapport au CuivTe,

cela est probabablement lié 4 la stabilité des complexes correspondants.

A partir d’une concentration en réactif supérieure & 0.2% d’APDC, une diminution de
I’efficacité d’adsorption est enregistree, cette diminution du signal peut étre expliquée par une
compétition entre 'excés de réactif ¢t les complexes meétalliques pour les sites actifs

d’adsorption sur les parois internes du KR.
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A Iissu de ces observations, les concentrations optimales sélectionnées soni 0.001% et

0.1% (m'v) d’APDC pour la préconcentration de Cu et Ni respectivement.

V1.4.2.2- Choix de la concentration de 3-HQ

L’influence de la concentration de la 8- hydroxyquinoléine sur la préconcentration du
Cu, Mn et Ni a été étudiée dans un domaine de concentration inférieures 4 0.15% (m/v),

comme il est montré en fig.(VL.9).

A des concentrations supérieures 4 0,15 %, il se produit une précipitation du réactif dans
un milieu alcalin ou faiblement acide La formation d’un precipité entraine une diminution
considérable des absorbances, ainsi qu’une cbturation des capillaires de la valve empéchant le

fonctionnement du systéme de préconcentration.

L absorbance intégrée est pratiquement constante sur un intervalle de concentration de

0.0001-0.15%, 0.10-0.15% et 0,05-0.15%(m/v) pour le Cu, Ni et Mn, respectivement.

La 8-HO, étant un complexant pour un grand nombre de métaux et présente une forte
affinité pour les alealins et les alcalino-terreux, Al et Fe, [92, 111-114]. Ces clements se
trouvent particuliérement en concentrations non négligeables dans les eaux (eau de mer) et dans
les échantillons biologiques, d’ot I'importance de I"optimisation de la concentration de ce
reactif, afin d’éviter une co-concentration de la matrice. De plus, il est nécessaire de maintenir
un miveau de contamination dans le systéme le plus faible possible, en opérant avec des

concentrations en réactifs minimales mais optimales.

Les reactifs sont contaminés en éléments & déterminer. cette contamination est
nettement diminuée, voir éliminée par les précolonnes de purification placées avant la valve,
sur les lignes du réactif et de la solution de lavage. Cette purification en ligne des réactifs est

I'un des plus grands avantages offerts par les systémes en flux continu.

Pour lo suite du travail, nous avons refenu les concenirations en 8-HQ de 0.01%,

0.05% et 0.1% (m/v) pour la préconcentration de Cu, Mn et Ni respectivement.
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V1.4.3- INFLUENCE ET CHOIX DU DEBIT DE L’ECHANTILLON

Le débit de I’échantillon est un paramétre trés important dans un systeme a flux, car

¢’est le facteur essentiel, déterminant les performances d’un systéme analytique donne.

Liinfluence du deébit de d’échantillon et du temps de la préconcentration sur
I’ absorbance intégrée, des trois éléments préconcentrés par les deux réactifs, est donnée par les

fig.(VI.10) et (VI.11).

On remarque que nos courbes représentatives présentent la méme allure pour tous les
cas, ce qui montre que la péconcentration de tous les éléments s’effectue sur la base du méme

phénoméne, soit complexation- adsorption- desorption.

D’'une fagon uénérale |’absorbance intégrée de chaque analyte augmente avec
I’augmentation du débit de ’échantillon pour des debits inférieurs a 4 ml/mn, pour un temps de
préconcentration de 30 s, puis se stabilise progressivement pour des débits plus élevés, pour

former un plateau a partir de 5 mi/mn pour le méme temps de préconcentration.

On peut expliquer ce changement de 'allure de la dépendance de ’absorbance intégrée
en fonction du débit de I’échantillon probablement, par un temps de contact insuffisant pour
permettre une préconcentration efficace des chélates metalliques sur le KR. Néanmoins, un
débit de 5 mi/mn est choisi pour tous les échantillons afin d’assurer une meilleure sensibilite et
pour maintenir un degré de rétention des chélates raisonnable et une reproductibilité

convenable des réponses analytiques.

Avec le KR comme systéme de préconcentration dans les montages en flux continu, on
peut utiliser des débits d’échantillons plus importants, par rapport aux systémes avec colonnes
[124, 125], permettant ainsi d’obtenir des facteurs d’enrichissement intéressants, cet avantage

peut étre attribué 4 la faible impédance hydrodynamique dans le KR, compare aux colonnes.
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Aussi nous a t'il paru nécessaire, d’optimiser le débit du réactif pour réaliser de
meilleures conditions de préconcentration, et de micux caractériser cette technmique de

préconcentration de point de vues consommation en réactif

Pour ce faire. nous avons fait varier le rapport débit échantillon/débit réactif, en faisant

varier |'un des deux parametres.

Tous nos analytes montrent la méme dépendance de I’absorbance iniégrée en fonction
de |a variation de ce paramétre, I'absorbance des trois éléments reste constante et optimale pour

des rapports compris dans un intervalle de 152,58

La fig.(V1.12), montre |'intluence de ce rapport sur 1'absorbance intégrée de Cu

lorsqu'il est préconeentré par ’APDC ou 8-HQ.

Pour la suite de notre étude nous allons considérer un rapport optimal  debit

dchantillon/ débit réactif constant et égal a 2.
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Fig (V1.12): Influence du rapport débit échantillon/débit réactif sur I'absorbance
intégrée de Cu préconcentré par 8-HQ ou par APDC.
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V1.4.4- INFLUENCE ET CHOIX DU TEMPS DE
LA PRECONCENTRATION

Le temps de la préconcentration est aussi un paramétre déterminant pour Uefficacité et

la performance d’une méthode analytique

Dans le cas de la préconcentration par adsorption sur les parois d'un KR, ce temps doit
étre suffisant pour permettre la complexation et I’adsorption des chélates, formés dans le
courant, sur les parois internes du KR. Ce temps est fortement dépendant des équilibres de

complexation

Avec nos deux réactifs chélateurs nous avons enregistré, une augmentation lineaire de
’absorbance intégrée en fonction du temps de préconcentration comme le montrent les

fig (V1.13) et (V1.14), en utilisant un KR de 100 cm.

Aprés un temps de préconcentration de 30 s, la pente de cefte droite décroit
graduellement pour des temps de préconcentration plus élevés, ce phénoméne peut étre
expliqué par une insuffisante capacité du KR, due 4 la saturation des sites actifs et/ou par "effet
chromatographique avec 1’analyte qui se trouve déja adsorbé sur les parois du KR et qui peut

&tre désorbé par un nouveau passage de I’échantillon dans le KR

Un temps de préconcentation de 30 s sera adopté pour la suite du travail, pour un

reacteur de 100 cm.

V1.4.5- INFLUENCE DU LAVAGE ET DU TEMPS DE LAVAGE DU REACTEUR

Un des inconvénients du GFAAS est la tolérance relativement faible, pour les
interférence causées par la matrice accompagnatrice de I’analyte qui exige le travail sous des
conditions clairement définies. La préconcentration en ligne est particuliérement utilisée pour
une meilleure séparation des constituants de la matrice pendant la préconcentration de

I'analyte.
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Quand la flamme est utilisée comme moyen d’atomisation, la faible guantite de la
matrice gui peut rester apres le passage de |’échantillon peut étre déchargée dans le nébuliseur
en accompagnant I'eludt sans causer d’effets d’interférences notables [128] et par consequent

"étape de lavage, entre |’étape de préconcentration et d’élution, peut étre négligée.

Cependant, cela n’est pas tolére lors de la précencentration couplée au GFAAS. Cette
technique est trés exigeante vis a vis de la qualite des échantillons, car méme une faible
quantité de matrice introduite dans I’atomiseur peut causer des altérations notables du signal
analytique, d’oil la nécessité de prendre des précautions particuliéres dans la mise en ccuvre des

procédures analytiques.

Nous avons donc juger nécessaire d’examiner 'influence et I'intérét du lavage du KR
sur I’efficacité de la préconcentration de nos analytes. L objectif de cette étape est de parvenir a
I élimination des constituants de la matrice non adsorbés ct éventuellement les complexes des
&léments concomitants faiblement adsorbés sur le KR sans pour autant désorber les complexes

analytes.

Dans le but d’évaluer le rale de Iétape de lavage, I'influence du pH de la solution de

lavage, sa composition et lc temps de lavage ont éte examines.

VI1.4.5.1- Préconcentration par 'APDC

Les deux analytes, Cu et Mn se comportent de fagon semblable vis a vis de I’etape de

lavage et de la composition de la solution de lavage.

La fig.(VL15) montre la dépendance de |’absorbance intégrée relative du cuivre,
préconcentre par I’APDC pendant un temps de 30 s sur les parois d’un réacteur de 100 cm, en

fonction du temps de lavage et de la compesition de la solution de lavage.

En effet, les chélates adsorbés sont facilement désorbes quand I’eau pure est utilisee
pour le lavage du KR & un débit de 3 ml/mn, et I’absorbance intégrée décroit quand le temps de
lavage croit, cela peut étre expliqué par une déstabilisation des équilibres de complexation et
une diminution de la stabilité des complexes due @ un changement du pH du milieu,

déstabilisant ainsi les liaisons entre les chélates et les parois du KR.
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Cependant, le lavage du KR par une solution a 0.05% HNO; avec le méme débit suffit
pour laver efficacement le KR sang perte d’analytes, cela se traduit par une absorbance intégree

constante, indépendamment du temps de lavage.

L efficacité de ce lavage sur le rendement de préconcentration est verifiee lors des

applications de cette technique de préconcentration a des échantillons reels (voir chapitre VII).

Le lavage s'avére particulicrement indispensable pour I’analyse de 1’eau de mer qui
représente |'exemple type d'un échantillon chargé d'une lourde matrice. En I'absence de
lavage, un bruit de fond intense se superpose aux signaux des analytes, conduisant ainsi a des

réponses irréguliéres avec un faible rendement et une mauvaise reproductibilite.

L-utilisation d’un lavage tel qu’il a été optimisé pendant un temps de 10 s est suffisant
pour réduire les bruits de fond aux mémes niveaux que pour les solutions standards avec un

rendement quantitatif des analytes.

En effet, les constituants typiques de la matrice d’une eau de mer tels que les élements
alcalins et les alcalino-terreux sont séparés de I’analyte par une complexation sélective, grace
aux groupements specifiques de "APDC. Ces éléments génants, le sodium en particulier, sils
se trouvent retenus, sur le KR ou sur les tubes servant de connections, peuvent interferer au
cours des déterminations en GFAAS, produisant un important bruit de fond. Un cycle de lavage

efficace est donc indispensable pour I'analyse d’un tel échantillon.

[V.4.5.2- Préconcentration par 8-11Q

Avec la 8-HO 'image est assez différente, la fig.(V1.16) montre qu’'avec de I"eau pure,
une solution d’acide nitrique 0.05% ou unc solution de tampon phtalate ajustée a différents pH.
comme solutions de lavage, provoquent la perte totale de tous les complexes analytes méme

pour un temps de lavage inférieur a 5 s.

Nous avons donc examiné |’effet de ’ajout du reactl 8-HQ dans la solution de lavage,

sur I’absorbance intégrée des différents elements.
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En effer, une concentration optimale de réactif dans un tampon phtalate et un ajustement
adéquat du pH de la solution de lavage, permet de laver le KR sans désorber nos complexes
analytes. La présence de la 8-HQ dans la solution de lavage, probablement empéche la

dissociation des complexes et par consequent leur perte.

Plusieurs combinaisons ont été testées pour une telle oplimisation. La fig.(VL.17),
montre que la solution de lavage optimale doit étre de méme concentration en réactif que la
solution de complexation, soit 0,01, 0.1 et 0.05 % (m/v) pour le cuivre, le nickel et le

manganése respectivement.

Le pH des solutions de lavage doit se situer au voisinage du pH de la préconcentration
optimale pour chaque élément, afin d’éviter de rompre les équilibres de complexation et de

déstabiliser les chelates métalliques, d’ou la nécessite d’utiliser un tampon.

La concentration en tampon phtalate doit étre aussi faible que possible, soit 0.1%, alin
d’éviter "apport de contaminations supplémentaires dans le systéme, ce qui se manifesterait par

I"apparition de fumées noires pendant |"atomisation.

Les deux systémes avec : 3-HQ ou L’APDC se comportent de manieres tres différentes

vis 4 vis de I"étape de lavage.

Ainsi le temps de lavage, est un paramétre critique pour la préconcentration avec la 8-
HQ, en effet un lavage par la solution optimisée, d'une durée supérieure a 5 s est inadmissible
car il provoque une désorption des analytes a partir des parois du KR et par conséquent leur
perte, ce qui se traduit par une diminution du signal analytique tel qu’il est montré par la
tig.(V1.16).

Un lavage de 5 s semble étre suffisant et efficace pour une analyse précise et juste des
trois éléments ainsi que pour un rendement quantitatif de leurs ajouts dans les echantillons de
sang, mais insuffisant pour laver efficacement le KR de la matrice d’une eau de mer (CASS-3)
hautement saline 32%. Cela se traduit par des absorbances du bruit de fond trés importantes et
avoir recours aux ajouts est indispensable, afin d’évaluer les pertes en analytes provoquées par

le lavage.

Nous montrons en fig.(V1.18), la superposition des absorbances des bruits de fond aux
signaux analytiques du nickel, sans lavage ou avec un lavage insuffisant, pendant sa

détermination, par complexation par 8-HQ, dans ['eau de mer.
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V1.4.6- ELIMINATION DES SOLUTIONS RESIDUELLES

Dans le but d’obtenir une haute sensibilité, la dispersion dans le montage et le volume
d’éluant nécessaire pour une complete élution doivent étre minimisés autant que possible pour
une meilleure adaptation du KR, comme systéme de préconcentration, aux exigences de la

spectrométrie d’absorption atomique electrothermique avec four a graphite.

Pour cela la solution résiduelle dans le KR, provenant cssenticllement de I’étape de
lavage, et dans le capillaire d’injection (qui sert & transporter I'¢ludt dans le four) doit étre

complétement éliminée ct évacuge, vers le rejet.

Ceite étape est prévue, pour remedier aux inconvénients observés lors de la
détermination des métaux lourds en GFAAS, aprés leur préconcentration 4 travers des colonnes

[128, 132].

Aprés 1"étape de la préconcentration et I'étape de lavage, quand elle a lieu, les résidus
de la matrice ou de la solution de lavage non évacués seront transportés vers le four pendant
Iétape d’élution. Ce qui constitue un probléme majeur car ils peuvent provoquer des effets
indésirables tels que la production de fumées noires pendant I’étape de pyrolyse, formation de

composés indissociables modifiant ainsi les mecanismes d”atomisation.

Dans notre cas, il est essentiel de procéder 4 1’élimination des solutions résiduelles dans
le KR et dans les connections de la valve, en particulier aprés le lavage du réacteur par des

solutions de 8-HQ dans un tampon phtalate.

Nous avons observé lors de nos déterminations, qu’une évacuation non adéquate des
solutions résiduelles provoquait des dégagements de fumces ainsi que la détérioration precoce

des parois du tube en graphite pyrolitique.

L'élimination de ces résidus est effectuée par de I’air, introduit dans le systéme a Iaide
d’un capillaire, 4 un débit convenable que nous avons optimisé a 5 ml/mn pendant un temps de

25 secondes, tel qu’il est donné dans le tableau (V.2) page 61.
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V1.4.7- INFLUENCE ET CHOIX DE LA LONGUEUR DU KR

Le choix de la longueur du KR est dicté essentiellement par des caractéristiques de

I'analyse en GFAAS.

Les deux réactifs chélateurs, présentent le méme comportement en fonctien de la

variation de ce parametre.

Pour illustrer cette influence nous avons représenté I'effet de la longueur du reacteur sur
la préconcentration des trois éléments par la 8-HQ ou par 'APDC dans les fig (VL19) et
(V1.20).

L’absorbance intégrée dans tous les cas, augmente linéairement a partir de 50 a 150 cm,
qui peut étre expliquée probablement par un temps de contact insuffisant entre les complexes
formés et les parois du KR, puis diminution de la pente de ces droites pour des longueurs de

KR plus élevees.

D’un autre cdté, le volume d’éluant nécessaire pour une elution quantitative, augmente
avec I’augmentation de la longueur du KR. Cette variation est semblable pour les deux réactifs
pour les trois analytes. L’introduction d’un volume important d’¢ludt peut présenter des
inconvénients pour le transfert de tout le volume du concentrit dans atomiseur et pour le

traitement thermique, en raison de la capacite limitée du tube en graphite.

Pour une meilleure sensibilité et pour maintenir un volume éluant-¢ludt aussi petit que

possible nous avons retenu une longueur de réacteur de 100 cm pour la suite de notre travail.

VL.4.8- INFLUENCE DE LA LONGUEUR DU TUBE ENTRE LE POINT DE MIXAGE,
ECHANTILLON- REACTIF, ET LA VALVE

Le tube conduisant le mélange échantillon-reactif vers le KR est en PTFE, capable donc
d’adsorber, sur ses parois, les complexes métalliques qui se forment dés le contact des deux
réaclifs. Cela se traduit par une diminution de la sensibilité due a la perte des complexes

analytes qui s’adsorbent sur cette partie du montage et qui n’est pas eluée par I"¢luant.

Nous avons examiné I'influence de la longueur de ce tube sur la sensibilité et la
précision de la méthode. Ces caractéristiques diminuent notablement quand la longueur du tube

augmente si une étape de pré-fill n’est pas prévue avant I’étape de la préconcentration.
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Le pré-fill est une étape, pendant laquelle 1’échantillon et le réactif sont aspirés
normalement dans les capillaires, se mélangent avant la valve sans passer par le KR, Cette
étape a pour but de saturer tous les sites actifs du capillaire du mixage. avant |’étape de la

préconcentration proprement dite.

Aprés un temps suffisant de pré-fill, on n’observe aucune variation notable de la
précision ou de la sensibilité, cela est dii probablement a la saturation des sites actifs des parois
du tube, en amont de la valve, par les complexes formés dans le flux pendant I'étape de pre-fill.

Le temps nécessaire pour cette étape est fortement dépendant de la longueur de ce tube.

Pour réduire de I’influence de ce tube sur les performances des determinations, nous

I’avons maintenu le plus court possible (environ 2 cm).

Une étape de pré-fill pendant un temps de 10s est prévue pour chaque nouvelle solution,

avant I’étape de préconcentration [voir.tableau (V.2)].

V1.4.9- ELUTION ET INTRODUCTION DE L’ELUAT

L'une des parties essentielles du désign du montage de la préconcentration en ligne est

le systéme de récupération et le transfert de Iéluat.

Nous avons évité 1’approche off-line de récupération du volume total de 1’éludt dans une
vaisselle puis le transfert d’'un volume défini dans le four en utilisant une micropipette ou un
autosampler. Cette précaution permet de diminuer les risques de contaminations, intolérables

pour [’analyse des traces

Un tube capillaire en PTFE est utilisé pour servir a la récupération et au transfert, en une

seule étape, du volume total de I"éludt vers le GF.

Si le volume de I’éluant ne constitue pas un facteur limitatif pour la préconcentration en
ligne couplée & la spectrométrie d’absorption atomique avec la flamme (FAAS) [128], il pose
un obstacle technique majeur en GFAAS. Dans notre ctude, plusieurs essais ont eté faits pour
pouvoir adapter le systéme de préconcentration par le KR aux exigences de la technique

d’analyse utilisee.
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Le choix d’un éluant adéquat es: important pour les performances analytiques d'un
systéme de préconcentration en ligne en injection & flux, compte tenu du trés grand nombre de

facteurs mis en jeu en absorption atomique électrothermique.

Le solvant d’elution est choisi d’aprés sa compatibilité avec une détermination
électrocthermique, sa facilité d’usage, doit étre d’une grande pureté, et surtout ayant une grande

efficacité d’élution

Le methylisobuthyl cetone (MIBK) est souvent utilisé, pour ses excellentes
caractéristiques, dans les procédés de concentration manuels ou en continu surtout, quand ces
techniques de préconcentration sont couplées & la FAAS [35, 112]. Cependant ["utilisation de
ce solvant n’est pas recommandée en GFAAS [116, 124] car, en plus des inconvénients qu'il

peut engendrer, son emploi compliquerait davantage le montage de la préconcentration.

Ces difficultés proviennent du fait qu'un tel solvant ne peut étre aspiré a travers les
pompes peéristaltiques en utilisant de simples tubes pour pompes péristaltiques, d’ou la
nécessité d’utiliser une bouteille de déplacement, pour faire déplacer convenablement les
solvants organiques dans le systéme de préconcentration. De plus MIBK posséde, un point
d’ébullition relativement haut (115°C) qui n’est pas trés favorable a la déposition de I'¢luat et

sa vaporisation dans |’ atomiseur.

Dans notre étude nous avons sélectionné |*éthanol ou le méthanol comme ¢luant pour la

désorption de tous nos chélates 4 partir des parois du KR

Ce sont des solvants de choix pour I’élution dans un systéme & flux couple a la GFAAS,
grice a leur excellentes caracténistiques de désorption, avec des points d’cbullition de 78.5°Cet

64.9 °C, respectivement et un cotit relativement bas.

Cependant, le méthanol présente une meilleure homogénéité du courant et a donc &te
utilisé pour la désorption de tous nos complexes metalliques, sauf pour le nickel, I"éthanol

donne une plus faible valeur du blanc ce qui est important pour I"analyse des traces.
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Les deux solvants ont montré une grande eflicacité d’elution, car tous les complexes
sont désorbés, 4 partir des parois du KR, quantitativement en une seule étape avec des volumes
d’éluants assez faibles, sans présenter des effets de mémoire dans le systeme, cela s’est
manifesté par une absorbance pratiquement constante sur un large intervalle tel qu’il est montre

en fig.(VL.21) et (V1.22).

Ces figures montrent aussi I’augmentation du volume de I'éluant, pour une €lution

quantitative de 0.2 pg/l de Cu, avec I"augmentation de la longueur du KR

Nous remarquons qu’avec ’APDC, comme réactif de chélation, "efficacite d’élution est
plus importante. Cela se traduit par I’emploi de volumes d’¢éluants plus faibles par rapport a

ceux utilisés pour I’élution de tous les quinoléinolates.

Nos résultats expérimentaux, semblent ére en parfait accord avec l'ordre de
déplacement donné par Bode et Tusche [138], les complexes les plus stables sont elues

efficacement dans un volume minimum d’¢luant.

En cffet le cuivre forme avec I'APDC les complexes les plus stables, ces complexes se
trouvent élués dans un volume de 35 pl d’éludt, alors que les complexes de nickel avec le

méme réactif nécessite un volume de 45 ul pour une élution quantitative.

L élution des complexes formeés par la 8-HQ avec tous les éléments étudiés, nécessite
des volumes d’éluants de 55 pl, cela est probablement dii au fait que ces derniers sont plus

faibles que ceux formés avec I’ APDC.

Afin de realiser de meilleures performances analytiques (de bons facteurs
d’enrichissement), nous avons utilisé des volumes d’¢luants de 35 ou 435 et de 55 pl pour les

complexes dithiocarbamates et quinoléinolates, respectivement.

95



Chapitre VI .  Résulrats et discussion

020 - '|
|
e —
|
-~ 016 x ==t
i ] F
3 J
3
=1
n I o i
= f;.'ﬁ.,ﬂ—o -
2] o —&— 50cm
< 0.08 - . —A— Iblem
o
g —@— 150cm
—— 2Dﬂcm|
.4 : _ |

0 M 20 30 #5060 T0 80
Volume de I'¢luant (ul)
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Les tensions superficielles de I'ethanol et du méthanol sont beaucoup plus faibles que
celles des solutions aqueuses. Siun volume d’éluant supérieur a 90 pl est introduit dans le four
a graphite, ce volume tendra 4 se propager tout le long du tube jusqu’a atteindre les extremites,
produisant zinsi des pertes des analytes et par conséquent une dépression du signal analytique.
Par contre pour les solutions aqueuses, le volume introduit reste sous forme d’une goutte au

centre du tube comme il est schématisé dans la fig. (V1.23).

Avec des volumes d’éluants tels que nous les avons optimisé, et en tenant compte de
toutes les considérations, nous avons obtenu dans tous les cas, des signaux stables et une

reproductibilité inférieure a 3%, ce qui est acceptable.

La vitesse d'élution est étudiée de telle fagon a permettre d’atteindre un temps
d’équilibre suffisant pendant ’élution, et donc I"analyte considére peut étre concentre dans un

faible volume d¢éluat.

La fig (V1.24) montre, qu’un débit optimale d’élution peut se situer dans I'intervalle de
2.7 4 3.8 ml/mn sans affecter la précision des déterminations en GFAAS. Nous observons le
méme comportement pour tous les éléments et nous donnons une seule courbe illustrant

I'influence de ce parameétre sur le signal analytique.

L’introduction d’un volume d’éluat de 35, 45 ou de 55 pl dans le four & graphite sans
préchauffage, 4 un débit de 2.7 ml/mn, peut se faire sans perturbations notabies.

De ce fait, ’élution et I’introduction de I"¢éludt sont combinées en une seule étape. Apres
'insertion du capillaire d’injection (CI) dans I’atomiseur, le volume total de I'eluat est
automatiquement introduit sans avoir besoin de séparer les deux étapes, ce qui constitue un

avantage certain du montage propose.
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Fig.(V1.23) : Répartition de I"éluat dans le four & graphite
(a) Goutte d’¢ludt orgamque

{b) Goutte d’¢éluat aqueux.
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VL5- OPTIMISATION DES PARAMETRES ELECTROTHERMIQUES

Le but de cette étude est d’optimiser le programme thermique peur la determination des
trois éléments d’intérét dans les concentrits, pour lequel on obtient la meilleure sensibilité avec

une répetabilité satisfaisante.

La stratégie adoptée a été une démarche progressive: un premier plan d’expérience a
permis de déterminer les facteurs ayant une influence significative sur la réponse, puis dans un
second temps, un plan d’optimisation a permis de choisir les valeurs optimales des facteurs

mnfluants.

VI1.5.1- Optimisation du programme thermique

Ie programme du traitement thermique du four donné par le constructeur, tableau
(V1.3), est pris comme base pour notre étude. Le programme de températures tel que nous

I’avons optimisé est donné dans le tableau (V.3), page 62.

Elément Cu Mn N1
Température de 900 1000 1000
Pyrolyse (°C)

Tapieabure 2000 1900 2700

d’atomisation (°C)

Tableau (V1.3) - Températures de pyrolyse et d’atomisation de Cu, Mn et Ni dans 0.2 % HINOs,

données par le constructeur [131].

L’¢tape de préchauffage, pendant la deposition de I'éluat dans "atomiseur ainsi que
I’utilisation d’une plate forme ne se révélent pas nécessaire du fait que les volumes introduits
sont faibles et le traitement peut se faire convenablement. Le programme de temperature/temps
du four & graphite, tableau (V.3) page 62, a été optimisé en fonction de la sensibilité, de la
reproductibilité et du rapport signal/ bruit de fond.
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Les cing étapes du programme sont comme suit :
1- Etape de séchage :

[es points d’ébullition du méthanol et de I’éthanol sonmt 649°C et 78.5°C.
respectivement, une étape permettant de monter a 90 pu a 110°C en 10 s est prévue pour une

¢limination progressive du solvant et d’eviter toute perte par projection.

2- Pour Ioptimisation de la température de mineralisation (pyrolyse), nous nous sommes

bases sur la meéthode discontinue.

La température d’atomisation est maintenue constante se rapprochant des valeurs donnees
par le constructeur (2000 pour Mn et Cu et 2700 pour le nickel), et nous faisons varier la
température de minéralisation et la vitesse de montée de la temperature en recherchant la valeur

maximale du palier intermédiaire qui donne fa plus forte absorption.

Cette étape est critique, car elle permet d’éliminer la matiere organique, les éléments
majeurs de la matrice qui donnerait des absorptions non spécifiques trop importantes. De plus il

faut éviter la perte de I’analyte par volatilisation.
Une température optimale est obtenue dans un domaine de température de 600-700°C

Si la température de pyrolyse est inférieure a 600°C, on observe pendant I’étape
d’atomisation une dense fumée noire et un important bruit de fond, produisant ainsi des signaux
irréguliers et une faible absorbance. Si cette température est supérieure a 700°C, une perte de

’analyte se produit par volatilisation et/ou sublimation des complexes analytes

On remarque que cette température est pratiquement indépendante du type du reactf
chélateur utilisé, et de 1’élément a déterminer. Cela est mis en évidence par les courbes de
pyrolyse données dans la fig.(V1.25). Le cuivre et le manganese et le mickel présentent les

mémes températures de pyrolyse.

Pour un meilleur signal, précision et sensibilité, nous avons choisi de ravailler a une

température de pyrolyse de 700°C pour tous les élémenis a déterminer,
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3- L’étape d’atomisation est I'étape la plus importante puisqu’elle doit permettre I’atomisation

des €léments.

Les mesures ont licu pendant cette étape, elle doit se faire en un temps suffisant pour
enregistrer le pic, et le retour du signal 4 la ligne de base (temps d’inteégration). Ce temps est

trés court et il ne forme qu’une petite portion du temps total du programme.

Pendant cette étape les absorptions non spécifiques peuvent étre trés importantes, et pour
éviter les effets de matrice, on atomisera avec le systéme de I’énergie maximale qui consiste en

une montée immediate de la température.

Pour "optimisation de la température d’atomisation, on fixe la temperature de pyrolyse
telle qu'elle est optimisée a 700°C, et on fait varier la températurc d’atomisation, en
recherchant la valeur d’absorption la plus élevée, en se basant sur les valeurs de la hauteur des

pics, car dans ce cas elle procure une meilleure précision.

Ies courbes représentant la variation des températures d’atomisation sont données dans
la fig.(VI.25). Le cuivre et le manganése présentent les mémes courbes d’atomisation

indépendamment du réactif de chelation.

Nous avons retenu d'aprés les tracés des courbes des températures d'atomisation les

températures de 1800 °C pour I'atomisation du Cu et Mn et 2500 °C pour le nickel.

4- Une étape de nettoyage a la températurc maximale est prévue afin d’éliminer tout résidu
éventuel et dépoluer le tube, car pour certains €lements, on observe un effet de memoire du
tube 4 graphite pyrolitique c’est le cas particulier de Mn et Ni. Par précaution un échantillon

doit &tre analysé plusieurs fois.

Un programme de température/temps tel que nous I’avons etabli, nous permet de nous
situer dans le domaine des conditions optimales de traitement thermique, et permet d’obtenir
des pics de formes caractéristiques pour les trois éléments. L’absence de I’absorbance du bruit
de fond permet une importante absorbance des analytes qui se traduit par des pics hauts et
étroits. Les pics représentant les signaux des trois éléments, dans les sohutions standards, sont

montres dans la fig (V1.26).
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V1.5.2- Mécanismes d'atomisation

Lintroduction des extraits orgeniques dans le four, a permit incontestablement
I’exaltation du signal de tous les analytes par rapport a leur détermination directe (en solutions

aquewuses)

L’emploi de 1a 8-HQ ou ’APDC comme des reactifs de chélation permet de realiser des
facteurs d’enrichissement trés intéressants. On peut avancer dans notre cas que "emploi de
complexants organiques peut favoriser I'atomisation des analytes suivant des mécanismes
favorables a la formation d’un plus grand nombre d’atomes a I’état gazeux, ce qui nous semble

étre une bonne explication pour I"augmentation du signal.

En effet, ’argon utilisé est trés pur, ne contient donc aucune impureté (I"oxygene par
exemple) qui pourrait influencer le mécanisme d’atomisation. De plus, la surface du [our est
recouverte d’une couche de carbone pyrolitique difficilement destructible, ce qui rend
I’hypothése de la participation du carbone, provenant de la destruction de ’atomiseur, dans les

réactions de réduction d’oxydes de métaux, peu probable.

Les solvants d’élution utilisés pour P'introduction, dans le four, des analytes semblent
tout 4 fait convenables et compatibles avec les déterminations électrothermiques puisque leur
élimination se produit facilement a la température de séchage optimisée, et nous supposons

done, qu’il n’existe aucune interaction entre ces solvants et la surface pyrolitique du tube.

D'un autre cdté dans les conditions optimales, nous avons observé une trés bonne
précision et une excellente reproductibilité pour toutes les déterminations cela suppose que les
chélates ne sont pas volatilisés et qu’ils n'ont pas subit une sublimation pendant I’étape de

pyrolyse qui, aurait provoquer une perte de 'analyte.

Ces caractéristiques de performances sont aussi en relation directe avec le volume du
concentrt injecté pour chaque détermination. Ce volume semble étre compatible avec la

capacité du tube et les problémes de projections des vapeurs se trouvent ainsi evites.

On peut supposer qu'a la température de pyrolyse de 700°C, tous les chelates
organiques contenus dans I’¢ludt sont completement décomposés et liberent du carbone
élémentaire qui peut participer aux mecanismes d’atomisation, par la réduction des

combinaisons solides qui peuvent éventuellement se former pendant la volatilisation.
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élémentaire qui peut pamiciper aux mécanismes d’atomisation, par la réduction des

combinaisons solides qui peuvent éventuellement se former pendant la volatilisation.

On suppose qu'il ne se forment pas de combinaisons solides indissociables puisque avec
les températures optimisées, nous avons obtenu d’importants signaux et des sensibilites tres
satisfaisantes, cela suppose que latomisation se fait en sbsence des absorptions non

specifiques.

[)’aprés nos prévisions, basées sur des considérations théoriques, on pourrait Supposer
que les mecanismes d’atommsation de nos trois éléments, dépendraient du réactif de chelation et
plus précisément, de la nature de I'atome donneur sur le réactif de chélation lié au meétal. Cela
n’est pas justifié puisque nous n'avons noté aucune différence appreciable entre les

températures d’atomisation et de pyrolyse pour les deux réactifs chélateurs.

Néanmoins d’aprés nos résultats expérimentaux on remarque que pour les trois analytes,
les températures d’atomisation sont plus faibles que celles donnees pour les solutions aqueuses
(tableau V1.3). Cela suggére qu’il se forment des précurseurs différents selon que les ¢léments a
analyser sont introduits sous forme de complexes (apres préconcentration) ou injectés

directement en solutions agueuses.

On peut proposer les mecanismes d’atomisation suivants :

™
>ME= ——»  Mepigieg —F»  Megy

=ik}

Aver

Me : Cu, Mn, Ni.

Ce mécanisme est proposé pour Iatomisation des ¢léments complexés par la 8-HQ, cela

suggére la formation d’atomes de métal libres plutdt que d’oxydes, ce qui justifie pour le cuivre
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par exemple, la différence entre les températures d’atomisation lors de lintroduction de
solutions aqueuses ou de concentrats organiques soit : 2000°C a partir des solutions agueuses et

1800°C & partir des extraits organiques (apres préconcentration).

En tenant compte des mémes observations, On peut proposer le mécanisme suivant pour

I"atomisation des complexes dithiocarbamates :

MeSsotide) — MeSigan Megaz)

Avec Me ; Cu, ou Ni.

Ce mécanisme d’atomisation semble étre compatible avec nos reésultats expérimentausx,
puisque les températures d’atomisation sont plus faibles pour tous les extraits, par rapport aux
déterminations directes. En effet, on suppose qu'il se forme plus de sulfures que d’oxydes et

sont done plus facilement dissociés
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V1.6- EVALUATION DES INTERFRENCES POTENTIELLES

Les interférences causées par les éléments coexistants sont ¢valuées dans les conditions
optimales de préconcentration et de traitements thermiques telles qu’elles sont données dans les

tableaux (VL4) a (VL6).

La 8-HQ et I’APDC étant des réactifs complexants pour un grand nombre de metaux
[66, 112, 117], les interférences causées par les eléments coexistants, doivent étre prises en
considération afin de s’affranchir de leur effet négatif sur la sensibilité des déterminations ct

garantir une meilleure sélectivite.

L’effet de plusieurs ions, Na’, Ca’’, Cu™, Fe’’, Al et Pb**sur la préconcentration des

trois analytes avec les deux réactifs chélateurs a éte etudie.

Les concentrations des différents ions sont choisies pour représenter les concentrativns
de ces mémes ions dans des échantillons réels par exemple d’eau de mer cu dans les

échantillons biologiques.

Na', Ca*" sont choisies pour représenter la concentration de ces ions dans 'zau de mer.
Fe*'et Al ¥, sont étudiés car ils forment des complexes trés stables avec la 8-HQ et
articulierement le fer(I1[) peut se trouver en concentration non négligeable dans les
p

échantillons biologiques (sang).

Cw, Ni, Pb et Cd sont étudies comme des représentants des métaux lourds dans les
échantillons environnementaux et biologiques et qui peuvent éventuellement former des
complexes, avec les deux réactifs chélateurs, plus stables que ceux que formeraient nos

analytes (Cu, Mn et Ni), et qui auraient une meilleure affinité pour les sites actifs du KR.

Les effets des différents ions sont évalués en comparant les signaux d’absorbance apres
préconcentration de 0.2 pg/l de Mn, Cu et Ni & partir des solutions avec et sans imerférants. Les
resultats sont donnés dans les tableaux (VL.4) & (V1.6), en terme de réponses relatives (le signal

sans ajout d’interférant est pris comme 100%).

L’APDC est un réactif avec un groupement a caractére spécifique n’ayant aucune
affinité pour les éléments alcalins et alcalino-terreux, qui sont les composantes majeures d’une
eau de mer, nous n’avons en effet, observé aucune influence causée par la présence de tels

éléments sur la détermination du cuivre et du nickel.
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Un rendement quantitatif est obtenu pour une concentration de 'ordre de 500 mg/l de
Ca* et de 1000 mg/l de Na'. Ces éléments n’étant pas complexés par |'APDC, sont facilement
éliminés du réacteur avec un lavage suffisant et efficace et ne cause donc aucun effet

perturbateur au niveau de 1'alomiseur.

La présence de divers métaux tels que Fe'", Ni¥*, Cu®, Al et Pb™". a des
concentrations assez élevées de 30, 0.3, 0.1, 1 el 6 mg/l respectivement, est tolérée avec des

rendements acceptables variant de 93 a 100 %.

Avec la 8-HQ I'influence des éléments alcalins et alcalino-terreux sur la determination
des métaux en traces est critique, et nécessite une attention particuliere surtout lors de la
détermination des éléments qui se complexent dans une méme région de pH, car la
préconcentration par la 8-HQ est trés dépendante de ce dernier facteur comme nous I'avons

déja montre.

Le probléme se pose principalement avec le manganése dont la region optimale de
complexation est alcaline, et coincide parfaitement avec la région de complexation des

interférants alcalins et alcalino-terreux.

Un choix judicieux du pH de travail s’impose, afin déviter la concurrence entre les
éléments interférants et [*analyte pour la complexation avec la 8-HQ, méme si la stabilite des

complexes des interférants sont parfois, plus faibles.

Pour ce faire nous avons maintenu le piI de complexation du Mn avec la 8-HQ constant
pour toutes les déterminations et est égale a 9, c’est la raison principale de la necessite
d’employer un tampon efficace afin de pouvoir maintenir un pH constant. Dans de telles

conditions le rendement des déterminations de nos analytes est pratiquement quantitatif.
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Elément interférant

Pb'_"+
Niz t

Fe'™

Concentration (mg/1)

0.1

6.0

0.1

4.0

30

1.0

1.0

500

1000

+ En présence de 0.1 mol/l de F".

Rendement (%)

APDC 3-H
- a3
26 -
102 =
- 80
- 103#
100 -
100 40
L g5
100 100
102 101

Tableau (V1.4) :Influence des interférants sur le rendement de I"analyse de Cu dans les

conditions optimales de préconcentration par I’APDC ou 8-HQ
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Chapitre V1
Elément interférant Concentration {mg/1) Rendement (%)
APDC 8-HQ
Cu® 0.01 - 08
Cu® 0.1 - 76
o 0.1 - 90
Pb*” 6.0 - -
Fe' 0.1 . 75
Fe'' 4.0 . 09+
Fe'* 30 )
AP 1 , 43
AT 1 - 1=
Ca 500 = 100
Na 1000 - 100

* En présence de 0.1 mol/lde F

Tableau (V15) : Influence des interférants sur le rendement de I’analyse de Mn, dans

les conditions optimales de préconcentration par la 3-HQ.
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Element interférant

Cu®”
Cul-r
Pb%’
Pb*”
Fe'
Fe'*
F ﬁ]?
AP
A]JH’

Ca*”

Na’

Concentration (mg/1)

.01
0.1
0.1
6.0
0.1

4.0

500

1000

* En présence de 0.1 mol/l de F

Rendement (%o)

APDC 8-HQ
98 o7
i3 B6
o3 21
- 20

= 104w
102 35
i Q5%
- 101
- 102

Tableau (VL6) : Influence des interférants sur le rendement de I’analyse de Ni dans les

conditions optimales de préconcentration par I’ APDC ou 8-HQ.
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Ces précautions sont particuliérement importantes pour la détermination de nos trois
analvtes dans |’eau de mer CASS-3 et dans le sang, méme si cette méthode de preconcentration
présente des tolérances interessantes pour les éléments interférants, leur rejet constitue un
inconvénient majeur & cause de I’étape de lavage qui ne peut éue cfficace, sous crainte de

perdre les complexes analytes.

Par ailleurs, une forte interférence est causée, pendant la préconcentration de nos
analytes par la 8-HQ, par la présence du Fe’" et A’ a des concentrations de 0.1 et 1 mg/l.
respectivement. Cet effet négatif peut étre attribué probablement 4 une plus grande affinite de
la 8-HQ pour ces deux éléments interférants que pour les analytes considérés, ceci ne peut élre
justifié en raison de la non disponibilité des constantes de stabilité des différents complexes

susceptibles de se former avec I’oxine (8-HQ).

1’influence de la concentration de Fe'' et AP’ sur I'absorbance intégrée relative de 0.2

we/l de Cu, Ni et Mn est donnée dans les fig,(VI.27) et (V1.28),

Le masking peut éire une sclution pour contourner les difficultés que nous posent le fer
et I’aluminium. Le masking est la transformation (sans isolation physique) de composés
présents dans 1’échantillor, en plus des éléments a déterminer, de telle fagon que les COMPpOSes

transformés ne donnent pas leurs réactions caractéristiques [134, 135]

Quand un complexant ne montre pas une spécificité absolue dans ses réactions avec les
ions métalliques, il peut cependant montrer des degrés variables de sélectivité en fonction des
conditions de mise en ceuvre. La 8-HQ est le meilleur exemple pour un tel réactif du fait qu’elle
peut réagir avec plusieurs éléments, et une haute sélectivité pour un élément donné peut étre

atteinte par I’ajout d’un réactif masquant dans un intervalle de pH optimum.

En analyse pratique, les réactions basées sur la complexation sont généralement
conduites en présence d’autres ligands (tampon, indicateur, réactif masquant) en plus du reactif
de chélation. Les réactions secondaires de ces additifs peuvent influencer les constantes

d’équilibre.
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Dans notre cas, les ions fluorures (F') semblent étre un agent masquant le plus adequat
car ils forment des complexes tres stables avec le fer et I'aluminium, sans perturber "équilibre

dec complexation.

I ’addition des fluorures 4 une concentration de U, | mole/] (introduits sous formes de HF
neutralisé avec ’ammoniaque afin de pouvoir mesurer aisément le pH avec une électrode de
verre), reduit considérablement l'influence de Fe'" et A" en améliorant la tolérance pour Fe’’
jusqu’a 4 mg/l et le rendement des éléments analytes pour Al** 4 une concentration de 1 mg/l

tel qu’il est montré en fig.(VI.27) et (V1.28).

L affinité de la 8-HQ pour les différents cations peut étre manipulée par une bonne
maitrise de son comportement cn fonction du pH et une bonne sélection de "agent masquant

dans cet méme intervalle de pkL

Cu®" par exemple, n’interfére pas pendant la détermination de Mr*", méme a une
concentration de 0.01 mg/l, pourtant le cuivre est supposé former des complexes plus stables

avec |"oxine selon nos prévisions théoriques et nos résultats expérimentaux.

Cela peut étre expliqué par la formation, dans les conditions alcalines optimales pour la
détermination de Mn, de complexes forts entre ’'ammoniaque et les ions de cuivre et par

conséquent, les masquant vis  vis de la 8-HQ.

En définitif, on peut dire que le systéme de préconcentration avec la 8-HQ montre une

tolérance trés différente par rapport au systéme avec " APDC.

En effet PAPDC offre de meilleures tolérances pour tous les éléments interferants
étudiés grice au caractere specifique de ses groupements fonctionnels, mais la 8-HQ) peut se
montrer sélective par un choix adéquat d’un tampon, du pH dela préconcentration ¢t de I'agent

masquant.
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Fig.(V1.27): Influence de la concentration du fer sur l'absorbance intégree
de 0.2 pg/l de Cu, Ni et Mn, préconcentrés par 8-HQ
(a) 0.1 mg/l Fe.
(b) 4 mg/l Fe.
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Fig.(V128): Influence de la concentration de 'aluminium sur ['absorbance intégree
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VL7- PERFORMANCES DU SYSTEME, EN INJECTION A FLUX,
PRECONCENTRATION EN LIGNE PAR SORPTION SUR LE KR

VL7.1- CRITERES DE QUALITE DES METHODES D’ ANALYSE

Afin d’étre le plus rationnel et le moins aleatoire possible, le choix d’une methode doit
essentiellement reposer sur des critéres bien établis et mesurables et sur des considérations

justifiées et objectives.

Les principaux critéres qui permettent de definir et d’évaluer la qualité et la valeur
d’une méthode analytique, sont essentiellement : justesse, sensibilité, limite de detection et

précision [139].

Certaines confusions sont etablies entre ces diverses notions et notamment entre
"précision” et "justesse”, "précision” et "reproductibilité”. Aussi nous a t'il paru utile de
rappeler, en les adaptant nous mémes pour ’évaluation des performances de notre methode, les
définitions de ces critéres telles qu’elles sont données dans les normes NF X 05-020 et NF X

07-0,01 [14] et ISO 5725-2 [140],

Afin de pouvoir évaluer les performances du systéme de préconcentration propose, une

comparaison par rapport & I’analyse directe s’impose.
VL7.2- ANALYSE DIRECTE

Pour ’analyse directe, nous établissons les courbes d’étalonnage pour chaque élement,
en injectant dans le four manuellement a I'aide d’une micropipette, un volume de solution

aqueuse égal a celui utilise pour !’elution dans le systéme de préconcentration a flux.

Pour ce faire, nous avons considéré les domaines de linéarité ainsi que les programmes

thermiques tels qu’ils sont recommandés [131] pour chague élément.

Nous donnons dans les fig.(V1.29) a (VL.31, a), les droites d’étalonnages pour I’analyse
directe des trois analvtes, les fonctions d’étalonnage de ’analyse directe sont donnees en

annexe 2. Les pentes de ces droites serviront pour le calcul des facteurs d’enrichissement.
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Fig.(V1.29): Courbes d'étalonnage de l'analyse directe du cuivre.
(a) injection de 35 pl de solution
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Fig (V1.30): Courbes d'¢talonnage de I'analyse directe du nickel.
(a) Injection de 45 ul de solution
(b) Injection de 35 ul de solution
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VL7.3- ANALYSE PAR INJECTION A FLUX, PRECONCENTRATION EN LIGNE

V1.7.3.1- Gamme de linéarité

L’automatisation du spectrométre nécessite I'introduction, 4 I'aide d'un menu, des
donnses concernant la concentration de chaque élément dans chaque solution étalon et le
nombre de mesures a effectuer Les fonctions d’étalonnages sont données par 5 solutions
standards d’étalonnage et un blanc. Les différentes droites d’étalonnages sont données dans les

fig (VL.31,(b)) a (VL33).

Pour la préconcentration de tous nos analytes sur le KR et la détermination en GFAAS,
nous avons réalisé des gammes d’étalonnage dans les intervalles 0-0.5 pgfl et de 0-1 ug/l avec
’APDC et la 8-HQ, respectivement. Fn dehors de ces intervalles notre méthode n’est plus

applicable, les courbes d’ctalonnages ne sont plus rectilignes.

L’absorbance du blanc est maintenu la plus faible possible. Pour ce faire, une
purification en ligne des solutions de chélation ct de lavage par les précolonnes s’impose. Ces

derniéres sont réguliérement régénérées par un ringage a 'aide d’éluant puis a 1’eau pure.

V1.7.3.2- Justesse

La justesse d'une méthode est, au voisinage d’une valeur donnée de la grandeur a
mesurer (dans notre cas ¢’est la concentration), ”étroitesse de "accord entre la valeur vraie et la
moyenne des résultats qui seraient obtenus en appliquant un protocole analytique un trés grand

nombre de fois. La justesse de notre méthode sera vérifiée dans le chapitre suivant.

V1.7.3.3- Limite de détection

La limite de détection, appelée aussi sensibilité, d’une méthode analytique est la plus faible
valeur de la variable (dans notre cas c’est la concentration) dont la méthode permettra de

donner une réponse non nulle.

Dans notre étude nous prendrons la limite de détection comme la concentration

correspondant & une absorbance intégrée de 3o (o est la déviation standard calculée pour le

blanc de calibration).
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Fig. (V1.32). Courbes d'étalonnage, préconcentration par 'APDC.
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Fig. (V1.33): Courbes d'étalonnage, préconcentration par 8-HQ.

{a) Cu
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Grice 4 cette technique de préconcentration, nous avons réalis¢ des limites de déteetion
trés intéressantes variant de 6 a 56 ng/l, cette caractéristique confére & la méthode d’absorption

atomique par four a graphite sa place méritée de technique d’analyse a I'état de traces.

V1.7.3.4- Précision

Pour une méthode analytique, la précision, fidelite, reproductibilité, répetabilite sont
tous des termes pour exprimer, au voisinage d’une valeur donnée de la grandeur a mesurer.
I"étroitesse de I’accord entre les valeurs expérimentales obtenues avec cette meéthode au cours

d’un ensemble d’expériences effectuées dans des conditions bien déterminées.

1

En pratique, le terme reproductibilité ou I'écart type relatif (deviation standard relative)

RSD, est plus utilisé pour exprimer la précision et est calculé comme suit -
RSD %= SD/ Aintyoy

Avec

SD (déviation standard)= [ (Z(Aintmey, - Xi Yi (n-1) 1

Xi, est la valeur de I’absorbance intégrée pour chaque mesure

Aint,,., est la valeur moyenne de I’absorbance intégrée (grandeur mesurée), obtenue pour un

certain nombre de mesures.

Pour évaluer la précision de notre méthode en terme de standard déviation relative, nous

avons considéré 11 essais consécutifs au voisinage d’une concentration donnee.

En réalité, les critéres de justesse, de précision et de sensibilité ne sont pas nécessairement
les seuls qui définissent la qualité d’une méthade, d’autres critéres tels que

a- La simplicité d’application ;

b- La rapidité d’exécution |

¢- Le coiit de ’appareillage :

d- Le prix de revient |

peuvent aussi caractériser une meéthode et notamment intervenir dans le choix des méthodes.
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Nous avons regroupé dans les tableaux (VI.7) & (VL9), les critéres de qualité que nous
avons caleulé, dans le but de caractériser la technique de préconcentration en ligne couplée & la
spectrometrie d’absorption atomique dlectrothermique (limite de détection, gamme de linéarite,

précision, coefficient de corrélation)

D’autres paramétres définissant les performances de la technique d'injection a flux tels
que la consommation en réactifs et la fréquence d’échantillonnage, gui détermine le nombre de
cycles de préconcentration réalisés en 1 heure de temps sont aussi donnés dans les meémes

tableaux.

Pour caractériser la technique de préconcentration en ligne par adsorption sur le KR,

deux paramétres semblent adéquats :

| Facteur denrichissement ; ¢’est un facteur qui détermine la valeur de |’exaltation du signal
aprés préconcentration sur le KR, obtenu par comparaison avec l'injection directe d’une
solution aqueuse de méme volume que I"éludt - soient 35 ul pour les complexes cuivre-
dithiocarbamates, 45 ul pour les complexes nickel-dithiocarbamates et 55 ul pour tous les

complexes quinoléinolates.

Nous avons réalisé des facteurs d’enrichissement variant de 7 a 44. Ces facteurs sont réalises
avec un débit d’échantillon de 5 mi/mn, pour un temps de précocentration de 30 s

correspondant & 2.5 ml d’échantillon.

&)

Efficacité d’adsorption : c’est un facteur lie a I’affinité que présente le KR vis @ vis d’un
analyte donné. Elle est déterminee par comparaison de la quantité de [’analyte retenu sur les
parois du KR a la masse totale de Ianalyte qui passe par le reacteur Ainsi ce facteur est

stroitement lié a la stabilité des différents complexes formes.

La procédure de calcul de ces parametres ct un exemple, sont donnés en annexe 3.
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Analyte Cuivre

Reéactif chelateur APDC 3-HOQ
Intervalle de linéarite (pg'l) 0.05-0.5 0.1-1.0
Fréquence d’échantillonnage (h™) 26 26
Consemmation en élahnntilion (ml) 25 2.5
Consommation en réactif chélateur (ml) 1.2 1.2
Consommation en eluant (pl) 35 55

Précision (¥ RSD, n=11) 1.5(0.2 pgl) 2.8 (0.4 ug
Limite de détection (3a, ng/l) 6 29

Fonction d’étalonnage An=0.653 Cg, - 0.001 A= 0.279 Cy, - 0.004

(5 étalons, n=5, Ccu en ug/l)

Coefficient de corrélation 0.999 0999
Facteur d’enrichissement’ 44 9
Efficacité d’adsorption” (%) 63 18

! Comparé avec I'injection directe de solutions aqueuses de méme volume que |’éluant.

% Compare avec la masse totale de 1’analyte ayant traverse le KR

Tableau (VI1.7) : Performances analytiques de la méthode développée pour la détermination du

Cuivre dans les conditions optimales de préconcentration et d’analyse.
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Analyte

Reactif chelateur

Intervalle de linéarité (ug/l)

Fréquence d’échantillonnage (h")
Consommation en e'lchantillﬂn (ml)
Congommation en réactif chélateur (mi)
Consommation en eluant (pl)

Précision (% RSD, n=11)

Limite de détection (3a, ng/l)
Fonction d’étalonnage

(5 ¢talons, n=5, C en pg/l)
Coefficient de corrélation

Facteur d’enrichissement’

Efficacité d’adsorption® (%)

APDC

Manganese

8-HQ

0.1-1.0

26

55

2.9 (0.4 pg/l)

32

AMgy= 0.206 Cyyp- 0.0002

0.999

! Comparé avee 'injection directe de solutions aqueuses de méme volume que I’¢luant.

? Comparé avec la masse totale de 'analyte ayant traverse le KR.

Tableau (VI.7) : Performances analytiques de la méthode développée pour la détermination du

Manganése dans les conditions optimales de préconcentration et d’analyse.
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Analyte Nickel

Reactif chelateur APDC 8-HQ
Intervalle de linéarité (ug/l) 0.05-0.5 0.1-1.0
Fréquence d’échantillonnage (h™) 26 26
Consommation en échantillon (mi) 2.5 2.5
Consommation en réactif chélateur (ml) 12 1.2
Consommation en éluant (ul) 45 55

Précision (% RSD, n=11) 2.5 (0.2 pg/l) 2.6 (0.4 ug/l)
Limite de détection (3o, ng/l) 7.6 56

Fonction d’étalonnage Aint=0.373 Cp; * 0.003 Aint= 0215 Cu; — 0.006

(5 étalons, n=5, Cx; en ug/l)

Coefficient de corrélation 0.999 0,999
Facteur d’enrichissement’ 21 3
Efficacité d’adsorption” (%) 47 16

! Comparé avec 'injection directe de solutions aqueuses de méme volume que |’ éluant.

? Comparé avec la masse totale de I"analyte ayant traverse le KR.

Tableau (V1.9) : Performances analytiques de la méthode développée pour la détermination du

Nickel dans les conditions de préconcentration et d’analyse.
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V1.8- DISCUSSION

D’aprés les résultats que nous avons obtenu, I’efficacité de la préconcentration et par
conséquent I’efficacite d’adsorption sur les parois du KR semble fortement dépendente de la

nature et surtout de la stabilité des cheélates.

Les mécanismes de formation des complexes métal-dithiocarbamate et métal-quinoleine
semblent étre différents et fortement dépendants des groupements fonctionnels donneurs sur le
réactif chélateur, car ' APDC ou la 8-HQ se comportent de maniéres trés différentes vis a vis

des trois analytes etudies.

La connaissance de ces mécanismes, va certainement nNoOus aider a maitriser et
comprendre le comportement des réactifs chélatants vis 4 vis des éléments a analyser et par
conséquence le comportement des différents chelates metalliques vis a vis du systéme de

préconcentration.

L'APDC comme la 8-HQ sont des ligands monovalents bidentates (possédant deux
groupements fonctionnels). Deux atomes de soufre comme atomes actifs pour PAPDC, un
atome d’azote et un atome d’oxygéne pour la 8-HQ. Ils forment des complexes de coordination

saturés non chargés de type M(L); avec la majorité des metaux hivalents [36, 73].

La 8-HQ est un réactif amphotére. Elle donne des ions oxinates ou des ions positifs

oxinium en milieu alcalin ou en milieu acide respectivement.

Chacun de nos métaux forme |’ion central, dans les chelates correspondants, et est lié a
un atome du ligand (soit un atome de soufre ou d’oxygene) par électrovalence et 4 un autre
atome du ligand (un atome de soufre ou d’azote) par coordination de facon & former un cycle

tel qu’il est schématisé en fig. (VI1.34).
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V1.8.1- Influence de la stabilité des complexes sur la sélectivité

La connaissance de la stabilité des complexes métalliques formes en solutions aqueuses
est trés important pour I’analyste. En effet nous devons évaluer, a défaut de pouvoir determiner
les valeurs exactes des constantes de stabilité comme c'est le cas dans notre ctude,
qualitativement 1'ordre de stabilit¢ des complexes formés par un ion metallique donné avec
divers ligands, ou par un ligand donné avec divers ¢léments, car il est certain que l'ordre de

célectivite est étroitement lie 4 I’ordre de stabilite des chélates considéres.

On peut aussi expliquer I"ordre de stabilité de nos complexes par le principe des acides et

des bases faibles et forts: ABFF (soft and hard acids and bases : SHAB).

Ce principe stipule qu’un acide fort réagit avec une base forte et un acide faible reagit
avec une base faible [70]. De ce fait, nous tenterons d’expliquer, 4 la lumiére de nos résultats
expérimentaux d’absorption apres préconcentration sur le KR, la relation entre la stabilite de
nos complexes et leur comportement vis & vis de la préconcentration en se basant sur des

considérations et hypotheéses théoriques.

VI.8.2- Facteurs déterminant la stabilité des complexes

La stabilité des chélates métalliques est déterminée par les caractéristiques physico-
chimiques de ’ion métallique central et des hgands. La force et la stabilité des liaisons metal-
ligand (M—L), est bien siir dépendante de la nature du métal et du ligand, de leur taille et de
leur électronégativité, plus précisément de leur structure électronique. L’atome ligand doit
avoir d’autres atomes auxquels il est attaché, la nature et le nombre de ces derniers peuvent

aussi influencer la stabilité des liaisons M—L.

Les facteurs suivants sont a considérer :

1- La taille du cycle des chélates ;
2- 1.enombre de cycles (pour les ligands multidentates) ;
3- La basicité de la molécule chélatante ,

4- La nature des atomes actifs (donneurs) du ligand.
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Dans notre étude, on peut aborder cstte problématique par deux approches :

| Evaluation de la stabilité des complexes formés a partir du méme ligand (réactif de

chelation) ;

b2

Evaluation de la stabilité des complexes formés par les deux ligands avec le méme ion

metallique.

Si nous considérons nos résultats experimentaux, et pour un meéme reactif, I'APDC ou la
8-FIQ, on remarque que le signal et par conséquent les performances de |’analyse sont d’autant
plus importantes que les complexes correspondanis sont plus stables. On pourrait donner, pour
le méme réactif. un classement de stabilité des complexes dépendant de la nature de I"ion

métalliqgue comme suit
Cu > Ni > Mn (41)
Ce classement semble en parfait accord avec le classement de Irving et Williams [73].

Les réactifs chélateurs sont considérés comme des bases et les ions métalliques comme
des acides. Une base faible est définie comme une molécule dans laquelle I'atome donneur est
de haute polarisabilité et de faible électronégativité et facilement oxydable. En se basant sur
cette théorie, on peut classer I’ APDC et la 8-HQ comme bases faible et forte, respectivement.
Ce classement est donnée par la nature de I’atome actif sur le réactf de chélation (soit le soufre

ou I’'oxygene).

Les ions métalliques classés comme acide forts sont caractérisés par une petite taille et
une grande polarisabilité. Cette classe comprend les alcalins, alcalino-terreux et les métaux de
transition de faible poids et avec un haut état d’oxydation. Les acides faibles ont 'une des
caractéristiques suivantes : une charge positive faible, volumineux, et facilement excitables, tels

que Ag, g ¥, Pd*"...[71, 72]

Le Cu(I1), le Ni(IT) et le Mn(1I) sont classés dans une région intermédiaire entre les deux

cateégories.
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D’un autre cdté dans une étude de R. G. Pearson [136], sur les acides et bases [ories et
faibles, il déduit que les bases dans lesquelles |’atome de soufre est I’atome actif sont plus
efficace, c'est 4 dire qu’elles donnent de fortes réactions, par rapport aux bases dans lesquelles

I’oxygéne est I’atome donneur.

En prenant en considération |’ electronégativite des atomes de soufre et d’oxygene (ceux
sont les atomes donneurs sur les réactifs chélateurs), le caractere covalent de la liaison M— S
est supérieur a celui de la liaison M— O, ce qui explique la force de la liaison M— S par

rapport a la liaison M— O.

Il est clair que d’aprés les résultats obtenus (voir tableaux des performances
analytiques), 'efficacité d’adsorption sur le KR et les facteurs d’enrichissement pour les
différents analytes, que les complexes métal-dithiocarbamate presentent les plus grandes
contantes de stabilité par rapport a ceux formés par la 8-HQ ce qui est en parfait accord avec

I’hypothése de R G Pearson énoncee ci dessus.

Le manganése, par contre semble echapper a ceite conclusion, en effet, il ne montre
aucune affinité pour I’APDC, tandis qu’il présente des performances analytiques Ires

intéressantes lorsqu’il est préconcentré par la 8-HQ.

Nos résultats expérimentaux nous suggérent, de classer le Cu(IT) et le Ni (II) comme des
acides faibles formant ainsi de fortes liaisons covalentes avec PAPDC et Mn (II) comme un
acide fort et par conséquent ne réagit pas avec une base faible contenant le soufre comme
atome actif (donneur) mais formant, cependant, des complexes assez stahles avec la B-HQ en
milien alcalin, mais légérement moins stables que ceux formés avee le cuivre et le nickel. Cette
légeére différcnce des stabilites des chélates peut étre attribuée a une meilleure selectivite de la

préconcentration dans un milieu acide.

Ceite conclusion peut étre soutenue par des études menées par E. Sekido et al. [137].
Ces auteurs ont tenté de modifier la réactivité de la 8-HQ, vis a vis de ceriains métaux, en
substituant 1’atome d’oxygéne donneur par un atome de soufre pour former le B3-

mercaptoquinoleine.
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Effcctivement, d’aprés les résultats qu’ils ont exposé, la sélectivite du nouveau réactif se
trouve nettement améliorée pour le cuivre, le nickel, le zinc.... L’image est complétement

différente pour le manganése du fait que sa reactivite soit sensibiement diminuee.

En conclusion, nous pouvons dire que le cuivre et le nickel sont sélectivement
préconcentrés par adsorption sur les parois du KR par I’ APDC, cela est fortement dépendant de

la stabilité des complexes correspondants,

Quant 4 la préconcentration du manganése, elle ne peut s’accomplir qu’avec un reéactif

chélateur se comportant comme une base forte telle que la 8-HQ.

Nous donnons dans le tableau suivant la classification et les caracténistiques des metaux,

des ligands et des liaisons métal-ligand, déduites d’apres les resultats de notre ctude.

Elément Acide fort Acide faible Base forte Base faible Atome actif Type de liaison

Mn + 8-HQ 0 covalente faible

Cu ¥ 8-HQ 0 covalente faible
+ APDC S covalente forte

Ni - 8-HOQ 8] covalente faible
+ APDC 5 covalente forte

Tableau (V1.2) - Classification et caracténisation des métaux, des réactifs et des differentes

liaisons
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V1.9- CONCLUSION

Dans les conditions expérimentales optimales indiquees, le cuivre ct le nickel forment
des complexes plus forts avec 'APDC qu’avec la 8-HQ et sont donc €lues efficacement avec
des volumes plus faibles d’¢luant cela se traduit par une différence non négligeable des
efficacité d’adsorption. Les plus importantes efficacités d’adsorption sont obtenues avec

I’APDC.

Avec la 8-HQ les performances de la préconcentration sont pratiquement identiques

pour tous les €léments.

Il est certain que la preconcentration Sur les parcis internes du KR couplée a la
spectrometrie d’absorption atomique €électrothermique offre des avantages par rapport aux
techniques électrothermiques conventionnelles déja existantes. Parmi ces avantages: la faible
consommation de réactifs et d’échantillons, meilleures précision, de bons facteurs

d’enrichissements.

En effet les faibles volumes nécessaires rend la technique idéale pour les applications
aux échantillons limités, tels que la sang et le sérum. Les volumes d’échantillons utilisés dans
notre étude sont de 2.5 ml d’échantillons décomposés, ce qui apparait acceptable pour de telles

applications.

En conclusion, les deux systémes étudiés, donnent des caractéristiques de performances
irés intéressantes. Ainsi de bons facteurs d’enrichissement sont obtenus, une amélioration des
limites de détection des trois analytes par rapport a la détermination directe dans les solutions

aqueuses et une meilleure précision (<3% RSD) est obtenue.
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VIL1- VALIDITE D’UNE METHODE ANALYTIQUE :

Dans le domaine analvtique, plusieurs tests peuvent étre effectugs pour s’assurer de

I*exactitude d'une méthode analytique.
VII.1.1- VETHODE DE COMPARAISON :

Quand on dispose des valeurs certifiées des concentrations des élements a determiner,
une comparaison entre les résultats ohtenus par le protoccle analytique propose et les valeurs
certifiées ayant fait I'objet des meilleures estimations obtenues par d’autres techniques sires et

biens établies, est suffisante pour vérifier la justesse d’une technique analytique.

VIL1.2- METHODE DES AJOUTS DOSES :

Quand les concentrations des ¢léments a déterminer ne sont pas indiquées pour un
échantillon donné, on peut utiliser la méthode des ajouts dosés. Elle est basée sur I'addition
d’une quantité connue d’un élément dans 1"échantillon au début de I’analyse. Cette quantité doit

&tre retrouvée quand on retranche le résultat obtenu sans ajout, du résultat avec ajout.

VIL1.3- METHODE DE DILUTION :

La méthode de dilution, est une autre méthode qui sert a verifier la validite d’une
technique analytique quand les valeurs certifiées des concentrations ne sont pas disponibles.
Elle consiste # faire plusieurs dilutions différentes et connues de I’¢chantillon 4 analyser et on
compare les résultats. Le resultat correcte par cette méthode est une preuve nécessaire mais nomn

suffisante d’absence d’erreurs systématiques dans une méthode analytique.
VIL.2- VERIFICATION DE LA VALIDITE DE LA METHODE PROPOSEE :

Afin de s’assurer qu'il n’y a ni interférences chimiques importantes, ni d’effets du milieu,
dans le domaine de linéarité pour chaque élément, nous avons procédé a la détermination de

chaque clément dans une matrice reelle.
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Nous avons appliqué la méthode de préconcentration par complexation et adsorption des
complexes formés en lignes sur les parois du réacteur noug, puis détermination de nos analytes
d’intérét dont le cuivre, manganése et nickel par spectrométrie d’absorption atomique
électrathermique avec un four a graphite pyrolitique comme atomiseur, dans les matériaux de

références certifiés suivants :
1. Un échantillon de sang animal séche , IAEA CRM A-13.
2. Un échantillon de filet de poisson ; BCR. CRM 422,

Un échantillon d’zau de mer cotiere ; CASS-3

f..-J

Les échantillons biologiques sont décomposés comme décrit précedemment (chapitre V,
paragraphe V.1.6), en prenant soin de controler la contamination qui peut provenir des produats

chimiques utilisés pour la digestion de ces matériaux.

L’cau de mer n’a subit aucun traitement particulier, elle a été acidifi¢e 4 un pH de 1.6 lors
de son échantillonnage avec de 1’acide nitrique afin de neutraliser toute activité biologique. Elle
a #té stockée dans un flacon en polyethyléne et congelée a —20°C, afin d’eviter les
medifications d’équilibre et arréter le développement de I'activité bactérienne. Avant toute

analyse, ’eau sera filtrée sur membrane millipore a 0.45 u.

Les résultats sont calculés par comparaison avec une gamme ¢talon faite dans les mémes
conditions de préconcentration. Nous avons procédé a un étalonnage individuel pour chaque
élément dans la gamme d’étalonnage correspondante, car les conditions de préconcentration

sont différentes selon que le réactil de chelation est I’ APDC ou la 8-11Q.

Certains reéactifs sont contaminés par les éléments a doser, il faudra donc effectuer un

blanc de chaque échantillon 4 analyser.

Nous donnons un tableau récapitulatif (VIL1) des conditions choisies pour la

préconcentration et le traitement thermique, utilisées pour ’analyse des echantillons réels.
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Elément Cu Ni Mn
| Reéactif complexant AFDC 8-HQ ] APDC 8-HQ 8-HQ
Longueur du reacteur (cm) 100 100 100
pH de concentration 1 5 1 5 9
Concentation réactif (% m/v)  0.001 0.01 0.1 0.1 0.05
Nature de la solution de| HNO3 8-HQ HNO3 8-HQ 8-HQ
lavage
Temps de lavage (s) 10 5 10 5 5
Débit échantillon (ml/mn) 5 5 5
Débit reactif (ml/mn) 2.5 25 25
.Temps préconcentration (s) 30 30 30
Fluant MeDH EtOH MeOH
Débit d*éluant (ml/mn) 2.7 2.7 LT
Temps d’élution () 25 35 35
Temp. de seéchage (°C) 90 110 90
Temp. du;: pyrolyse (°C) 700 700 700
' Temp. d’atomisation (°C) 1800 2500 1800

i

Tableau (VIL1) : Tableau récapitulatif des conditions de préconcentration et de traitement

thermique utilisées pur I’analyse des ¢chantillons réels.
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VIL.3- RESULTATS DES ANALYSES :
VIL3.1- RESULTATS DES ANALYSES DES ECHANTILLONS CERTIFIES :

Nous donnons dans les tableaux (VIL.2) a (VI1.4) les resultats comparatifs entre les
valeurs certifiées ot celles déterminées par notre protocole analytique propose, pour les
éléments pour lesquels nous disposons de valeurs certifiées dans les matériaux de références

obtenues par différentes autres techniques analytiques

Tous nos resultats sont donnés sous forme de moyenne de trois triplets de mesure = la

deviation stardard soit

C= Crop * SD

Analyte Cuivre

Réactif de chélation APDC 8-HO
Certifiée (ng/e) Trouvée (ug/g)

BCR CRM 422 1.05 £ 0,07 1.00 £ 0.01 1.01 + 0.09

(Filet de poisson)

TAEA CRM A-13 43+ 035 396+ 007 4 02+ 009

(Sang animal seche)

CASS-3 = 0517+ 0.062 0511+ 0.010 -

(Eau de mer cotiére)

Tableau (VIL2) : résultats comparatifs entre les valeurs certifices ct les valeurs trouvées

pour la détermination du cuivre dans les ¢échantillons réels.

* Valeur en ng/l.
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Analyte Nickel

Reactif de cheélation APDC 8-HOQ
Certifiée (pg/g) Trouvee (ug/zg)

BCR CRM 422 - 0.295+ 0.030 0.310+ 0.080

(Filet de poisson)

IAEA CRM A-13 10= 04 0.940 £ 0.030 0.846 £ 0.090
(Sang animal séché)

CASS-3 * 0.386 £ 0.062 0.363 £ 0.006 -

(Eau de mer cotiere)

Tableau (VII.3) : résultats comparatifs entre les valeurs certifiées et les valeurs trouvées pour la

détermination du nickel dans les échantillons réels.

+ Valeur en pg/l.
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Analyte

Reactif de chélation

BCR CRM 422
(Filet de poisson)
IAEA CRM A-13
(Sang animal séché)
CASS-3 *

(Eau de mer cotiere)

Certifiée (ug/g)

0.543 £ 0.028

Manganése

8-HOQ

Trouvee (pg/g)

0.533 £ 0.020

0321 £0. 021

Tableau (VIL4) : résultats comparatifs entre les valeurs certifiées et les valeurs trouvees

pour la détermination du manganése dans les échantillons réels.

* Valeur en pg/l
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VIL3.2- RESULTATS DES RENDEMENTS DES AJOUTS :

Dans nos applications, quand la valeur certifiée de la concentration n’est pas indiquee,

c’est le cas pour le manganése et le nickel dans les échantillons biologiques, nous avons eu

recours a la méthode des ajouts duses.

Les droites d’étalonnages obtenues par cette meéthode, Fig.(VIL1) et (VIL2), sont
paralléles aux droites d’étalonnages faites 4 partir de solutions Simplzes, cela sugaere que les
perturbations causées par le milieu sont négligeables, dans les conditions optimales de

préconcentration et de traitement thermique.

Les rendements des ajouts sent donnés dans les tableaux (VIL5) et (VIL6).

Analyte Manganese

Reéactif chelateur 8-HQ

Présente (ug/l)  Ajoutée (pg/l) Trouvée (ug/l)  Rendement (%)

TAEA CRM A-13 * 0,141 + 0.005 0.10 0.245 = 0.005 102

(Sang animal séché)  0.141 + 0.005 0.20 0,330 £ 0.005 05

Tableau (VIL5) : Rendement des ajouts du manganése, aprés préconcentration en ligne

par 8-HQ et détermination en GFAAS,

+ En présence de 0.1 mol/ | de F.
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Analvte Nickel

Reactif chelateur - APDC

Presente (pg/l)  Ajoutée (ug/l) Trouvée (ug/l) Rendement (%)

BCR CRM 422 0.139+ 0.03 0.10 0228 + 0.003 99
(Filet de poisson) 0.139+ 0.03 0.20 0.326 = 0.003 94
Réactif chélateur 8-HQ

Présent (ug/l)  Ajoute (ug/l) Trouve (pg/l) Rendement (%)
BCR CRM 422 0.281 £ 0.008 0.10 0377 +£ 0.008 96

(Filet de poisson) 0.281 + 0.008 0.20 0.467 = 0.008 93

Tableau (VIL6) - Rendement des ajouts du nickel, aprés préconcentration en ligne
par 3-HQ ou APDC et détermination en GFAAS.
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Fig.(VIIL.1); Courbes d'¢étalonnage de Ni, analyse de filet de poisson.
(a) Préconcentration par APDC.
(b) Préconcentration par 8-HQ.

142



Chapitre VII

Applications

Absorbance intégrée (s)

0.20

0.13

0.10

0.03
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T I

0.4 0.6
Concentration (ug/l)

Fig.(VII.2): Courbes d'étalornage de Mn, préconcentration par 8-HQ. Analyse du sang

(a) Solutions simples.
{b) A partr des ajouts.
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VIL.4- CONCLUSION :

Tous nos résultats d’analyse montrent que nous avons obtenu un trés bon accord entre les
valeurs expérimentales et les valeurs réelles des concentrations pour les teneurs des différents
éléments dans tous les échantillons analysés, par préconcentration sur le KR couplée a la

spectrométrie d’absorption atomique avec four a graphite.

Le sang, le filet de poisson et I'eau de mer constituent des exemples types d’échantillons
difficiles a analyser, compte tenu des lourdes matrices qui peuvent accompagner les élements a
déterminer, les éléments alcalins, alcalino-terreux et les metaux lourds (Fe' et AP'") sont les

constituants majeurs de telles matrices.

Néanmoins, a juger des résultats exposés il est clair que les différentes analyses ont €te
conduites dans des conditions objectivement optimisées avec un controle sévére de tous les
paramétres qui peuvent influencer le comportement de notre systéme analytique. La
préccncentration et le traitement thermique, dans les conditions choisies, ont permis de réduire
au maximum les interférences causées par les matrices accompagnatrices, et de permettre un
étalonnage 4 partir des solutions simples, traitées dans les mémes conditions que les

échantillons a analyser.

Avec I'APDC comme réactif de chélation, 1’eau de mer & 30% de salinite, est analysee
avec une justesse trés acceptable pour la détermination du cuivre et du nickel, cela est
essenticllement dii a I’étape de lavage trés efficace du KR, pendant laquelle tous les
constituants des matrices sont lavés et eliminés du KR sans désorber les complexes analytiques,
I'importance d'un lavage efficace se montre a I'absence des bruits de fond qui pourraient

accompagner les signaux des analytes.

Pouvoir séparer les constituants de la matrice de I'analyte est un acquis certain pour
GFAAS, cet avantage permet un rendement en analyte quantitatif et une nctte amélioration des

limites de détections.

Pour les échantillons biologiques, la présence du fer ne pose pas de difficultes
particuliéres pour la détermination de nos analytes méme en [’absence d’agent masquant. Cet
effet peut étre attribué au caractere de specificité de "APDC et a Defficacité de 1'étape de

lavage.

144



Chapitre VII -  Applications

Les rendements des ajouts, pour les échantillons non certifiés est tres satisfaisant variant

de 94 4 100 %,

Avec la 8-HQ, I’analyse des échantillons biologiques est juste et précise, avec des marges
d’erreurs trés acceptables par rapport aux valeurs certifices, pour tous les éléments analyses. Un
controle continu des conditions de mise en ceuvre du svstéme s'impose, le pH de la
complexation et le choix adéquat d’un agent masquant sont les parametres essentiels afin

d’augmenter la specificité de la 8-HQ.

Le rendement des deux ajouts est quantitatif pour le nickel et le manganese, pour les

¢chantillons dont les valeurs certifiées ne sont pas disponibles.

Cependant, la détermination des trois analytes dans I’cau de mer, n’est pas quantitative
avec la 8-HQ. En effet nous enregistrons une perte des analytes non admissible lors de leur

détermination.

Cette perte se produit essentiellement durant I’étape de lavage, méme pour une duree
aussi courte que 5 s, qui d’un cdté, s"averent insuffisants pour déplacer tous les constituants de
la matrice qui sont faiblement ou pas adsorbés sur le KR, cette insuffisance se traduit par la
superposition de bruits de fond considérables aux signaux des analytes, ajouté a cela un
important effet de mémoire au niveau du KR rendant ainsi |"analyse peu reproductible et

affectant considérablement la justesse de la méthode.

D’un autre cété cc méme temps de lavage n’est pas admissible car, il se trouve qu’une
partie de nos complexes quinoléinolates est perdue, du fait de la dissociation des complexes ct

de leur desorption de la surface du KR.

Ce temps semble parfaitement suffisant pour un rendement quantitatif de tous les analytes

dans les échantillons biologiques.

En conclusion, 4 juger de nos résultats, on peut affirmer que la methode que nous
proposons est trés fiable pour la détermination du cuivre, nickel et manganése dans les
échantillons biologiques et dans I’eau de mer par un choix judicieux des conditions de mise en

ceuvre du systéme analytique développé.
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Conclusion générale

Les résultats de cette étude montrent que le cuivre, le manganése et le nickel peuvent étre
déterminés 4 1’état de traces ou d’ultratraces, par préconcentration sélective, en analyse par
injection & flux (FIA), couplée & la spectrométrie d'absorption atomique electrothermique

GFAAS.

Notre intérét parmiculier pour le cuivre, le manganése et pour le nickel est motive par le
comportement méme de ces ¢léments, car ils sont considérés comme essentiels pour les

organismes, mais loxiques si leurs concentrations dépassent certaines limites permises.

Dans ce travail, nous avons mis en évidence les avantages et les limites que présentent le

systéme de préconcentration en ligne, par injection a flux, couple a la GFAAS.

Afin de contourner les difficultés lides a Panalyse de traces par spectrométrie
d’absorption atomique électothermique, nous avons developpé une methode de
préconcentration en ligne, basée sur 'adsorption sélective des complexes métalliques sur les
parois internes d'un réacteur noué en PTFE ; La géométrie de ce réacteur lui confére ses
propriétés de performances, car cette configuration permet la création d'un flux tridimentionnel
et de minimiser la dispersion de I’analyte grice a la faible impédance hydrodynamique dans le

réacteur (KR).

En opérant avec un systéme en flux, les sources d’irreproductibilite, incluant les valeurs
du blanc variables, peuvent étre ¢liminées et le temps de la procédure de separation et de
préconcentration peut étre énormement réduit de quelques heures a quelques minutes. Ainsi,
ces systémes permettent ’emploi de faibles quantités de réactifs et le travail dans des systemes
fermés ce qui réduit considérablement les problémes de contamination, cela représente un

avantage certain pour la GFAAS.

Nous avons choisi 'ammonium pyrrolidine dithiocarbamate et la 8 hydroxyquinoleine
comme réactifs de chélation, car leurs réactions avec les métaux étudiés peuvent étre tres

sélectives avec un choix judicieux des conditions d’analyse.

Le KR formé a partir d’un tube en PTFE, se montre parfaitement capable de retenir les
complexes dithiocarbamates et quinoléinolates. Nous supposons que la rétention de tous nos
chélates métalliques sur les parois internes du KR, se fait 4 travers un meécanisme de sorption

moléculaire, sans la formation de précipité, mis en évidence par microscopie électronique.
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Conclusion générale

Nous avons montré que la chimie des ions analytes et de leur complexation avec les
réactifs chélateurs doit étre prise en considération afin de mailriser le procéde de la

preconcentration

En effet, nous avons observé des comportements différents des ions analytes vis 4 vis des
réactifs chélateurs. Les mécanismes de complexation semblent fortement dépendants des
groupements fonctionnels actifs sur les réactifs. Le cuivre ct e nickel présentent de meilleurs
affinités pour I'APDC que pour la 8-HQ, par contre le manganése est préconcentre

exclusivement par la 3-HQ.

Le choix des paramétres liés 4 la préconcentration, permet d’augmenter considérablement
la sélectivité des réactifs chélateurs pour un analyte donné. Le pH de la complexation semble

étre le facteur déterminant.

Les mécanismes d’atomisation des chélates métalligues dans [I'atomiseur
électrothermique, sont fortement dépendants de la nature des précurseurs qui se forment
pendant ’atomisation, et qui semblent étre différents de ceux formes a partir des solutions

aqueuses,

Des inconvenients non négligeables liés aux effets de la matrice peuvent augmenter
considérablement les problémes de résolution du spectrométre lorsqu’on a affaire a des
échantillons fortement chargés, ces effets peuvent €ire minimises par le choix adequat des
conditions de mise en ceuvre, tel que le pH de la préconcentration, la concentration de [’agent

masquant et des conditions ¢lectrothermiques.

Nos resultats montrent, en général. qu'il est tout a fait possible, grace a ce sysiéme, de
concentrer trés efficacement (jusqu’a 44 fois en une seule étape) a des fins analytiques, des
éléments se trouvant a |°état de traces. Il a €té établi que les éléments qui forment les complexes

fes plus stables donnent les meilleurs facteurs d’enrichissement.

Cette technique de préconcentration nous permet done, de travailler nettement en dessous
des limites de détection et de pouvoir déterminer les éléments dont la concentration était au
départ voisine ou inférieurc a la limite de détection de "ETAAS. En effet, nous avons atteint

des limites de détection de I"ordre du ng/l pour le cuivre, le manganése et le nickel.
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Conclusion générale

Les limites de cette technique sont observées lorsqu’il s’agit de déterminer un élément 2
I”état de traces, dans une matrice complexe (eau de mer), sans pouvoir laver efficacement sous
peine de perdre les complexes analytes, c’est particulierement le cas des complexes
quinoleinolates, cet effet éant étroitement lié a la stabilité des complexes et a efficacite

d’adsorption sur le KR.

Enfin, nos conclusions se sont révélées de portées pratiques. Il est eévident que la
technique que nous avons développé permet de répondre a certaines demandes et se montre
particuliérement fiable pour la détermination du cuivre, manganése et le nickel dans des
matrices aussi complexes que les échantillons biclogiques ou d’eau de mer. Les rendements de

toutes les additions sont quantitatifs avec des précisions trés acceptables inférieures a 3%.

Toutefois, il serait profitable pour la chimie analytique de combiner la spectrométrie
d’absorption atomique électrothermique & travers ce systéme avec une chimie sélective, par
I"emploi d’une large gamme de réactifs chélateurs specifiques et d’etudier en profondeur les
mécanismes métal-réactif chélateur et ceux qui régissent leur rétention sur les parcis du KR.
Comme, il serait intéressant de se pencher en profondeur sur I’aspect de la géomeétrie du

reacteur.
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Anrexe |

REFERENCES DES PRODUITS CHIMIQUES UTILISES

|

[Produits chimiques Formule brute Pureté Marque
Acide nitrique HNO3 Suprapur 65% (m/m) | Merck
Acide hypochlorhydrique HCIO; Suprapur 70% (m/m) | Merck
Acide fluorhydrique HF Suprapur 40% (m/m) Merck

' Acide citrique CeH:07.H,0 Pro analysi Merck

" Ammonium pyrrolidine CsHiNaSs Pour analyse Merck
dithiocarbamate

' Chlorure de sodium NaCl | Suprapur Merck

| Ethanol C,H;OH Pour analyse | Merck
Hydroxyde d’ammonium NH.OH Suprapur 25 % (m/m) | Merck
Hydrogéne phtalate de CsHsKO4 Pro analysi Merck

_potassum
8- hydroxyquinoléine CoH-NO Pour analyse Merck
Méthanol CH;OH Pour analyse Merck
Solutions standards Pour analyse Merck
Cu, Ni, Mn, Ca, Pb, Al, Fe,

Cd.

Tableau Al : Références des Produits chimiques utilises
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Annexe 2

ETALONNAGE POUR L’ANALYSE DIRECTE DES ANALYTES

Nous avons établi les fonctions d’étalonnage suivantes pour ’analyse directe.
1. Cuivre :
- Injection de 35 ul de solution aqueuse,
Aint=0.0148 Cey - 0.001
- Injection de 55 pl de solution aqueuse,
Aint=0031C,, + 0.008
2. Nickel :
- Injection de 45 pl de solution aqueuse,
Aint=0.0177 Cx; - 0.003
- Injection de 35 pl de solution agqueuse,

Aint= 0026 Cy; - 0.002

3. Manganése :

- Injection de 55 pl de solution aqueuse,

Aint= 0.0307 Cypg - 0.003
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Annexe 3

PROCEDURE DE CALCUL DES FACTEURS D’ENRICHISSEMENT ET DE
L’EFFICACITE D'ADSORPTION.

a) Facteur d’enrichissement

Apreés avoir établi les courbes d’étalonnage, de I'analyse directe et de I'analyse apres
préconcentration, dans la gamme de linéarite correspondante pour chaque cas, le rappert

des pentes des droites d’étolonnage définit le facteur d’enrichissement.
Facteur d’enrichissement = pente, préconcentration/pente, directe

Fxemple : Nous calculons le facteur d’enrichissement pour la détermination de Mn, apres

préconcentration par 8-HQ.

» Droite d'étalonnage aprés préconcentration :
Aint= 0.206 Cpg— 0,0002

« Droite d"étalonnage, en analyse directe :
Aint= 00307 Cygy - 0.003

Facteur d'enrichissement = 0.206/0.037 =7

b) Efficacité d’adsorption

Pour une concentration appartenant au domaine de linéarité, pour I'analyse apres
préconcentration, on détermine I'absorbance correspondante en analyse directe. L’efficacité

d’adsorption est le rapport des deux absorbances, soit :

Efficacité d’adsorption = (Aint aprés préconcentration/Aint pour I"analyse directe)x100




Annexe 3

Exemple :

Nous déterminons |’efficacité d’adsorption des complexes Mn-quinoléine sur les parois

internes du KE.

Si on considére 0.2 ugl de Mn, I'absorbance intégreé produite lors de I'analyse apres

préconcentration est de 0.041, calculée a partir de la courbe d’étalonnage correspondante.

La quantité de manganése introduite dans la KR avec un débit de 5 ml/mn pendant 30 s de

préconcentation, est :

0.2x2.5=0.5ng de Mn.

Cette quantité devrait étre éluée par 55 pl d’éluant, la concentration correspondantc est donc :
0.5/ 0.055= 9 ug/l

Cette concentration donnerait une absorbance intégrée, en analyse directe calculée d’aprés la

courbe d’étalonnage correspondante, de :
Aint dir. =9x 0.0307 - 0.003 =0273

Efficacité d*adsorption (%) = (0.041/0.273)x 100 = 15
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