République algérienne démocratique et populaire

Ministere de I’enseignement supérieur et de la recherche scientifique
Université Saad Dahleb Blida 1

Faculté des sciences

Département de physique

Laboratoire CRNA
Mémoire de fin d’étude
Pour I'obtention du dipléme de Master en Physique
Option : Physique des rayonnements

Théme:

Optimisation des parametres d’excitation et des mesures de la
technique de fluorescence X a dispersion d’énergie (ED-XRF) pour le
dosage des éléments majeurs, mineurs de traces dans des
échantillons du sol

Présenté par :

Tamache Rania et Aichouba Nesrine

Soutenu le 28 septembre 2022, devant le Jury :

Dr. MOUZALI Aziz MCB UB-1 Président

Dr. CHEKIRINE Mamoun MCB UB-1 Examinateur
Dr. AZBOUCHE Ahmed Chercheur Senior CRNA Encadreur
Mme. BENAROUS Samiha Doctorante UB-1 Co- Encadreur
Mr. ARABI Azzedine Ingénieur spécialisé CRNA Invité

Année universitaire : 2021-2022




REMERCIEMENTS

Tout d’abord, on tient a remercier DIEU le tout puissant de nous avoir donné le courage et la

patience pour réaliser ce travail en ces moments difficiles.

Nous tenons a exprimer notre profonde gratitude en premier lieu, a notre promoteur Mr
AZBOUCHE Ahmed, chercheur au Centre de Recherche Nucléaire d’Alger, pour son
accompagnement tout au long de la période de notre stage, pour son aide et tous ses efforts

Merci de nous avoir donné du courage et de la motivation.

Nos chaleureux remerciements vont en second lieu, a notre Co-Promoteur Mme BENAROUS
Samiha doctorante en physique de I'Université de Blida 1 Saad Dahleb, pour son écoute et

ses conseils, qui nous ont été toujours utiles.

Nos remerciements A Mr ARABI Azeddine pour ses conseils pratiques et son savoir-faire,

ainsi qu’a tout le personnel du laboratoire, sans oublier Me MELZI Zahida.

Nous Remercions Mr. MOUZALI AZIZ qui nous a fait I'honneur de présider ce jury de
mémoire ainsi que Mr. CHIKIRINE Mamoun en qualité d’examinateur. Merci pour le temps

gue vous avez consacré a évaluer notre travail et inscrire vos remarques constructives.

Ma reconnaissance s’adresse tout particulierement a mes parents pour leur support moral,
mes sceurs et mes proches et mes amis qui m’ont soutenu et encouragé tout au long de ce

master.



DUEUICACED

Je dedie ce meémorre -

Mon grandpere (BABA) et Ma grand-mere (AY7) Que DIFU vous
procure bonne sante et longue vie.

Mon grand-pere (baba sidou) et Ma grand-mere (Mani) retiyre
hamhoum

A mon tdole, mon soutien celui qui sest toujours sacrifie pour me vVoir
7CeUSSTY [

A toi mon pere, papa Rabali je ¢ aime
A tout la famille TAMACHF
A la femme de ma vie, la lumiere de mes jours, la source de mes
efforts, la flamme de mon caeur, ma vie et mon bonheur ;
A toi ma mere, Maman Xarima je t adore
A tout la famille GUERROUDT
A mon exemple eternel, mon soutien moral et source de jore et de
vonheur, d celle qui ma donné le courage et la volonte pour arriver d
mon but ;
A mon francé MOUNIR
A tous la famille Meghari
A mes saurs NOUR FL HOUDA, YOUSRA LINA Mon grand

amour, Que dieu tllumine tout votre parcours.

A mes chers amis pour leurs aides et conseils dans les moments
diffictles et pour tous les moments agréaples que nous avons passes
ensemole.

A tous mes collegues de promotion Mz physique des rayonnements
Fnfin, d tous ceux que jai oublies et qui mes sont chiers.

Rania



VEVILALED

Lﬁ deddie co modesle lravail @ cés perionnes qui daient logjours le -

L YT . .
L/fm(w/ ere el ma %’() UL 1rt soulenwe lowl ae /mg deans mon coorsies d 61‘/([/@,

/é/(/w& 3@4&0 lewrs aceordent sante, bonkewr, /é/fcgé@'//f/[e’eé /Mz/y{m vie.

-
%ﬂw (rés cheres seeurs %{1’(['{0, @/]ﬂd; c%ﬁll&/éc"(l//’/ lewrs (7/2{/0////((1%(///117/?/4 a

lewrs //fegelwﬁj @ mes citds durant loules les eﬁ%ed de ce travadl

L%/Idy/\’dﬁ(/ —mere ymi ma am(m;é(/énm’e /(1/ se4 //(z}f‘//’(z/}, da dowcenr, /é/awe DIEH (i
/é/(cjlﬁ /ﬁ//%/[lf vie.
2 , ,
L%/med 7//@/%//&@‘/% /cl[e//me/ el mafemze/, /ém}ﬂe/ DIEA lewrs /}feleﬂl /cwy(m vied
17 17

éecm(«a(?é de sanle el de bonkewr.

)
L%/mj cher 6)& amé 6)0 /écww lewrs aides el conseils dans (65 moments (%(’l/{’d el

/éa/m loees (65 moments W/M&é/&j 7{(6 N0US eI /adéﬁﬁ ensemble.

& N, %«& ? ;
L%}Zﬁ'i?/ binéme el lowdes es anies mﬁ/f(z/a/m loud le ze@w que NCUS Ao

/6[0/6(7/0/1/}(7712&/6’ dyﬁ(&/’/@fﬁl’/ w0 mcinent al /I’(i-('/ﬂ(lél?’.

/ lous cew 7(67’ aome.

‘IADl'lIl\f\

2 Z0 0



Résumé

L'objectif de ce travail est I'optimisation des parameétres d'irradiation a savoir I'énergie
d’excitation, le courant du faisceau et les parametres de mesures tel que le temps de
collection et l'utilisation des filtres de différente nature et épaisseurs pour I'amélioration de
la sensibilité de la méthode.

Le choix de I'énergie et l'intensité des photons d'excitation permettent d'améliorer le
rendement de fluorescence des éléments de traces et la réduction des phénomeénes
d'empilement due a la forte émission des rayons X des éléments majeurs composant
I’échantillon.

Apres 'optimisation des parametres d’irradiation et de mesures, la deuxieme partie du
mémoire est réservé a I'application dédiée a I'analyse des échantillons de sols prélevés dans
un bassin versant d’Oued El Fodda wilaya de Chlef.

Six échantillons ont été prélevés dans différents points d’échantillonnage. lls ont été ensuite
prétraités et préparés pour étre analysés par la technique ED-XRF. L'analyse et le traitement
ont été effectués avec le logiciel WinTrace installé sur un PC permet de gérer I'équipement

ED-XRF, fabriqué par thermo Ficher.

Les résultats obtenus ont permis I'amélioration d’une base de données utilisée pour la
guantification de la distribution des éléments majeurs, mineurs et de trace pour I'étude de la

lutte contre la désertification.

Mots clés : ED-XRF ; Parametres d’irradiations ; parameétres de mesures ; analyse qualitative
et quantitative des échantillons de sols ; distribution des éléments majeurs, mineurs et de

traces.



Abstract

The objective of this work is to optimize the irradiation parameters, namely the excitation
energy, beam current and measurement parameters such as collection time and the use of
filters of different types and thicknesses to improve the sensitivity of the method .

The choice of energy and the intensity of the excitation photons make it possible to improve
the fluorescence efficiency of the trace elements and the reduction of the stacking
phenomena due to the strong emission of X-rays of the major elements composing the
sample.

After the optimization of the irradiation and measurement parameters, the second part of
the memory is reserved for the application dedicated to the analysis of soil samples taken in
a catchment basin of Oued El Fodda wilaya de Chlef.

Six samples were taken at different sampling points. They were then pre-treated and
prepared for analysis by the ED-XRF technique. The analysis and processing were carried out
with the WinTrace software installed on a PC to manage the ED-XRF equipment,
manufactured by thermo Ficher .

The results obtained have enabled the improvement of a database used to quantify the
distribution of major, minor and trace elements for the study of the fight against

desertification.
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Introduction Générale

Introduction Générale :

Bien qu’il existe différentes explorations du rayonnement X dans le dernier quart du
XlIXe siecle, ce sont les travaux de Wilhelm Rontgen qui ont vraiment porté leurs propriétés a
I"attention des scientifiques avec un découvert des rayons x en1895. Rontgen a ensuite regu
le prix Nobel pour son travail, et dans de nombreuses langues, les rayons X portent encore
son nom [1].Les études de Rontgen a la fin du XIXe et au début du XXe siecle ont rapidement
établi la nature pénétrante des rayons X et le potentiel de I'imagerie médicale a rapidement
été réalisé. Cependant, l'interaction des rayons X avec la matiere est plus complexe que le
simple « passage ».En atteignant le matériau, certains des rayons X seront absorbés et
d’autres diffusés si aucun processus ne se produit, les rayons X seront transmis a travers le
matériau. Lorsque I'absorption se produit, les rayons X interagissent avec le matériau au
niveau atomique et peuvent provoquer une florescence subséquente c’est cette

fluorescence X qui constitue la base de la spectroscopie XRF.

La spectrométrie de fluorescence X (XRF) est une technique d’analyse multi-
élémentaire globale, rapide et non destructive, permettant d’identifier et de déterminer des
éléments chimiques qui composent un échantillon. Cette technique peut étre utilisée pour
des échantillons trés variés : minéraux, céramique, ciments, métaux, huiles, eau verres. Les
systemes de spectromeétre sont généralement divisés en deux groupes principaux : les
systemes a dispersion d’énergie (ED-XRF) et les systemes a dispersion de longueur d’onde
(WD-XRF). Les éléments pouvant étre analysés et leurs niveaux de détection dépendent
principalement du systeme de spectromeétre utilisé la gamme élémentaire pour ED-XRF va
du sodium a l'uranium (Na a U) pour WD-XRF il est encore plus large, du béryllium a
I'uranium (Be a U) la plage de concentration va des niveaux (inférieurs) ppm a 100%. D’une
maniére générale, les éléments a numéro atomique élevé ont atteint les meilleures limites
de détection que les éléments plus Iégers. Le concept de base de tous les spectrométres est
constitué des éléments suivants : une source de rayonnement, un échantillon et un systéme
de détection. Le principe de fluorescence X a dispersion d’énergie (ED-XRF) est basé sur la
détection des rayons X émis par les éléments lors de I'excitation de I’échantillon par des

photons, délivrés par un tube a rayon X ou une source d’excitation [2].




Introduction Générale

L'objectif de ce travail est d’optimiser les parametres d’irradiation et de mesure de la
technique ED-XRF pour le dosage des éléments majeurs, mineurs, trace dans des

échantillons de sol pour le contréle environnemental, Ce mémoire comporte trois chapitres :

- Le premier chapitre concerne les généralités sur les interactions photon-matiéere avec une
étude de la technique de fluorescence (ED- XRF) en détaillant le principe, les
caractéristiques, et les limites de la technique, le principe de production des rayons X, et Les

composants d’un tube a rayon x.

- Le deuxieme chapitre traite d’une part, la présentation de la zone d’étude et d’autre part,
I’échantillonnage et la préparation des échantillons, condition d’irradiation, dispositif

expérimental ED-XRF et I'analyse de I’échantillon par ED-XRF.

- Finalement, un dernier chapitre comportera une discussion prenant en compte I'ensemble

des résultats et des interprétations.

Ce travail sera achevé par une conclusion générale.
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Introduction

La spectrométrie de fluorescence X (XRF) est une méthode analytique qui permet de déterminer la
composition chimique de toutes sortes d’échantillons qui peuvent étre solides (pastille, poudre),
liquides. La méthode est multi élémentaire, rapide et trés sensible. Le domaine d’application est
treés large, elle comprend la métallurgie, le ciment, le pétrole, les polymeres, les plastiques, les
produits pharmaceutiques. Les systemes spectroscopiques sont généralement divisés en 2
groupes principaux :(1) les systémes de dispersion d’énergie (ED-XRF), (2) les systéemes de
dispersion de longueur d’onde (WD-XRF).Dans ce travail, Nous allons aborder les concepts de base
du fonctionnement de I'analyse par énergie dispersive de fluorescence des rayons X (ED-XRF) ainsi

gue les différentes interactions entre photons et la matiere engendrant I'émission de rayon X.

1 Base physique
1.1 Propriété des photons

Il s’agit d’'un rayonnement des photons sans masse et sans charge, signalées comme ayant une

faible ionisation, et sont associées a un rayonnement électromagnétique.

1.2 Rayonnement électromagnétique

Le rayonnement électromagnétique est présent sous de nombreuses formes dont : rayon x, rayon
gamma sont de méme nature, mais sont produits différemment ; les rayons X sont produits par
des transitions électronique entre orbites atomiques alors que les rayons gamma sont produits
lors de la désintégration radioactive des noyaux ou d’autres processus nucléaire [3].

2 Interaction des rayonnements avec la matiére :

Les interactions rayonnement-matiére (interactions lumiere-matiére) décrivent, dans le cadre de
la mécanique quantique, les effets d’'un rayonnement sur un atome. Le terme « rayonnement »

est a prendre dans son sens quantique :

Rayonnement électromagnétique (rayon X, rayon gamma)
Particule (électron, neutron, rayonnement alpha).
Les différentes interactions qui peuvent se produire sont la diffusion Rayleigh-Thomson, la

diffusion Compton, I'effet photoélectrique et la création de paires.

2.1 Diffusion élastique (Diffusion Rayleigh-Thomson) :
La diffusion de Rayleigh se produit a la suite d’une interaction entre un photon entrant et un

électron, dont I'énergie de liaison est nettement supérieure a celle du photon entrant. C'est un

.
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processus dans lequel le photon incident d'énergie hvg subit une diffusion élastique dont I'énergie

cinétique des particules et la frégquence des photons restent inchangées [2].

E = hI/[]

Figure 1.1:diffusion Rayleigh-Thomson

2.2 L’effet photo-électrique :

Dans l'effet photoélectrique, le photon qui interagit avec un électron atomique Iui cede
totalement son énergie. L'ionisation de la matiére par des photons porte le nom d'effet photo-
électrique, et a été découvert par Heinrich Rudolf Hertz en 1857 [4]. L’électron cible quitte sa
couche avec une énergie cinétique donnée par la relation (1).

Te=hr—W (1)
Te : énergie cinétique de |'électron.
hv: énergie du photon incident
W : énergie de liaison de I'électron
L'effet photoélectrique peut produire deux phénomeénes principaux: I'excitation et Ia

désexcitation des électrons.

rayon you X

électron éjecté
du cortege

Figure 1. 2:Effet photo-électrique
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2.2.1 L’excitation électronique :
Dans un atome, les électrons sont répartis dans des couches. Plus la couche est proche du noyau,
plus I'énergie de liaison noyau-électron est grade. Du fait de leur énergie importante, les photons
X vont arracher des électrons situés au coeur des atomes, pres du noyau ; I'atome se retrouve donc
ionisé. L'ionisation par effet photoélectrique est représentée a la figure 1.3 [5].

® clectron éjecté - excitation

photon X incident
absorbé

Figure 1. 3:Schéma simplifié du phénoméne d’ionisation d’un atome par effet photoélectrique
2.2.2 Ladésexcitation :

Le photoélectron en mouvement perd son énergie a cause du phénomeéne d’ionisation du milieu.

Le résultat de la réaction a effet photoélectrique est la réorganisation atomique par un électron de

la couche externe pour remplir le vide créé sur la couche interne, I'énergie de réarrangement est

libérée sous la forme de photon x (Figurel.4).

photon X fluorescent - désexcitation

Figure 1. 4:Schéma représentatif de la désexcitation par émission fluorescente

2.3 Effetde Compton:
Le photon incident interagit avec un électron, mais cet électron a une énergie de liaison beaucoup
plus faible que celui impliqué dans I'effet photoélectrique. Ainsi, la diffusion Compton concerne

I’électron lie.L’électron cible est éjecté dans une certaine direction : c’est un électron

&
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Compton.Quant au photon incident, il est diffusé dans une direction qui fait un certain angle avec
la direction de I'électron Compton. Lorsque I'énergie du photon incident augmente,l'importance
de I'énergie portée par I’électron Compton augmente par rapport a la puissance du photon diffusé

(Figure 1.5) [6].

Photon diffuse
h E=hV'

Photon incident /
E=hv e 0

. Electron Compton

Figure 1. 5:'effet Compton

Lors de la collision entre le photon et I’électron, il y a conservation de la quantité de mouvement

et conservation de I'énergie.

La conservation de la quantité de mouvement :), P; = ). Py
P ei+P pi =P"¢f +P7pf
O_>+P_>1 =P_)e+P_)2

La projection selon 'axe x ety :

P, cos(0) + P, cos(p) = P, (2)
P, sin(@) — P, sin (p) =0 3)
P? =P? —2 P;P,cos (0) + P? (4)

La conservation de I'énergie : Y E; = Y E

E, +moc? = E,'+E, ,  E=PC , E,'=P,C
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Plc + m0C2 :P26+Ee y

E,:energie de l'électron

P = (P, - P))?42mec (P, - Pp)

On soustrait les deux équations (4) et (6)

PP
P _ Pzznll—;(l-cos(H))

On remplace P; =% ET P, =% dans I’équation (7).

h ()( i)
— & = 20 (1_co5(0))

N

1
3 = e (1-c0s(6))

N

On multiplier par AN,

A= )\+ (1-cos(8))
1.1
v/ v

hv'
Ou:

(8)

(9)

(10)

(11)

_ hv
" 1+a(1-cos(8))

h : est la constante de Planck

hv

Mmec?

0 : est I'angle de diffusion

-28

Me : la masse d’électronm=9.1.10 8

C : la vitesse de la lumiére =3. 108 m/s

L’énergie cinétique transférée a I'électron Compton (T.) est:

(hv)?

p c2 (1—cos(8))
Te =

E2=P?c? +m?2 c*

(6)

(7)

(12)

(5)
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2.4 Effet de création de paires électron-positron :

L’effet de matérialisation des photons en un couple électron-positrons se produit a une énergie du
photon élevée (E > 2moc?). Le photon pénétre dans le champ Coulombien du noyau, et se

matérialise sous forme d’une paire électron-positron (e’, e*), représenté a la figure 1.6 [7].

rayon y

Figure 1.6:Création d’une paire électron-positron (e-, e+).

3 Interaction des électrons avec la matiere

3.1 L’ionisation et I’excitation :

Les électrons interagissent de maniére prépondérante avec les électrons des atomes constituant le
milieu traversé.

Si 'énergie transférée par I'électron incident est supérieure a I’énergie de liaison d’un électron de

I'atome cible, celui-ci est expulsé du cortége et il y a ionisation.

cortege
eélectronique

-~
H
H

e
H

@ électron incident

@ électron incident dévié

@ ¢lectron éjecte
du cortege

Figure 1.7:Phénomene d’ionisation

Si I'énergie transférée par I'électron incident est exactement égale a la différence entre les
énergies de liaison de 2 couches électroniques de I'atome cible, un électron de cet atome saute

sur une couche moins liée et il y’a excitation [8].

g
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eélectron

. excitée
eélectron

incident @ —=—
dévie

eélectron incident @

Figure 1.8:Phénomene d’excitation

3.2 Lerayonnement de freinage (Bremsstrahlung) :

Plus rarement les électrons interagissent avec les noyaux des atomes constituant le milieu
traversé. L'électron incident est dévié dans le champ coulombien de I'atome cible et ce
changement de trajectoire s"accompagne de I'émission d’un rayonnement X appelé rayonnement
de freinage (Bremsstrahlung) [9].

rayonnement de freinage

SlactiGn /_/_/_/_,
incident i - -
@

noyau atomique

électron
incident
O deévie

Figure 1.9: Phénomene de freinage.

4 Les Rayons x

4.1 LanaturedurayonX:

Les rayons X sont des rayonnements électromagnétiques dans la gamme d'énergie entre 100 eV et
guelques centaines de KeV de trés courte longueur d’onde, tres énergétiques, donc tres
pénétrants [10]. C'est un rayonnement électromagnétique a haute fréquence (10™® Hz a 10" Hz)

constitué de photons caractérises par une longueur d'onde comprise entre 10" m et 10®%m.

AA) == (14)

\%

IIs sont situés entre les rayons ultraviolets a longue longueur d'onde élevée et les rayons gammas
a longueur d'onde courte. Il existe une correspondance entre I'énergie de ce rayonnement et la

longueur d'onde définit par la formule suivante [11]:

o
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hc hc 1240

E=hv=)\ ,E(ev)=7—7 (15)
Avec :
h : la constante de Planck (h = 6.63 10734).s).
A : longueur d'onde (m).
¢ : vitesse de la lumiére (c = 3 x 10® m/s).
e : la charge de I'électron (1.610719C)
v : la fréquence du photon (S~ ou Hz)
- ~
C:_r;g?; Micro-ondes Infrarouge U|tl"§aVi§j|Et Rayons X | Rayons

gamma

107 109 103 1 10 102 105 Energie d'un
photon {(ev)
2.108 31011 2.101¢ 3.10%5 3,101 31010 Frégquence (Hz)
P | | | | | | | | | | | | |
hl I | T T | T T | T T | I T
Longueur 1 103 10% 407  10% 10711
d'onde ()
A A

Figure 1. 10: caractéristique des différentes ondes électromagnétiques.

5 La production des rayons X :

La source usuelle des rayons X est le tube Coolidge, du nom de son inventeur en 1917. C'est un

tube a vide comportant deux électrodes :

» Une cathode émettrice d'électrons

» Une anode, appelée encore < anticathode >

Le principe de production des rayons X est comme suit : Les électrons sont émis par un filament de
tungsténe (cathode) chauffé par un courant. lls sont accélérés par une tension élevée puis
focalisés sur I'anode, qui est une cible métallique, refroidie par I'eau. La source de tension est
généralement un transformateur et donc le tube n'émet que pendant I'alternance ou I'anode est
positive. De plus, le tube est muni d’une fenétre en béryllium dont la nature est telle qu'elle
n'absorbe pas trop les rayons X émise. On emploie souvent comme métal : Rh, Cr, W, Mo, etc.... En
raison de leur numéro atomique élevé (Z>74) qui les rend plus efficaces pour la production des

rayons X [12].
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Tube sous
yide

Fenétre en
bénllium

Cible

métalligue %

(anode) B * Rayons X
Haute tension
{accélératrice) Slocirons

Filament de f/t'x\)'\

2 — \'\»
tungstene Coupelle de
{cathode) focalisation
Circuit de
1} Chauffage du filament

Figure 1.11: Tube a rayon X [13].

6 Les composants d’un tube a rayons X

6.1 L’ampoule:
Les rayons X sont émis a l'aide d'ampoules, les ampoules émettrices de rayons X sont constituées
d'une anode et d'une cathode. Ces cathodes sont scellées sous vide dans une enceinte

généralement faite de verre ou de céramique [14].

Figure 1.12:'ampoule a rayon x
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6.2 Lacathode:

Le pdle négatif d'un tube a rayons X est la cathode. La cathode et le filament sont utilisés de
maniére interchangeable. Outre le filament, qui est la source d'électrons du tube a rayons X, la
cathode est chauffée (courant induit) a haute température pour permettre I'émission d'électrons

apres l'effet thermoinique entre la cathode et I'anode [14].

filament =
accélération b
o ———
ooe_oo_b
€50 O ——»
00 ° —m
-
00 —»
Ce-0Om———————p
e?O o S
mssm charge I
d'espace

anode

Figure 1. 13:(a) cathode a deux filaments (b) I'effet thermo-ionique

6.3 L'anode:
Une anode (ou anticathode) en métal pur (Cu, Fe, Ag...) recevant les électrons émis par le filament.
Les électrons sont accélérés par une différence de potentiel de plusieurs dizaines de kV, obtenue

en portant la cathode a un potentiel négatif [15].

7 Spectre des rayons X :

Le spectre de rayon X est composé d’un spectre continu et d'un spectre de raies

7.1 Spectre continu:
On suppose les électrons mono énergétiques (Eop) et unidirectionnels. En passant a proximité du
noyau, 'électron subit une interaction coulombienne d'attraction. La trajectoire de I’électron est
déviée ce qui entraine une perte d'énergie cinétique, émise sous la forme d'un rayonnement
électromagnétique dit du « freinage », ou « Bremsstrahlung ». Lorsque I’électron incident passe
tout prés du noyau, il est fortement freiné et dévié avec I’émission d'un photon dont I'énergie est
égale a la perte d'énergie cinétique de I'électron Incident.si I'électron passe loin du noyau, il est peu
dévié et freiné et le photon de freinage a une énergie faible [16]. L'énergie totale émise sous forme
de photons peu énergétiques est supérieure a I'énergie totale émise sous forme de photons trées
énergétiques. L'énergie du photon de freinage varie de maniére continue entre une valeur quasi

nulle (faible déviation) et une valeur maximale égale a I'énergie cinétique de I'électron incident, ce
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qui correspond a l'arrét complet de I'électron. Le spectre d'énergie des photons de freinage est un

spectre continu.

Frrr ey Frrr oo

Figure 1. 14:Allure générale d’un spectre continu de rayons X

7.2 Spectre des raies :

Il est produit par l'interaction entre les électrons accélérés et les électrons de la cible.
Lorsque I'énergie Eg de | ‘électron incident est suffisante, ce dernier peut expulser un électron du
cortege électronique des atomes de la cible si I'énergie de liaison de ces derniers est inférieure a
Eo. L'atome est alors excité et le retour a I'état fondamental se fait par réarrangement
électronique : un électron périphérique par rapport a celui qui vient d'étre éjecte comble la place
Vacante et cédé son énergie au milieu ambiant sous forme de photons (dans le domaine X ou UV).
Comme le déplacement de I'électron périphérique libére une nouvelle place devenue vacante, il
S’ensuit un réarrangement de couches K, L [17].

En outre, Chaque transition électronique produit des raies (rayons X) dont la longueur d'onde
dépend de la structure exacte de I'atome bombardée. La transition de la couche L vers la couche K
produit des rayons X note K, tandis que la transition de la couche M vers la couche K émet des
rayons X notent Kg.. Les rayons X caractéristiques ont une intensité beaucoup plus élevée que ceux
produits par le spectre continu, et la raie K, est plus intense que la raie Kg.. La (figure 1.15)

représente les transitions électroniques et niveaux d'énergie électronique dans un atome.

Figure 1. 15:transitions radiatives pour la production des rayons X caractéristiques [10].

E
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Figure 1. 16:Spectre continu avec des raies caractéristiques de rayons X en fonction de I'énergie
[10].

8 Technique d’analyse ED-XRF :

La spectrométrie de fluorescence X a dispersion d’énergie (ED-XRF) est une technique d’analyse
chimigue multi-élémentaire, non destructive, rapide et sensible qui permet I'analyse qualitative et
guantitative de tous les éléments, allant du sodium a I'uranium dont le numéro atomique (11 a
92). Cependant cette technique peut doser d’autres éléments plus légers si on travaille dans une

ambiance de vide ou d’hélium [20].

8.1 Principe

L’analyse par fluorescence X (XRF) est basée sur |'excitation d’un échantillon par faisceau de rayon
X. Les rayons X pénétrent dans les couches profondes en excitant les atomes des éléments de
I’échantillon. Lorsque les atomes excités se retournent a leur état fondamental, ils émettent des
photons X de fluorescents avec des énergies caractéristiques de chaque élément de I'’échantillon.

Ces photons X sont détectés par un détecteur. Les impulsions délivrées par le détecteur seront

traduites par un spectre [18].

9 Caractéristique de la technique

9.1 Limite de détection
La limite de détection dépend de la source d’excitation utilisée et des conditions expérimentales
dans lesquels I'analyse est effectuée. Il est d’environ 10 ppm pour des éléments tels que (Zn, Cu,

Pb) et peut atteindre 100 ppm et jusqu’a 500 ppm pour des éléments [19].

-
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9.2 Le bruit de fond
Le bruit de fond du spectre dans la XRF provient essentiellement de deux phénomenes :
v' La diffusion de Rayleigh : I’échantillon se comporte comme une sorte de miroir qui
renvoie le signal de la source vers le détecteur, sans modification d’énergie, elle est
plus importante pour les échantillons lourds [20].
v' Leffet Compton : le rayonnement de la source est diffusé par I'échantillon avec une

perte d’énergie, elle est plus importante pour des échantillons légers [21]

9.3 Effet de matrice:
En fluorescence X, I'intensité d’une raie n’est pas proportionnelle a la concentration de I'élément :
les autres atomes constituant I’échantillon modifient le signal, c’est ce que I'on appelle les effets

de matrice. Les effets de matrice comprennent deux phénomeénes :

v L’absorption des rayons X : les rayons X d’excitation sont absorbés par I'échantillon, c’est
I’'absorption primaire ; les rayons X fluorescents sont absorbés secondaire.

v' L'élément peut subir une surexcitation ou les rayons X de fluorescence émis par I'atome
cible peuvent exciter un atome voisin ; les atomes recoivent donc des rayons X venant du

tube et des rayons X venant d’autres atomes [22].

10 Analyse qualitative et quantitative

10.1 Analyse qualitative :
La mesure de |’énergie du rayonnement de fluorescence permet d’identifier les différents

éléments constituant I’échantillon irradié [23]. Ces énergies son données par la loi de Moseley :

Emin = Rh(z—0)?[— — —] (16)

Rh : la constante Rydberg
Z : le numéro atomique

0 : une constante d’écran de I'atome.

.



Chapitre I : synthese bibliographique

10.2 Analyse quantitative :

L'intensité de la raie caractéristique d’un élément i présent dans I’échantillon proportionnelle a sa
concentration. S’il n’y a aucune interaction du rayonnement avec la matrice (milieu entourant
I’élément i), I'intensité mesurée sera directement proportionnelle a la concentration selon la

relation suivante [24].
Ii =K X Ci (17)

Ou:

K : la sensibilité du dispositif ED-XRF

Ci : la concentration d’un élément i

l; : 'intensité d’un élément i

En réalité cette intensité est susceptible d’étre modifiée par les effets de matrices (absorption de
rayonnements X primaire et secondaire). Parmi les méthodes de corrections utilisées, nous

pouvons citer la méthode standard externe, standard interne et parameétres fondamentaux.

11 Les méthodes de standard :

11.1 Méthode des standards externes

Elle consiste en l'utilisation des composés standards contenant des éléments identifiés, a des
concentrations connues. L’irradiation des standards et des échantillons a analyser dans les mémes
conditions, permet le calcul des concentrations inconnues des éléments constituant I’échantillon.

L’expression de la concentration de I'élément a doser dans I’échantillon devient :
Ix
Cy = Cge X = (18)

Ou:

Cy: Concentration de I’élément dans I’échantillon.
Cst: Concentration de I’élément dans le standard.
I; : Intensité de I'élément dans I'échantillon.

Is¢: Intensité de I'élément dans le standard.

.
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L’erreur sur la concentration de I’élément dosé est donnée par la loi de la propagation de |'erreur

selon la formule suivante [20] :

oCst olst

oCx = Cx\/( )+ Gt (GI—;x)2 (19)

Ist
Ou:

oCst: L'erreur associée a la concentration d’élément du standard.
olst: L'erreur associée a 'intensité d’élément du standard.

olx: U'erreur associée a l'intensité de chaque élément dans I’échantillon.

11.2 Méthode du standard interne :

Cette méthode consiste a ajouter a I’échantillon un élément en proportion connue de telle
maniere qu’il n’interfére pas avec les éléments d’intérét. Les concentrations des éléments
présents sont calculées a partir des raies X en tenant compte des facteurs de sensibilité et
d’absorption. De maniére générale, la concentration d’un élément i est donnée par I’expression ci-

dessous [20] :

Ix  oxXexXCy 20
Ist Ost X &5t XCst (20)

Oou:

O Section efficace de production des rayons X de I'élément standard.
oy: Section efficace de production des rayons X de I’élément recherché.
€t « Efficacité de détecteur pour I'énergie du rayon X caractéristique de I’élément standard.

€. Efficacité de détecteur pour I’énergie du rayon X caractéristique de I’'élément recherche.

12 Application a I’analyse dans le sol :

12.1 Définition :
Le sol est un milieu essentiel pour de nombreux étres vivants, sa constitution joue un réle
considérable sur les propriétés physico-chimiques des sols. Pour étudier le sol, il faut connaitre ces

processus sa constitution en matiére organique et élémentaire.

.
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12.2 Composition du sol :
Les sols comportent quatre principaux éléments :

- Des minéraux de différentes tailles

- Des matieres organiques provenant de la décomposition des animaux et des végétaux

- De I'eau qui remplit les espaces vides

- De I'air qui remplit les espaces vides
L'utilisation d’un sol dépend de la quantité de chacun de ces éléments. Par exemple, un sol
propice a 'agriculture doit contenir environ 45% de minéraux, 5% de matiéres organiques, 25%
d’eau et 25% d’air. Les végétaux qui vivent dans des marécages ont besoin de plus d’eau et de
moins d’air. Les sols utilisés comme matiére premiere pour fabriquer des briques doivent étre

totalement exempt de matiere organique.

CONSTITUANTS SOLIDES CONSTITUANTS CONSTITUANTS

GAZEUX

LIQUIDES

Constituants

minéraux

Constituants organiques

= Solution du sol

= air du sol

Terre fine du sol:
Argiles, limons fins,
sable fins, sables

grossiers.

Matiére organique
fraiche :

-constituants de la tissue
végétale cellulose
- déjections animales et

animaux morts

Eau du sol,

Eléments solubles
dissous :

- substances organiques
(acides organiques.. )

- ions dans I'eau du sol :
Ca++,Mg++,K+, Na+,NO3-,
PO43-....

Constituants de

I’air : 02, N2, CO2

Gaz issus de I'activité des
animaux du sols et des
processus de
décomposition : CO2, H2,
CH4,...

Eléments grossiers :

Graviers,

Pierres, Blocs

Matiéres humiques :
matieres organiques

transformées
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Introduction

Les analyses de sol jouent un réle important en production végétale ainsi que dans la gestion
des éléments nutritifs. Dans ce chapitre nous présentons le mode de prélévement et de
préparation des échantillons de sol, pour déterminer la concentration des éléments
majeures, mineurs et traces dans un sol. Toute la manipulation a été réalisée au sein du
laboratoire de CRNA. Le matériel utilisé et la méthode suivie seront détaillés dans ce

chapitre.

1 Présentation de la zone d’étude

Chlef est une ville située au nord-ouest de I'Etat algérien, a 200 km (jusqu'a 300 km) a I'ouest
de la capitale, et est défini par la mer Méditerranée du c6té nord, de la partie sud la ville de
tissemsilt, du c6té oriental des villes de Tipaza et Ain el Defla. La ville de chlef est
caractérisée comme une zone agricole fertile ou les champs et les terres agricoles abondent ;
En raison de son climat, qui est dominé par I’'humidité élevée de la région du nord, la région
méridionale a un temps, froid d’hiver et la chaleur d’été, aide a cultiver des arbres et des

plantes variées.

Oued Fodda est une ville de la wilaya de Chlef en Algérie, elle est située a 20 km a I'est du

chlef lieu de la wilaya, Oued fodda surnommée la Vallée d'Argent Elle se caractérise par sa
nature verdoyante et son grand barrage situé dans les monts Wancharis. Elle a été nommée
par ce nom en rapport avec la vallée qui la traverse, et selon les comptes, il y avait

d'énormes rochers d'argent dans la vallée.
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Figure 2.1:0Oued El-fodda —W-chlef



https://fr.wikipedia.org/wiki/Wilaya_de_Chlef
https://fr.wikipedia.org/wiki/Alg%C3%A9rie

Chapitre II : Matériels et Méthodes

2 Préléevement et échantillonnages

2.1 Carottage

Pour constituer un échantillon représentatif :

1- Les prélevements doivent étre réalisés en veillant a la propreté du matériel avant
usage, I"élimination de la végétation qui couvre le sol (si nécessaire)

2- A chaque carottage, la tariére doit étre placée perpendiculairement au sol, puis
enfoncée par un mouvement rotatif (pour les tarieres manuelles), jusqu’a la limite du
cylindre de préléevement. Dans certains types de sols (sableux secs, pulvérulents, ...),
la sonde peut étre introduite obliguement en veillant a atteindre la profondeur
retenue.

3- Rassembler les carottages, émietter les mottes de terre et éliminer les cailloux ou
autres éléments grossiers (supérieurs a 2 cm). Homogénéiser et constituer

I’échantillon pour laboratoire.

Figure 2. 2:Carottage

2.2 Echantillonage

La collecte d’échantillons nécessite unebonne connaissance des outils de prélévement et le
choix du matériel utilisé est capital dans |'obtention des objectifs visés,La technique
d’échantillonage a adopter dépend de la profondeur a échantillonner,du type d’échantillon a

prélever et du type de sol présent sur le site.
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Echantillonnage a été effectué le long de la pente du site d’étude, les outils utilisés dans ce

travail sont :

le metre

Des sachets pour le transport de I’échantillonnage

GPS (global positioning systeme)

Appareil de carottage

Nous avons choisi des échantillons du sol prélevés dans la région d’oued el fodda dans la

willaya de chlef, Les six échantillons sont prélevés a chaque 5 cm de jusqu’a une profondeur

maximal d’échantillonnage de 30cm. les six échantillons sont Numéris ci-dessous :

Tableau 1:les conditions dans six échantillons

échantillons

6-1 (OEF)

6-2 (OEF) 6-3 (OEF) 6-4 (OEF) 6-5 (OEF)

6-6 (OEF)

Standard

Coordonnées

(0-5cm)

(5-10cm) (10-15 cm) (15-20 cm) | (20-25 cm)

(25-30 cm)

2706

Les échantillons sont mis dans des sachets en plastique et transférés au centre de recherche

nucléaire d’Alger pour préparation et analyse.

Figure 2. 3:Distribution des points

2.3 Préparation des échantillon

L’échantillon a été ramené au laboratoire de CRNA pour subir une préparation dont les

étapes suivies sont :
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lls été soigneusement séchés dans un four a 65°C pendant 24 heures, pour éliminer toute

humidité exsitante dans le sol.

Figure 2. 4:Séchage a I'étuve
Ensuite, on broyé pour assurer une bonne homogénéisation apres le broyage ont été

tamisés a 2 mm pour éliminer les particules de tailles supérieures.

(b)

Figure 2. 5: (a)Broyage, (b) Tamisage

Nous pesons les échantillons a une masse de 2.5g

Figure 2. 6:Balance

E
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Nous placons par la suite les quantites d’echantilons pesées dans des porte-échantillons

contenant des feuilles de Mylar .

Figure 2. 7:Les six échantillons

Le standard de sol (méme nature et de concentration connues ) sont pesés avec précision

puis emballés de la méme maniére que les échantillons de sol.

Figure 2. 8: Le standard (2706)

3 Dispositif expérimental ED-XRF
Dans cette étude nous avons employés un spectromeétre de fluorescence des rayons X a

dispersion d’énergie (ED-XRF) de marque QUANT’X fournie par Thermo- Fisher. La technique
d’analyse par fluorescence X a dispersion d’énergie (ED-XRF) est compacte et performante.
L’analyseur utilise une source d’excitation de tube a rayons X a anode rhodium 50 w a haut

flux avec tension d’excitation de 4 a 50 KV et un détecteur a semi-conducteurs avec une

E
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résolution typique de 151 eV a Cu Ka pour fournir une analyse spectroscopique d’éléments,
allant du sodium a "'uranium (numéros atomiques 11 a 92). Il dispose également d’une roue
de filtre 9 positions pour augmenter la sensibilité a une grande variété d’éléments. Le
controle de l'instrument et I'analyse des données sont effectués a I'aide du logiciel Win

Trace effectué sur un ordinateur connecté a I'analyseur.

Figure 2. 9: Le placement d’échantillons

Porte
échantillon

Détecteur

Filtre

Tube a rayon x

Figure 2. 10: Illustration du principe de détection




Chapitre II : Matériels et Méthodes

De maniére standard, ce spectrométre comprend les parties suivantes :

3.1 Tube arayon X
De petites pieces, un effet significatif le « coeur » de I'appareil XRF, le générateur de rayon X
est constitué d’un tube standard avec une anode en Rhodium. Ces composants sont

déterminants pour savoir quelle précision de mesure et quel spectre d’énergie sont atteints.

3.2 Porte échantillons
Il doit faciliter le passage (automatique) d'un échantillon a un autre pour effectuer son
analyse élément par élément (spectrometre séquentiel) et non échantillon par échantillon.

La surface nécessaire varie de quelques mm? a quelques cm?.
Si I'échantillon est solide, il peut étre mis sous vide grace a une pompe a vide.

3.3 Filtre

lIs sont situés entre I’échantillon et le détecteur pour réduire le bruit de fond et optimiser la
sensibilité des analyses aux différents éléments selon leurs numéros atomique (Z) et leurs
épaisseurs. Il s’agit d’'un parametre interne de I'appareil qui permet, pour chaque filtre, de
modifier I’énergie des rayons X afin d’exciter préférentiellement des éléments spécifiques
pour accroitre la sensibilité de I'appareil. L'utilisation de plusieurs filtres permet aussi de

couvrir une gamme plus large d’éléments par rapport a un seul filtre. [25]

3.4 Détecteur

Le spectrometre de fluorescence des rayons X a dispersion d’énergie de marque QUANT’X
est composé un détecteur a semi- conducteur de type silicium. Il est préférable d’utiliser ce
type de détecteur dans les appareils ED-XRF.

Les photons X qui pénétrent dans le détecteur vont provoquer des ionisations dans le semi-
conducteur, les paires électrons-trous vont migrer sous l'effet du champ électrique de
polarisation et provoquer des impulsions de courant dont la hauteur est proportionnelle a

I’énergie du photon. Le détecteur convertit les photons X en charge électrique. [26]

3.5 Logiciel WinTrace
WinTrace est une suite de programmes qui permet 'automatisation des instruments, le
contréle de l'acquisition et I'analyse des données pour une utilisation avec le systéme

Thermo ELECTRON QUANT'X ou QuanX-EC.
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Ce logiciel utilise un algorithme de déconvolution avancé pour calculer les intensités
maximales nettes qui sont corrigées pour tout chevauchement des pics. Cela permet une
analyse beaucoup plus précise par rapport a une approche simple de la région d’intérét

autour des pics d’éléments d’intérét.

4 Analyse des échantillons par ED-XRF

4.1 Calibration en énergie

Avant toute expérience, il est nécessaire deffectuer une calibration en énergie de la chaine
de détection , La calibration est nécessaire pour déterminer les éléments qui constituent
I’échantillon ( analyse qualitative ).Elle consiste a établir une relation permettant de
convertir le numéro de canal en énergie.

Elle est réalisée les donneé du spectre de rayons X d'un échantillon standard composé au
moins de deux éléments, il suffit d'attribuer les énergies exactes aux canaux correspondant
au sommet des pics photoélectriques et la carte MCA assure la conversion canal-énergie[27].
On calibre la chaine de détection a I'aide d’un standard de cuivre, on effectue le réglage du
temps d’excitation et de mesure a l'aide d'un logiciel d'analyse de spectre puis on enregistre

le spectre obtenu.

Figure 2. 11: Calibration en cuivre
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Aprés la calibration en énergie, on obtient le tableau suivant :

Eléments Canal Energie(kev)
Al 75 15
P 100 2
Cl 125 2.5
K 150 3
160
150
140 4
1304
Z 120
é 4
@ 110
=) 1
2 1004
L i
90 -}
80 -
70

—— 1 - T - T ~ 1T ~ 1T ~ T ~ T ~ T 1
1,4 1,6 1,8 2,0 2,2 2,4 2,6 2,8 3,0 3,2

Canal

Figure 2. 12: Droite de calibration de la chaine ED-XRF

Le graphe obtenu est sous forme d’une ligne droite croissante : on observe qu’il y a une

relation proportionnelle entre I'énergie et le canal, si le canal augmente I|'énergie va

augment aussi.

D’aprés les résultats du graphe obtenu par le logiciel de traitement Origin6. L'équation

s’écrit comme :

E=Ac+B

E1l et E3: Les énergies du Al et Cl respectivement

.
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C1 et C3: Les numéros de canaux du Al et du Cl respectivement
E1 = aC1 + b (1)
E3 = a63 + b (2)

En utilisant la méthode des moindres carrés, les paramétres a et b de la droite de calibration

sont déterminés par I'’équation :
E =0.02C (3)

Tableau 2: I'énergie Ka et La. des éléments inconnus

Eléments Canal Energie Ka Energie La
Si 87 1.74 -

S 115 2.3 -

Ca 184 3.68 -

Ti 225 4.5 -

La 232 - 4.64
Va 247 4.94 -

Cr 270 5.41 -

Fe 320 6.4 -

Ni 373 7.46 0.852
Cu 402 8.04 0.930
Zn 431 8.62 1.009
As 525 10.5 1.282
Se 560 11.2 1.379
Sr 707 14.14 1.806
Zr 787 15.74 2.042
Mo 872 17.44 2.293
cd 1155 231 3.133

4.2 Mesure de la résolution du détecteur
La résolution en énergie est définie par le pouvoir de séparation entre deux raies voisines,

Elle est exprimée par la relation suivante :

@
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FWHM
E

R =

(4)
Ou:
FWHM : la largeur a mi-hauteur du pic d’absorption total

E : énergie.

La résolution expérimentale (FWHM) des détecteurs a rayons X de type SDD ou Si (Li) est

déterminée a la raie 8.04 keV du Cuivre.
Afin de mesurer la résolution du détecteur, nous avons pris le spectre du Cu.

On mesure la résolution selon I'équation (4). Pour obtient :

Ka

FWHM=151ev

Intensite {Cp )

S A |

g & 10 12 14
Energie (kKev)

Figure 2. 13: Spectre de la raie K, et Kgdu cuivre

_812-797 0.151
© 8.04 = 804

=0.019 = 1.9%

La résolution expérimentale du détecteur SDD est de 1.9%.

.
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Introduction
Apres avoir rappelé la théorie concernant les caractéristiques de la technique ED-XRF et
avoir expliqué la partie expérimentale menée durant notre travail, nous présentons dans le

présent chapitre les résultats et discussions.

1 Analyse qualitative

1.1 Choix des parametres expérimentaux

Le choix des conditions expérimentales a été réalisé au niveau du laboratoire d’analyse
Dans le cadre de ce travail nous utiliserons cing conditions selon les paramétres d’excitation
et de mesure a savoir l'intensité du courant, la tension d’excitation et le temps de collection.
Des filtres de carbone, cuivre et palladium de différentes épaisseurs ont été utilisé pour
I’absorption des rayons de faibles énergies.

Dans le tableau 3, nous présentons les conditions expérimentales utilisés pour I'analyse des
échantillons de sols ainsi que les parametres d’excitation des différentes régions.

Tableau 3:Tableau des paramétres de mesure et d’excitation

Région 1 ‘ 1 ‘ ) ‘ 3 4
Condition Low Za LowZa Mid Za Mid Zc High Za
(sans filtre) | (filtre C) (filter Pd thin) | (filter Pd thick) | (filter Cu thin)
Temps de mesure | 60 60 60 60 60
(s)
Courant (mA) 2 1.34 0.78 0.54 0.62
Tension 4 7 16 30 50
d’excitation (KV)

La premieére région (LowZa) :

Représente la région des éléments légers ou I'énergie d’excitation est faible ce qui permet
I'ionisation des couches profondes des éléments de faibles numéros atomiques a savoir I'Al,
Mg, Si, Na et le P. La tension de 4KV qui correspond a une énergie d’excitation maximale de
4 KV, et le courant 2mA que nous avons sélectionné, a permis I'analyse de ces éléments dont
Le temps d’excitation choisi est de 60

leurs spectres X est présentés sur la Fig.3.1 suivante.

secondes.
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10000 € ir
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Ar-Esc

Figure3. 1: spectre représente la premiére région sans filtre

La deuxiéme région (LowZa) :

Représente la région des éléments légers ou énergie d’excitation est faible ce qui permet
I'ionisation des couches profondes des éléments de faibles numéros atomiques a savoir : Al,
Mg, Si, Na et le P.

La tensionde 7 KV qui correspond a une énergie d’excitation maximale de 7 KV, et le
courant 1.34mA que nous avons sélectionné, a permis I'analyse de ces éléments dont leurs
spectres X est présentés sur la Fig.3.2 suivante. Le temps d’excitation choisi est de 60

secondes.
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Si
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Figure3. 2 : spectre représente la deuxieme région avec filtre Carbone thin

La troisiéme région (MidZa) :

Représente la région des éléments moyen ou I'énergie d’excitation est moyenne ce qui

permet l'ionisation des couches profondes des éléments de numéros atomiques moyen a

savoir le Fe, Co, Ni.

La tension de 16 KV qui correspond a une énergie d’excitation maximale de 16 kV, et le

courant 0.78mA que nous avons sélectionné, a permis I'analyse de ces éléments dont leurs

spectres X est présentés sur la Fig.3.3 suivante. Le temps d’excitation choisi est de 60

secondes.
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Figure3. 3: spectre représente la troisieme région avec filtre Palladium Thin

La quatrieme région (MidZc) :

Représente la région des éléments moyens ou I'énergie d’excitation est moyenne ce qui
permet |'ionisation des couches profondes des éléments de moyenne numéros atomiques a
savoir : As, Se, Br, Kr, Rb, Sr, Y, Zr, Nb, Mo.

La tension de 30 KV qui correspond a une énergie d’excitation maximale de 30 kV, et le
courant 0.54 mA que nous avons sélectionné, a permis I'analyse de ces éléments dont leurs
spectres X est présentés sur la Fig.3.4 suivante. Le temps d’excitation choisi est de 60

secondes.

—
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Figure3. 4: spectre représente la quatrieme région avec filtre de Palladium Thick
La cinquiéme région (High Za) :
Représente la région des éléments lourds ou I'énergie d’excitation est forte ce qui permet
I'ionisation des couches profondes des éléments de numéros atomiques élevés a savoir : Tc,
Ru, Cd, In, Sn. La tension de 50 KV qui correspond a une énergie d’excitation maximale de 50
kV, et le courant 0.62 mA que nous avons sélectionné, a permis I'analyse de ces éléments
dont le spectre X est présenté sur la Fig.3.5 suivante. Le temps d’excitation choisi est de 60

secondes.

.
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Figure3. 5: spectre représente la cinquieme région avec filtre de Cuivre

Les Fig.3.1, Fig.3.2, Fig.3.3, Fig.3.4, Fig. 3.50nt été traitées par un logiciel appelé Win Trace.

Nous constatons que le logiciel arrive a lever I'interférence entre les raies Ka et KB grace a sa

bibliothéque et aux algorithmes mathématiques qui modélisent la forme des pics et le bruit

de fond.
L'optimisation des spectres a été faite en fonction de plusieurs parametres expérimentaux :

e L'énergie : c'est a dire la tension d’accélération.
e Letemps : Nous avons choisi un temps de 60s dans les 5 conditions.
e Le courant : pour avoir un empilement minimum. L’empilement est un bruit de fond

physique qui dépend principalement de la luminosité. Les pics d’empilement sont

observés dans le cas des taux de comptage élevés, ils sont provoqués par I'arrivée de

deux photons d’énergie voisine sur le détecteur E; et E 2 dans un
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temps delta inférieur au temps de résolution du systéme de détection. Ces deux
photons seront connus comme un seul rayonnement.

e Le filtre: permet de concentrer sur les plages élémentaires clés pour Identifier les
éléments aux limites de détection. L'utilisation d’un filtre dans ce casa deux
fonctions principales : elle diminue la diffusion du bruit de fond et abaisse les taux de

comptage. Les deux facteurs produisent un spectre facilement interprétable.

2 Analyse quantitative

L'analyse quantitative consiste a mesurer l'intensité d'une raie X de I'élément a doser
(généralement la raie Ka d'un élément léger ou élément de Z moyen, et la raie La d'un
élément lourd). L’intensité de la raie X de I'élément analysé est proportionnelle a la
concentration de I'élément correspondant.

Dans notre travail, la méthode d’analyse quantitative choisie est la méthode du standard
externe. Nous avons opté pour un standard du sol (2706) fournis par AIEA contenant des
éléments avec des concentrations connues, et ayant la méme nature et la méme matrice
qgue les échantillons, il se doit de calculer de concentrations de chaque élément. Tous les
calculs de concentrations des éléments majeurs, mineurs et de traces dans les échantillons

sont calculés a partir de la relation (1).

Cx = Cst x =X (1)
Ist

Les erreurs associées aux concentrations des éléments présents dans |’échantillon sont

déterminées par la relation (2)

oCst

GCX=CX\/(CS1:)2+ (

olst 2
Ist

olx 2

+ ( (2)

Ix

Les tableaux ci-dessous représentent les résultats des concentrations obtenus par la

spectrométrie EDXRF.
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2.1 Condition LowZa

Tableau 4:Concentration des éléments obtenus par la condition LowZa (avec et sans filtre)

Element | Concentration (Sans filtre) Concentration (Avec filtre)
Al 5,70 + 0,42 147 = 0.11

Si 16,91 ¢ 0,20 551 + 0,072

Na 0,39 * 0,02 0,14 + 0,03

Mg 0,92 * 0,09 0,06 + 0,005

P 785.20 % 202.87 / + |/

D’apres le tableau 4, on observe que les concentrations des éléments trouvés par la
condition LowZa sans filtre sont supérieures a cause les résultats obtenus avec filtre. On
remarque que les résultats ne sont pas exacts ceci est due principalement de I'atténuation
des rayons X de ces éléments qui sont de faibles énergies dans I'air. Pour remédier ce
probleme, il est nécessaire d’analyser ces éléments sous vide pour réduire I'atténuation de

rayons X.

2.2 Condition MidZa et MidZc

Tableau 5:Concentration des éléments présents les conditions MidZa et MidZc

Elément Midza MidZc

Concentration (ppm) | Concentration (ppm)

I+

Cu 11,68 1,10 8,92 * 0,96

I+

Zn 50,34 2,82 49,37 + 2,79

Dans le tableau 5, les conditions d’analyse pour les éléments le Cuivre et le Zinc 2 sont
différentes. Les conditions d’analyse MidZa et MidZc, sont utilisées avec les mémes filtres et
des épaisseurs différentes. Aprés optimisation, nous remarquons les concentrations
des éléments Cu et Zn sont identiques bien que nous ayons changé les conditions d’analyse.
D’aprés ces résultats, nous concluons que la quantification des éléments le Cu et le Zn, peut

étre réalisé soit par un filtre de palladium de faible épaisseur.

-
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D’autre part, on remarque que la variation de I'épaisseur fait augmenter I'atténuation des
rayons X a cause du nombre des interactions avec le milieu traversé qui est important.

Donc il y a une relation inverse entre I'épaisseur et I'atténuation des rayons X I'énergie.

2.3 Condition MidZc et High Za

Tableau 6:Concentration des éléments présents les conditions MidZc et High Za

Element | MidZc HigZa
Concentration (ppm) | Concentration (ppm)
Rb 50,53 £ 2,62 43,0312.42
Sr 217,58 £ 11,37 211.06%+11,38
Zr 151.07 £12.49 162,78+13.49
Pb 16,99+1182.33 12,04+838.21
Nb 5,77+0.65 8,55+0.75
Mo 0,58+0.07 0,62+0.21

La comparaison entre les deux conditions MidZc et High Za avec différents filtres montre que
les concentrations des éléments : Pb, Rb, Sr, Zr, Mo, Nb sont presque les mémes quoique le
changement des conditions expérimentales ; d’ou la quantification des éléments Rb, Sr, Zr,
Pb peut étre réalisé soit par un filtre de Palladium d’épaisseur moyenne ou de Cuivre de

faible épaisseur.
3 Distribution des éléments

Nous constatons qu’il y'a des éléments majeurs, mineurs et de traces dans les six
échantillons. Nous avons opté pour leur classification selon leurs concentrations dans

I’échantillon :

- Eléments majeurs dont les concentrations sont supérieurs a 1%. Ces éléments sont
généralement sous forme d’oxyde.
- Eléments mineurs dont les concentrations sont compris entre 0,1% et 1%.

- Eléments de traces qui se trouvent avec une concentration inférieure a 0,1%.

.
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Tableau 7:Concentration des éléments présents dans les six échantillons

Elément | P6.1(0-5cm) P6.2 (5-10cm) | P6.3 (10-15cm) | P6.4 (15-20cm) | P6.5 (20-25cm) | P6.6 (25-30cm)
Concentrations des éléments majeurs (%)

Al 2,78+0.2 3,06+0,22 5,70+0,42 3,21+0,23 3,23+0,24 2,99+0,22

Si 16,18+0..20 16,67+0.19 15,87+0,20 16.45+0,20 16.91+0,20 15.94+0,19

Na 0,32+0,02 0,38+0,02 0,33+0,02 0,33+0,02 0,35+0,02 0,39+0,02

Mg 0,25+0.02 0,22+0.03 0,31+0.03 0,32+0.03 0,11+0.02 0,14+0.02

Ti 0,25+0,03 0,25+0,03 0,26+0,03 0,25+0,03 0,26+0,03 0,24+0,03

Fe 2,46+0,16 2,59+0,17 2,69+0,18 2,65+0,17 2,58+0,17 2,56+0,17
Concentrations des éléments mineurs (PPM)

v 41,37+7,02 50,50+8,21 42,99+7,31 45,66+7,61 45,83+7,64 47,55+7,83

Cr 65,79+7,50 76,78+8,60 76,92+8,64 76,92+8,62 73,73+8,31 78,55+8,80

Mn 267,37+17,31 | 256,22+16,61 | 254,97+16,54 | 255,28+16,55 265,95+17,23 230,83+15,02

Cu 6,66 0,75 7,0 £0,94 5,85 +0,89 8,91 +0,96 6,38 +0,89 7,06 £0,94

Zn 45,22+2,48 49,37+2,79 48,43+2,74 68,65+3,70 47,82+2,71 47,23+2,67

Rb 44,50£2,50 48,4+2,71 47,39+2,66 45,66+2,56 44,29+2,49 43,03£2,42

Sr 203,54+10,97 | 206,92+11,15 | 203,78+10,99 | 207,95+11,21 211,06+11,38 211,29+11,39

Zr 199,24+16,50 | 188,22+15,6 194,0+16,07 182,69+15,14 183,35£15,19 162,78+13,49

Pb 12,04+838,21 | 13,48+937,93 | 14,29+994,53 | 14,06+978,36 14,8+1029,56 11,62+808,56

P 785,2+202,87 | 798,64+188,5 | 3409,5+784,9 | 1123,7+260,73 | 1736,78+402,2 | 692,4+176,17
Concentrations des éléments de traces (PPM)

Co 5,3910,25 5,570,26 5,58+0,26 5,4410,25 5,610,26 5,3070,25

Ni 19,06+4,69 18,62+4,58 20,8245,11 19,38+4,76 20,4+5,02 18,3244,51

Nb 9,71+0,84 9,78+0,84 9,85+0,85 8,91+0,77 8,9610,78 8,55+0,75

Mo 0,34+0,18 0,62+0,21 0,42+0,18 0,18+0,16 0,48+0,19 0,28+0,16

3.1 Distribution des éléments majeurs

Les éléments majeurs composent généralement la matrice de I’échantillon, la concentration

des éléments majeurs trouvés dans les échantillons, varient entre 5.51 ppm pour Silicone, et

0.05 ppm pour le magnésium.

D’apreés la Fig3.6, on remarque que la distribution des éléments est uniforme au niveau des

six échantillons. Les éléments légers comme le (Mg, Na) se trouvent a une trés faible

concentration

F
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mAl
uSj
= Na
Mg
Ti
mFe

concentration %

P6.1 P6.2 P6.3 p6.4 p6.5 p6.6

Figure3. 6:Concentration des éléments majeurs présents dans les six échantillons

3.2 Distribution des éléments mineurs

Les concentrations des éléments mineurs trouvés, varient entre la valeur 5.85 ppm qui
correspond au cuivre (Cu) et 267,37 ppm pour le Manganese (Mn).

D’apreés la Fig.3.7 on remarque que les concentrations des éléments mineurs comme le Mn,
Sr sont assez élevées par rapport aux autres éléments mineurs comme le Cu et le Pb qui se

trouvent a une tres faible concentration.

300
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p6,1 p6,2 p6,3 p6,4 p6,5 p6,6

Figure3. 7:Concentration des éléments mineurs présents dans les six échantillons
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3.3 Distribution des éléments de trace

La concentration des éléments de traces varie de 0.18 ppm pour le Molybdene (Mo) a
20.82ppm pour le Nickel (Ni)i. Dans la Fig3.8 on remarque que les concentrations des
éléments de traces tel que le Ni, Nb sont assez élevées par rapport aux autres éléments de

traces notamment le Mo et le Co qui se présentent en une trées faible concentration.

25

20
E
Y
z 15 +— mCo
i) )
E Ni
=]
§ 10 1— Nb
g Mo
(@]

5

0

p6,1 p6,2 p6,3 p6,4 p6,5 p6,6

Figure3. 8:Concentration des éléments de trace présents dans les six échantillons

4 Discussion des résultats :

4.1 Variation des filtres :

Lors de I'analyse sous une tension de 4 KV et un courant de 2 mA et sans la présence d’un
filtre, nous remarquons la présence d’'un fond de diffusion trés élevé (rayonnement
brehmstalrung) cela masquera les pics et rendra difficile I'analyse qualitative et
guantitative. Nous avons vu un certain nombre de pics qui sont généralement non utiles
(pics d’échappement). Par conséquence, la meilleure solution pour se débarrasser de cette

interférence est d’ajouter un filtre.

En variant la tension a7Kev et le courant a 1.34 mA avec I'utilisation d’un filtre de carbone
d’épaisseur mince on remarque la réduction du bruit de fond, ce qui conduit a des spectres
plus facilement interprétables. D’ailleurs, nous remarquons que le signal augmente en

présence du filtre
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La troisieme région est excitée avec une tension de 16 KV et un courant de 0.78 mA en
présence d’un filtre en palladium d'épaisseur mince, ce qui a permet de minimiser le bruit de
fond en empéchant les photons X de faible énergie d'atteindre le filtre et ainsi d'étre diffusés
par celui-ci. Nous concluons que I'épaisseur de filtrejoue un réle important pour

I’atténuation des rayons X de faibles énergies due principalement aux éléments majeurs.

- L'avantage de I'analyse en utilisant des filtres réduit fortement |'effet d’amplement due

aux concentrations des éléments légers qui compose la matrice d’échantillon.

Pour la quatrieme région (MidZc) on excite avec une de tension 30 KV et un courant un
0.54mA avec un filtre de palladium de différents d’épaisseurs. Ces parametres d’excitation
permettent d’analyser les éléments de Z moyen comme les éléments métalliques (Fe, Cu, Zn,
etc....). Le choix d’'un courant de 0,54 mA permet de diminuer les phénoménes d’amplement

qui permet la détection des éléments de traces.

La cinquieme région (HigZa) nous avons utilisé une tension de 50 KV et un courant 0. 62 mA
avec un filtre de cuivre d’épaisseur mince. On observe que pour les hautes énergies
I'atténuation est faible. L'absorption dépend de la nature de |'échantillon de matrice lourde
(numéro atomique Z grand). De maniére générale, plus I'énergie du photon est faible, plus il

est absorbé. Donc les éléments plus lourds auront de meilleures limites de détection

4.2 Variation de Tension

On voit nettement que le spectre continu du rayonnement de freinage change au fur et a
mesure que la haute tension U du tube augmente : L'intensité du rayonnement augmente
étant donné que les électrons générent plus de quanta de rayons X au fur et a mesure que

I’énergie augmente lors du freinage dans le matériau de I'anode.

Un minimum d’énergie des électrons est nécessaire pour l'excitation du rayonnement
caractéristique. Les raies Ka et KB ne se distinguent donc qu’au-dessus d’U = 20 kV. Leur
intensité augmente au fur et a mesure que la haute tension du tube augmente. La haute

tension du tube n’a par contre aucune influence sur la position des raies caractéristiques.
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4.3 Variation du courant :

Le courant n’influe aucunement sur la forme du spectre du rayonnement X. La position des
raies caractéristiques reste inchangée. Du reste, l'intensité du spectre de freinage et des
raies caractéristiques augmente proportionnellement au courant. L'objectif du changement
d'énergie et du filtre est de maximiser la sensibilité aux éléments d’intérét. L'énergie en
particulier est essentielle pour bien faire les choses, un filtre a pour but d'optimiser le

rapport signal sur bruit une fois I’élément sélectionné.

.
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Conclusion

Ce travail a été réalisé au niveau du laboratoire des applications des techniques nucléaires
du Centre de Recherche Nucléaire d’Alger (CRNA). L'objectif de ce travail est I'optimisation
des paramétres d’irradiation et de mesure de la technique d’analyse par fluorescence X a
dispersion d’énergie (ED-XRF) pour I'’étude de la distribution des éléments majeurs, mineurs

et de traces dans les échantillons de Oued El fodda la wilaya de chlef.

Des échantillons d'origine géologique ont été analysés a l'aide de cette technique afin
d'optimiser plusieurs paramétres expérimentaux. La sélection des parameétres d'irradiation,
c'est-a-dire la tension d'accélération et le courant du faisceau a été faite apres de
nombreuses expériences. L'optimisation de I|'énergie et du courant d'excitation nous a

permis de déterminer les concentrations des éléments avec une bonne précision.

Ce travail est scindé en deux parties ; Une partie théorique contenant le premier chapitre,
qui servait comme base théorique sur les interactions des rayonnements avec la matiére et
la description détaillée sur les rayonnements X, la technique d’analyse ED-XRF, ainsi que la
définition et la composition du sol. Une deuxiéme partie expérimentale, décrivant le
matériel et les méthodes utilisées pour la réalisation des expériences. Cette étude
expérimentale a été faite en deux étapes ; la premiére a concerné la calibration d’énergie et
les résolutions des éléments. La deuxieme, nous avons calculé les concentrations de chaque
élément avec différent conditions et nous avons classé les concentrations des éléments

majeurs, mineurs et de traces.

L’analyse qualitative et quantitative a été effectuée a I'aide du logiciel Wintrace. La
guantification des éléments majeurs, mineurs et de traces a été réalisée en utilisant la
méthode du standard externe en utilisant un standard de référence fournie par des
laboratoires de réalisation des standards.

L’analyse quantitative a permis la détermination des éléments majeurs, mineurs et de traces
et leurs distributions dans les six échantillons. Cette détermination nous a conduits a leur

classification en groupe d’éléments majeurs, mineurs et de traces.

=



Conclusion Générale

Nous concluons donc, que la méthode d’analyse par fluorescence X est une technique multi-
élémentaire et non destructive, elle est tres adaptée pour I'analyse rapide des éléments
majeurs, mineurs et de traces dans les échantillons géologiques, biologiques et

environnementaux.

Il est recommandé de faire des études poussées sur 'amélioration des limites de détections
de la technique en ajustant de maniére fine les parametres physiques liées a la technique tel
que les configurations d’excitation et de mesures principalement I'angle solide de détection

et de mesures.
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Annexe

Calcul des concentrations des six échantillons

Concentration des éléments présents dans le standard (2706)

Elément Concentration
Concentrations des éléments majeurs (PPM)
Al 2,740,19
Si 39,17+0,47
Na 0,268+0,012
Mg 0,289+0,014
Ti 0,2940,042
Fe 2,22+0,15
Concentrations des éléments mineurs (PPM)
\Y 51,946,5
Cr 60,1+5,4
Mn 244+15
Cu 88,1+6,8
Zn 135,4+6,9
Rb 37,6+1,9
Sr 60,3+3,1
Zr 303+25
Pb 653145425
P 407+21
Concentrations des éléments de traces (PPM)
Co 5,99+0,23
Ni 22,8154
Nb 7,18+0,49
Mo 1,211+0,076




Concentration des éléments présents dans I'échantillon P6.1

Element Concentration
Concentrations des éléments majeurs (PPM)
Al 2,78+0.20
Si 16,18+0.20
Na 0,32+0.02
Mg 0,25+0.02
Ti 0.25+0.03
Fe 2.46+0.16
Concentrations des éléments mineurs (PPM)
\ 41,37+£7.02
Cr 65,79+7.50
Mn 267,37t17.31
Cu 6,66+0.75
Zn 45,22+2048
Rb 44,50+44.50
Sr 203,54+203.54
Zr 199,24+199.24
Pb 12,04+£12.04
P 785,20+£785.20
Concentrations des éléments de trace (PPM)
Co 5,39+0.25
Ni 19,06+4.69
Nb 9,719+0.84
Mo 0,34+0.18




Concentration des éléments présents dans I'échantillon P6.2

Element

Concentration

Concentrations des éléments majeurs (PPM)

Al 3,06+0,22
Si 16,67+0,20
Na 0,38+0,02
Mg 0,22+0,03
Ti 0,25+0,03
Fe 2,59+0,17
Concentrations des éléments mineurs (PPM)
Vv 50,5048,21
Cr 76,78+8,60
Mn 256,22+16,61
Cu 7,00+0,94
Zn 49,37+2,79
Rb 48,40+2,71
Sr 206,92+11,15
Zr 188,22+15,60
Pb 13,48+937,93
P 798,64+188,51
Concentrations des éléments de trace (PPM)
Co 5,57+0,26
Ni 18,62+4,58
Nb 9,78+0,84
Mo 0,62+0,21




Concentration des éléments présents dans I'échantillon P6.3

Element

Concentration

Concentrations des éléments majeurs(PPM)

Al 5,70+0,42
Si 15,87+0,19
Na 0,33+0,02
Mg 0,31+0,03
Ti 0,26+0,03
Fe 2,69+0,18
Concentrations des éléments mineurs (PPM)
Vv 42,99+7,31
Cr 76,92+8,64
Mn 254,97+16,54
Cu 5,85+0,89
Zn 48,43+2,74
Rb 47,39+2,66
Sr 203,78+10,99
Zr 194,0+16,07
Pb 14,29+994,53
P 3409,58+784,98
Concentrations des éléments de trace (PPM)
Co 5,58+0,21
Ni 20,82+4,93
Nb 9,85+0,85
Mo 0,42+0,18




Concentration des éléments présents dans I'échantillon P6.4

Element

Concentration

Concentrations des éléments majeurs (PPM)

Al 3,21+0,23

Si 16,45+0,20
Na 0,33+0,02
Mg 0,32+0,03

Ti 0,25+0,03

Fe 2,65+0,17

Concentrations des éléments mineurs (PPM)
\% 45,66%7,61
Cr 76,92+8,62
Mn 255,28+16,55
Cu 8,91+0,96
Zn 68,65+3,70
Rb 45,66%2,56
Sr 207,95+11,21
Zr 182,69+15,14
Pb 14,06+978,36
P 1123,73+260,73
Concentrations des éléments de trace (PPM)

Co 128+0,25

Ni 19,38+4,76
Nb 8,91+0,77
Mo 0,18+0,16




Concentration des éléments présents dans I'échantillon P6.5

Element

Concentration

Concentrations des éléments majeurs (PPM)

Al 3,23+0,24
Si 16,91+0,20
Na 0,04+0,00
Mg 0,92+0,09
Ti 0,26+0,03
Fe 2,58+0,17
Concentrations des éléments mineurs (PPM)
\% 45,83+7,64
Cr 73,73+8,31
Mn 255,28+16,55
Cu 6,38+0,89
Zn 47,82+2,71
Rb 35,80+1,88
Sr 211,06+11,38
Zr 183,35+15,19
Pb 24,86+1729,67
P 1736,78+402,24
Concentrations des éléments de trace (PPM)
Co 5,61+0,26
Ni 20,48+5,02
Nb 8,96+0,78
Mo 0,48+0,19




Concentration des éléments présents dans I'échantillon P6.6

Element

Concentration

Concentrations des éléments majeurs (PPM)

Al 2,99+0,22
Si 15,94+0,19
Na 0,39+0,02
Mg 0,14+0,02
Ti 0,24+0,03
Fe 2,56+0,17
Concentrations des éléments mineurs (PPM)
\% 47,55+7,83
Cr 78,55+8,80
Mn 230,83+£15,02
Cu 7,06+0,94
Zn 47,23+2,67
Rb 34,55+1,82
Sr 211,29+11,391
Zr 162,78+13,49
Pb 18,64+1296,81
P 692,41+176,17
Concentrations des éléments de trace (PPM)
Co 5,30+0,25
Ni 18,32+4,51
Nb 8,55+0,75
Mo 0,28+0,16




