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Par contre, cette investigation peut être
thodes spectroscopiques adaptées à 1rétat
particulièrement avec I t aide d,es microsondes.

rnenée avec les né-
solide et plus

Malheureusement, Iorsque les analyses
composés bruts ou sur des échantillons
toujours délicat dtobtenir une réponse
guantif iable.

sreffectuent sur des
hétérogènes, i l  est
spectrale ponctuelle

Pour notre part, nous avons tenté dtidentif ier les états dro-
xydation du chrome en phase solide à Itaide d,e diverses techniques
spectroscopigues telles que lrinfra-rouge à transformée de
Fourier, la spectroscopie photoéIectronique, la diffraction d,es
rayons x ou à rraide de microsondes Raman ou à irnpact raser.

Nous avons testé ces différenÈes technigues et cherché à éla-
borer une méthodologi.e qui puisse être appliquée aisément sur
divers nratériaux de 1renvironnenenÈ sidérurgigue ou sur des
déchets drorigine industrielle. Lressentiel de notre Èravail a
porté sur Irélaboration drune rnéthod,ologie pour lranalyse in situ
des degrés dtoxydation du chrome par nicrosonde à inpâct laser
IÀMMA.

Les résultats acquis ont toujours été conformes à ceux obte-
nus sur les nêmes échantillons par les méthod,es nentionnées
auparavant afin dravoir des critères permettant drévaluer Ie degré
de confiance des mesures. 11 est en effet reconnu gu,i l faut
toujours combiner plusieurs Èechniques lorsque lron veut
caractériser un composé aussi comprètement que possible.



AVAIIT PROPOS

Lorsque les biologistes ont découvert que certaines maladies

étaient l iées à la présence dans lrenvironnement de métaux sous

divers états dtoxydation, Ia caractérisation non ambigruë et les

techniques de dosages précises de ceux-ci ont pris un regain

dr inportance

En effet, Ie contrôle des déchets dtorigine urbaine ou indus-

trielle susceptibles de contenir des composés pouvant, êÈre des

vecteurs cancérigènes ou mutagènes pour lrhomme et son

envirohnement devenait une nécessité.

Malheureusement, si le dosage et It identif ication de ces é1é-

ments sont relativenent aisés tant par des nréthodes chiniques çlue
physico-chimiques, i l  nfen nrest  p lus de même lorsqut i l  s tagi t  de

caractériser ceux-ci dans leurs divers états d,roxydation.

Si les néthodes chiniques classiques dites par voie hunide

pe:mettent It identif ication et Ia quantif ication de ceux-ci

lorsgur i ls  sont en solut ion,  cela nrest  p lus vrai  lorsque Ie

composé à doser est dans sa phase solide et qui plus est en

présence drune matrice pouvant rnodifier ses états droxydation lors

de Ia phase de ninéralisation de 1téchantil lon Ie rendant soluble.

De plus, les techniques par voie hunide ne permettent pas

dt identif ier Ifenvironnement chiniEre de ces élénents, Iesguels

peuvent influer sur son évolution lors de stockages dans des

décharges eu sur des crassiers.



Par contre, ceÈte investigation peut être
thodes spectroscopiques adaptées à IréÈat
particulièrement avec ltaide des microsond.es.

menée avec les né-
solide et plus

Malheureusement, lorsque Ies analyses sreffectuent sur des
composés bruts ou sur des échantilrons hétérogènes, il est
toujours déIicat drobtenir une réponse spectrale ponctuelle
quantif iable.

Pour notre part, nous avons tenté dtidentif ier 1es états dro-
xydation du chrome en phase solid,e à I t aid,e de diverses techniques
spectroscopiqrres telles que I I infra-rouge à transformée de
Fourier, la spectroscopie photoélectronigue, 1a diffraction des
rayons x ou à lraide de nicrosondes Ranan ou à irnpact laser.

Nous avons testé ces différentes techniqrles et cherché à éla-
borer une méthodologie qui puisse être appliquée aisément sur
divers nrat,ériaux de I I envj.ronnement sidérurgigue ou sur des
déchets dtorigine industrielle. Lressentiel de notre travail a
porté sur 1'éIaboration drune néthodologie pour Iranalyse in situ
des degrés dtoxydation du chrone par microsonde à irnpact laser
I,AMMA.

Les résuLtats acquis ont toujours été conformes à ceux obte-
nus sur les mêmes échantillons par les méthodes mentionnées
auparavant afin dravoir des critères permettant drévaluer le degré
de confiance des mesures. 11 est en effet reconnu guril faut
toujours conbiner plusieurs techniques lorsque rron veut
caractériser un composé aussi courplètement que possibre.



-L LECHROME . .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  3

1.1 Propriétés physiçlues . . . . . . . o o . . o . . . . 3

J-.2 Propriétés chiniçlues . . . . . . . . . . . . . . . . 4

1 .2 .1  Lgchromgt r l va lgn t  . . . . .  .  . . . . .  .5

L.2.2 Lg chrome hexavalgnt . . . . . . I . . . . . . . s

L.2.2.L Ut l l lsatLonE du chrome .  .  .  .  .  .  .  .  o .  6

1.3 Le chromg dans llenvironnement . . o . . . . . . . I

1.4 Toxicologie du chrome et de ses dérivés . . . . . . . 9

1.4.1 Voies de pénétrat lon dans l torganisne .  .  .  .  .  9

1 .4 .1 .1  Parvo ig  aér i fè rg  r  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  9

1 .4 .1 .2  Par  vo i .g  cu tanég .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  10

1 .4 . I .3  Par inges t ion  . . . . . . . . . .  o . .  IO

1.4.2 Carcinogénicité d,u chrone chez lthomme . . . 10

l .4 .2 r l  Mutagénèse  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  I l

1.4.3 Fornation des oxydes ou sels de chrome dans les 14
poussières

1.4.3.1 Dans les fumées de soud,age .  .  .  .  .  .  .

L .4 .3 .2  Dans les  pouss iè res  d to r ig ines
Lndustrielles

1.5 Princlpales méthodes d,e dosage du chrome . . . . . .

1.5.1 Méthodes dranalyses chiniçlues . . . . . . . .

I4

15

I .5 . I . l  Co lo r iné t r ig . . . .  . . . . .  . . .  . .

1.5.1.2 Absorpt ion atonJ.que .  .  .  .  .  .  .  .  .  .

L7

18

18

I9

1.5.1.3 Résines échangeuses dr ions .  .  .  .  .  .  .  19

1.5.1.4 ColorinétrLe sur résine échangeuse dtions 19

I.5.1.5 Chlnle luminescence .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  20

1 .5 . I .6  Conc lus ion  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  22

1 .5 .2  Méthodesdrana lysephys lco -ch ln iques . . .  .  .  23



LE CHROME CHAPITRE I

Les principales caractéristiques du chrome sous ses diffé-

rents états dtoxydaÈion sont répertoriées pour mémoire ci-après,

de même que les différents problèmes tiés à leur toxicité. En

outre, nous développerons également les mécanismes de formation

permettant de comprendre Ia présence de cet éIénent à différents

états dtoxl;dation dans les rejets drorigine industrielle et plus

particulièrement dans ceux dtorigine sidérurgique.

L. I Propriétés PhYsiç[ues

Le chrome (Cr) est un élément de transition qui appartient,

avec Ie molybdène et Ie tungstène, au groupe VI A de la

classification périodigue des éléments.

Nnméro atonique 24

Masse atornique 51.996

Degrés  d toxyda t ion  -2 ,  0 ,  I ,  2 t  3 t  4 ,  5 ,

Les  p lus  s tab les  0 ,  3 ,  4 ,  6

Température de fusion 1903'C

Température dr ébull it ion 2480' C

Dens i té  7 .L4

Iso topes  na ture ls  non rad ioac t i f s  50  (4 .3 I8 )  ,52  (83 .76)

53  (9 .55 t )  ,54  (2 .388)

Leur répartition informatisée est d'onnée par la

figure I
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I so topes  rad ioac t i f s  48 ,  49 ,  5 I ,  55  e t  56

Lt isotope radioacÈif  (51) émet une radiat ion y d 'énergie 3zo
Mev eL sa durée de derni_vie est  de 27.B jours.  11 est
principalement uÈil isé pour le dosage d.u chrome en rnil ieu
biologigue.

1.2 Propriétés chirnicrues

setrls seront ici décrit,s I"es deux états droxydat,ion les plus
fréquernment rencontrés, crest-à-dire res état,s +3 et +6 d,u chrome.



L.2.L Le chrorne trivalent

Ctest  l tétat  dtoxydat i ,on le plus stable.  Lr ion t r ivalent nre-

xiste pas en solution açfueuse à cause de sa forte tendance à

forner des conplexes de coordination et des chéIates. Les

molécules d,reau serrrent de ligant et se recombinent au chrone

trivaLent pour donner des complexes octaédriçlues de couleur

v io le t te  (Cr (H2O)  6  C13) .

Les sels chromiqr:es sont des halogénures (le plus souvent

Cl3Cr)r  ou du sul fate de chrome Cr2(SO4)3, cr istal l isé en gros

octaèdres violets, se comportant comme Ie sulfate draluminium et

pouvant donner des aluns.

Les sels chromiques sont ernployés comme mordants pour Ia

peinture et le tannage des Peaux.

L.2.2 Le chrome hexavalent

Les dérivés du chrome VI sont fortement o4;dants. On d.istin-

gue :

les chromates CrO4--, généralement jaunes. Les chromates al-

calins, solubles dans lreau, sont obtenus à partir de la chromite,

calcinée vers IOOO'C en présence de carbonate de sodium. Les

chromates alcalino-terreûx sont très peu solubles (surtout

BaCrO4). Le chromate de plomb insoluble est uti l isé comme

pignnent.

- Ies dichrornates Cr2O7--, dê couleur orange. Ils sont obtenus

à partir de chromates en nil ieu acide.

Ltanhydride chronique cro3 est produit en traitant le bichro-
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mate de sodium par Iracide sulfuriqrre.
rouges solubles dans l reau.

f1 forrne des aiguil les

1 .2 .2 . I  U t i l i sa t ions  du  chrone

Les uti l j-sations du chrome, aujourdrhui., sont très diversif i-
ées. une étude réalisée par stern (1) indique sous forme de dia-
gramme quels sont les produits et alliages nétalliques fabriqués à
partir de la chronrite naturelle (cr2o3 Feo). sur le tableau I, on
peut voir quelles sont les principales activités ind,ustrielles
responsables de rejets contenant du chrone et ses d,érivés ainsi
çtoe les activités professionnelres presentant un ri.sque
dtexposj.t ion au chrome.

Les industries les plus particulj.èrement concernées sont 1es
industries de tannage, de chronage et des aci.ers i.nox.



Hinerai  :  Chronite

. (Fe , l l9 )0  (Cr ,Fe ,A l  )203

c AI s i Gr i l  lage  avec

>2rc l<2/c Chromate de Sodium
lla2Cr0qFerrochromes

Traitement par
(NH'{)zS0'{ + H2SOe

Fi l t ra t ion  e t

.0ichromate de Sodium
Na2Cr207, 2H20

i> Réducti on Na2Cr03+  C a O ' {

trai tement par H2S0q

Fusion avec S
et  F i l t ra t ion

Procédés
di vers

avec
H2S0q

Tannage
I

A
lectrolyse Electro' lyse

Réduct ion

Chromage

À
Al l iages avec

les ac iersProcêdês de Purif ication

TABLEAU I : Diagramme

dérivés. Les procédés

professionnelle sont

Lami nage
f.la rte I age
Houl  age
Coul  age

F> so;auliolil!1."'

simplifié de Ia producti_on. du chrome et de ses
pour lesquels existe un risque d'exposition

indiqués par une flèche d'après Stern (1)

Alun de Cr et
d rArmonium

NHr ,Cr (SOq)2 ,  12  H20

Liqueur basique
de  C r ( I I I )

Cr E'lectrolytique Cr nÉtal

Chroræ ducti le

Produ i ts
s pécl aux



1.3 Le chrone dans lrenvironnement

Le chrome dans Irenvironnement provient de différentes sour-
ces d'e plus ou moins grande inportance qui sont :

Ies sources naturelles (ninerai)
les productions ind,ustrielres d, I aciers spéciaux
res uti l isations industrielles (tannage, chromage)
lrexploitaÈion des combustj.bles fossiles (par exemple Ie
charbon)

Le chrone énj-s dans lratmosphère est dt principalement à ra
production des ferrochromes et à rraffinage des métaux. De prus,
drautres activités indusÈrj.elles contribuent à cette charge
at'nosphérique dans un degré noindre, telles que 1es ind,ustries
chimiques et des réfractaires, ainsi que les sources indirectes
comme la combustion du charbon (environ 60 ppru) par exempre.

Le chrone dans les eaux est d,t principalement aux rejets des
eaux usées des industries de chromage et de tannage, dont
celles-ci contiennent des quantités assez irnportantes en chrorue
(de 10 à 300 ppn).  r l  s ty t rouve ra plupart  du tenps sous sa
forme hexavalente.

Les valeurs limiÈes des composés cornportant d,u chrome à 1r é-
tat droxydation vr soluble ou partiellement solubLe ont ét,é fi-
xées à 0.05 mg par m3 (2) d,ans rrair  et  à 50 ppb dans res eaux
po tab les  (8 ) .

I



1.4 Toxicologie du chrorne et de ses dérivés

La nocivité du chrome varie suivant ses différents états dro-

xydation (3). loutes les études se rapportant à la toxicité du

chrome sraccordent à considérer les états dtoxydation III et VI

comme les plus dangereux pour lrhornne et son environnement (1) (4)

(5 )  (6 )  (7 ) .

, Depuis quelques années, les recherches entreprises ont pe:mis

d.e d,érnontrer gue les dérivés hexavalents, inpliqués le plus sou-

vent dans des intoxications aiguës ou à long terme, étaient da-

vantage toxiques que les dérivés trivalents.

Cette nocivité peut se manifester de plusieurs manières: elle

peut provoquer des lésions pulnonaires, cutanées ou des troubles

gastriques par ingestion.

I .4.1 Voies de pénétrat ion dans l rorganisme

1.4 .1 .1  Par  vo ie  aér i fè re

Ctest Ia voie principale de contamination chez les sujets ex-

posés de par leur profession. Le risque toxicologique dépend à la

fois de Ia tail le des particules inha.lées et de la solubil ité du

sel ou de lroxyde de chrome dans lreau.

Pour les dérivés très solubles, Ia distribution granulométri-

çJue des poussières est moins importante que pour des composés

renfermant des produits insolubles.

Pour les dérivés légèrenent ou non solubles, Ia taille des
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particules joue un rôle prépondérant. En effet, cerles de dia-
nètre supérieur à 5 urn restent dans les voies aérifères supéri-
eures (bouche, fosses, nasales) tandis que celles dont la Èail1e
sréchelonne entre 2 et 5 um pénèt,rent dans lrarbre bronchiÇluê, et
que res plus petites aÈteignent ra région alvéoraire.

L .4 .L .2  Pa r  vo ie  cu tanée

Les dérivés hexavalents du chrome aÈtaquent la peau et provo-
quent des ulcères, des dermatoses ou de It irritation chronique.
Leur pénétration est dix nille fois supérieure à celle d,u chrome
trivalent(8). Cette pénétration d.épend de Ia concentration: eIIe
est relaÈivement plus faibte pour les concentrations élevées que
pour les basses.

Après passage à travers la peau, Ies d,érivés hexavalents sont
réduits en dérivés trivalents par les acides aninés soufrés ou par
l rac ide  lac t ique.

or Ie chrome sous sa forae trivalente se lie dix fois plus
fac j-Ieruent aux protéines du sang çlue sous sa forrne hexavalente.

1 .4 .1 .3  Par  inges t ion

Cinq à huit centigrammes de dichromate de potassium provo-
quent des troubles gastriques, et la dose la prus faible çri ait
entraÎné la nort pour un homrne est dtenviron 30 centigrammes.

De pIus, les intoxications par re dichromate de potassium
lranhydride chronique entrai.nent des insuffisances rénales.

I.4.2 Careinogénicité du chrome chez Irhomme

Lrévidence du risque carcinogène chez lthoni:me en contact avec
Ie chrome sous ses fotmes variéesr ên particulier hexavalenter rrê

10



L.4 Toxicologie du chrome et de ses dérivés

La nocivité du chrorne varie suivant ses différents états dfo-

xydation (3). Toutes les études se rapportant à la toxicité du

chrome sraccordent à considérer les états dtoxydation III et VI
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, Depuis quelques années, Ies recherches entreprises ont pe:mis

de démontrer que les dérivés hexavalents, irnpliqués Ie plus sou-

vent d.ans des intoxications aig"uës ou à long terme, étaient da-

vantage toxiques çlue les dérivés trivalents.

Cette nocivité peut se nanifester de plusieurs manières: elIe

peut provoçluer des lésions pulmonaires, cutanées ou des troubles

gastriques par ingestion.
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Crest Ia voie principale de contamination chez les sujets ex-

posés de par leur profession. Le risque toxicologique dépend à Ia

fois de Ia tailIe des particules inha.Iées et de la solubil ité du

sel ou de lroxyde de chrome dans lreau.

Pour les dérivés très solubles, Ia distribution granulométri-

que des poussières est moins irnportante que pour des composés

renfer:mant des produits insolubles.

Pour les dérivés légèrenent ou non solubles, Ia taille des
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particules joue un rôle prépondérant. En effet, cerles de dia-
mètre supérj.eur à 5 um restent dans les voies aérifères supéri-
eures (bouche, fosses, nasales) tandis que celles d,ont ra tairle
sf échelonne entre 2 eE 5 um pénètrent dans lrarbre bronchiÇluêr et
que res plus petites atteignent ra région alvéorai.re.

L .4 .L .2  Par  vo ie  cu tanée

Les dérivés hexavalents du chrome attaquent la peau et provo-
quent des u1cères, des dermatoses ou de lt irritation chronique.
Leur pénétration est dix mille fois supérieure à celle d,u chrome
trivalent(8). Cette pénétration dépend, de Ia concentration: elle
est relativement plus faible pour les concentrations éIevées que
pour les basses.

Après passage à travers la peau, les dérivés hexavalents sont
réduits en dérivés trivalents par les acides aurinés soufrés ou par
I Iac ide  lac t ique.

Or le chrone sous sa forme trivalente se lie
facirement aux protéines du sang çlue sous sa forme

1.4 .1 .3  Par  inges t ion

Cinq à huit centigrammes de
guent des troubles gastriques, et
entrainé la nort pour un honne est

dix fois plus

hexavalente.

dichronrate de potassium provo-
la dose la plus faible qui aiÈ
drenviron 30 centigrarnmes.

De plus, Ies intoxications par le dichromate de potassium ou
lranhydride chrornique entrainent des insuffisances rénales.

1.4.2 Carcinogénic i té du chrone chez Irhomme

Lrévidence du risque carcinogène chez Ithoninre en contact avec
le chrome sous ses fotmes variéesr ên particulj.er hexavalenter 1ê
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Les principales industries concernées sont: lr industrie rné-

tallurgigqe, It industrie chinique, Iê fabrication des pigments et

des peintures à base d.e chromates, êt lt industrie du chromage'

L .4 .2 .L  Mutagénèse

Les arguments en faveur du passage obligatoire de Ia routation

d,e 1rÀ.D.N. (acide déoxyribonucléique) avant Ia cancérisation'

sous lraction d,u carcinogène, sont tels que la najorité des

auteurs sont draccord sur ltinportance des mécanismes génétiques

dans Ie processus de cancérisation (mutations génétiques des

cellu1es Procaryotes et Eucaryotes) '

cependant, iI faut noter qurune substance non mutagène peut

peut être carcinogène et réciproquement'

Les ctrro nates sont mutagènes pour Escherichia coli, pour sal-

monella Thlphirium dans Ie test de Ames et entrai'nent des pertur-

bations dans ra réparation de rrÀDN de Bacirrus subtiris (7) (9)

( r0) .

fait actuellement aucun doute (4)

biologistes dénontrèrent lrexistence

I t apparition d,es cancers du poumon et

dans des usines de chromates'

Les ctrromates semblent être

te sans qurune activation Par

nécessaire.

(71  (8 ) ,  dePu is  que les

de corrélations entre

I t extrlosi.tion des ouvriers

des mutagènes Par lraction direc-

des fractions roicrosomales soit

sernblent en général avoir une activi-

dans les sYstènes bactériens'
Les sels de Chrome III

té rnutagène faible ou nulle

11

Ceci est résruné dans Ie tableau 2 '
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Le tableau 3 propose un schéma possible tentant d.texpliquer

et de résumer le mécanisme de la carcinogénicité du chrome

hexavalent (7) . I1 apparait que les sels ou oxyd,es d,e chrome VI

sont surtout dangereux parce gutils traversent plus facileroent les
parois cellulaires, bien quti ls soient plus volumineux (du fait de
la présence des atomes d.toxygène) que les dérivés du chrome III.

' Par contre, après Ie passage à travers Ia membrane cellulai-
tèt i ls sont rapidenenÈ réduits en chrome III, Iequel se fixe
probablernent sous la forme ionique Cr3+. Crest donc en définit ive

la forme réellement active du chrome.

v r u t e u  E X T R e c E L L U L n t n E
MÉMERANE
C É L L U L A I R E

Captago par
la systèmc

Nucléophiles der
lÂrcromolécglcs cr3t -DNA

collulairor çr3* -trotdirq

Mub,tion

lnhibition

schéma simplifié de Ia carcinogénicité du chrome vI d'après I'lercier (8)
3 i

Microsomos + NADPHdo tnnsport
der sulfates

SfstÀnp réércteur
extracallulairo

C A N C Ë R

TABTEAU
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1'4'3 Formation des oxydes ou sels d,e chrome dans les poussières

Lorsque la toxicité des dérivés du cr rrr et d,u cr vr est ap_
parue comne patente, de nombreuses équÀpes se sont penchées sur
r | étude de ra foraation de ceux-ci dans les fumées (plus
particulièrenent de soudage) ou dans les déchets drorigine
sidérurgigue. cette approche est fond,amentale si lron veut dans
lravenir être en mesure de réduire leurs émissi.ons.

La fo:mation de ces courposés dans les fumées d,e
dans les déchets d r origi.ne sid,érurgique sont décrits
ment.

soudage et
respective-

1.4 .3 .1  Dans les  fumées de  soudâge

\ ,
suivant le mode de soudage emproyé MMA ( Manual Metal Arc )ou

MIG( Metal rnert Gas ), Ia quantité de chrome soluble dans lreau
var ie énorrnément (10) (11) (12).

Les techniques analytiques ernployées dans cette étude pour
caractériser les poussières sont

la colorirnétrie avec rnise en solution acide ou basique pour
déterminer les quantités de chrome soluble ou insolubre.

1rén iss ion  des  rayons  x  indu i te  par  p ro tons  p . r .x .E .  (1g)
(58) pour lrobtention du chrome total et Ia diffraction des rayons
x afin de caractériser les éléments associés aux principaux
éIéments recherchés(Fe, Cr) .

Deux aciers alliés identlEres ont, été utilisés par d.eux mé-
thodes de soudages différentes.

Dans le chrome présent, dans res furnées d,e soudage MMÀ, on
trouve environ 5 à 338 de cr (rII) ou rnétall ique insoluble d.ans
lreau, eÈ 67 à 958 dans la forme cr (vr) ,  insoluble d,e o à r3&.

14



pour les firmées recueillies dans Ie procédé MIG (Argon+I/2O2)

le chrome présent conporte 98 à 99* sous sa forme III ou

nétallique totalement insoluble et 1 à 28 dans Ia forme VI dont 60

à 9Ot est soluble dans lreau. Les funées MlLA contiennent des

chromates ou des dichromates de sodiun et de potassir.rm tandis que

les fgmées MIG ont un degré de cristallinité éIevé indiquant Ia

possibi l i té drêtre des composés spinel les Cr-Fe.

La forrnation du chrone VI est proportionnelle à la quantité

dtoxygène inÈrodui te dans Irarc électr ique (MIG).

La quantité de chrome VI soluble dans les différents modes de

soudage est due à la composj-tion de lrenrobage des baguettes de

soudure, Iesquelles contiennent beaucoup de sodium et de potas-

sium.

Dans le procédé MIG, toutes les particules possédant du chro-

me contiennent également du fer et de Ia silice, rnais 30* contien-

nent soit du nickel, soit du manganèse, mais pas les deux en mêrue

tenps.

Dans les poussières venant des funées produites par le procé-

dé MMA, toutes les particules contenant du chrome ont en. même

temps Câ, Al ,  S et  TI .

L .4 .3 .2  Dans les  pouss iè res  dror ig ines  indus t r ie l les

Lors de Ia fabrication des aciers all iés, les fumées draéro-

sols néta11içpes se produisent à des ternpératures supérieures à

I8OO.C. A ces teurpératures, Ies composés de chrôme hexavalents ne

sont pas stables.

II est plus vraisemblable

lent interryient aPrès celle

tenpérature tombe en dessous de

que Ia formation du chrome hexava-

de l raérosoI,  ceci  lorsque la

13oo 'c  (13)  (14)  ( l s )  (16 )  (17)
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Les procédés chiniques mis en cause dans re
des aérosors sont prus compriqués et moins bien
procédés physiques (refroidissement, aggromération.

Après cond.ensation et refroidissement initial
de fumées, lroxydation hétérogène pourrait conduire
de composés de chrone hexavalents par des réactions

ceux-ci peuvent être divisés en deux catégories : les uns ap-
pelés honogènes, incluant les intéractions entre les constituants
des particules de furnée, et les autres dits hétérogènes, incluant
à Ia fois res constituants de la fumée et des gaz atmosphériques
ÈeIs que lroxygène ou le dio:qgde de carbone.

La plupart des furuées sont formées droxyde de nétal et d,e rné-
taux mélangés avec une structure de type spinelre nagnétite
(Feo-Fe2o3) et  droxyde de fer-chrome (Feo -cr2o3),  qui  sont
probabrement produits Èrès rapid,ement à très hautes ternpératures
dans 1es premières étapes de ra forrnation d,e ra fumée.

vieil l issenent

connus que 1es
. . ) .

des particules

à la fornation.
telles que

FeO Cr2o3 + 2o2 + 2M _à Fer + t42Cr2o7

ofi U peut être n t inporte 1eEre1
composé ou éIément.

Une telle réaction pourrait
pideurent la particule de furnée
1 | atmosphère oxydante.

des nétaux présents en tanÈ que

être inhibée en
ou en enlevant

refroidissant ra-
1a particule de

Ces deux réactions peuvent se produire si Ia particule est
collectée dans une suspension aç[ueuse.

16
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métaux dtétats droxYdation bas

3Fe ( I r )  +  c r  (v r )  -+  3  Fe ( I I I )  +  c r  ( I I I )

La réaction se produit rapidement en solution mais elle peut

également avoir lieu dans Ia phase solide à des tenpératures de

plusieurs centaines de degrés centigrade, et se produit sans doute

dans d,es particules d,e fumées, avant qutelles soient refroidies

dans Ia phase finale(ctest-à-dire hors du systène réactif) '

On peut srattendre à ce que les particules de fumée en des-

sous d.u micron se refroidissent si rapidement çJue I I obsenration du

vieil l issement des particules ne peut pas être réalisée.

Cependant, nombre de réactions chiniques dans lraérosol tel-

les que 1toxydation du métal sont exother:miques et aident à

maintenir une température de Ia particule élevé.e ( 13 ) .

De plus, les réactions dans la phase solide intenriennent en-

tre les différentes particules de tait le plus éIevée et sont

relativement lentes. Elles sont régies par les procédés de

transfert de masse tels Ia diffusion des espèces réactives.

Nous allons naintenant

nalytiques enPloYées Pour

états dtoxYdation.

rappeler les différentes techniques a-

caractériser ce composé dans d'ivers

1.5 Principales méthodes de dosage du chrome

Les techniques

du chrone dans ses

celui-ci se trouve

petmettant lranalyse si possible quantitative

différents états dtoxydation sont nombreuses si

en phase aqueuse.
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Nous distinguerons celles apperées analyses chiniques et qui
nécessitent une rninéralisation préalable si rréchantil lon à
analyser est dans sa phase solide de cerles gui sont effectuées
directement sur re solide. ces dernières sont en générar des
techniques spectroscopi.ques d,énornmées analyses physico-chimiques.

1.5.  1 Méthodes dranalyses chiniEres

1 .5 .1 .1  Co lo r imé t r i e  ( 19 ) ( le )  (2o )  (2 t )  (22 )  (23)  (24)

Beaucoup de méthodes ont été
rê, mais la différence essentielle
solution des échantil lons (e11e
bas ique) .

répertoriées dans la littératu_
entre celles-ci est Ia mise en
peut être soit aclde soit

Lréchantil lon solide, par ninéralisation, est mis en soLution
par un nélange acide (HNo3-H2so4) et la complexation avec la
diphénylcarbazid,e I o"" ) d,onne un comprexe cororé rouge vioret.
La nesure quantitative sreffectue à une longrueur dronde de 540 nm.

Lréchantil lon solide est mis en solution par un mérange basi-
que' on peut opérer en deux tenps si lron veut connaitre la
fraction du chrome vr solubre et celle insoluble. pour connaî.tre
ra fraction soruble du chrone vr, ra mise en sorution se fait par
un mérange basigtre dilué. La solution obtenue est alors nesurée à
une l0ngueur dronde de 370 nm ( ou à 540 nn pour une complexation
avec  1a  DpC) .

Pour détenniner ra fraction insoluble en chrome vr, ra mi.se en
sorution de r!échantil lon solide est faite à chaud avec un nréIange
basj'que concentré. on procède de Ia mêrne nanière que ci-d.essus
pour la mesure. Les l inites de détection varient de o.o1 à 10 ppn
suivant que les nesures 'se font avec ou sans extraction d,e la
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phase à analYser.

1 .5 .1 .2  Absorp t , ion  a tomique (25)  (26)  (27)  (28)

La nise en solution de ltéchantil lon solide se fait toujours

de manière acide. On peut ou non effectuer une extraction avec Ia

DpC avant le passage en absorption atomique (flanne air acétylène)

ou four  à  g raPh i te  (29)  (30) .

La complexation d,u chrome III par le thiocyanate se fait dans

le tétrachlorométhane et celle du chrome VI par un sel dramine

quaternaire dans Ie toluène. Les solutions ainsi obtenues sont

analysées à une longueur dr onde de 357 .9 nm. I,a linite de

détect ion est  de l rordre de 0.01 ppm.

De p1us, Iâ déterrrination du chrone total se fait par une mi-

se en solution oxydante (H2SO4, HNO3) suivie par une complexation

par Ia DpC. Lranalyse sreffectue d,ans les nêmes conditions que

ci.-dessus.

1 .5 .1 .3  Rés ines  échangeuses  d r i ons  (26 )  ( 27 )  ( 31 )  ( 32 )  ( 33 )

Àprès la nise en solution

tenues sont passées à travers

séparation du chrome III et du

pH =  3 -5 .

des échantil l ,ons, Ies solutions ob-

des résines échangeuses drions. La

chrome VI est quantiÈative Pour un

A cette valeur, lê risque de réd,uction du Cr VI en Cr III est

négligeable. Le d,osage quantitatif se fait par absorption

atomique à une longueur dronde de 357.9 nm.

I .5 .1 .4  Co lor imét r ie  sur  rés ine  échangeuse dr ions  (34)  (35)

C r est une méthode spécif lque pour Ia détermination du chrone

vI dans les eaux. A un échantil lon dreau, on ajoute de lracide

sulfuriqqe et de la diphénylcarbazide diluée dans de lracétone et
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de la résine donneuse H+(DOWEX 5OWX2).

Le conplexe de chrome VI
développe(apparit ion de la
d I  ions.

formé avec la diphénylcarbazide se
couleur) sur la résine échangeuse

La mesure de la solution de résine sreffectue après le déve-
roppernent de la coureur à lraid,e d.run spectromètre, à une rongueur
dronde de 550 nm. La l iruite de d,étection est d.e lrordre du ug par
I i t re.

Lrinconvénient majeur est ra présence du cu rr en solution si
la concentration de cerui-ci est dix fois cerle du chrone vr. En
effet, le complexe de cu avec ra DPC absorbe à la longueur d,ronde
utilisée pour la mesure du conplexe de chrone (ceci d,onne une
erreur drenviron 5 à lSt  sur Ia mesure).

cette néthode peut être ernployée pour doser Ie chrorne total
en ajoutant à la solution à analyser du sulfate cérique gui o>qgd,e
tout le chrome présent en chrome VI.

1 .5 .1 .5  Ch in i e  l um inescence  (36 )  ( 32 )  ( 3g )  ( 39 )  ( 40 )

Cette néthode permet de doser le
dation trois dans les eaux.

chrone dans son état d,roxy-

Le principe de cette technique srappuie sur le rôle catalyti_
ç[ue des ions nétarliques vis-à-vis de certains réactifs
organiques. Le réactif organigtre utilisé est Ie luruinol (5 arnino
2-3 dihydrophtalazine 1-4 dione) avec le péroxyd,e d,rhydrogène d.ans
une solution basique.
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La réaction qui intervient dans Ie dosage

par chimie luminescente peut étre décrite

des éIéments mêtalliques

de Ia façon suivante:

L U M I N O L

M:  tdETAL  ETUDIE

on a donc:

L  .  M O z H

avec I'hypothése de Ia formation d'un

HrOr :  PEROXYDE D '  HYOROGENE

H r O 2 - M O 2 H  r  H ' +

. N z _

M+.

^  = 4 3 O n m
mat

complexe intermédiaire de Ia

forme:

Lrappareil uti l isé est un spectromètre à fluorescence qui me-

sure Ie signal dtintensité h:mineuse à une longueur d,rond,e de 430

r1rû.  Les ions .génants te ls que Cu I I ,  Fe I I ,  Co I I . . .  sont

éliroinés par lrajout dtEDTA (Ia cinétique de formation d,u complexe

d,e chrome est beaucoup plus lente) (36) .
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Cependant, Ie principal
lytique est la l initation d.e

inconvénient de
Ia plage de pH

cette technique ana-
(  pH=10.6  ) .

1 .5 .1 .6  Conc lus ion

De toutes les techniques décrites ci-dessus, res prus couram-
ment enproyées sont la cororinétrie et trabsorption atomigqe. La
première petmeÈ de connaître la quantité de chrome vr dans
1r échantilron solide tandis çtue 1a second.e d,éter:rnine la
concent'ration en chrome Èotal d.e celui-ci. La différence d,es d.eux
mesures donne la quantité de chrone trivar.ent.

De prus, rranalyse avec Ies résines échangeuses d,rions eÈ
passage en absorption atomique pernet également une différencia-
tion des états d t oxyd'ation d,u chrome en sorution et reurs d,osages
de nanière précise.

'Malheureusement, si toutes les techniques analytiques décri-
tes ci-dessus peraettent I t identificatj.on et le dosage d,u chrome
dans ses divers états droxyd,aÈion, une fois celui-ci passé en
solution, les résultats obtenus ne reflètent pas toujours res
quantités de chrome rrr ou vr contenues dans 1féchantil lon solide
de départ (réactions de réd,uction, oxydation lors d,e Ia mise en
solution) .

11 nous a fa.llu trouver des techniqrres analytiques physico_
chiniques nous pe'rnettant d r identifi.er ceux-ci.

Les technigues les plus appropriées d,écrites d.ans Ia biblio-
graphie ont, été employées, sachant gue chacune drentre elles était
l initée pour le donai.ne drinvestigation fixé.

Les techniques physico-chiniques emproyées sont la diffusion
Raman, Irinfra-rouge à transformée d,e Fourier, Ia diffraction des
rayons x, ra spectroscopie photoéIecÈronique, ra spectrométrie
drions secondaires et Ia microsonde LAMMA.
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Toutes ces techniques

bref rappel bibliograPhique

et seront ensuite rePrises

relatifs à ces techniques

échantilIons.

physico-chiniques feront I t objet drun

caractérisant leur champ dtapplication

(sauf pour Ie SIMS) dans des chapitres

lors des analYses in situ de nos

L.5.2 Méthodes dr analyse physico-chirniques

La diffusion Raman (42) (43) et lr infra-rouge à transfornée

de Four ier  (134) (135),  Pât l r inte:médiaire des raies (ou des

bandes) spectrales permettent de caractériser les groupements

anioniques présentant un certain caractère covalent. L,a

connaissance de ce groupement anionique fournit 1tétat d'toxydation

d,u rnéta1 inclus dans celui-ci.

Cependant, ces deux techniques présentent des inconvénients

rnaj eurs qui sont:
- En diffusion Raman, Ia présence dtéIéments fluorescents

dans les conposés analysés perturbe considérablement

la réPonse
- En infra-rou9êr les nombreuses interférences spectrales

possibles entre bandes drabsorption des divers composés

drun matériau ou dtun minéral nixte rendent les inter-

prétations des spectres déIicates.

En outre, toutes deux ont une sensibilité relativenent fai-

b Ie .

La spectroscopie photoélectronique(60) (61) et Ia diffraction

d,es rayons x (11) (12) sont les techniques décrites dans Ia

bibliographie comme étant les plus perfotmantes pour ltétude des

états dtoxydation des élénents à 1tétat solide. Cependant la

spectrométrie photoélectronique ne donne qurune infor:mation

qualitative sur la concentratlon des divers états dtoxydation des
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élénents. Cette technique permet très
caractérisation de 1 r environnement, chirnique d,e

diff ici lenent 1a
1féIément étudié.

par contre, ta diffraction des rayons x sur poudre donne à la
fois I t état d I oxyd,atj.on de I t élénent et son environnement, chinique
par 1r intermédiaire d,es d,iffractogramnes obtenus rors d,es
analyses.

La complexité de lt interprétation des spectres de diffration
rorsque les échantil lons à analyser contiennent plus d,e lrois com-
posés inconnus en fait une méthode difficilemen! utilisable pour
lrobtention de résultats rapid.es.

cependant, 1e principal inconvénient d,e ces deux techniques
est leur manque de sensibirité (0.1 et rt) pour ra spectroscopie
photoérectroniEre et Ia diffraction d,es rayons x respectivement.
ce manque de sensibil i té fait gue seuls des composés ruajoritaires
seront déÈectés dans des composés comprexes conme par exemp1e res
produits provenant de nilieux industriels.

Pami res techniques physico-chinriques décrites d,ans la bi-
bliographie pour essayer d,tid,entif ier 1es états d,roxydatj.on des é-
léments, la spectrométrie de masse constj.tue une nouvelre approche
à ces problèrnes.

De toutes les techniques d,e spectrométrie de masse existantes
deux seulement seront décrites ci-après. ce sont ra spectrométrie
de masse drions secondaires srMS et Ia spectrométrie de nasse à
tenps de vor rÀMMA, cette dernière consÈituant lrobjet d,e cette
thèse.

La spectrométrie de masse dtions secondaires (srMs) peut être
uËiIlsée pour lt identif ication des éIéments purs dans reurs d,ivers
é ta ts  d roxydat ion  (47)  (51) .

24

La spectrométrie de nasse laser rÀMMÀ offre les mêmes possi_



bi l i tés dr invest igat ion.  Crest  I ranalogie avec la technigue SIMS

(spectres de masse drions positifs et négatifs sinilaires) $ri a

permis à plusieurs auteurs et  noÈanment à R.Gi jbels et  aI . (65) (66)

d.e transposer les modèles empiriques développés en spectronétrie

SIMS à Ia spectrométrie IÀMMÀ pour Itidentification des composés

binaj-res oxygénés.

De mêne, Ies études des ernpreintes spectrales des composés

ont serrri à Bruynseels et al . (67) pour caractériser les différents

composés ninéraux dans les aérosols dtorigine marine ou urbaine.

Lridentif ication de ceux-ci, très largenent rnajoritaires au

niveau particulaire, peut être réalisée à ltaide de la microsonde

IÀMMA en utilisanÈ les empreintes spectrales des coutposés purs de

référence.

Les processus gouvernant Ia fomation des ions clusters r sur

laquelle sIappuie la néthodologie ernployée pour permettre Ia

d,ifférenciation des états dtoxydation ne sont pas encore

t,otalement expliqués .

Crest tra raison pour laquelle iI nous a paru très inportant

de rappeler dans le prochain chapitre les principales caractéris-

tiques de It intéraction laser-matière et les processus

d,rionisation des atomes au sein du plasma fotmé.
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l l
EruDE DES MECANISMES D'IONISATION DE I CHAPITRE 2

IÀ PHASE SOLIDE I

I

I
I
I

La spectronrétrie de rnasse couplée à une source ionisante Ia-

ser a pris un essor considérable dans tous les domaines de

recherches.

Lrun des principaux avantages de cette nouvelle spectrométrie

est de pouvoir analyser presque tous les composés dans leur état

solide, et en ce qui concerne plus particulièrenênt la chinie

rninérale, Iâ caractérisation possible des états dtoxydation des

éIéments.

y.A. Bykovskii(63) a étudié, avec un spectromètre de masse à

temps de vol pounru drun analyseur éIectrostatique, les nolécules

solides de Ia forme AnBnCp (avec par exemple A=Cs ; B=Cll ; C=Cl)

pour des d.ensités de flux supérieures à 2 IO9 W par cn2. 11 a

ainsi déterminé la stoechiométrie des composés irradj.és en se

basant sur lrintensité des pics ioniques monochargés et ayant une

énergie cinétique drenviron lOO ev. Ceci fournit une erreur

expérimentale de lrordre de 88 par rapport à la stoechiométrie du

composé théorique annoncée.

De même, c.G. Derryatikh (64) a étudié différents conposés bi-

na i res  (S iO,  S iO2,  S iC,  412031. . . )  par  la  mesure  des  spec t res

dténergie de chaque ion.

R. Gi jbe1s (65) (66) est  Ie prenier à avoir  ut i l isé la micro-

sond.e à irnpact laser LAMMA pour identifier et caractériser les

composés inorganiçlues en se serrrant soit de 1r empreinte spectrale

des composés de référence (fingerprint) soit des valeurs des
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intensités relatives des ions pour les o:<ydes binai.res pour
identifier leur stoechionétrie. cette néthodologie a été enployée
par Bruynseels (67) pour identif ier les composés d,es nitrates,
nitrites et des sulfates, sulfites dtorigine marine et urbaine
respectivement, lorsqurau ni.veau particulaire, res espèces en
constituent Ia majeure partie.

2.1 Intéract ion laser mat ière

En r-963 res premiers spectromètres d,e nasse couprés à une
source ionisante laser ont fait leur apparition dans re donaine de
l  rana lyse  ch i ro ique.  ; r .F .Ready (6g)  ,  R .E.Hon ig  (69)  (70)  e t
w'E'Linlor (7r) ont les premiers nontré It irnportance des lasers
comme générateurs de source d,I ions quelque soj.t re d,ouraine d | étude
des composés à analyser et quelque soit 1e mod,e d,rionisation
util isé (désorption, thermique, nultiphotonique. . . ) .

Lrabsorption de la radiation laser par la natière se fait
surtout par rrinterrrédiaire des électrons ribres, créés par
I t élévation de Ia teurpérature au point d I impact d,u faisceau laser
avec la cible, Çlui sont capables drabsorber la runière incidente.

Nous allons décrire différents phénonènes relatifs à cette
intéraction raser natière afin de déterruiner res processus
dtionisation des atomes au sein du plasna fornré.

2.  1.  I  Egui l ibre thermodynanique local  (L.T.E. )

Différents auteurs ont décrit ce phénornène par rapport à l,é_
quil ibre thermodynanique totar (72) (73) (74). Dans une enceinte en
équilibre therrnodynarniqrre, i1 existe une seure ternpérature qui
fixe toutes res fonctions de distributj.on (Maxwel1, Boltzmann,
saha, planck) crest-à-dire Te=Ti=Trayon. 11 y a arors
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microréversibil i té des.

rayonnement.

processus dûs aux coll isions et au

En particulier, la microréversibil i té des processus dts au

rayonnenent entraî.ne que tout photon émis est innédiatement

réabsorbé; le ruilieu est dit optiquenent épais, le flux sortant

dténergie est nuI. La répartit ion de It intensité avec la

fréquence est continue, le rayonnement dans lrenceinte étant un

rayonnement de corps noir (distribution de Planck).

Dans les plasnas créés dans les laboratoires, lranalyse du

rayonnement sortant montre que Ia répartition de lténergie nrest

pas continue mals discontinue, et présente donc des raies

drabsorption ou drémission. Ce rayonnement sortant ne suit pas la

Ioi de Planck(Ioi du corps noir), le f lux dténergie radiative

nrest pas nul dans lrenceinte dans laquelle existent probablement

des gradients de tenpératures.

Les physiciens ont donc introduit la notion dtéquilibre ther-

nodynamigue local(L.T.E.) ,  af in de leur petmettre l rétude du ra-

yonnement d,u plasma.

on reurplace le système unique d,e teurpérature du nilieu par

des sous-systènes ayant des tenpératures différentes. Chaque

sous-système vérifie localement les lois de Boltzmann, Maxwell, et

de Saha à sa tenpérature propre.

Le concept du L.T.E. ne peut être appligué

certains critères de validit,é sont respectés (73)
-Grande densité électronigue (avec une valeur

férieure : 10 /l et Lott cm-3 ) .
-La distribution de vitesse des éIectrons est

au plasna que si

(75)  (e8) :

supérieure et in-

rna><wel1ienne.

Crest-à-dire que cette loi permet' de connaÎtre, pour une

température T, Ie nonbre de particules drune espèce donnée dont la

vitesse est conprise entre v et v+dv.
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Elle stexpri.me mathénatiguement sous la forae:

* =(#)"t ry[-- uL/zkT)x4n utàv
N rgneT /

où N est le nornbre total de particules d,e
leur nasse, k la constante de Boltamann,
ni l ieu.

l respèce considérée, m
T la terupérature du

-Le teutps de transfert de Irénergie des électrons aux atomes est
suffisamnent court.
-Les processus drexci tat ion,  ionisat ion. . . ,  ind,ui ts par col l is ion

doivent être plus importants que res processus ind.uits
radiativement.

-La fréquence de la rad,iation laser doit être plus grande que Ia
fréquence droscil lation du plasma.

Le principal problèrne pour les études d,es plasmas générés en
Iaboratoire est la déternrj.nation exacte de la tenpérature. comne
nous ltavons dit ci-d,essus, crest le paranètre qui gouverne t,ous
les processus existant dans un plasma. Dans ce qui sult, nous
allons donc essayer de Ia déterminer au point dtinpacÈ du faisceau
laser avec la cible étudiée.

2. I . I . r  renpérature au point  dr i rnpact d,e la c ib le.

Lrévaluation de la ternpérature au point dtinpact du faisceau
laser avec Ia c ib le a été décr i te par J.L.Dumas (76),  R.E.Kel ly
(82) et répond à 1téquation suivante:

hrFf"
,-ï7

Kc)9= ('1-R) (
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où I, l, R, K, C sont respectivement lr intensité du faisceau laser

en !,ratt par centirnètre carré, Ie tenps dtimpulsion du laser, Ie

pouvoir reflecteur de Ia surface, Ia conductivité themique et la

capacité calorif iEre de 1réchantil lon.

La principale incertitude se situe au ni.veau de 1r évaluation

du coefficient de réflexion R des surfaces solides analysées. Si

lfon considère les travaux de N.G. Basov (77) qui étudie Ie

pouvoir réflecteur des surfaces solj.desr oD constate que celui-ci

atteint un dixièrne de sa valeur nominale (relevé à 20'C) pour des

flux laser supérieurs à 4Ag W cm-2. Pour ce fai.re, oD prend en

compte Ia constante de réflexion, pour la plage dténergie de notre

étude, êt égale à 0.45 de nanière arbitraire. Cette valeur

correspond au pouvoir réflecteur de lraluminiun draprès Basov.

Sachant que Ie pouvoir réflecteur drune surface est fonction

de.la longueur dronde du faisceau incidentr oî fera une erreur

systérnatiqre sur le calcul de la tenpérature.

Connaissant la l irnite notre nodèIe, on va:

déterniner les tenpératures atteintes à la surface d'es

échantillons analysés pour une énergie laser voisine de t ltl "t
avec les constantes relatives aux différents éIénents tirés de

(76) (ZB).  Les valeurs sont résumées dans Ie tableau ci-dessous.

l lFe lcu lA l l Pb I unités I

I  K  |  0 .75  |  3 .881  1 .7  | 0 .34  I  W*cn- I *K- l  I

l r l33 le l22 l4s l1o3K I
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Les températures carèulées à lraide de notre nod,èIe sont trop
irnportantes par rapport à celles répertoriées dans Ia bibtiogra-
ph ie  (79)  (go) .  ce l les -c i  son t  de  l ro rdre  d ,e  5ooo à  4oooo K.
Toutefois, ces écarts de température étaient prévisibres en regard
des approximati.ons effectuées par nos calcuIs.

Une fois la teurpérature estinée, Ie d,euxiène point est de d.é-
finir le degré dtionj.sation du plasma.

F. Hi l lenkamp(79),  N. Furstenau'(Bo) onÈ est iné
ni.sation du plasma entre fo-3 et 1o-5 , d,raprès
extrlérimentaux obtenus à rrqide de la formure de saha

Ie  degré  d t io -
des résultats

Eggert:

où

Dê, ni, no sont les populations électroniques, ioniques, neutres
du plasna

gê, gi, go sont les poids statistiques érectroniques, ioniques,
neutres

I
Pr'  9 re potent ier  dr ionisat ion de rrélénent anarysé, la
dépression coulombienne d.u potentiel d I ionisation
h' k les consÈantes de pranck et d,e Boltzmann.

Pour les calculs de Ia valeur de la d,épression coulornbienne
du potentiel, différentes méthodes peuvent être uti l iséeF en
fonction des particules prises en compte (ions, neutres).
cel les-ci  ont  été répertor iées par H.w. Drawin (Br) .  cet te
dépression de potentiel peut être négligée lorsçre 1a charge
moyenne du plasma est égale à I  (91).

Pour ef fectuer Ies caLculs des états d I ionj.sation du plasrna
en fonction de la ternpérature, lréquation de saha Eggert peut être
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réécrite de Ia manière suivante (sans tenir compte du potentiel de

dépression coulonbien) :

ne r< = 2.4 *4it
Tle

s.oh.âos Pr
Tt/'10- T

Si Iton exprine 1téquil ibre des populations par analogie avec

Ies équations d,e La dissociation de la chimie classique, on peut

poser (102) :

DoÊ De + n;

'n ('l -{) n< no(

Si l ron prend l rapproxinat ion <<1, on obt ient  1téquat ion

équivalente

.Z r
ne*n i  =53  Tr ' ( -

4-<

et en extrlrimant Ia densité de particules comme une fonction de Ia

température et du potentiel drionisation de IréIérnent on a:

En exprinant Ie nombre de particules n dans Ie plasna conme

dans 
'un gdz t on peut écrire, dr après J.F. Ready (83) , que

celui-ci est fonction de la tenpérature et de Ia pression exprirnés

en kelvin et en nillimètres de nercure respectivement:
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n= 9.6 56 3
T

4ooe

En prenant cornrne référence les valeurs définies par F.Hillen-
kanp pour le taux drions générés à chaque inpact laser dans le
plasma (fo-g à 1o'5 ), un rapid,e calcul effectué à lraid,e d,es
équations approchées ci-dessus nous donne les bornes inférieures
et supérieures des ternpératures atteintes dans notre prasma.

cerles-ci se situent entre 5ooo et l3ooo K pour un prasma
const i tué dratomes et  dr ions fer (pr = 7.g7ey).  crest  cet te prage
de températures définie dans notre cas avec. d,es éqrrations très
sinplifiées qui est généralernent prise en consid.ération dans la
bibliographie (80) (94) (103) lors des calculs de thermodynamigue.

Après avoir essayé de déternj.ner à
Irélévation de la température au point
allons maintenant décrire 1es principaux
de 1rénergie en phase gazeuse.

I ta ide df  un rnodèIe s i rnple
dt impact du laser,  nous

phénonènes dr absorption

2.L-]- .2 Àbsorpt ion de rrénergie en phase çlazeuse

Lrabsorpt ion de l rénergie se fa i t  par les électrons t ibres
créés par 1 t augmentati.on de ra Èeurpérature (T>1oooo. c) gui par
agitation thennique et choc avec les atomes les ionisent et
continuent à élever la ternpérature.

cette teurpérature éIevée provoçfue une densité de niveaux ex-
cités absorbant res photons. A côté du processus ther:mique, un
processus multiphoÈonique prend place (83) pour les énergies
ernployées dans notre étude (IO9 W/e,m2).

A ces énergies photoniques, res espèces atomigues ou poryato-
miques résultant de It intéraction laser-rnatière sont monochargées.
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Ce processus peuÈ être schématisé de la façon suivante:

Le processus drionisation est facil i té par Irexcitation ther-

nique initiale des particules ainsi çIue par lreffet Bremstrahlung

inverse (75). Les phénomènes drabsorption nultiphotoniques ont

été étudiés par F. Verdun (84) (85) suivant les mécanismes

proposés par G.M. Hurst  (86) pour la R.I .S.  ( resonance

ionization spectroscopy), pour le cuivre, Ie cadmium et le

urolybdène (processus à deux photons).

Différents processus sont à envisager pour lrabsorption de

Iténergie lumineuse inci.dente; nous allons . rappeler dans cette

thèse deux processus conduisant à Irionisatj.on des éIénents'

Iteffet Bremstrahlung inverse et lreffet Joule.

2.1.  1.3 Effet  Bremstrahlung inverse

Lteffet Bremstrahlung inverse est caractérisé par lrabsorp-

tion drun photon quand ltélectron l i.bre traverse Ie champ drun ion

ou dfun atome (73) (87) (88).  Cette énergie est  absorbée par

1rélectron qui.en transfère une partie aux particules plus lourdes

par coll isions élastiques. Ce processus peut entrainer

lrionisation nais iI perrnet aussi de créer des niveaux

énergétiques éIevés qui facil i tent les processus drabsorption

directe de photons. Ce phénomène est lié à Ia d'ensité

électronigue du plasrna.

Les ptrotons incidents ne peuvent pas traverser Ie plasma si

ceux-ci ont une fréquence inférieure à Ia fréquence droscillation

du plasma (BB). Cette fréquence droscil lation du plasma maximu.n

es t  dé f in ie  par  la  re la t ion  vp  =  8 .9  loB , :q {E (75)  (88) '  r r

faut en général que la densité électronigue (ne exprimé en cm-3)
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du plasma soit inférieure à Lorl cn-3.

Remarque

Pour ra fréquence quadrupléé de notre raser yag-Nd, de lon_
gueur dronde \= 266 nm, ra densité électronique crit ique est égale
à ne = 1.6 Lo"-  cm-3. Aux densi tés électroniques supér ieures,  le
plasma réfléchira la radiation raser inci.dente et, aucune
absorption de I t énergie ne se prod,uira à I t intérieur du plasma
(75)  .

sachant que le transfert énergéÈique d,es électrons vers 1es
ions ou les atomes est faible de par le grand, rapport d,es masses
entre eux, le gain énergétigue est d,renviron ro-4 fois prus petit
que pour un électron, et un grand nombre d,e colLisions est
nécessaire pour atteindre le potentiel dtionisation d,e Iratone.

Avec une vitesse d I expansion du plasma de I I ord,re d,e
106 cm s- l  (68) (89) et  une sect ion ef f icace de col l is ion électron
atome d,e 1r ord're de Lo-16 cm2 (73) , re ternps entre d,eux collisions
est donné par Ia relation

tco l .  = _ilt
10 s .

et le tentps nécessaire pour que I|électron acquière une énergie
égale au potent ie l  dr ionisat ion est  drenviron Lo-72 s (ror) .

2 .1 .L .4  E f f e t  Jou le .

Le processus a pour effet draugmenter le degré d,rionisatj.on
du plasma. Les transferts dténergie onde-électron seront maximum
si les fréquences de coll isions sont égales à la fréquence de
lronde incidente. Lténergie acquise par les électrons et d,ue aux
chocs se transforme en une énergie désord.onnée de mouvement,

{_
v
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crest-à-dire en énergie thernriEre.

En fonction de la densité de particules au sein du plasma,

le  chauf fage sera  d i f fé ren t  (73)  (80)  (102) :

-Si Ia densité électronique au sein du plasna est supérieure à
c t a

LOvt '  cn-3,  l ronde incidente est  réf léchier leS éIectrons ne

peuvent pas suivre les oscillations du chanp lunineux.

-Si la densité électronique est comprise entre LO'17 et LOZL

cm-3, les électrons peuvent acquérir une énergie éga]e au

potentiel dtionisation des éIéments en un temps inférieur à Ia

nanoseconde.
-Si }a densité électronique est inférieure à LO4? sm-3, Ies é-

lectrons absorbent peu drénergie et ltonde lunineuse traverse le

plasma, celui-ci est dit transparent.

pour une énergie photonique donnéer oD peut essayer de calcu-

ler 1e tenps durant lequel le processus par effet Joule a lieu, en

supposant que le matériau à étudier a une densité voisine de 8.5

LO!-/ cm-3 (75) et ç$rau point drinpact du faisceau laser on a une

boule de plasma d.écrite par la fotmule drune sphère V=* t R? , êt

en connaissant la plage de Ia densité éIectronigue pe:mettant

lfabsorption photonique, celle-ci étant de j:06 cm-3. On a Ia

relation suivante qui l ie lrabsorption photonique à Irexpansion du

plasna.

R</0oRo

où R est Ie rayon d,e Ia sphère de plasrna gui n|absorbe pas Ia

radiation laser.

On peut déduire Ie temps pendant lequel Ie processus par ef-

fet Joule chauffe Ie plasma. 11 est donné par:
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E=d/v=  100Ro/v  =40ns

d et v sont respectivenent la distance parcourue et Ia vitesse
drexpansion du plasma.

cette durée correspond approxinrativement au temps d, r émj.ssion
de notre laser yag-Nd ( t=I2 ns).

Après ces 10 ns pendant lesquelles le chauffage par effet
Joule persiste, i l  serait intéressant de calculer la pression au
début et à la fin de ce processus. En faisant ltapproxirnation Ere
le plasma se comporte comme un gaz parfait et que la d,étente
sreffectue de facon adiabatiÇfuê, si rron prend une vitesse
drexpans ion  d ,u  p lasma de l ro rdre  de  106 cm.s- r  (g3)  (89) ,  un
nornbre d,e particules d,renviron L021" (g4) et une température de
lrordre de 15000 K, on a,  draprès la relat ion d,es gaz parfai ts,

P=nkT

lo4 = 7.ol  4oE Po=1.6 4o6To,, tpr= -to" ç't. gg . 'lo- tt 
\ n.,

A l ta ide de Ia formule

çIuel le chauffage existe,
règnant dans le plasma.

Au bout des l0 nsr le

de la sphère et du
on peut calculer Ia

temps pendant le-
nouvelle pression

rayon de Ia boule de plasma est égal à:

A'lo7 'lo- - -f,= 4 'lO-6 * 4 1o'4' 40 4/.3 -
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La pression au sein du plasna est donc de:

e_
PË

Vr --\- -

V,
{t} = Po tlo -- 4.6 406 4t1? . 4o-' i4.BTo'r-c -  

V 
'v 

43' l  4o'o2

On constate que Ia pression au sein du plasma a considérable-

ment diminué (10 6----> 1 Torr) , cè gui a pour but de dirninuer Ie

nombre de coltisions entre les particules. Au delà de 10 ns, les

distances interparticules sont grandes et les coll isions sont de

rnoins en rnoins ef f icaces.

Après avoir décrit deux processus petmettant au plasma un

gain énergétiçpe par absorption de la radiation laser incidente,

nous allons maj.ntenant essayer de définir les mécanismes

principaux par lesquels surrriennent les pertes énergétiques.

2.1.  I .5 Pertes énergét iques

Les pertes énergétiques sont dues en grande partie au rayon-

nenent de freinage des éIectrons (effet Bremstrahlung) r ê11

rayonnement thetmigue, à Itexpansion du plasma.

Ltef fet  Bremstrahlung est  caractér isé par 1rémission drun

photon, quand, un électron libre traverse Ie champ dtun ion. Cet

éIectron reste l ibre pendant toute It intéraction (énission

free-free) (73) . Ce spectre d,e rayonnement thermigrre a été décrit

par Burgess (90) et est caractérisé par Ia relation

f=6 .2LO3/b

)r est expriuré en angstroro et T en électron volt.
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Le domaine spectrar couvert par ce rayonnement va de 20 à
6000 Â et son i.ntensité varie avec rrélénent étudié.

Les pertes énergétiques dues au rayonnement ther:nique (loi de
Stephan) peuvent être étudiées si 1r on consid.ère le plasura comne
un corps noir. La roi de wien hvmax = 2.g2 k T peut être
appliquée pour déterrniner la température du plasna qui est obtenue
pour vlnax (73) .

Le dernier processus de pertes énergétiques. du plasna est dt
à son expansion. Lrexpansion du plasma est expriquée par la
transformation de l r énergie interne de cerui-cl "en énergie
cinétique, ce qui entraîne une diminution d,e la tenpérature.

2 .1 .1 .6 Conclusion.

Draprès les publ icat ions consacrées à I r intéract ion laser-ma-
tièrer on peut dire que:

-Les gains énergétiques du plasma sreffectuent par effet Jou1e et
par lreffet Bremstrahlung inverse

-Les pertes énergétiques sont dues principalement au rayonnement
thetmique et au rayonnement de freinage des éIectrons ou effet
Brenstrahlung.

De plus, avec notre microsonde à inpact laserr oD peut dire
que I t ionisat ion sref fectue par ef fet  Joule lorsque l ron regarde
1e temps durant lequel ce phénomène persiste par rapport à ra
durée dtémission de notre laser yag-Nd,.

Remarque:

Comme nous lravons décrit précédenrnent, Ie paramètre qui gou-
verne toutes les propriétés thermodynaniques est Ia température au
sein du plasma. J.F.  Eloy (76) et  ; r .s.  Rothenberg (g2)
uti l isent des spectromètres travail lant en réflexion leur
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permettant de connaître exactenent la surface d.u point dr inpact, du

Iaser et donc de déterminer Ie volune de rnatériau volati-Iisé. Ils

peuvent calculer à Itaide des données thermodynaniques Iténergie

nécessaire pour volatiliser celui-ci et en d,éduire Ia température

au point drinpact du faisceau laser et de la matière.

Il nren est pas de même pour nous qui uti l isons un spectromè-

tre travail lant en transmj.ssion. En effet, si Ie point dtinpact

du laser est défocalisé par rapport à 1réchantil lon, Ia superficie

sur laquelle est délivrée lrénergie laser est plus iurportante dtoir

un flux laser incident moins important.

En prenant par exemple une tache focale ayant un diamètre

4 ltm, nous obtenons pour le cuivre une éIévation de température

15000 K au l ieu de 18000 K décrit précédennent, obtenue avec

point dtinpact de Z ;'tn de diarnetre.

On constate, par ce sinple calculr Ç[uê la détetmination drune

tenpérature standard est aléatoire et est fonction de

Ituti l isateur (focatisation du faisceau laser lorsque celui-ci

travail le sur des microparticules) .

Après ces quelçlues rappels therrnodynaniEres, nous allons dé-

cr.ire les principaux travaux consacrés à Ia fotmation des ions

clusters.

2.L.2 Fo:mat ion des clusters

Avec les énergies laser disponibles avec notre appareil (10t

à LOfr W cm-2) , Ies spectres de masse IÀMMA ne d,evraient

comporter que des éIénents ioniques sinples. En fait, à côté de

ceux-ci, tant en spectres dr ions positifs que négatifs des ions

polyatomiques de haute masse nonochargés existent.

de

de

un
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la bibliographj.e, mais aucune théorie nrest à ce jour d,isponible
pour comprendre ces phénomènes physiques. cependant, d,ifférents
auteurs ont essayé drinterpréter ces résuItats.

B.E. K:rox (91) (92) '  en étudiant 1es composés de l rarsenic a
éuris I thlpothèse que ces ions seraient l r image directe des
agrégats ioniques dans le solide.

F. Hil lenkarnp (go) exprique la présence de ces ions polyato-
miques comme une intéraction entre Ia phase solide et gazeuse.
celui-ci base son raisonnement sur 1r obserrration d,e 1r énergie
cinétique éIevée des ions carbone (15 ev) qui seron lui est
impossible en phase çtazeuse. cette hlpothèse est contred,ite par
G's. Antonov (93) qui affirme que des énergies de cet ordre de
grandeur sont tout à fait possibles en phase gazeuse.

J.E. RoÈhenberg et  a l .  (97) ont étud, ié à l ra id,e drun laser
excimère ( \=zae nn) 1ténission spectrale d,es rnolécules de cucl.

.  r rs constatent quraux fortes énergies (r= 7.5 ro+ w cm-2) les
ions se recombinent pour redonner des nolécu1es neutres excitées
et donnent un spectre dtémission caractéristique attribué aux
nolécules CuCl.

De notre côté, Ies travaux que nous avons effectués sur les
différents oxydes et sels minéraux montrent que les ions clusters
fotnés sont fonction de 1rénergie laser uti l isée. En particulier,
les i.ons clusters de haute masse sont obtenus rors de
ltuti l isation de relativement fortes énergies de travail (I=2 log
w/cm2). Par conséquent, nos résultats contredisent ceux publiés
par H. Musselnan (99) qui au contraire indigue que ces ions
clusters sont favorisés par lremploi de faibres énergies.

De tous les travaux déjà cités sur Ia formation des ions
clusters au sein du plasma, les plus récents sonÈ ceux de F.Adams
et  a l .  (94)  (95)  (96) .  En e f fe t ,  ceux-c i  on t  fa i t  des  nesures
drénergie cinétique des ions générés lors de It intéraction

4 I



i"="t-t"tière dans la nicrosonde lÀl'flllA.

pour réaliser une telle expérience, i ls se sont senris du ré-

flecteur drions conme fi ltre de fin de course (cut off) pour

mesurer lténergie cinétique des ions. En faisant varier le

potentiel du réflecteur drions, iIs ont défini une énergie moyenne

de chaque ion.

Chaque courbe de distribution énergétique est obtenue avec

des séries' de dix spectres avec des valeurs différentes du

potentiel de réflexion. IIs trouvent une fluctuation de 1rénergie

cipétique des ions, bien gue ceux-ci aient subi Ia même

accéIérat ion (Uacc=3000V).  Cette var iat ion est  drenviron 2OeV;

elle est, plus prononcée pour les ions de haute masse.

Ce déficit énergétique des ions de haute masse pourrait être

expliqué par un retard à Irionisation de ceux-ci, Çlui subiraient

donc une accéIération inférieure à 3000V.

Les auteurs expliquent ce phénomène drionisation tardif cornne

pouvant être attribué aux collisions dans Ie plasma, aux effets de

charge-espace, aux écrans de champ fomés par Ie plasna, ou à une

fornation des ions dans Ia phase dtexpansion d,u plasma vers Ie

TOF.

De tous les phénomènes décrits ci-dessus capables dtexpliquer

1e déficit énergétique des ions de haute masse, seul Ie dernier

processus de la l iste suivante sera détail lé :
- coll ision ions-ions, ions-atolres neutres, neutres-neutres
- réaction ions-noIécules
- nolécules polyatomiques présentes à Irétat solide et hau-

tenent excitées dans lrétat gazeux

parni ces processus, les deux premiers ne devraient pas être

sensibles aux conditions opératoires définies dans notre étude.
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Lors des essai-s à 1a l0ngueur dronde d,e résonance (\=3sz.gnm),
1es distributions des ions clusters tant en spectres d,rions
négatifs que positifs devraient être identiques à celles obtenues
lors des analyses des longueurs dtonde non résonantes (266 ou
286.5nm)  (c f  page 95 ,  chapî t re  I f f ) .

Par contre, le dernier processus est plus plausible si lron
se réfère aux travaux de F.Ad,ans. selon lui, 1récart d,rénergie
obse^ré entre res différents ions et notamment, res ions
poryatorniques s t expliqrrerait par un retard à I r ionisation d,e ces
agrégats polyatomiques.

Lr ionisat ion pourrai t  sref fectuer d.e deux façons:
-Soit par autoionisation A ---__) A+_ + e_
-Soit par absorption de photons A +nhv

et ces deux processus prendraient place lors d,e y expansion d,u
plasma.

F.Adams a calculé que cette ionisation se produit jusgu,à
plus de 20 rrm de l réchant i l lon sol ide.

ces deux réactions sont très forternent probables, car aux é-
nergies laser uÈil isées, Ia densité de molécules excitées est très
grande et les processus drabsorption nultiphoÈonique à 4 ou 5
photons peuvent surrrenir en regard du teurps d r éclairement, d,e notre
Iaser  Yag-Nd ( lO4) .

La présence de ces ions polyatoniques srexpliqueraiÈ comrue é-
tant lr image des ions préfor-rnés à ltétat solide selon rrhlpothèse
émise par B.Knox et ar. (9r) ,92'). on ne peut cepend,ant pas
exclure les deux autres processus.

En effet, les modères théoriques proposés à ce jour ne per-
mettent pas encore dtélaborer une théorie t,otalement satisfaisante
pour expliquer la formation de ces clusters ioÉisés.
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Àprès ces rappels thetmodynamiques

matière, les travaux effectués à ltaide

laser IÂMMA dans notre laboratoire sont

chapitre.

sur l r intéract ion

de Ia microsonde

exposés dans Ie

laser-

à inpact
prochain
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CARACTERTSATTON DES ETÀTS DTOXYDATTON I

IlI ET VI DU CHROI,TE PAR MICRODONDE I

A IMPACT IÂSER I,AMMA I

I

CHÀPITRE 3

Ce chapitre va être consacré à la détertnination drune rnétho-

dologie analytique nous pernettant de caractériser les éÈats

droxydation III et VI du chrome in situ.

Toutes les technigues décrites dans la bibliographie permet-

tant de différencier les composés inorganiques par spectrométrie

de masse IÀI4MA se sont toujours appliquées à des composés purs ou

peu perturbés par leur environnement.

Ces techniques dtidentif ication srappuient sur lr image spec-

trale d.es composés d,e référence (67) , sur les inÈensités relatives

des ions émis (65) ou sur un nodèle empiriqrre défini en SIMS pour

interpréter les intensités ioniques (66).

De notre côté, Ia néthodologie dtidentif ication çlue nous aI-

lons développer à ltaide de conposés purs, puis inclus dans des

matrices sera appliqtrée à lranalyse des composés d'origine

sidérurgique.

Le chrome, dans ces composés dtorigine industrielle, est en

faible quantité vis-à-vis du fer dont celui-ci constitue Ie

principal composé de Ia matrice.

II nous a donc fallu trouver un comprornis entre toutes les

méthodologies proposées dans la bibliographie, pour en d,égager une

permettant la caractérisation du chrome à divers états

dtoxydation, et plus particulièrenent ses états III et VI dans des

' 45



prod,uits de I'environnemeht sidérurgigue.

3 . I La microsonde à impact laser IÀMMA (l,OS) (tO6) (tOZ)

Laser Microprobe Mass Analyser
Les ions généres par un flash laser puissant sont analysés

par un spectronètre de masse à tenps de vol ( TOF ).

Quatre parties essentielles le composent :
Le laser ionisant. ,
Le spectromètre de masse.
Le microscope optique.

- Une éIectronigtre rapide.

Le raser ionisant uti l isé.est un yAG-Nd déclenché (e swit-
ched), de long'ueur dronde fondamentale 1064 nm (rR) et de largeur
de pulse à ni-hauteur de L2 ns. Pour obtenir un rendement
dtionisation plus inportant, 1a longueur dronde fondamentale est
soit quadruplée à ltaide de deux doubleurs d,e fréquence en KDp,
soit triplée par un tripleur pour obtenir. des lbngueurs d,rond,e
ionisante de 266 nm ou 355 nm (U.V. ) respectivement.

La focal isat ion sur 1téchant i l lon du laser de puissance sref-
fectue à ltaj.de drun laser He-Ne de faible puissance (E=2 nw) et
de longueur dronde égale à 632 nm (visible) rendu colinéaire au
laser de puissance par un jeu de miroirs et de prismes.

La focalisation du faisceau laser est obtenue à ltaide drun
microscope optique à irnnersj-on transparent aux radiations u.V..
La zone irradiée est dtenviron 2 prn2. Le pouvoir de résolution
spat ia l  est  de 0.5 pn pour Ie grossissement 32O.

Le spectromètre de nasse à tenps de vo1 de très haut coeffi-
cient drextraction petmet drobtenir un spectre couvrant une plage
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de rnasse élevée en une seule irnpulsion laser. De pIus, Ie système

dtaurplif ication du courant ionique réalisé au moyen drun

rnultiplicateur dréIectrons (17 dynodes Cu-Be) lui donne une très

grande sensibilité. Condition sine qua non pour pouvoir détecter

Lo-4' gË. de natière sachant que Ie taux drions générés pendant

f  intéract ion est  fa ib le (ro-3 à lo-s ) .

Le courant ionique émis par chaque rafale drions est anplif ié

puis stocké dans un enregistreur transitoire rapide à némoire (100

MHz) Bionation 8100 avant drêtre éventuellernent transféré sur un

ordinateur HP 1000 pou1 divers traitements info:matiques (137).

La résolution du spectromètre de masse esÈ courprise entre 600 et

800 grâce à un réflecteur drions qui pernet de staffranchir d,e la
distribution énergétique des ions (au J.er ordre).

Ceci pernet d I obserrrer tous les isotopes stables des élérnents

du tableau périodique.

Remarque :

Lrappareil, dans sa conception dtorigine décrite ci-dessus, a

été considérablement anélioré :

- Par L. Van Vaeck (109) donÈ le systèrne de traitement des si-
gnaux avec une unité de stockage plus inportante (32 K) en
paral1èIe avec le Biornation 8100 permet de couvrir des plages de

800 urna pour un temps dtéchantil lonnage de 20 ns par canal. De
plus ce système évite les trop nornbreux phénomènes de saturation

connus avec Ie Biomation 8100 qui code les signaux sur 8 bits (256

intensités possibles pour chaque signal).

-  Dans notre laboratoire,  I ta jout  drun laser à colorant ( f08)

permet de dininuer les seuils de détection d,e tous les éIéments

ayant des bandes drabsorption (ou dtémission) fortes entre 220 et

532 nm.
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Le principe du spectromètre de nasse à tenrps de vol (TOF) est
donné par res lois élénentaires de ta physiçlue. un i,on de nasse m
de charge ê-r drénergie potentielle v, acquiert une énergie
cinétique T après avoir subi une accélération.

Draprès le princlpe de consenration de lrénergie on a 3

T  +V  =T tV

t0 t0 t t

qui srécrit en tenant compte des condiÈions d,e départ et
d I arrivée,

o + eU = 0.5 rov2 +o "=(+)"
Le temps de parcours de trion dans le spectromètre qui est

une cage de Faraday est donné par :

t=tlv= r(ffi)'o =K ef'
La valeur de chaque ion exprinée en dalton est identifiée au

moyen drune règle en racj.ne carrée de Ia nasse.

La constante K doit être recalculée à chaque fois que lrun
des paranètres suivant est modifié : la tension draccéleration
vacc, le pot,entiel de la lenti l le électrostatiçre ulens, re
potent ie l  draccéIérat ion,  le potenÈiel  du réf lecteur d,r ion.  Le
schéma de principe de rtappareil est donné par la figure 2.
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FIGURE 2 : Schéma de prLncipe de Ia
IAMIIA 5OO

microsonde à impact laser

Les divers paramètres cités ci-dessus ont une influence consi-
dérable sur Ia disÈribution ionique des spectres de masse LAMMA.

A titre dtexemple, nous allons rappeler les récents travaux d.e
F. Adams et al. (95) (96) qul ont démontré lrirnportance d.u
potenti.el de réfrexion sur les intensités des ions émis.
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Les Èravaux

ment en ions

atomiques Ti+

appliqué.

Schéma effectué

Une étude sinilaire

l ranalyse de Cr2O3 en
intensi- tés ioniques ne
a l lanÈ de 400 à  900 V.

draprès les travaux de F. Adans et al.

fut menée dans notre laboratoire lors de
ions négatifs. Aucune inversion des

fut obsenrée dans une plage de potenÈiel

effectués sur les oxydes de titane et principale-
positifs montrent les variations des espèces
et O+ en fonction du potentiel de réflexion

En effet' lorsque ceux-ci travail lent à un potentiel de réfle-
xion inférieur à 1OO V, i ls trouvent une distribution des intensi-
tés ioniques suivante r(Tio+)> r(Ti+) i  pour une plage de potent ie l
a I lan t  de  450 à  600 v ,  i l s  on t  r (T io+)=  I (T i+ ) ,  a lo rs  que pour  un
potentiel supérieur à 900 V ils obtiennent la distribution ionique
r (Tio+) < r  (Ti+) .

Ces différentes distributions ioniques sont représentées par
le schérna ci-dessous.

400V ù50 v 900v

T'0+ T;*
-t;+
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Nous al lons naintenant décrire le mode dtéchanti l lonnage in-

terrrenant dans notre mi.crosonde.

3.2 Mode dréchant i l lonnage

La chanbre dréchantil lonnage IÀMMA 500 est prévue pour lrana-

lyse de sections minces, montées sur des gril les de 3mm de

dianètre telles que celles que Iron enploie en microscopie

électronigue. cependantr oI1 peut y analyser drautres tlpes

d | échantil lons:

-Des particules de diamètres compris entre 0.2 et 20 ;rt peuvent

être fixées à une mince pellicule de polymère recouvrant une

griIle. ce polynère est généralenent du formvar.

-on peut aussi faire adhérer des grains d.rune poudre directe-

ment à une grille nue en amenant simplement celle-ci en contact

avec Ia poudre. Quelçfues particules adhèrent toujours à

I t intér ieur du réseau nai l lé de Ia gr i l le.

-Des particules dtune tail le comprise entre 0.1 et I rnm peuvent

être insérées dans une rrgri l le sandwichrr. Pour les analyser, on

dirige Ie faisceau laser sous incidence rasante sur un bord

vis ib le de 1téchant i l lon.

-Les échantillons de quelques nillirnètres peuvent être fixés

avec une bande collante sur Irarrière du porte-échantil lon. Ces

échantillons ne peuvent être anal.ysés ç[ue sous incidence rasante.

Des quatre techniques analytiques décrites ci--dessus, seule Ia

prenière sera utilisée dans cette thèse. Tous les composés

analysés seront broyés dans un mortier en agate afin de leur

rendre une taille homogène inférieure à 5 .ltt.
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Ceci permet ainsi de rendre les analyses effectuées
produits de référence analogues à cerles qui seront faites
poussières d t origine sidérurgigrre (par exenple) , sachant
distribution granulométrique de ces composés est drenviron

sur les

sur les
que la

2 In.

3.3 Inf luence de l ténergie laser

Crest elle qui détermine le mode d,ranalyse employée.
Pour les faibles irradiances (tO6

drionisation est appelé désorption laser. ce node d,ranalyse est
surtout enployé lors des études des composés organiques. Celui-ci
permet généralenent de liniter le nombre de fragrments séquentiels
ionisés dans les spectres et dtobtenir le pic rnoléculaire ionique
( M+ ou M-) ou quasi-moléculaire (M+H ou M-H par exemple) pour les
molécules organiques de masse noléculaire inférieure à BOO uma.

Le deuxiène mode drionisation sreffectue en employant d,e for-
tes irradj.ances laser (I
drionisation généralenent uti l isé pour les analyses d,es composés
minéraux.

Lremploi de ces irradiances provoque la fomation drun micro-
plasma dont leF ternpératures sont généralernent comprises entre
4000 et  13000 K (cf .  chapi t re rr) .  A ces tenrpératures,  re micro
plasma est relativement riche en ions atorniques et polyatomiques.

Nous allons maintenant décrire lrinfluence de lténergie laser
sur l tobtent ion d.es spectres de masse dr ions posi t i fs  ou négat i fs.
Pour i l lustrer ce phénomène, nous uti l iserons les résultats d,e
lranalyse drun dichrornate de sodium Na2Cr2o7 en ions positifs et
négatifs. La figure 3 montre les spectres obtenus avec
différentes énergies laser.
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En spectres drions positifs on peut voir ç[ue:
-A une faible énergie (r<0.6JtrJ)  seuls les éIénents alcal ins

sont ionisés. ceci srexprique en partie par leurs faibres
potentiels dtionisation (PI=SeV), ainsi que d,es ions polyatoniqqes
formés avec 1réIément najoritaire ionisé crest-à-dire Ie sodium.

-Pour une énergie de travail drenviron 1
alcalins obtenus précédemrnent, Irion Cr+
spectre, êt iI est déjà faiblement saturé.

p, en plus des ions
est présent d,ans le

-A une énergie supérieure à s yl, on a en prus les ions Na2+
(46) et Na2cro4H+ (163). A cette énergier on peut remarquer
qu I intenrient une perte dans Ia résolution d.u spectre en plus d,u
phénomène de saÈuration de Ia totalité des ions atomiques et
polyatoniqrres (Na2CrO3+ et Na3CrO4*) .

Les spectres drions négatifs ne présentent
ions clusters de Ia forme CrnOn-, montrés d,ans

par contre que des
Ia f igure 4.
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-pour une énergie laser d,renviron 0.6 )fi, res i.ons crusterssont identiques à ceux obtenus à une énergie de 1 ,,J.

-A une énergie de lrordre d,e 1.;'J, et en évitant le phénonènede saturation d'e 1rion cro3-, seules d,eux séries d,,ions clusterssont présentes (CrO2_ et  CrO3_).

NarCrrO,
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-pour une énergie d,e lrordre de 5 )rJ, deux séries d'rions clus-

ters sont présentes, mais 1à encore, comne pour les spectres

drions positifs, on a un phénomène de saturation des ions

polyatonriques et une perte d'e résolution de ceux-ci'

Dans un premier tenps, nous avons recherché le seuil énergé-

tique minimal pour une reproductibil i té de loo* de lrimage

spectrale d,es différents oxydes et sels de chrome' Le tableau 4

donne sous forme d,rhistogramrnes les résultats obtenus avec deux

valeurs extrènes dténergie (0.7 et 6.5 PJ) pour des spectres

dr ions  négat i f s .

A une énergie de 0.7 ;rJ, oD constate gue l|effet de matrice

joue un rôIe important pour cr2o3/AL2O3 et çIuril ne permet pas de

recueil l ir lrempreinte spectrale du composé pur cr2o3'

par contre, à une énergie de 1 pr les coutposés inclus dans

une matrice présentent Ia même irnage spectrale çlue pour leurs

composés Purs resPectifs'

Demêrne ,àuneénerg iede6 .5 }J , l | imagespec t ra led 'e tous

lescomposéses tconse t l rée ,b ienquedes ionsc lus te rs

apparaissent pour Cro3, Cr2O3 eE Cto3/C'

cependant, afin dtéviter les trop nombreux phénornénes de sa-

turation des pics ioniques d,ts aux utilisations de fortes énergies

laser (E>2 , l r J ) , Iava leurde l 'énerg ie laserde t rava i laé té

fixée arbitrairement à 1 }tJ pour toute ltétuder'sachant qurà cette

valeur drénergie, tous les composés, mêne inclus dans des

rnatrices, fournissaient Irimage spectrale des composés purs

respectifs (conposés de référence) '

3c,



E:6.s p J.

L é g e n d e :

D".q
!c'o.

flc,o.rc

$c'.oyaqq

TABLEAU 4' : Influence de lténergie laser sur Ia formation des ions

atomigues ou polyatomiques négatifs. 57



Au cours de cette étud,e, nous avons remarqué que les ions

clusters de haute masse étaient Liés en intensité et en nonbre à

1rénergie laser sur 1réchantiI lon, tandis que H. Musselman et

aI. (99), Iors drune étude sur des composés du nickel, ont obtenu

des ions de masse élevée pour de faibles énergies laser

irradiantes.

Les conditions opératoires pendant toutes les analyses sur

les différents courposés ont été les suivantes:

Tous les spectres de masse tant positifs que négatifs ont été
enregistrés avec un temps dréchantil lonnage de 20 ns par canal et
une énergie laser sur 1téchantil lon égale à 1;uJ pour une longueur
dronde d t i r rad ia t ion  de  266 nm.

Comme nous avons pu le constater

formation des ions clusters est l iée

On va décrire maintenant les travaux

la stabi l i té de ceux-ci .

avec 1tétude ci-dessus, Ia
à 1ténergie laser ernployée.

bibliographiques consacrés à

3.4 Rappel bibliographique sur les ions clusters

Nous allons, dans un premier temps, rappeler la définit ion de
ce terme, puis en second lieu nous rapporterons les principaux

travaux consacrés à Ia stabil ité des ions clusters. Enfin nous

décrirons un modèIe empirique établi par c. Plog et al. (110)

pour caractériser les ions secondaires obtenus par Ia

spectrométrie de masse SIMS.

3 .4 .1  Dé f in i t i on

Lors de lremploi de fortes irradiances laser, Ies ions atomi-

çlues et polyatomiques séquentiels ionisés de type Cn+, CnH+rCnH2+
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(pour lranalyse des composés carbonésl (79) (80) oir n varie de 2 à

20 sont appelés ions clusters, bien que ce teme soit

spécifiquement résenré à un ion élérnentaire soLvaté par un nornbre

variable de motifs structuraux neutres.

euoique le roode drobtention de ces ions ne soit pas encore

connu parfaitement, quelques auteurs se sont attachés à essayer de

d,onner une signification aux alternances des intensités des ions

contenus dans les sPectres.

3 .4 .2  S tab i l i té  des  ions  c lus te rs

Les premiers qui ont essayé drinterpréter ces phénomènes fu-

rent P. Joyes et  a l .  (115),  l , t .  Leleyter (116) pour di f férents

composés tels le carbone (graphite) et Ia sil ice. f ls ont montré,

à lraide de Ia théorie de Hucke1 adaptée aux orbitales hybridées,

et par des calculs effectuées par la néthode CNDO, Ç[uê Irémission

secondaire (par SIMS) drun spécirnen dramas ioniques est plus

intense pour une plus forte stabitité de ce dernier.

De même, F. Hil lenkaurp (79) (80) a obsenré des intensités sé-

quentielles des ions éuris lors de Iranalyse d,réchantil lons

graphite par spectrométrie de masse IÀMMÀ.

Mais Ie résultat Ie plus marçluant dans ce dornaine a été celui

de G. Plog et  aI .  (1IO) Çtui ,  à l ta ide drun modèIe empir iqqe, a

interprété les intensités des ions secondaires obtenus par SIMS

énis depuis les surfaces d,e métaux oxydés ou des sels d,e métaux

binaires. Ce nodèle a été appliqué au LÀMl'14 par E. Michiels et

aI .  (55) (66) (139) af in de décr i re les intensi tés des ions

polyatorniques des composés binaires oxygénés.

Nous allons naintenant décrire ce modèle défini par G.PIog,

car une partie des travaux de cette thèse y sont consacrés.
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3 .4 .3  Modè le  de  va lence

Plog et al.(llo, ont décrit un nodèle enpirique pour interpré-
ter' les intensités des ions secondaires énis depuis les surfaces
de nétaux oxydés ou d,e sels de metaux binaires par srMs.

Ce modèle contient plusieurs paranètres ernpiriques dont le
le plus import,ant est la valence chinique d.e 1r atome dans I r ion
cluster émis dans le plasma.

La courbe dtintensité relative par rapport à Ia valence du
fragment correspond, à la formure enpirique suivanÈe:

I- ('{) =Tt-o- \t(- (,< -GtÏtry')

Pour un ion cluster érnis de ra forme !{mon gr-, K est défini
par ra relation ç=(q*2n)/m, où q est égaI à +-1 en accord avec.la
polar i té de l f ion,  n est  le nonbre dratomes dtoxygène dans l r ion
cluster pour m fixé. La valence chinique de Iroxygène est
toujours pr ise égale à -2.

Les autres pararnètres inter:rrenant dans cette équation sont 3

f+- : intensité rnaximale d,e Ia courbe.
G+- : valeur correspondant à l+-max.

f : variance de Ia courbe.

De p1us, G*-, Çlui est la valence moyenne
mis, doit refléter I t état de valence d,u urétal
départ  à l tétaÈ sol ide.

des ions clusters
dans le composé

ê -

de
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Lorsque le

clusters (Pour

correspondant à

suivante:

composé analysé présente plusieurs séries dr ions

m différent), on calcule Ia valence moyenne

toutes les séries drions avec la relation

Gr = LC:/^ o* e = 16^/*

Ce modèle sera appliqué à différents cornposés du chrorne et

notamnent aux oxydes (ions négatifs) (112) et sel-s d'e chrome III

( ions négat i fs et  Posi t i fs) .

3 .4 .4 Analyse d,es sels et oxydes de chrome de référence

Les déchets dtorigine sidérurgigue ont une' probabitité de

contenir  des oxydes ou des sels de chrome (15) (16) (17) '  Nous

avons donc analysé ces derniers dans divers états dtoxydation

(produits commerciaux) ainsi que des composés inclus dans des

matrices. ces d,erniers produits ont été préparés à partir de sels

de chrone III (chlorure de chrone) en présence de différentes

mat r ices  (Fe2O3 '  S iO2,  41203) .

La préparation de ces composés est définie de manière $reli-

tative ci-aPrès.

3.4.5 Préparation d,es composés du chrome sur matrice

Crest dans le but d, tétudier le probtène l ié à l ref fet  de ma-

trice quron a synthétisé un chromate de calcium en présence drun

oxyde sernrant de matrice. ces oxydes sont dans notre cas Fe2O3,

s io2  e t  41203.
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L|équation grobale permettant, I Iobtention drun
présence drune matrice est d,onnée par res réactions
analytique classique.

chromate en
de la chinie

crc13 + ca(oH)2 + Fecl3 +- cacro4.Fe203
U t .

Le choix drun chrome pour un chlorure de fer (ou d.e silice ou
draluminiurn) stexpl ique par le fa i t -  que l ron veut réal iser le
chronate eÈ ltoxyde serrrant de matrice en même temps (diffusion
des espèces réactives) et non obteni.r un chromate absorbé sur une
matrice serlrant de support.

rI est à remarquer que Ia réaction de synthèse utilisée est
décr i te dans Ia l i t térature (r14).  El le sref fectue en présence
dtoxygène à  9oo 'c  (a i r  sou f f ré  sur  1 réchant i1 l0n) .  Dans res
conditions décrites ci-d,essus, mais sans air souffré sur
lréchantil lon (oxygène d,e rrair d,u four) , le composé obtenu est
lroxyde de chrone rrr (cr2o3) d,ans différentes matrices et en
aucun cas un chronate.

Ltoxydation de Ithydroxyd,e d,e chrone rrr est arors réalisée
en présence drun oxydant (nitrate d,e carciun)ajouté avant le
chauffage du complexe précipité par rrhydroxyde de calciun.
Lroxydant utilisé esÈ un nitrate d,e calciun dihydraté grri rors d.u
chauffage se transfor-ne en nitrite volatire et ne reste donc pas
présent (en pr incipe) après I rétape droxydat ion.

Lridentif ication des chromates et des oxydes d,e chrome rrr
synthétisés sur matrices est réalisée au moyen drun cliché de
di f f ract ion des R.x.  (c l iché) sur poudre obtenu à I ra ide d,run
spectromètre de seeman Bohlin (criché de d,iffraction en
transrnission) . une fois la nesure des prans d,e diffraction
effectuée, l  rut i l isat ion des tables d.e A.J.Rose (117) ou d.es
fiches ASTM de référence permet la caractérisation des composés
synthétisés.
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Remarque:

on constate que lors de 1tidentif ication des composés en pré-

sence de ltoxyde de sil ice t cê dernier nrapparait pas dans Ie

cliché de diffraction X. Ceci peut être expliqué par Ie fait que

ta sil ice cristall ise nal dans les conditions opératoires

ernployées dans notre synthèse et reste donc dans une phase amorphe

ou d.ans un état interrnédiaire non défini (vraisernblablement plus ou

moins v iÈreux).

La préparation dét,aillée des conposés synthétisés est donnée

en annexe c.

Nous allons maintenant décrire les précautions à mettre en

oeuvre afin drobtenir une inage spectrale reproductible et fiable

drun composé à l rautre.

3.5 Méthodologie

Tous les composés purs ou de synthèse sont broyés dans un

mortier en agate, sauf pour CrO3. En effet, ce composé étant

déliquescent, i l  doit être préparé sur Ia gri l le porte-échantil lon

très rapidement afin dtéviter les phénornènes dthydratation qui

rend,raient les résultats des analyses aléatoires.

Les conditions opératoires pendant toutes les analyses sur

les différents composés du chrome ont été les suivantes: tous 1es

spectres de masse tant en ions positifs que négatifs ont été

enregistrés avec un temps dtéchantil lonnage de 20 ns par canalt

une énergie laser sur ltéchantil lon éga1e à I PJ (IOi W/cm2) et

une longueur dronde dtirradiation de 266 nn.

Après ces rappels sur Ia néthodologie ernployée, nous allons

maintenant décrire les résultats expérirnentaux obtenus à lraide de

Ia nicrosonde à inPact laser IÀMMA
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3.5 Résul tats expér imenlaux ( t I3)

De t,ous res cornposés analysés, seurs guelE:es spectres d,e
masse dr ions posi t i fs  et  négat i fs seront exposés. ceux_ci  sont
représenÈatifs des diverses classes d,e composés: ce sont les
oxydes et res sels à différents états d.roxyd,ation.

Les différents composés seront tout drabord aerirri" par leur
empreinte spectrale, puis res intensités relatives seront
carculées sur res spectres dr ions négat i fs.  En. dernier l ieu,  le
nodèIe de p10g sera appliqué à différents composés pour
caractériser leur distribution ionique.
3 .6 .1  Enpre in te  spec t ra le .
3 .6 .1 .1  Oxyde  de  chrome.

Spectres de masse dr ions posi t i fs :  f igure 5.

C rO . ctz9s,
f52 CraOO

C13Oz

2ôq

FIGURE 5 : Spectre d,rions positifs de
énergie laser d'environ 1 UJ, un temps
par canal, Iongueur dronde ionisante À

Mtz
CrrOa et CrOa obtenus avec une

dréchantillonnage de 2O ns
= 266 nm.

CrO

:: 68

@
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Lroxyde de chrome III présente un seul pic ionique CrO+ outre

Ie pic élénentaire du chrome.

Lro4;de d,e chrome VI met en évidence trois séries de clusters

d,e formule générale CrmOn+ avec I-< m <3 et O-( n <7.

Spectres de masse dr ions négat i fs:  f igure 6.

nltlz

FTGURE 6 : Spectre d'ions négatifs pour c"203 et croa obtenus
une énergie raser de 1 pJ et un temps d'échantirronnage de 20
par canal, longueur dronde ionisante À = 266 nm.

n^lz

avec

ns

csto; 
crlol-
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Lroxyde de chrorne rrr présente une seule série d,r j.ons clusters
oxygénés CrOn avec l.< n ç3.

Lroxyde de chrome vr montre trois séries
pondant à la forrrule générique crmon- avec 1-( m

3 .6 .1 .2  Se l s  de  ch rome  V I .

Spectres de masse d r ions posit, i fs: f igure 7.

x;0
9rt

K.CrOo

dr ions c lusters ré-
-(3 et, \< n <9.

:r:*.

l(

3 9  . l @

Cr

52

_ :  M l z
FTGURE 7 : spectre-d'ions"poËiti.fs:.d'run 

chromate et dichromate depotassiun" réatisé.arec une,énergie raser de 1_ pJ et un temps dréchan_tillonnage de 20 ns par canal, Iongueur d,onde ionisante ), = 266 nm.
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Les sels de chrome VI KZCro , K2Cr2o7, Na2Cro4, Na2Cr2O7 pré-

sentent en plus des ions éIérnentaires Na+, K*, Cr+ quatre ions

clusters YrCrOrni où Y=K ou Na, t=2 ou 3 et n=3 ou 4. Dans chaque

cas lt ion cluster Ie plus oxygéné est supérieur-en intensité à

lrion Ie moins oxygéné pour un même nombre dtatorne alcalin fixé.

Pour PbCrO4, CaCrO4, (NH4)2CvO4, (NH4)2Cr2O7 on nrobt ient  pas

drions'clusters autres que CrO+ en plus des ions éIémentaires tels

Pb+, ca+, cr+ et  NH4+.

Spectres de masse dr ions négat i fs:  f igure 8.

cdz

u

: Spectre dt ions négat i fs de

et un temps d'échantillonnage

i o n i s a n t e À = 2 6 6 n m .

FIGURE 8

d e l p J
d r o n d e

KTCTOO

de 20

réalisésavec une é4ergie

ns par canal, Iongeur

Mlz
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Sti l  existe une di f férence entre
(par exernple) , en ce qui concerne les
compte Ie cation associé, celle_ci
spectres de masse dr ions négat i fs.

Na2CrO4, R2CrO4 et pbCrO4

ions clusters prenant en
n I apparait pas d,ans les

On trouve pour ceux-ci uniquenent d,es
de la forme CrmOn avec l< n <2 et Iç m _<6.
sér ies 'dr ions c lusters au l ieu d,e t ro i .s d,ans
CrO3.

ions clusters oxygénés
Ceci correspond à deux

Iroxyde de chrome pur

3 .  6.1.3 Sels de chrome" I I I  hyd,ratés.

Spectres de masse d, I ions positifs: f j.gure 9 .

o

crr(Soo)., eÈ.o

CraO2

135
CrZo3

CrA04

168

Cr(NO.)u 9H2O

FIGURE 9 :  Spectre dr. ions posit i fs de Crr(SO4)2, 8HrO et de Cr(NOa)r,  9H2O
obtenus avec urne énergie raser de 1 pJ, 20 ns par canar et une rongueur
dronde ionisante À = 266 nm

6 8
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Ceux-ci se différencj.ent considérablement d,es spectres de

Iroxyde de chrome III. Le sulfate eÈ Ie nitrate de chrome

présentent d,es ions clusters de Ia forme CrmOn 1( m -<2 et 0-< D -(4

ainsi que des ions clusters hydrogénés HCrO+ et HÇrO2*. Quant au

sulfate de chrome de potassium(Alun), i l  montre en plus des ions

clusters oxygénés d,es ions clusters associés au potassiun

identiques à ceux drun sel de chrome VI.

Spectres de masse dr ions négat i fs:  f igure I0.

o
crJso4)3 '8HrO

CrO^t Hso
s o 3 '

âo8o
Cr2t

184

Crz04

168 *

*CrSÔu

MIz
CÉo
rod

o
Cr(N O3)3,9H2O

Cr204

168

cteos

lA,l

184

FIGURE 10 : Spectre d' ions négatifs de Crr(SOa)3' 8HZ0

Mlz

et de Cr(Nor)3, 9Hro. E - lpJ ; 20 ns ; À = 266 nm

cÉo
t00
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Là encore, lrenpreinte spectrale de ces composés est très
différente de celle de lroxyde d,e chrome rrr. Si, pour ce dernier
on a une seule série drions clustersr or1 obtientr ên plus d,es ions
clusters son- (n=1 à 4) et No3- (n=r à 3), caractéristiques d,es
groupements sulfates et nitrates, deux séries d,rions clusters pour
Ie sulfate et rtalun, et trois pour le niÈrate de chrorne. rci
encore des ions clusters hydrogénés HCro4- sont présents dans tous
les spectres.

3 .6 .1 .4  Se ls  de  chrome t ro is  type  sp ine l le

En ce qui concerne les ions clusters cro+ et crom-, 1es spec_
tres de masse d'ions et positifs et négatifs sont identiques à
ceux obtenus avec lroxyde pur Cr2O3.

Reruarque :

'Le nitrure de chrome crN, re surfure de chrome cr2s3 et Ie
carbure de chrome crc ne donnent aucun ion polyatomique tant en
spectre d I ions positifs çlue négatifs, guelÇfue soit I r énergie laser
u t i l i sée  (O.7  à  6 .5  FJ )  .

s i  l run de ces composés est  présent lors de 1ranalyse d.run
produit inconnu, Itétat dtoxydation d,u chrone sera attribué à
zéro, crest-à-dire conpté conme chrome. nétall ique.

Après avoir défini les différents spectres relat,ifs à chaque
séri-e de composés tant en spectres drions positifs que négati.fs,
on peut remarquer que

Pour les spectres dr ions posi t i fs  :

1es

Cr2O3/A1203

de référence

inages spectrales (support
et CrO3lC sont identiques à

ctest-à-dire Cr2O3 et  CrO3.

déduit) .des composés
ce11es des composés purs
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si, lors d,e lranalyse des oxydes à différents états dro)<y-

d.ation, chaque série d,e clusters ét,ait conforme aux o:<ydes purs

analysés, iI nren est plus de nême pour les sels de chrome vI. En

effeÈ, êD fonction du cation associé, lr image spectrale du composé

étudié est différente.

- lorsque lton analyse un chromate ou un dichromate ayant

comme contre-ion (cation) un atorne dralcalin, nous obtenons des

ions clusters d,e 1a for"me Yu Cr Om avec u=I à 2 et m=3 à 4 ' Les

intensités de ceux-ci sont différentes selon Ie nombre dratomes

dralcalins et Ie nornbre dratomes dtoxygène inclus dans ces ions

clusters, crest-à-dire que lron a Ia distribution suivante des

intensités ioniques

rx coozr lTyrGo: eE 1, Ço: trY, Go

- Ce ptrénornène drattachement drun atorne alcalin peut être at-

ribué à la grande affinité de ceux-ci vis-à-vis des groupenents

ioniques oxygénés. ces phénomènes peuvent être expliqués comme

étant formés à 1tétat solide (118) I Pêl analogie avec la

cationisation d,es composés aninés pour I t étude des d'érivés

organiques ou en phase çtazeuse lors de diverses réactions au sein

du plasma (I18), mais Ià encore ces processus ne sont pas encore

totalement exPliqués à ce jour.

- pour un seL contenant

calin, par exemple Ie Plonb

n I est obserrrée dans les

contre-ion.

un contre-ion autre qurun atome dral-

ou Irion anmonium, aucune association

spectres drions Positifs avec le

- ê1 ce qui concerne les sels de chrorne III hydratés, ceux-ci

peuvent être classés en deux catégories: ceux comportant un
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élénent alcalin associé (alun) et ceux n I ayant qtre d,es morécuLes
dreau dthydratation. pour ceux appartenant à Ia d,euxiène
catégorie, ctest-à-dire re surfate et re nitrate d,e chrone, res
spectres dfions positifs montrent un comportenent différent par
rapport au composé ayant le nême état d,roxydation, mais anhyd,re
(cr2o3). on a en effet d.es ions clusters cmon+ avec m=r à 2 et
n> o, senblables aux ions positifs de rroxyde de chrome vr pour
les deux prenj.ères séries de clusters.

En plus, des ions clusters hydrogénés sont présents (HCro+ et
HCrO2+) .

Pour ceux comportant un élémenÈ
d I ions positifs présentent d,es ions
chromates ou dichromates alcalins.

alcalin associé, les spectres
clusters caractéristj.ques des

Pour les spectres dr ions négat i fs:

les deux oxydes inclus dans une matrice cr2o3/Ar2o3 et
cro3lc ont la même irnage spectrale que leurs composés purs de
référence (cf  tableau 4).

- par contre, Èous res sels de chrone vr, quelque soit le ca_
tion associé, alcalin ou non, tous les ions polyatoniques énis
dans les spectres drions négaÈifs, présentent d,eux séries de
crus te rsoxygénésde la fo rme c rmon-  r  êVêcn=Ià  2 ,  n=  Ià
6 .

Les specÈres drions négatifs comportent des séries d,rions
crusters oxygénés sirnilaires à ceux obtenus lors d,e r r analyse d,e
composés dont le chrone se trouve d,ans lrétat droxydation six.

Ces séries drions clusters qui sont
peuvent être atÈribuées à Irenvironnement
effet, chaque atome de chrome, bien

obtenus lors des analyses
chinique du chrone. En
qurétant dans 1rétat
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d,roxyd,ation trois, est en présence drun nombre dratomes dtoxygène

supérieur à celui gui devrait correspondre si Ie composé était

anhydre. On a par exemPle, Pour :

CrrD3 ,No /N., = ,{.s ;  Gos , t ' to /wc. -- 3 i

C.r(so)., SHzo : No / (N..*NJ = 1.5 I

c, (so.).,  5H1o : N, /(*..  *Nù= \ '5 i

KC,.(so.,)r,atHro ,No/(tt t . .+Ns"**) !  6 |

On remarquera aussi que pour ces composésr oh obtient un

ion cluster hyd,rogéné dont J.e plus caractéristique est HCrO4-.

3 .6 .1 .5  Conc lus ion

Ltétude que nous avons menée avait pour but de différencier

les cornposés de chrome III et d,e chrome VI à L t aide de leur

empreinte spectrale. Or iI srest avérér âtl cours de notre

travail, glle certains composés de stoechionétrie différente

présentaient des enpreintes spectrales identiques pour les

spectres drions positifs et négatifs en ce qui concerne les ions

clusters du chrome. Par conséquent, iI nrest pas toujours

possible de différencier les états d,toxydation III et VI d,u chrome

par leur empreinte spectrale si les composés ne sont pas purs.

Par conséquent,  i l  ntest  pas possible de di f férencier les é-

tats droxyd,ation III et VI du chrome par leur empreinte spectrale

si ceux-ci ne sont pas purs.

En effet, si on analyse deux composés purs conme un chromate

d,e potassium ou un alun de potassium, les empreintes spectral,es

des ions clusters du chrome seront identiques, mais les spectres

de lta1un comporteront des ions clusters caractéristiques du

groupement sulfate en sus.
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Dans le but que nous nous sonmes fixés, crest-à-dire lriden-
tif icaÈion in situ des coutposés du chrorne, la différenciation de
deux composés à r r aide d,u groupement sulfate ne peut pas être
prise en considératj.on (Ia présence d,e sulfate est évidente dans
des composés provenant de lrenvironnenent).

De mêmer oD retrouve une analogie spectrale entre
chrome vr et les sels hydratés de chrome rrr dans
dr ions  négat i f s .

les sels de

les spectres

La dif férenciatj.on des états d t oxydation rrl et vr d,u chrome
par leur empreinte spectrale srétant avérée délicate, nous avons
essayé de trouver un autre moyen d,e caractériser ceux-ci. pour ce
fairer nous nous sommes intéressés aux intensités relatives des
ions clusters négatifs de différents coruposés du chrome.

3 .6 .2  In tens i tés  reLat ives .

E' Michiels et aI. (66) ont été les premiers à uti l iser les
intensités reratives d,es ions crusters pour d,istinguer d,es
composés de stoechiométrie différente. En étudiant les spectres
drions positifs, i ls ont montré quti l est possible de distinguer
Les composés de stoechionétrie différente pour des o>qgdes bj.naires
lorsque ceux-ci ont des rapports oxygène-métal supérieur à d,eux,
drun produit à ltautre. ceci est vrai par exempre pour r.es oxydes
de titane Tio et Tio2, alors qurune arnbiguité subsiste pour Ti2o3.

De notre côté nous avons
forrnations contenues dans les

plus particulièreurent étudié les in-
spectres de masse df ions négat i fs.

En effet' comme les phénomènes de saturation d,es ions clus-
t,ers sont moindres qu I en ions positifs (notarnment avec l r ion Cro+)
et qufi l existe une série dfions clusters de Ia forne cron-, dans
tous les spectres drions négatifs et pour tous res composés
étudiés, i l  nous est apparu plus judicieux d,ressayer de
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différencier les états d,toxydation du chrome sur les spectres

d.r ions négat i fs.

Les calculs des intensités relatives du premler groupe dr ions

clusters CrOn- nous ont pernis d,e mettre en évidence une relation

entre Ia stoechiométrie du composé étudié et Ies rapports

d.|inter.sités des ions. Tous les caLculs sont effectués par

rapport  à I t ion CrO3-.

pour lés oxydes de chrome III, les ions clusters pris en con-

sidéraËion sont CrO-, CrO2-; pour 1es sels de chrome III hydratés,

ce sont C1lO2-rCrOA- et HCrO4-, tandis que seul It ion C3Oz

intenrient pour les oxydes et sels de chrome VI.

Remarque:

Lorsque 1tion CrO3- est saturé, lr ion CrO- apparait toujours

d,ans les spectres dr ions négat i fs.  Quand ce nrest  pas le cas,

crest-à-dire sur les spectres petmettant un calcul, sa présence

est aléatoire.

Ceci se traduit par Ie schéma cl-dessous. Pour 1toxyde d,e

chrome III (a), Ie phénomène d,e saturatj.on de lrun d,es ions est

rare.  Ce ntest  pas le cas pour l r ion CrO3- obtenu dans les

spectres des conposés fortement hydratés ou de degré droxyd,ation

VI (b). Ceci fournit donc les cas de figure suivants :

cro G0; Ç0g CrO Cr02 Cr0g c,o; GD.-

q

C r ( I I I )

t
Cr(vI )

c
cr(vr)
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on remarque que seuls les spectres non saturés (c) pourront
serrrir aux calculs. Lrion cro2- sera le seul pris en compte, car
Irion cro- disparait en même temps que la saturation itriol cro3-
, employé comme référence pour le calcul n I intenrient évid,ennent
pas car r(cro3), / r (crog)= 1 dans toutes les sér ies de spectres)

Le tableau 5 récapitule 1es différentes valeurs des j.ntensi-
tés relatives pour tous 1es composés étudiés. Les calculs ont été
effectués sur des séries de dix spectres drions négatifs. Malgré
un écart type important (zoz), une tendance se d.égage pour res
différents composés étudj.és.
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I  Cr2o3 |  0 .3  I t .62  |  / l / l

I ct2o3/AL2O3 I 0 .4  |  t . 76  |  /  |  /  |

I  Cr2O3.FeO |  0 .5  I 2.O |  / t / t

I cr (oH) 3 I  0 .34  |  1 .8  |  /  |  /  |

I  Cr2  (so4)  3 ,8H2o |  / |  0  .2 r  |  0 .27  |  0 .27  I

I  cr(No3),e l rzo |  / |  0 .17  |  0 .38  I  0 .36  I

I  Kcr2 (so4) 2,L2tt2ol / I  0 .11  |  0 .  14  I  0 .23  I

I Cro3 I  /  l .  0 .2  |  /  |  /  I

I cro3/c I /  I  O.24 I / t / l

I K2Cro4 I
+
I
+
I

/  I  0 .13  |  /  |  /  I

I  Na2CrO4 |  0 .11  |  /

I  PbCro4 ' /  |  o . ls  |  /  |  /  |

I  CaCrO4,?H?O |  / I  o . Is  |  /  |  /  |

I K2Cr2O7 |  0 .10  |  /  |  /

I  (NH4)2cr2o7 |  / I  0 .12 |  /  |  /  |

Tableau 5: Valeurs des différentes intensités relatives pour

les composés du chrome, où A=CrO7CrO3-,

B=CrO?l/CrO3-,

C=CrO47CrO3-et

D=HCTO4-/ CrO3:
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On remarçlue que seule I I analyse de
de différencier lroxyde de chrome VI
hydraté.

CrO4-- et HCrO4-- permet
drun sel de chrome III

si lron représente graphiguement les rapports drintensité des
oxydés de chrorae Irr et d,run sel d.e chrorne vr par une gaussienne
de formule générale:

On

E= écart type des rnesures.
X= valeur moyenne des nesures.
S= valeur réeI1e des mesures.
obtient les courbes de la figure 11.

.  €rr(Soo)a cfzos

tr

.t{
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{J

ô
tr

rq)

.F{
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a
n t
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7 8
Courbes montrant Ia dispersion des mesures
5.oniques CrOl / CrO] pour CrOr, CaCTOO et
(aésnyaratés).

1.68  Cro2
* " ;

des intensités

C " 2 0 3  e t  C r a ( S O o ) a

FIGURE 11 :



Si lron trace l inéairement la dispersion des mesures' on a Ia

droite suivante sachant que 160 mm correspondent à ltécart type

des mesures et que I t interr,ralle de confiance utilisé ici est

défini par Ie rapport d,u nombre d,e valeurs compris d.ans It écart

type sur Ie nombre total des valeurs.

l
-c 

'rt

xsHtttlluÈ+{rJ.<-+lHFio- -il-*-.-#*ç

Répartition des intensites relatives CrAi/CrOj nour Ie compose CaCrO4

comprises dans l'écart tlpe. L'intervalle de confiance est de 9@6.

Le programme des représentations graphiques et du calcul de

1 | inte:rralIe d,e conf iance est donné en annexe l.

On constate que Ia différenciation des états dtoxyd,ation

trois et six entre les deux oxydes respectifs est sans arnbiguité

lorsque Iton regard,e les valeurs des intensLtés relatives du

rapport CrO2-/CrO3- qui sont égales à 1.7 et 0.2 pour cr2o3 et

Cro3 respectivement.

11 nren est pas de rnêne lorsque nous essayons de différencier

un chrornate (ou dichromate) drun sel de chrome hydraté. En effét,

Ies valeurs des intensités relatives nous perrnettent d,e d,istinguer

ces composés et drétudier des ions clusters CrO4- et HCrO4- qui ne

sont présents gue pour des composés fortement hydratés.

De p1us, Ie ca1cul de lrintenralle de confiance montre que

même avec un écart type important inhérent à Ia méthod,e analytique

ernployée, Ia distribution des intensités relatlves peut être

représentée par une gaussienne.
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Conclusion.

Draprès nos résultats nous avons pu distinguer les états dro-

xydation III et VI d,u chrome par Ie calcul des intensités

relatives des ions clusters négatifs. Cependant nous nravons pu

les id,entif ler, crest-à-dire que lron ne peut pas attribuer Ie

cat ion associé ( i l  ntapparai t  pas dans les spectres dr ions

négatifs) au cornposé. Cette identification ne peut se faire que

par 1r étude des spectres d I j.ons positifs.

De même, Ia distinction drun chromaÈe et dtun dichromate est

inpossible du fait de lrécart type important sur les mesures

d,t intensités relatives.

Après ces calculs effectués sur les intensités des ions néga-

tifs (premier groupe dr ions cJ.usters) , nous allons tenter

dtappl iquer à nos résul tats le urodèle de G.Plog (1I0) déf in i  pour

la spectronrétrie SIMS et appliqué à Ia spectronétrie LAMIIA par

E .Mich ie ls  e t  a I .  (65 )  (66)  (138) .

3  .6 .2 .L  Modè le  de  va lence

Ici, pour les spectres drions positifs, dont les intensj-tés

ioniques peuvent être représentés par une courbe gaussienne, tous

les calculs seront effectués par rapport à lt ion CrO+ et non par

rapport à lrion Cr+ qui est toujours saturé. En ce qui concerne

les spectres drions négatifs, tous les calculs seront faits par

rapport à lrion CrO- pour les oxydes de chrorne III et par rapport

à CrO2- pour les sels de chrome III hydratés.

La figure 12 représente les courbes des intensités relatives

d,e Cr2O3 et CrO3 obtenues par application du nodèle de Plog.
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1 0 2

I
1 0 '

1 0 0

1 ô 1

Cr"Oa

V a l e n c e  d u  f  r a g m e n t  i o n i q u e .

FIGIJRE 1 : Courbe

Ies ions clusters
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V a l e n c e  d u  f r a g m e n t  i o n i q u e .

d' in tensi té re lat ive d 'après Ie modèIe de PIog pour

CrrOa et CrOa

I
rri crot cro!

CrrOi, Crro!,
Craof,, CraOf,,

cr.0f,
crr0)o

(l

q,

(It

o

.o

o

o .

.i

c)

c,

o

q,

1f i

10-

A

t 0

Le tableau 6 donne les différentes valeurs calculées à ltai.de

nodèIe de Plog pour les conposés purs ou sur matrice.du

crot
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I conposés I c- | I-max I Y- | Cron I

I  Cr203 |  3 . 66  |  8 .41  | L .28  |  n= l  à3  |

I  cr2o3/41203 |  3 . 48  |  8 .18  | 1.20  |  n= là3  I

I  C r203 .FeO |  3 .5s  I  e .6 |  1 . 23  |  n= Ià3  |

I  c r (oH)  3 |  3 . 59  |  6 .73  I I . 32  |  n= l  à3  |

I  C r2 (SO4)3 ,BH2O |  5 .21  |  6 .54 |  2 . I7  |  n=2à41

lKcr (so4)  2 , tz ldzo |  4 .7s  |  6 .22 | I .96  |  n=2à41

Tableau 6.4 :  calculs ef fectués sur les spectres dr ions
négatifs.
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I conposés I c+ | I+max I y+ | CrmOn I

I cro3 |  3 .77  I  0 .54  I 1 .10  |  m=2,  n=2  à  4  I

I cro3 |  4 .27  I O.22  I  0 .73  |  m=3,  n=5  à71

I cro3/c |  3 . 44  | O .47  |  0 .95  |  u t=2 ,  n=2  à  4  |

I cro3/e I  4 .33  | 0 .18  |  0 .6  |  n=3 rn=5à71

I  c r (No3 )  3  ,9H2o |  3 .57  I 0 .46  I  1 .00  |  n= I ,  a=2  à  4  |

I  c rz (So4)3,8H2o I  3 .sB I 0 . I 8  |  O .77  |  m= I  ,  n=2  à  4  I

Tableau 6.8 : calculs effectués sur les spectres drions

posi t i fs .
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SpecÈres dr ions négat i fs  :

Pour les oxydes de chrome IfI purs et inclus d,ans une natri-
ce (41203),  ra varence moyenne des groupes dr ions c lusters
négaÈifs est  de rrordre de 3.5 + 0.09, alors que 1a valence du
néta1 à ltétat solide dans Ie composé de départ est de trois. La
valeur trouvée expérirnentalement est assez proche de la valence
théorique et elle peut être considérée conme reflétant lrétat
droxydat ion du nétal .

Pour les sels de chrome troi.s hydratés, Ia valence trouvée
expérimentalement est beaucoup trop grande par rapport à lrétaÈ
df oxydation du nétaI dans Ie conposé d,e départ. ces valeurs sont
de 1r ordre de 5.8 pour le nitrate et le sulfate d,e chrone et de
4.7 pour lralun de chrone, alors que théoriquenent elles devraient
être de trois. ce phénomène est peut-être dt à lrenvironnement
chinique du chrome et plus particulièrernent au nombre draÈomes
dtoxygène présents sous forme d,e nolécules dteau d,rhydratation du
composé.

Spectres dr ions posi t i fs  :

En ce qui concerne les spectres drions positifs, les composés
pe:mettant ltapplication d,u nodère de plog sont le nitrate et le
sulfate de chrome III hydratés et lroxyde d,e chrome vI pur et sur
matrice.

Pour le nitrate et le sulfate de chroure, Ies valeurs d,e la
valence des ions c lusters posi t i fs  énis sont égales à 3.s7 et  3.s8
pour les deux composés étudiés. Celles-ci sont d,u nême ordre d.e
grandeur gue cerles obtenues lors de rranaryse des oxyd,es de
chrome I I I .

Par contre, les valences moyennes pour rroxyd,e d.e chrome vr
pur cro3 (G'r=4) et  pour cro3/c (G.+=3.9) sont largenent prus
basses que la valence attendue, sachant gue Ie composé d,e départ a
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un état dtoxydation éga1 à 6.

De même, on constate que les intensités maxiraales des courbes

var ient  sans que l ron puisse connaÎtre les.-causes de ces

fluctuations. On peut interpréter les écarts faibles des'

variances des différentes courbes de la façon suivante: Ies

pararnètres régissant ces courbes sont sans doute identiques et ces

dernières ne se distinguent que par leur intensité maximaLe.

Lrintensité des ions clusters négatifs pour CrO3 ne peut être

représentée à Itaide du rnodèIe défini ci-dessus (répartit ion des

intensités non gaussienne). Pour cette raison, on a tracé sur la

figure 13 lrintensité des ions clusters en fonction de Ia valence

du fragment lonique.

Valence .du fragment ionique

Représentation des intensités ioniques en fonction de Ia

valence du fragment ionique t pour Ie composé pr:r CrOa.

C'

o

G'
(,

,(,
o

C'
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Conclusion.

Lrapplication du nodèle de valence permet d,tidentif ier Irétat
droxydation du chrome rrr querque soit le support, avec res
spectres de masse négatifs. on peut également distingiuer les
états droxydat,ion du sulfate et du nitrate de chrone grâce aux
spectres de masse dr ions posi t i fs .

La valeur moyenne G- de lréÈat droxydation d,es ions clusters
de même rang (nr f ixé) 

-est 
de 3 .5, et la vareur moyenne de G+ est

égale à 3.s7 pour res sers de chrome rrr hydratés, alors que la
valence théorique des composés de d.épart est d,e 3.

Par.conséquent, 1récart entre la valeur théorigqe et Ia va-
Ieur expérimentale de Ia valence est d,renviron l2tr cê qui.est une
bonne approxination avec ce mode dranalyse.

Par contre pour lroxyde de chrome Vf,
les différentes séries de clusters d,e nêne
la stoechionétrie des composés d,e départ.
expérirnentale de G+ est de 4.5 alors quren

Ies valeurs de G+ dans
rang ne reflètent pas

En effet la valeur
théorie elIe est de 6.

Ce phénomène avait déjà été obserr,ré par E.Michiels et al. (66)
pour différents oxydes binaires, d,ont le vanadiurn IfI (v2o3) et le
vanadium V(V2O5) .

En outre, ,rot" avons constaÈé
taient inclus les différents oxyd,es
de la valence dans les différentes
matr ice oxygénée (Al2O3 pour Cr2O3).

que 1e support dans lequeI é-
ne perturbait pas la position

courbes, même en uti l isant une

A ce stade de lrétude' nous ne pouvions pas Èransposer direc-
tenent les résultats obtenus lors de ltanalyse des oxyd.es et sels
de chrome purs aux poussières drorigine sidérurgigue pour
différencier dans celle-ci les états dtoxydation fII et VI du
chrome.
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Nous allons donc analyser ces différents cornposés synthéti-

sés dans d.ifférentes matrices, afin de déte:::niner si Ia matrice

dans lesquels ceux-ci sont inclus joue un rôle sur les intensités

des ions clusters émis.

3.6.2.2 Résul tats des Composés dU Chrome sur matr ice

Les résultats IÂMMA obtenus lors de lranalyse des différents

oxydes d,e chrome III et des sels de chrome VI sont répertoriés

dans Ie Èableau 7 ci-dessous.
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I cr (oH) 3 I  0 .34 I  1 .8  |  /  t  /  |

I  C r2O3 .Fe2O3 |  0 .4  I r .e |  /  |  /  |

I  Cr2O3.A12O3 lo .27 lL .44 l / l / l

I  c r2o3 .S iO2 |  0 .62  |  2 .2  |  /  t  /  |

I CaCro4 | / I  o . ls  |  /  |  /  |

I  CaCro4.Fe2o3 |  / |  0 . 18  |  /  |  /  |

I  CaCro4.A12o3 |  / I  0 .16  |  /  |  /  |

I  CaCrO4.S io2  |  / |  0 . 13  |  /  |  /  |

Tableau 7z rntensit,és relatives des crusters ioniques par
rapport à lrion CrO3-, où A=CrOTCrO3l

B=CrO27CrO3-

C=CrOA7 Cre3-
et D=HCrO4/CrO3-.

Les résultats des analyses des composés inclus dans des ma-
trices sont conformes à ceux obtenus avec les différents oxydes
purs. La fluctuation moyenne rors du carcur des rapports
drint,ensité varie à I t intérieur d,e lrécart type défini par les
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analyses des oxydes et sels de chrone purs (cf page ...

rrr) .
chapitre

Nonobstant, Ithydroxyde et lroxyde de chrorne III en présence

dfoxyde de silice montrent pour CrO/CrO3 et CrOz/CrO3 des

intensités relatives supérieures à celles obtenues pour les autres

composés. Par contrer Cê phénomène ntest pas obserrré pour Ie

chromate de calcium dans cette même matrice (cf tableau 7).

De mêne, ,"" résultats obtenus par ltapplication du modèIe d,e

valence aux ions clusters des oxydes et hydroxydes sont similaires

à ceux obtenus lors de lranalyse des composés purs.

Ces résultats sont répertoriés

a été dit pour les oxydes de chrome

le nrodèIe de valence ne Peut
synthétisés dans diverses matrices.

ions énis ne peuvent pas être

gaussienne.

dans Ie tableau 8. Comme cela

VI purs et pour les chronates,

être appliqué aux chronates

En effet, les intensités des

représentées par une courbe
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I conposés I c- | f-max I v-l

I  c r (oH)  3 |  3 . 59  | 6 .73  | L .32  |

l c r (oH)  3 .41(oH)  3  |  3 .73  | 8 .25  | 1 .33  |

l c r (oH)3.Fe(oH)3 |  3 .Bo I 7.7O I 1 .38  I

l c r (oH)3.s i (oH)2 I  3 .47 I 9 .L7  | L. r7  |

I  C r2o3 .A12o3  |  3 .75  | 8. r8  | L .34  |

I  C r2O3 .  Fe2O3 |  3 .80  | 7.7O I 1 .38  |

I  C r203 .S io2 |  3 . 38  | 5 .80  | I . 24  |
+------  - -+-________+___ _+_________-_+

Tabreau 8: rntensité relative des j.ons clusters négatifs
. de type cron- pour les composés inclus dans une raatri.ce.

Là encore, on peut remarçfuer que It j.ntensité naxinale de la
courbe calculée pour lroxyde de chrome rrr dans lroxyde de sil ice
est inférieure à Ia moyenne d,es autres intensités. par contre,
les valeurs de la variance de Ia distribution d,e chaque courbe
sont semblabres, ce qui nous autorise à d,ire que res paramètres
régissant les intensiÈés des ions clusters sont identiques tant
pour les oxydes purs que pour les courposés inclus dans d,es
matr ices.

Conclusion.

Les résultats de lranaryse des d,ivers oxydes, hyd,roxydes et
d'u chromate de calcium dans différentes natrices montrent que Ie
support ne joue aucun rôle sur les intensités relatives des ions
clusters émis.
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'  
ce fait autorise d,onc Itapplication du nodèIe défini pour les

oxydes purs dans le but dridentif ier les états droxydation du

chrome dans des déchets et poussières dtorigine sidérurgigue. La

visualisatj-on drun spectre permet dravoir innédiatement une idée

intuit ive sur 1tétat droxydation du chrone en présence, Pât

I I exarnen des allures des intensités relatives du prenier grroupe

dr ions c lusters.

on  a  a ins i :

Pour Ie chrome III !

CrO2- CrO3- CrO-

Pour Ie chrome VI :

I

CrO3- CrO2- CrO-

si Ie composé est fortement hydraté(sels de chrorne III), l té-

tude des ions CrO4- ou HCrO4- est indispensable pour différencier

ces composés de ceux du chrome VI.

Les résultats obtenus pour Iranalyse des différents composés

décrits ci-dessus vont nous permettre de caractériser les états

droxydation du chrome in situ.

Dans notre méthodotogie, nous avons utilisé une longueur

drond,e de 266 nm, Iongueur dronde de base de notre microsonde

IJAMMA.

Dans notre laboratoire, grâce à 1tajout drun laser à colorant

à Ia microsonde (108), on peut balayer une plage de longUeur

d,ronde al lant  de 220 à 532 nm (avec les colorants appropr iés).  On

a donc voulu regarder lrinfluence de la longueur ionisante sur Ia

I
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formation des ions clusters.

Nous avons en premier lieu analysé tous les composés décrits
dans cette thèse à une rong"ueur dronde de 2g6.5 nm (rongueur
dronde non résonante du chrome). Tous les résultats obtenus sont
identiques à ceux trouvés à la longueur drond,e ionisante de 266
IIIII .

Le buÈ de 1r étude était de connaître 1r i.nfluence d,e la lon-
g"ueur dronde drirradiation lorsque celle-ci correspond, à une raie
drémission ou drabsorptj.on forte du chrome.

En effeÈ, si avec une longueur dronde de résonancer oD peut
différencier les dj.vers états dtoxydation des composés pursr oD
pourra alors drune part abaj.sser le seuil de détection lors d,e la
recherche du chrome quand celuj.-ci est en faible concentraÈion et
drautre part éÈablir une méthod.ologie sélectj.ve d r ionisation d,es
divers oxydes et sels de chrome dans des composés provenant, de
1 I environnement.

cette ionisation sélective causerait une exaltation des ions
clusters du chrome et.dininuerait du nêne coup les effets de
matrice dts aux éléments ou composés d,e 1téchantil lon analysé.

Pour réaliser cette étude, nous nous sommes d,onc placés sur
une raie dtémission (réversible) forte du chrome. Cette raie a
comme long'ueur dronde )t 

= 357.9 nm et comme intensité I = 19000
(78). La transition quantique intenrenant à cette long-ueur dronde
est 7s3-->7P4 .  A cet te rongueur dronde dr i r radiat ion,  res
mécanismes d I ionisation se fonÈ par absorption d,e d,eux photons
(86)  .
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3.7 Ionisat ion résonante

Conme lra ruontré F.  Verdun et  a l .  (84) (85),  les mécanisnes

dr ion isa t ion  sé lec t ive  dé f in is  par  G.S.  Hurs t  e t  a l .  (86)  (100)

en phase çtazeuse sont applicables au IÀMMA. Par I I emploi de

ceux-ci, les seuils de détection de certains éIénents tels Ie

cuivre, 1ê cadnium, le rnolybdène ou lf erbiun ont pu être abaissés

de manière notable.

De notre côté, nous avons regardé lt influence de Ia longueur

d|ond,e sur la formation des ions clusters de Lroxyde de chrome III

et de lro:q;de de chrome Vf sur graphite.

3 .7  .L  Résu l ta ts

Les ions obserrrés dans les spectres de nasse de l|oxyde de

chrome III (Cr2O3) sont identiques tant en nombre çIuren intensité

pour les ions positifs et négatifs à ceux obtenus lors des

analyses effectuées à Ia longueur dronde de 266 nm figure 14.

Par contre, en ce qui concerne lroxyde

phite, les ions clusters de 1a forme crmon+

en nombre ni en intensité.

de

ne

chrome VI sur gra-

sont constants ni
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CrO^
I'84

) , =

CrrOa

266 nm

CrO

68

Mtz
FIGURE 14: Spectre de masse d' ions négat i fs de CraOa obtenus avec des longueurs dr.onde

ionisantes .1, = 266 nm et l, = 357.9 nm. Energie laser 1uJ, temps

d'échantillonage 20 ns par canal

Pour les spectres drions négat,ifsr un phénonène aLéatoire res
caractér ise tà encore.  En ef fet ,  s i  à la l0ngueur drond,e de 266
htn, on avait une distribution ionique constante, pour cro3/e, êt
plus particuli-èrernent pour le premier groupe drions clusters,
c I  est-à-dire:

CrO3 CrO2

n I en est plus de mêrne

I

i 1

Mtz
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obtient soit

soit

> I > I

CrO3 CrO2 CrO

>r
CrO2 CrO3 CrO

I

r

cette dernière distribution étant

chrome IIf.

On constate qurà la longueur dronde d,e

té existe lors de Ia différenciation des

chrone.

caractéristique drun oxyde de

résonance une ambiguî-

états droxydation du

Àprès avoir regardé lt influence de la longi'ueur dronde sur les

intensiÈés des ions clusters, nous avons recherché Ie seuil d,e

détection ninirnal d,u chrone.

Pour ce genre de recherche, la méthodologie classique consis-

te à doper des pol1anères (spurr, araldite, albumine) avec d,es

quantités connues de lréIément à doser et ainsi de pouvoir

déterrnj-ner les seuils ninirna de détection dans chaque pol1mère

(celui-ci serrrant de matrice).

Les analyses de ces pollmères sont effectuées sur des coupes

très f ines.  (0.3 )rrû) réa1isées à l ra ide drun microtone, puis

déposées sur une grille d,e microscope électronigue afin de pouvoir

les analyser par Ia microsonde LAMI{A.

Malheureusement, ces analyses furent inexptoitables à cause
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des fragments séquentiels ionisés présents d,ans Ia plage d,e masse
caracÈérist , ique de I té lénent étudié (m/z = 50, s2,  53 ,  s4).

Nous avons donc analysé un acier stand,ard, ( UOgt,, ) conte_
nant 200 ppn de chrome afin de montrer Ie phénomène d,rexaltation
de  l r i on  Cr+ .

A'une longueur dronde de 266 Drrlr aucun
tandis gu t à la longueur d I onde d,e résbnance
cr+ est parfaitement identif ié dans le spectre

Fe

56

p ic  n tes t  déÈec té ,

h  =  357  . 9  D tû r  l r i on

de Ia f igure 15.

"= 
tt'l]=o.,
ICr--

FIGURE 15 . :  Spectre de masse

de ôhrome) avec

E  =  1 p J ,  2 0  n s

3.7  .2  Conc lus ion

Si,  pour l roxyd,e de chrorne I I I ,  Ies
sont préservées, il n I en est plus d,e mêrne

.
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I  = 357.9 nm

d' ions posit i fs réal isés sur un acier (2@ppm

des Iongueurs dronde de 266 nm et 357.9 nm,

par canal.

distributions ioniques
avec lroxyde de chrome

Fe

56



VI quelque soit le mode drions étudiés (positifs ou négatifs) .

Pour ces raisons, i l  ne serait pas judicieux de se placer à

la longueur dronde de résonance Lors drun essai de détermination

des états dtoxydation du chrome.

Toutefois, conme 1e montrent les résultats obtenus à 266 et

296.5 nm, Ia caractérisation des états dto:qgdation du chrome peut

se fa j,re en utilisant des long"ueurs d I onde ionisante non

résonant,es.

par contre, Iors drune recherche du chrone en faible concen-

tration (traces), Itemploi de la longueur dronde résonante est

obl icatoire.

Nous avons donc défini une néthodologie permettant lt identi-

ficat,ion des états dto4gdation du chrome à partir de composés purs

ou dans des matrices telles que les oxydes de fer, draluminiun ou

de sil ice. Cette méthodologie va maintenant être appliquée à des

déchets dtorigine sidérurgique pour essayer de déterrriner les

états dtoxydation du chrome dans ceux-ci.
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I CARÀCTERISATION DES COMPOSES DTORTGINE I CHAPTTRE 4

I STDERLRGIQUE I

t l

I
I
I

La caractérisation de ces composés srest effectuée avec dif-

férenÈes techniques analytiques physico-chimiEres.

Celles décrites dans Ia bibl iographie sont : la diffusion Ra-

man, It infra-rouge à transformée de Fourier, Ia diffraction des

rayons X, la spectroscopie photoélectronique et la microsonde à

inpact laser IÀMMÀ

Ces différentes technj.ques ont été enployées pour essayer

dtidentif ier les états dtoxydation III et VI du chrone dans des
poussières et lait iers sidérurgiques.

Ces poussières et ces lait iers sont obtenus lors de ttélabo-

rat ion draciers inox et  a l l j .és.  Lt ident i f icat ion de ces composés

srest effectuée tout drabord à lraide des techniques permettant la

reconnaissance des éIénents ou composés najeurs. Ce sont Ia

diffraction des rayons X, la diffusion Raman et It infra-rouge à

transfornée de Fourier.

La spectroscopie photoélectronique et Ia microsonde IÂMI{A se-

ront principalement enpfoyées pour identifier les états

dtoxydation du chrone. Néannoins, ces deux techniques donnent

aussi les courpositions éIénentaires des échantil lons.

Dans eette étude sur It identif ication des états droxydation

du chrome, ce sont les résul tats de I tE:S.C.A. qui  senr i ront  de

référence pour confirmer ou infirmer ceux obtenus par IÀMIIA.
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4.1 Echant i l lon de référence

Pour toutes les techniques, Ies analyses se sont effectuées
en deux étapes:

-Ànalyse de composés purs de référence. Ce sont ceux utilisés
pour éIaborer la néthodologie permettant la différenciation d,es
états dtoxydation fII et VI du chrome (chapître ff l).

-Analyse des poussières et lalt iers drorigine sidénrrgique.

Toutes les caractéristiç[ues t,echniqrres relatives à toutes les
techniques (sauf pour le r,ÀMMA) sont regroupées en annexe sous
le titre partie expérirnentale.

4 .2  D i f f us ion  Raman  (42 )  (43 )

La microsonde Raman l[.o.L.8. (Molecular optical Laser Excita-
tion) (62) petnet ltétude des échantil lons solides grace à un
faisceau de lumière monochroruatique fournie par un laser à argon
ionisé. Ces échantil lons, déposés sur la platine drun nicroscope
optique, sont irradiés ponctuellement (-1 pn2) et réérnettent en
plus de la fréquence drexcitation (raie nayleigh) de la luruière
diffusée (effet Stockes) caractéristique du composé étudié (si Ia
polar isabi l i té de la l ia ison est  non nul le) .

Lrétude des raies contenues dans les spectres sert à identi-
f ier Ie groupement anionigue subissant la vibrat,ion. par
lrintertédiaire de celui-cir oD peut obtenir une ind.ication sur
1rétat dtoxydation du nétal au sein du groupement anionique.

Cette technique dranalyse est en principe non destructive, si
les particules à analyser nrabsorbent pas la rad,iation laser
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incidente. Les raies Stockes (et a fortiori anti-Stockes) sont
diff ici lement détectées si lréchantil lon présente une forte
fluorescence. De plus, le tenps dranalyse est très long ( 2 à 3
heures ) .

4 .2 . I  Résu l ta ts

Un-seuI spectre drun conposé de référence est présenté figure
16. Ce conposé est Ie dj.chronate de potassium (K2Cr2O7). Comrne
on peut le voir sur la figure 16, ce composé comporte deux raies
caractéristiques situées à 847 et 9OZ cm-I.

FIGURE 16 : Spectre.RAl'lAN du dicbromate de potassiurn cristallisé, effectué entre

3OO et 1 1OO 
"r-1. 

Energie laser O.3 lI, vitesse de balayage 50 cm-l,

. résolution sPectrale 0,5 crn-l-

K2CrrO,

't?;:{,, 
,:5e ^,u*.*,il,ffûi'(Jh:r"1

, f 
t'* 

\o^,*-**j*dilnc1.$rr'r''d/'{*'t

r00



Ltidentif lcation d,e ce composé, sri l est présent d,ans res
poussières ou lait iers drorigine sidérurgigue se fera
principalement par I I i.nterrrédiaire d,e ces d,eux raies.

MalheureusemenÈ, Ies résultats des
rurgigue sont inexploitables. Les causes

composés dror ig ine s idé-
principales en sont:

-ta fluorescence des cornposés étudiés (figure L7) se trad,uit
par la dérive de la l igne de base et, Ie manque de résolution de
cel le-c i

-La dégradation thermique des composés due à lrabsorption d,e
Ia radiation raser incidente. ceci explique le fait que re
spectre est simplemenÈ montré entre 8oo et lo5o cm-r. Le spectre
présenté ic i  est  celui  drun grain de poussière d.racier aI l ié.

1O.5 6-c-r,,rr

8.0 O-c.r',t-1

Spectre RAITIAN drune poussière

1 O5O 
"r:1.  

Energie laser 0.3

résolut ion spectrale O.S cm:1

dracier al- l ié réal isé entre gOO et
lrl, vitesse de balayage 50 cil-l ,

FIGURE 17 :
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4.2 .2  Conc lus ion

Cette technique, très performante pour identifier les compo-

sés ayant des faibles effets de matrices, srest avérée totalement

inefficace lors des analyses de nos produits. Lréchec de nos

investigations est dt principalenent aux phénomènes de

fluorescence et à. Ia dégradation thernique du microvolume étudié

par t tabsorpt ion de 1rénergie laser incidente.

4 .3  D i f f rac t i on  des  rayons  X  ( f0 )  (1 f )  (53 )

Cette technique permet de connaiÈre la structure des composés
par Irétude des rayons X diffractés lorsqutils sont soumis à un

faisceau de rayons X primaires issus drune anticathode. Bj-en que

sirnple dtenploi cette technique est quelque peu délaissée pour

caractériser les échantillons conportant un grand nornbre de

composés.

Cependant,  R.Stern (10) (11) a ut i l isé Ia di f f ract ion des ra-
yons X sur poudre pour identifier Ie chrome dans des poussières de

funées de soudage.

La condition dtexistence du rayon diffracté, sous lrincid,ence

drun rayon de longueur dronde I rencontrant des plans réticulaires

dr intenral le d,  sous l rangle e est  d,éterminée par Ia lo i  de Bragg.

2ds in9= t t I  nen t ie r

où e est  I 'angle

diffraction.

de réflexion, égal à Ia noit ié d,e I rang le  de

LO2

On va rappeler à  I t a ide  d run  tab leau les principales caracté-



ristiques des composés susceptibles dtêtre présents dans les
composés drorigine sidérurgigue. Le tableau 9 donne les raies
intenses de chaque composé, issues des fiches ASTM de référence.
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Fe2O3 CoKa l
d 12.46 |  1 .  s2  1L.47 |  6 .45 |----+----+----+----+----+

r / r .o  l loo  l loo  l1o0 |  20 |
cubique

+----------+-----------+----+----+----+----+----+----------------+

Fe304 CuKa l
d 12.53 |  1 .49 12.97 |  4 .85 |----+----+----+----+----+

r /To l roo |  40 |  30 |  I  I
cubique

+----------+-----------+----+----+----+----+----+----------------+

Cr203 Cu Ka
d 12 .67  12 .481L .67  |  3 .63  |

----+----+----+----+----+
t / ro l l oo  I  e6  |  e0  |  44  |

hexagonal

+----------+-----------+----+----+----+----+----+----------------+

MgCr204 CuKa I
d  I  2 .51  |  4 .81  |  2 .08  I  4 .81  |----+----+----+----+----+

r / ro l loo  |  6s  |  55  [  6s  I
cubique

+----------+-----------+----+----+----+----+----+----------------+

CaCrO4 CuKa l
d 13.6212.68 |  r .83 14.75| |--- -+----+----+- - --+----+

r /1o1100 I  54 |  4s  |  10  |
Èetragonal

+----------+-----------+----+----+----+----+----+----------------+

PbCrO4 CUKa I
d |  3 .62 l |2 .68  |  1 .85  |  4 .40  |

----+----+----+----+----+ orthorhombique
r / ro l100  |  70  I  70  I  40  I

+ - - - - - - - - - -+ - - - - - - - - - -'-+ - - - -+ - - --+ - - - -+ - - - -+ - - - -+ - - - - - - - - - - - - - - - -+

MoO3 CuKa l
d  |  3 . 45  |  9 .12  |  3 .04  |  9 .12  |----+----+----+----+----+

r / ro l100 |  80 |  40 |  80 |
cubique

+ - - - - - - - - - -+ - - - - - - - - - - -+ - - - -+ - - - -+ - - - -+ - - - -+ - - - -+ - - - - - - - - - - - - - - - -+

FeMoO4 CuKa l
d 12.8912.9812.9515.69|----+----+----+----+----+

vrol loo I  eo |  8o I  s I
tr icl inique

+----------+-----------+----+----+----+----+----+----------------+

Cu Ka

+----------+-----------+----+----+----+----+----+----------------+

si l icate
dt alumi-
nium

FeO
(crAl) 2
A3

I  d  13.1617.O714.0817.O71 pseudo-
| ----+----+----+----+----+ cubique
l t / ro  l1o0 |  80 |  80 |  80 |

d  12.5211.6011.4614.82|----+----+----+----+----+
vro l loo  I  loo l  eo |  50 |

cubique

+----------+-----------+----+----+----+----+----+----------------+

Ma Ka

Tableau 9: Principales raies

quelques conposés

présents dans les

ques.

ae alfrraction X d,e
susceptibles drêtre
déchets sidéntrgi-
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Les intensités des raies de diffraction annoncées dans 1e
tableau 9 ne sont pas toujours retrouvées dans les spectres lors
des analyses. 11 faut en effet que les cristaux de Ia préparation
soient très petits et orientés de façon aléatoire sur le support.

Le principal inconvénient de cette technique est son manque
de sensibilité. Elle ne peut donc être emproyée que pour Ia
recherche des composés najoritaires.

Lrannexe A donne les caractér ist iques de l fapparei l  ut i l isé.

4 .3 .1  RésuL ta ts

Une première série d'échantil lons de référence est analysée
tout drabord- ce sont par exemple K2cr2o7, Na2cr2Q7 et pbcro4
dont une partie seulement des spectres de d,iffraction est, donnée
par 1a f igure Ig.

on a pu ainsi constater que les écarts obsenrés sur les plans
de diffraction ne dépassaient pas r*. si lron prend la d,istance
inter-réticulaire correspondant à lrangle 30.40 trouvé lors de
lranalyse de PbCro4r oD obt ient  une distance égale à 3.4I  A,  a lors
que les fiches AsrM de référence donnent une valeur de 3.42 A.

cependant, pour quelques prans. diffractants, pêR exemple pour
ceux correspondant aux angles 31.40 et  36.70, les intensi tés
spectrales devraient être inversées.

Ce phénomène est dt à la répartit ion aléatoire d,es plans
crj.stall ins diffractants au sej.n de 1a poudre étud,iée.

. Les poussières dracier aIl ié et inox figure 18 montrent d,es
spectres de diffraction semblables dont les principales raies
caractérisent les oxydes de fer IfI et les oxydes de chrome III.
Elles correspondent aux distances des plans réticulaires d,= 2.53
eE 2 .98  Â pour  Fe3O4 e t  d=  2 .4g  e t  2 .62  Â pour  Cr2O3.
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FIGURE 18 : Spectres de diffraction de quelques composés de référence et

des poussières et des laitiers sidérurelqugs.
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Pour les lait iers, seul
diffraction exploitable, car
raie de diffraction. Ceci
cristall inité de ce prod.uit.

l racier al l ié présente un spectre de
celui de 1r acier inox ne d,onne aucune
peut s|expliquer par le manque de

Quant au lait ier dtacier all ié, son spectre contient quatre
raies at t r ibuabres à un alumino sir icate de sodi t rm (d= 4.09, 3.16
et 2.4g4).  Nonobstant,  r r ident i f icat ion d.e ce composé est
incertaine en raison de la forte inversion de Irintensité
spectrale pour les raies de d= 4.og et  3.16Â (en théor ie pour d=
2 .O9  I=  808 r  pou r  d=  3 .16  f=  lOOg) .
près de même intensité.

Elles auraient dt être à peu

4.3 .2  Remarque

Dans les spectres de di f f ract ion du la i t ier  dracier a1l ié,  la
raie ayant pour distance réticulaire d= 2.4gA pourrait être
attribuée à un oxyde de chrome (cr2o3). Mais, aucune autre raie
caractéristique de ce cornposé nrest présentei on ne peut pas
affi-rrer çlue ce composé se trouve dans re raitier.

on constate que les spectres de diffracÈion des produits si-
dérurgiques ne mettent en évidence aucune raie caractéristigue
drun chromate (ou dichromate). ceci peut être expriqué par re
manque de sensibilité de la technigue eurployée

4 .3 .3  Conc lus ion

La diffractj-on des rayons x sur poudre est une technigue ana-
lytique qui rend possible Irid,entif ication rapid,e des composés
majoritaj-res drun échantil lon. I1 en résulte que Irid,entif ication
des oxydes de fer sreffectue aisément (d.ans les poussières) alors
que les produits ninoritaires (tels les 'composés 

du rnolybdène)
sont absent,s dans res spectres de diffraction.
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4.4 In f ra-Rouge à Transfomée de Four ier  I .R.T.F.

La technique dranalyse par infra-rouge (I.R.), Iongternps uti-

tisée en chimie organigue, a vu son champ dtinvestigaÈion étendu à

Ia chimie organique avec lrarrivée sur le marché de calculateurs

rapides permettant une interprétation Erasi innédiate des

informations obtenues à Itaide des techniques interférométriques.

La spectrométrie infra-rouge a donc pu être utilisée pour Ia

caractérisation des composés ninéraux.

La spectroàcopie I.R. est divisée en plusieurs domaines dra-

nalyse spectrale. Parmi ceux-ci, les plus cornrnunément employés

sont  l r I .R .  moyen (4OOO-4OO cn l /1  e t  1 r I .R .  lo in ta in  (4OO-1OO

cm4): chaque plage spectrale fournit des informations différentes

sur Ie courposé analysé mais seule Ia plage 4OOO-4OO 
"t-t 

est

uti l isée dans cette étude. Dans cette plage de nornbre dronde, Ies

informations obtenues permettent de caractériser les groupes

ioniEres absorbant la radiation I.R. (groupe ionique présentant

un certain caractère covalent), tandis que Ia zone allant de 400 à

IOO cm.-/ donne préférentiellernent une infotmation sur Ie nétal et

sur son état dtoxydation et principalement pour les modes de

l ia ison nétal-oxygène ( f20) (121) (L22).

4.4.L Or ig ine des bandes de v ibrat ions

Lrabsorpt ion de I t i r radiat ion I .R. par les groupements pré-

sentant un certain caractère eovalent se traduit dans Ie spectre

I.R. par des bandes drabsorption dont le nornbre est défini par Ia

théorie. Certains auteurs ont recherché à décrire et attribuer

Ies bandes de vibrations de divers composés. F.A. Miller et al.

(126) ont étudié et publié Les fréquences caractéristiques de

quelques anions inorganiçlues entre 700 et 3OO cn-7. Celles-ci sont

répertoriées dans Ie tableau 10.
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De leur côté, W.D. White et al. (L27 ) ont présenté des tra-

vaux relatifs à toute une série de spinelles normaux ou inverses

pour lesquels les bandes drabsorption caractéristiques se

retrouvent dans le tableau 11.

La théorie prévoit quatre bandes drabsorption en I.R. pour un

spinelle d,e formule générale AB2O4, où A est un cation divalent et

B un cation trivaLent.

ces cornposés appartiennent au groupe de symétrie tétrahédri-

que (Td) pour l"t spinelles nornaux et au groupe de s1métrie

ocÈahédrique (Oh) pour les spinelles inverses.

Les lettres A, B, C, D du tableau 11 indiquent les groupes

ponctuels de Itédifice en fonction des cations associés dans les

interstices du système cristall in.

Drautres,  te ls l f , .Scheurmann et  a l .  (129),  H.Stammreich et  a l .

(130) ,  M.s .Mathur  e t  a l .  (131) ,  R .Mat tes  e t  a I .  (132)  e t

D.W.J.Cruikshank et  aI .  (133) se sont intéressés à di f férents

chromates et ont attribué aux différentes bandes drabsorption

leurs vibraÈions correspondantes. Trois composés différents (

(NH4)2CY2O7, Na2Cr2O72H2O, K2Cr2O7 ) sont décrits dans Ie tableau

L2 .

IIs sont tous trois du groupe ponctuel de s1métrie C2v dans

la notation de Schoenfliss.

pour Ie dichrornate de potassiun, la théorie prévoit 18 bandes

act ives en I .R. i  les let t res 41, 81, A2, 82 indiquent que les

vibrations rnises en jeu sont non dégénérées.
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I cornposés I grouPe
+------- ---+ ponctuel

R2Ct2O7 | C2v I vibrationsI (NH4 ) 2Cr2o7 | Na2Cr2o7 . 2H2o I
+-----------+---

567 w
557 w sh

566 l ir
+-----------+-------------+

762  s  |  77L  s
I

795  w  sh l  799  n

885  ms

890  sh

903  ns

906  sh

origines
des

556  w
A1 vs (CrOCr)

566  w

764  vs
vas (CrOCr)

796  ms

B1 vs (CrO3 )
884  ms

937  vs

955  vs

925 s

935 vs  sh

939  vs

947 vs sh

950 vs

956 vs

966 s

885  s

891  ns

902 s

908  n

924 s

934  vs

940  vs

946  vs

950 vs

956 vs

966 s

A1 îÀ ,2

906  ms vs (Cro3 ) |
I

vas ('CrO3 )

B I iB2

+--------- - -+---  - -+--------+----  - - -+-------- - - - - -+

Tableau 12: Origine des bandes de vibrations pour trois dichro-

mates drespèces de sYmétrie C2v.

fégende: o : vibration de rotation.

vs  : v ib ra t ionsy rné t r ique .

v as : vibration antisyrnétrique.

n :  fa ib le;  rn :  moyeni  s :  for t ;  v :  t rès;

sh: épaulement.
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L.c. Afremov et ar. (133)ont présenté une compilation d,e spec-
tres de composés inorganiçIues (pigments de peinture) dans i lr.R.
moyen (1500-400) '  cet te cornpi lat ion est  présentée sous forure d,run
tableau 13 perruettant d,e visualiser les band,es , d,rabsorption de
chacun des composés et d,e connaitre leurs recouvrernents spectraux
poss ib les .

NOMBRE D'ONDE gI .T CTU'1
900 800 .7oo

Caa( POa )2

eFtææil:wtl i f I
Cr POo, HaO

CaCr04

TABLEAU 13 : Bandes
' entre

d rabso rp t i on

400 et  1 50O

de différents
-1

c 0  
- ,  

d ' a p r è s

composés inorganiques

L . C .  A F R E M O V  e t  a I .  ( 1 3 3 ) .
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Malheureusernent, cê genre de représentation des résultats d'es

band,es ne donne ni les fornes ni les intensités des bandes

drabsorption caractérisant chaque composé.

De leur côté,  T.R. Acciani  et  aI .  (134) ont publ ié une sér ie

de composés analysés par I .R.T.F. dans Ia 'ganme de nombre dronde

allant de 1500 à 100 crnlf avec un appareil possédant un pouvoir de

résolution de O.25 crn r'. Cette série est donnée en annexe B.

on obserrre Çluêr pour un élément ayant, le même état dtoxydati-

oDr plusieurs systèmes structuraux sont possibles. En effet, pour

un chromaÈe de sodium dont lrion chronate possède une structure

tét,rahédrique

TI
4-1

si pour lr ion dichromate on considère

tétrahédrique avec une liaison oxygène

la structure conme étant

[}.

Nous pouvons constater çIue cette différence de cristallinité

entraine des bandes supplénentaires de vibration. Les nombres

d,ronde drabsorbance caractéristiques pour Ie pont Cr-O-Cr des

dichronates sont situés à 750 et 550 croa.

Cet exernpLe illustre bien que Ie moyen I.R. donne plus dr in-

formation au sujet du groupement structural subissant la vibration
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que sur I | état d t oxydation du métal. Dans r I r.R. rointai.n, 1es
spectres des chromates et, des d,ichronrates sont assez sinilaires
dans le nombre et la forae des bandes d,rabsorption, mais reurs
local isat ions sont di f férentes (134);  e l les ont l ieu à:

Pour les dichromates 47s, 4Ls, 360 et  200 cm-r.
Pour les chromates 475, 37O, 350 et  l9O cm_l.

Conclusion.

cette étude bibllographique rnontre que la plupart d,es compo_
sés inorganiques absorbent dans r r r..R. moyen et rointain.
Toutefois, des interférences spectrales existent entre d,ivers
composés. on va tenter d r identif i.er ceux-ci à r r aid,e de 1a
spectrométrie infra-rouge à transformée de Fourier. cette
technique peut permettre de résoudre ces problènres d,rinterférences
spectrales grâce à ltenploi de logiciels d,e soustraction ou d,e
reconstitution de spectres.

4 .4 .2  P r inc ipe  de  I rappare i l  ( I 25 )

Le principe de r I appareil est d,onné en annexê â., mais r I on
peut dire que la spectronétrie r.R.T.F. uti l ise un interféromètre
de Michelson à la place d,run monochromateur classique (réseau ou
prisrne) pour la spectrométrie r.R. dispersive conventionnelle.

Dans Ia pluparÈ des interféromètres uti l isés actuerlement, Ie
miroir rnobile se déplace à grand,e vitesse. ce type de systène
petmet' draccumuler rapidement un grand nonbre dtinterférogrammes.
Pour synchroniser ltacguisit ion, on eurploie généralement un petit
interféromètre écrairé par une lurnière branche. Le d,éplacernent de
son miroir est couplé à celui d,e lt interféronètre principal. Le
signal correspondant au naximum de cet interféroçtranme sert à
déclencher 1 t acquisit ion.
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Les pr incipaux avantages de I I I .R.T.F. par rapport  à la tech-

nique I.R. d,ispersive sont abondanmenÈ décrits dans la

l i t térature (L22) (123) (L24) i  ce sont:
-Pas de référence externe de calibrage.
-Rapidi té dtanalYse.
-Possibil i té dr accumulation des spectres.
-Augmentatlon du rapport signal sur bnrit.
-Très bonne résolution sur tout le domaine spectral étudié.

Ce dernier avantage permet la soustraction de spectres ou la

comparaison avec des spectres contenus en nénoire lors de la

recherche pour lr identi.f ication drun cornposé inconnu ou présent

d,ans une matrice (échantillon provenant de lrenvironnement)

( r35)  (136) .

I r robtent ion drun spectre I .R. sref fectue en deuX étapes:

on stocke dans un premier fichier un spectre de référence ou

spectre source et dans un deuxieme fichier, les spectres de Ia

source et de lréchantil lon. Ceci permet de rnett,re en rapport les

deux spectres contenus dans les fichiers pour obtenir le spectre

de Itéchantil lon en transmission ou en absorption.

Après ces rappels sur La spectroscopie infra-rouge à trans:

formée de Fourier, on va naintenant décrire les résultats quron a

obtenus avec celle-ci.

4 .4 .3 Résultats exPériroentaux.

Les résultats des différents courposés de référence tels que

Cr2O3, Fe2O3 ,  Cr2O3/Al2O3, CvO3/C, Na2Cr2O7 '  Na2CrO4, K2CrO4,

Fe2O3+Cr2O3, et CrO3 (présentés entre 2000 et 400 cm-I) sont

catalogués dans les planches 1' 2' 3. Les principales bandes

drabsorption pour ces composés sont répertoriées ci-dessous.
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Cr2O3

Fe2O3

CrO3

CrO3/C

Na2CrO4

K2CrO4

Ct2O3/A12O3 :  555-626 cm- l

:  583 -646  cm- I

z 463-552 cm-l

,  742 -911-942-1600  cm- l

r  521-708-755-895 cm- l

:  895-942 cm- l

:  880 cn- I

Na2Cr2O7 .  569-614-796-88 0-926 cm_I

Cr2  (SO4)  3 rgH2O :  599 -989- tO3  6 -L I2g  cm_I
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Après avoir défini res principales bandes d,rabsorption des
conposés pursr orl va maintenant essayer d,r j.d,entifier les composés
au sein des poussières et tait iers d,rorigine sid,érurgique.

La figure 19 monÈre deux spectres réalisés sur
dracier inox ( f igure 19a) et  sur une poussière
( f igure  leb) .

Les bandes caractéristigues d,rabsorpti.on de ces
se si-tuent à 552 et 463 cm-I pour Fe203 et 646 eÈ
Cr2O3.

La poussière dracier inox (figure 19a) présente d,eux bandes
dfabsorption intenses à 620 et 504 cm-l. Lrattribution univoEre
de ces bandes drabsorption à un conposé. pur ne peuÈ pas être
fai-te, mais elles sont surement d,ues à un nélange d,,oxyd,e d,e fer
et droxyde de chrome fff.

une poussière

drac ie r  a I l i é

deux composés
583 cm-I pour

Les deux bandes du spectre d,e ra poussière inox (figure 19a)
sont probabrement dues à une superposition des bandes d,rabsorption
de ces deux composés. Lf enploi de rtouti l informatigrre pouvant
aider à élucider ce genre de problène (crest-à-d,ire reconstitution
de spectres synthétiques, d,éfarcation d,es band,es connues) ne fut
draucun secours dans lt identif ication exacte de 1a présence de
chrorne f II.

Par contre,
sorption dans la

cette poussière ne présente aucune bande drab-
zone caractéristique des conrposés d.u chrome VI.

caractérise par
875, 587 et  4Sg

La  pouss iè re  d rac ie r  a l l i é  ( f i gu re  I9b ) ,  se
c inq bandes drabsorpt ion s i tuées à 1419,  l lOO,
cm-I .

De même que pour 1a poussière d,,acier inox,
sorption situées à 597 et 459 cn-l peuvent être
mélange d t oxyde de fer et d ! oxyde d,e chrome rrr.

les  bandes drab-
attribuées à un

Là encorernous

L2T



nravons aucune possibilité pour attribuer avec certitude la

contribution de chacun des différents oxydes aux band'es

dr absorption obtenues.
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spectres infra-rouge à transformée de For:rier de querques
oxydes et sels de chrome et de deux poussières drortgine
sidénrgique.

Poussiére
acier all ié
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Les trois autres bandes caractérisant cette poussiére dtacier

allié sont attribuables à un composé ayant comme groupement

anioniqge un carbonate, dont les bandes drabsorption sont à L428t

11IO et 876 cm-I d,raprès Afremov (133). Conme pour J-a poussiére

précédernment étudiée, aucune bande drabsorption relative à un

composé de chrome VI nrapparait dans Ie spectre'

Cependant, la bande drabsorption située à 1100 cm-I dans les

deux spectres des poussières peut être également attribuée à un

composé ayant comme anion un groupement sulfate. Malheureusement,

sa faible intensité et son éventuelle superposition avec une des

bandes caractéristiques drun carbonate font qurelle ne peut être

attribuée avec certitude. De plusr êD ce gui concerne Ia

poussière d,racier atl ié, Ia bande intense de 1419 cm-I peut être

le résultat drune superposition de bande I.R. ou drun artefact.

Les spectres correspondant aux lait iers draciers all ié et

inox ne sont pas donnés ici, car aucun d,es coltposés lors des

analyses par spectroscopie infra-rouge nra montré de bandes

caractéristiques d,es conposés d,e fer ou de chrome.

4 .4 .4  Conc lus ion

Lridentif ication du chrome trois est diff ici le en présence

d I oxyde de fer ( courposé rnaj oritaire dans les poussières et

la i t iers étudiés).  En ef fet ,  Ies pr incipales bandes drabsorpt ion

se superposent partieltement dans le domaine des fréquences

caractéristiques de chacun des composés lorsque ceux-ci sont

analysés purs.

De Ia même nanière, une arnbiguité subsistera pour 1tinterpré-

tation des band,es dtabsorption relative aux composés du chrone VI,

lorsque les poussières ou laitiers comporteront des ox1;des de

sil ice ou de roolybdène (ou molybdate) (cf tableau 13, page 1l3 r '

Le procédé Ie plus usité pour lever ce genre dtindéte:mination est
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la soustraction de spectres d,e référence. cette technique nrest
uti l isable que dans lthlpothèse où la matrice est parfaitement
caractérisée (nornbre de composés, concentration de chacun
dreuxr " ' )  lo rsque l ron  dés i . re  connaî t re  l r in f luence de  ce l le -c i
sur la position et I t intensité des band,es d, I absorption d,es
produits étudiés. cette néthod,orogie ne peut pas être ernployée
sur des poussières brutes (nanque d,tinfornations sur ra matrice).

une autre possibil i té d,tidentif ication des oxydes de chrone
serait dtétudier les composés entre 18oo et r0o cn-r pour obtenir
la forme conplète des band,es d,r absorption. Là encore, des
super-posi-tions de bandes existent dans cette plage de nonbre
dronde (400-1oo cn-I) et lron est d,e nouveau confronté au manque
dtinformation concernant ra matrice. En outre, pour réariser
cette étuder url changement de Ia lane séparatrice et d,u d,étecteur
est  obl igatoire.

Pour  ces  ra i sons ,  1 r  I .R .T .  F .
pour l t identification des oxyd,es
leurs états d I oxydation d,ans les
sidérurgigue.

ne nous semble pas appropriée
et sels'de chrone, quelEre soit
poussières et lait iers d,rorigine

Lfobtention de spectres exploitables nra pu être faite que
par une dininution des prod,uits à analyser dans 1es pastirles de
KBr (1a concentration de 3 ng relevée dans la rittérature a été
abaissée à o.2ng). A une concentration de I t (3rng) d,es conposés
dans les pasti l les de KBr, aucune radiation infra_rouge
nratteignait le détecteur lors des analyses d.es poussières et
Ia i t iers dror ig ine s idérurgique.

4 .5  Spect roscop ie  photo-é lec t ron i .Ere  ou  E.s .c .A .  (18)  (19)  (  44)  (46)

La natière à analyser est bornbardéé
drénergie connue. On éjecte ainsi  des

avec un flux de photons X
éIectrons dont lrénergie

L25



cinétique est représentative de lréIément analysé' En première

approxi:nation, d,raprès le principe de consenration de Lrénergie'

nous pouvons écrire la relation suivante:

F. =-(/yv\
TT- FL

oir Ecin, hv, et El sont respectivement les énergies cinétiques

1rélectron éjecté, des phot,ons x primaires et de l iaison

1rélectron éjecté. Tant que El < hv, on peut étudier

éIectrons issus des niveaux atomiqqes ou moléculaires'

ces niveaux internes sont légèrement perturbés par les liai-

sons chirniques auxquelles prennent part les atomes' La mesure dé

Ia variation dténergie des photopics permet drévaluer

1r environnement chinique d.e I I atone obserrré, donc son état

dt oxydation.

cette variation drénergier êD ce qui concerne Ie chrome, est

de lrordre de 5 eV lorsque celui-ci passe de son état dtoxydation

zéro à son état  dtolqgdat ion s ix (60) '

Une des pr incipales l i rn i tat ions de I IE.S'C'A'  réside dans son

mançlue de sensibirité (concentration > tooo ppn). De plus, Ie re-

couvrement, partiel des courbes gaussiennes représentant les

photopics gêne Ie ca]cul des concentrations relatives de 1téIénent

analysé si Ia résolution spectrale d'e lrappareil est supérieure à

2 eY. Le déplacement des énergies de liaison entre Ie chrome

trivalent et Ie chrome hexavalent est de 3 eV'

Les énergies de l iaison des photons éIectrons dtétat quanti-

qute 2P3/2 de quelques oxydes et sels de chrome sont donnés ci

dessous. Ces résultats proviennent des travaux de Wagner et a]'

(60) t ils ont été obtenus avec comme référence Ie cuivre (photon

électron d'état quantique 2P3/2) '

d,e

d,e

Ies
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Cr I  szs

I cr2o3 I  sz6 -576 .5  |

I crcl3 |  577 .2 -577 .6  I

I  crz (so4) 3 | 579 .  6

I K2Cro4 I 579 .3

4.5 .1  Résu l ta ts

Le spectre présenté dans Ia fignrre 20 correspond, à lranaryse
éLémentai're de ra poussière dracier inox. La référence uti l iséepour le calibrage des énergies cinétiques des photons électrons
énis lors des analyses des différents cornposés sIeffectue dans
tous les cas par rapport aux photons électrons des atorues de
carbone ( Is)  drénergj .e c inét igue 2g4.6 eV.

Les éIérnents nis en évid,ence
Fê, MD, Cr,  Ztr t ,  pb,  Nê, K, Si ,  S,

pour les deux poussières sont, :
F ,  C l ,  O  e t  C ,
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De plus,  la poussière d,racier al l ié
plus i lrportante en Zn, C, Cl, Si et S.

contient une çfuantité

Les principaux éIérnents
droxydat ion +g pour Fê, MD,
état  dtoxydat ion *2.

(Fe,  Mn,  Zr . ,  Cr)

Ct, tandis que

sont dans des états
le zinc est dans son

En ce qui concerne le chrome, res énergies d,e riaison d,es
photons électrons du ni.veau 2p3/2 sont éga1es à s77.6 ev
(pouss iè re  d rac ie r  a l l ié )  e t  à  s77.g  ev  (pouss iè re  d rac ie r  inox) .

11 s|agj-t 1à de valeurs intermédiaires relevées rors des ana-
lyses dtun composé de référence (cucr2o4) entre 1e chrone rrr et
v I .

Les énergies de liaisons d,es photons électrons correspondent
à un composé de chrome III forÈement hydroxylé.

En effet, si lténergie d.e l iaison d,es électrons rs des atomes
droxygène est égale à 530.2 eY quand, ceux-ci sont dns Ia forme
o--' pour les échantil lons de poussières dracier inox et, all ié,
eI1e est égale à 532 ev (ion oH-). Dans ces d,eux échantil lons,
l iénergie de l j -a ison des électrons (2I3/2) du soufre est  de L7o
êV, ce qui correspond à 1respèce sulfate.

Les énergies de 1iaison des
te caractérisation sont . -

-  pour Ie fer  (Zp3/2)
- pour Ie nanganèse (2p3/2)
-  pour 1e zinc (Zp3/2)

La figure 2I représente
chrorne lors de 1a recherche d,e

photons électrons per"mettant cet-

E] .  =  7L7 .8  eV

El. = 643 eV

E ] .  =  LO22 .5  eV

Ie spectre des photons éIectrons d.u
ses états dtoxydat ion.

dracier al l ié montrent
(sous forre de trace).

Les résultats des analyses du lait ier
Ia présence des élénents Si, Câ, K, O et Mg
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Cr

2P

Position de I'épaulement'

dans Ia courbe si Ie 
' 

ij

des états

Position de 1'épaulement

dans la gaussienne, si le

I  cnrome VI.était détecté.
I
I

Y

4.5 .2  Conc lus ion

Les .résultats

fraction des rayons

E.S.C.A.  conf i rment

x, à savoir qtre les

chrome ( spectre ESCA)

ceux obtenus par Ia dif-

deux principaux éIéments

chrome III anhydre

était présent. I
I
t,
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contenus d'ans les'poussières d.racier inox et all ié (Fe et cr) sont
dans leur état droxydation +3. Toutefois, rà encore, aucune
information rerative à ra présence du chrome d,ans son état
droxydation vr nrest obtenue. ceci peut être dt , conme pour res
Èechniques précédemnent décrites à Leur nançlue d,e sensibilité.

Pour les échantil lons de lait iers, aucun érément caractéris-
tique des aciers élaborés (Fe, cr, MD, zn) nf est mis en évid,ence.
ceci peut êÈre expliqrré par Ithétérogénéité des composés étudiés
et par les faibres concentrations de ces élérnents (en théorie)
dans ces échantil lons.

4 - 6 Anaryse des courposés d r ori.gine sidérurgique par rÀMMA

Les poussières prélevées au niveau des
des gaz ainsi que les lait iers sont
1rélaborat ion des aciers inox et  a l l iés.

systèmes dtépuration
caractéristiqrres de

La principale caractéristique physique visible des poussières
et des lai-t iers est reur tail le granulométrique.

En effet, pour les poussières, celre-ci est très inférieure à
5 um et est de r r ordre d.e 2 Fn pour got d r entre elles
(visualisation à ltaide d,u nicroscope d,u spectrornètre de rnasse).

Par contre, pour les lait iers,
supérieure à 5 ,pm, et un broyage manuel
en agaÈe esÈ nécessaire af in drassurer
de ce composé.

cette tail le est largement
de ceux-ci daSrs un nortier

une plus grande hornogénéité

LréÈude de
-L I analyse

sidérurgigue.
-Lr  analyse

ces différents composés se divise en d,eux parties:
élénentaire des poussières et rait iers d,rorigine

des états droxydation du chrome.
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4.6 .1  Résu l ta ts

Lranalyse éIémentaire des poussières et des lait iers est re-

présentée sous forme dthistogramme par le'tableau 13. Ceux-ci ont

été réalisés avec une cinquantaine de spectres tant en ions

positifs que négatifs.

ceux de la partie gauche du tableau 13 représentent les spec-

tres dr ions positifs et ceux de la partie droite les spectres

drions négatifs. Ces histogrammes sont représentés par deux

d,onnées qtri sont:

.-Lr intensité moyenne des élénents dans les spectres de masse

(par t ie  no i re ) .
-Reproductibilité moyenne des éIéments dans Les spectres de

masse (part ie c la i re) .

Aucun histogramme drions négatifs nrest nontré pour les lai-

t iers dracier inox et  aI l iér  êD raison de Ia fa ib le

reproductibilité d,es ions clusters pour Les éIéments nous

intéressant plus particulièrernent, crest-à-dire Ie fer et le

chrome.

pour les poussièresr oD constate que les éIérnents caractéris-

tiques des aciers a]l iés sont présents (Fe, cE, co, Mn' v) et que

leur reproductibil, i té est de Itordre de 1008'

La différence qui existe entre les histogrammes des poussiè-

res dracier inox et all ié réside dans les intensités ioniques

supérieures du cobalt et du nickel pour lracier inox. cette

auginentation était prévisible car les concentrations de ces

élérnents dans ces sortes .d I acier sont dif férentes.

Pour lés lait iers'

de ceux des Poussières.

Ies éléurents najoritaires sont différents

on constate une augmentation de la
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concentration en silice et en barium.

Mais la différence fondamentale entre
laitiers se si.tue au niveau des
caractéristiques d,run acier all ié ou inox.

1es poussières et les
é1énents nétalliques

Pour lracier all ié, on peut constater lfabsence des éléurents
tels le vanadium, re manganese, le cobalt, re nicker et ra
présence en faible concentration du fer et du chrome.

Pour l racier inox,  seuls
absents des histogrammes. Le
faible concentraÈion.

les éléments cobalt et nickel sont
chrome bien que présent lrest en

Les histogrammes de Ia partie droite d,u
fent les ions clusters obtenus lors de
dr ions  négat i f s .

Èableau 13 représen-
l ranalyse en spectres
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IONS POSITIFS

N.  L lg  A l  S i K c . T i V C r M n

Nr  M9 At  S i

IONS NEGATIFS

Cl NOr POr SO, FeO, CrO,

s cil Nor Por sor Fco, cro.

histogranme des spectres drions positifs et négatifs

a) Poussières Acier inox

b) Poussières Acier AI l ié 134

c) Laitier Acier AII1é

d) Laitier Acier inox

C cN iC o

P)

C oF .

0)

N r Ll9

TABLEAU 13



A côté des éLéments électronégatifs tels le fluor, Ie chlore
et le soufre, on a les ions clusters représentatifs d,es sulfaÈes,
nitrates et phosphates de ra forme sox-, Nox- et pox_ où x varie
de 1 à 3 pour les nitrates et de I à 4 pour le sulfate et rephosphate.

De même, Ie fer et le chrome d,onnent des ions crusters carac-
téristiques lorsque ceux-ci sont associés à 'roxygène. pour lefer, on peut sans ambiguité di.re guril se Èrouve dans sa forme
chinique la plus stabre, crest-à-dire à son état d,roxydation trois(Fe203 0u Fe304).  dont les ions c lusters sont Feo-,  Feo2- et  Feo3_(68).  En ef fet ,  i l  nous est  inpossible d, id,ent i f ier  I ,un oulrautre des conposés, car i ls ont tous deux res mêmes images
spectrales.

Pour Ie chrome, Ies ions cLusters négatifs caractéristigues
des composés oxygénés sont cro-,  cro2- et  cro3- (113).  Àprès
avoir déteminé ra forme sous laquelle les deux composés
najoritaires (fer et chronre) sont associés, nous allons naintenant
essayer dridentif ier res états droxydation d,u chrome dans resdifférents déchets drorigine sid,érurgigue.

4'6.2 rdentif ication .es états d,roxydation rrr et vr d,u chrome

La caractérisation des états d,roxyd,ation du chrone ne peuÈ ê_tre réalisée à partir drhistogrammes moyens, mais au contraire par
une étude systéruatique de chaque spectre drions négatifs.

Cette étude consiste dans le calcul d,es
relative du premier groupe drions clusters
crest-à-dire CrO-,  Cre2- et  CrO3_.

rapport,s d t intensité
oxygénés du chrome,

La figure 22 montre quelques
tifs de deux poussières issues d,e
et drun acier inox.  Les ions

spectres de masse dr ions néga_
I | élaborati.on d r un acier all ié
présents dans ces différents

135



spectres sont caractéristiques drune association dtéléments tels

que Fe,  Ct ,  S ,  N,  P . . .  à  deS a tOmeS drOXygène.  I l s  son t  de  la

fo:me FeOx-, CrOx-, CrOx-, SOx- et POx-, avec x>I'

La d,éte:mination des états droxydation du chrone srest effec-

tuée sur une centaine de spectres drions négatifs pour chaque

conposé analysé. En appliquant Ia néthodologie définie à partir

des résultats obtenus avec les divers composés purs ou sur

matrice, i l  ressort ç[ue:

Les spectres de masse dr ions négatifs des deux poussières a-

nalysées ainsi que Ie lait ier dracier inox pernettpnt

Iridentif ication des états droxydation du chrome, tandis que ceux

obtenus lors des analyses du lait ier dracier all ié ne lrautorisent

pâS, ceci en raison de Itabsence des ions clusters CrOn-

caractéristiques.
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Les calculs drintensités relatives effectués sur les spectres

drions négatifs des deux poussières et relatifs aux ions CrO2- et

CrO3- sont répertoriés dans les tableaux 14 et 15.

De plus, sur ces tabLeaux est reportée Ia coincidence de Ia

présence d.es ions clusters SOx- (x=1 à 4) caractéristiques des

ions sul fates avec celLe de l r ion CrO4-.

En effet, cette coincidence pourrait être attribuée à la pré-

sence de sulfate de chrome plus ou moins hydraté, puisque seuls

Ies sels d,e chrome hydratés (dont Ie sulfate) mettent en évidence

cet ion CrO4-.

Ainsi, i l  apparait clairement que le rapport dtintensité

CrO2-/CrO3- compris entre 0.1 et 0.3 peut être affecté soit au

chrome VI, soit à des sels de chrome III hydratés, dont le plus

probab le  es t  le  su l fa te  (SO4)3Cr2 ,8H2O (en  I .R .  bande SO4-  à  1100

cm-l, présence de S- sous forme SO4- en E.S.C.A. et en IÀMMA SOx-

e t  CrO4- ) .

De même, les rapports d,r intensité des ions CrO2-/CcO3-, lors-

quti ls varient de 0.3 à 0.7, peuvent être attribués à un conposé

de chrome III hydraté.

Le fait de chauffer Ie sulfate de chrone hydraté, par exemple

(4 heures à 4OO'C) entraine une nodification du rapport

dr intensi té des ions CrO2-/CrO3-.

En e f fe t r  cê  rappor t ,  éga l  à  0 .2  pour  Cç2(SO4) ,  8H2O passe à

o.4I quand Ie sulfate est deshydraté.

Pour les rapports dt intensi té supér ieurs à O.7,  I tempreinte

spectrale des ions clusters CrO-, CtO2-, CrO3- et CrO4- permet

dans la plupart des cas de déterniner I t état d I oxydation du chrome

najoritaj-re dans Ia particule analysée.
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Lorsque le rapport cro2-/cro3- est supérieur à o.7, ir est
possible de calculer le d,egré d.roxydation apparenÈ du chrome par
le nodèIe de plog'.

pr is

pour

La

en

1a

valeur moyenne de 1tétat droxydation des ions crusters
compte égale 4.s7 pour la poussière dracier inox et  4.37
pouss iè re  d rac ie r  a l l ié .

on constate que ces vareurs sont supéri.eures
dues (théoriquement, el1es d,evraient varoir 3).

lo rs  de l ranalyse

chapî t re  Èro is) .

à celles atten-

des compo-
Ce phénomène a déj à été obsernré

sés hydratés du chrone IfI ( page ..,

Draprès ces résul tats,  on peut
présent est sous forme de chrome lff

S i  l ron  ne  tena i t
hydratés, 15* environ
dans sa forne III.

dire gue Ia rnajorité du chrone
hydrat,é.

pas conpt,e de la présence de sels de chrome
du chrome serait dans sa forme VI et g5g

on peut af f i rmer,  pour res valeurs dr intensi té d,e r .5 à z. !
que le chrome est dans un état d,roxyd.ation rrr et qui plus est
sous forme anhydre (vraisernblablenent Cr2O3 ) .

si lron regarde les résuIÈats contenus dans les tabreaux 14
et 15 se rapportant à lranalyse des poussières d,racier inox et
all ié, reratifs aux calcuLs d,es int,ensités relatives
f  (CrO2-) / I (CrO3-),  on peut d, i re que :

Pour Ia poussière dracier inox :

Si lron prend uniquement
rapport CrO2-/CrO3- inférieur à
ni sulfate, on obÈient environ

en compte Ie nornbre de spectres de
0.3 et ne comportant ni pic CrO4-

4? de chrome sous la forrne VI.
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Ce chiffre est fatalement entaché drerreur, car les attribu-

t ions (pics fa ib les) sont parfois peu signi f icat ives.  De plus'

comme dans tout mod,e drévaluation par exclusion (par exemple Ie

taux d,toxygène en analyse centésirnale), iI nry a pas d.e mesures

directes.

Les résultats fournis doivent être considérés avec beaucoup

de précautions et sont vraisernblablenent des valeurs maximales.

On a sur environ 90 spectres effectués sur la poussière :

14 relatifs à un composé de chrone III (Cr2O3)

64 relatifs à un cornposé de chrorne III hydraté

7 relatifs à un composé de chrorne VI.

58 des distributions ioniques et des rapports drintensité re-

lative ne correspondent en rien à ceIles obtenues lors des

différentes analyses des co rposés purs ou sur natrices, ce qui

donne pour chaque état dtoxydation du 'chrome présenÈ dans cette

poussière les évaluations suivantes:

Pour Ie chrome III

Pour Ie chrone VI

c r  ( I I I )

c r (v I )

e38

2Z

Pour la  poussière dtac ier  a I I ié  :

Lorsque lron regarde les valeurs du tableau I5., on pourrait

dire en première analyse qurenviron 30* du chrome est dans sa

forme VI et 7Ot dans sa forme III. Là encore, des nuances

srimposent en fonction de la distribution ionique contenue dans

Ies spectres.

On a donc (sur environ I20

L2 relatifs à un conPosé

92 relatifs à un comPosé

11 relatifs à un comPosé

spectres)

de chrome

de chrome

de chrorne

:

I I I  (c r2o3)

III hydraté

vr.
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58 du chrorne contenu dans
termj.né pour les mêmes raisons
la poussière dracier j .nox.

1réchanÈiIlon ne peut pas être d,é-
çlue celles décrites dans Ie cas d,e

Les états droxydation du
façon suivante :

chrome peuvent être évalués d,e Ia

Pour Ie chrome IIf : 91t
Pour 1e chrome VI t 4*

c r ( I I I )  <  e68
cr (v r )  <  9 t

En ce qui concerne res rait iers d,racier inox et
tableau ou histogranme ne peut être d,onné en raison
reproductibil i té des ions clusÈers du chrome.

all ié, aucun
du nanque de

Pour le lait ier dracier all ié, aucun spectre réalisé en ions
négatifs ne perret dridentif ier le chrome.

Dans des composés hétérogènes, la natrice contient d.es micro-
bil les renfermant les métaux recherchés (Fe, cr).

En raison du faible dianètre du point dtimpact dans la cible,
la probabil ité de localiser les nricrobilres de ra matrice est très
peu élevée dans le mode dranalyse par transrnission.

Pour Ie la i t ier  dracier inox,
nent des ions clusters du chrome,

Par conséquent, avec ce
nir une image représentaÈive
hétérogènes.

seuls 30t des spectres contien-
dont 902 est dans la forme ffI.

genre de microsonder on ne peuÈ obte-
des composés analysés lorsqufi ls sont

De plus, une analyse par 1ixiviation
ers a été effectuée pour connaitre la
soluble dans chacun des composés.

des poussières et lait i-
quantité de chrome VI

143

La néthodologie ernployée est décrite en détai l  en annexe fII .



La chromatographie drions a été uti l isée pour le chrorne VI

soluble afin de le caractériser et de Ie quantif ier.

Les résultats obtenus sont

Poussières dracier inox :

Poussières dracier al l ié :

Lai t iers dracier al l ié :

les suivants :

O.2*  de chrome VI  so1ub1e.

O.2*  de chrome VI  so luble.

O.OO4t de chrome VI  so lub1e.

pour Ie lait ier dracier inox, aucune trace de chrome VI solu-

ble nta été relevée par ce rnode dranalyse.

Outre cette technique, une analyse par voie chimique est en

cours actuellement pour détertj.ner approximativement la quantité

de chrome VI insoluble dans ces composés.

Les résultats, dès quti ls seront disponibles, seront dévelop-

pés ultérieurement.

4  .6  .3  Conc lus ion

Lrétude rnenée sur les poussières et lait iers dtorigine sidé-

rurgiques a montré ç[ue:
- La rnéthodologie définie à partir des oxydes et sels de

chrome purs ou sur natrice petnet de caractériser les états

droxydation du chrome in situ , surtout sri ls sont sous forme

anhydre. Cependant, elle est entachée drerreur, surtout sri l y a

une proportion éIevée de cornposés très hydratés ou en présence de

composés fortement oxygénés (degré droxydation élevé).

- En ce qui concerne les poussières, 1â reproductibil i té très

grande des spectres de nasse ( loot) tant en spectres drions

négatifs que posltifs pour les élénents recherchés en priorité

(Cr, Fe) permet ltapplication de cette néthodologie sans
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arnbiguité.

- Pour les laitiers, Ia non reproductibilité systénrati.que des
ions clusters oxygénés (cron- et Feon-) ou lf absence d,e ceux-ci
pour Ie rai t ier  dracier al l ié,  nrautor ise peut-être pas
lrapplication intégrale de not_re néthodorogie.

4.7 conclusion relative aux technigues analytiques

Patmi' Ies cinq techniques physico-chiniques utilisées pour Ia
caractérisation des états d,roxydation du chrome dans des
poussières dror ig ine s idénrrgigue, seures r  rE.s.c.À. et  la
spectrométrie rÀMMA per-rnettent cette identification.

Au cours de notre travail, la diffusion RÀltaN avec lrappareil
de lère génération utit isé nra pas fourni les résultats escomptés
pour nos produits, principarement en raison d,es phénomènes de
fluorescence et de la dégradation theraigue des échantilrons au
moment de leur irradiation.

Lrr .R.T.F. ne fourni t  qurune hlpothèse sur la présence de
chrome rrr' celui-ci est masqué par lreffet de natrice dt au fer.
cependant, aucune bande drabsorption relative aux composés du
chrone vr ntest présente dans les spectres. Le manque de
sensibil i té peut expliquer cette absence.

La diffract,ion des rayons X
gnements :

donne quant à e1le deux rensei-

re fer est principareurent dans son état d r oxyd,ation rrr.
1e chrome est identif ié dans son état droxyd,ation rrr.

Là encore, aucune infornation ntest d,onnée sur Ia présence é-
ventuel le des composés du chrome vr.  comme pour rrr .R.T.F.,  re
manque de sensibil i té de la technique fait que seuls les cornposés
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najoritaires seront détectés.

En ce qui concerne les deux dernières techniques utilisées,

crest-à-dire I IE.S.C.A. et  Ie IÀMMA, ce sont el les qui  apportent

le plus grand nonbre d t infotmations tant du point de \ le

éléurentaire gue moléculaire.

En ef fet ,  tous les élénents ident i f iés en E.S.C.A. ]e sont

par LAMIIj\ et qui plus est, avec Ia nicrosonde, d'es élénents

minor i ta i res te ls que Cu, Pb et  Zn'sonÈ détectés.

\
La meilleure complénentarité est donnée lors de Ia recherche

moléculaire des éIéments (forrne associée de ceux-ci).

La spectroscopie E.S.C.A. montre de manière fornel le Ia pré-

sence de chrome III au sein des poussières étudiées. Par contre,

eLle ne donne aucune indication sur la présence de chrome VI.

Là encore, comme pour ltIR-TF.et Ia diffraction d,es rayons X,

Ie manque évident de sensibilit,é (concentration > 1000 ppn) Iinite

son d.omaine drinvestigation. De plus, crest exclusivement une

technique dranalyse superf ic ie l le (30 À).

La spectrométrie IÀMMA confir:rre les renseignernents obtenus

par les autres techniques, crest-à-dire pour les composés najori-

taires tels gue Ie fer ou le chrome, ÇIui sont tous deux principa-

Iernent dans leur état dtoxydation III (infornations obtenues

dtaprès  les  ana lyses  e f fec tuées  par  rayons  X e t  E .S.C.A. ) .

Les performances des différentes techniques sont répertoriées

d,ans le tableau 16 dans le cas des analyses des poussières et

la i t iers dracier inox et  a l l ié.

De plus, 1ê spectrométrie IÂMMA permet, de par sa sensibili-

té de détection, dtidentif ier les éIéments ninoritaires (analyse

éIénentaire) et drévaluer les degrés dtoxydation du chroroe dans Ia
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mesure où Ia natrice ne comporte
na jo r i ta i res  (cas  des  la i t ie rs ) .

pas de composés largenent

Si  crest  le cas,  une procédure
saire. En tout état d,e cause, le
solides ne peut être évalué quravec

plus élaborée sravère néces-
taux de chrone VI dans les
une assez grande imprécision.

La spectroscopie E.s.c.A. et la spectrométrie IÀMMA sravèrent
très complémentaires aussi bien lors des recherches érémentaires
çlue pour les recherches moléculaires. La spectrométrie IÀMMA
permet, grâce à sa très grande sensibil i té, de fournir des
indi-cations précises sur les conposés ni.noritaires plus
particulièrement dans notre cas sur la présence d,es composés d,u
chrome VI dans les poussières.

LrE 's . c .A .  seu l  pe rme t  d réva lue r  l e  deg ré  d toxyda t i on  ma jo r i -
taire d.u chrome dans les poussières.

Pour les lait iers, la présence drune matrice sil icatée vi-
treuse ne conduit pas à des résulÈats précis et exproitabres.

L47



o+
Jtr,'-lfrQ
)

+
)

rQ
)

i----'
tl

o(E+
)Êoo+
)()PQ
)

+
)t{q)()o+
J

ç+
)(,zt,F
l

Éo+
J6ox_ooo+
)(t+
J

routoç+
)6ot{r(u

+
)od,dodtoaor0)E

.
o

o
)

o
d

O
 

.rl

d
f{

.d
 

.a
È

t+

F
{E

6
 

..{
Ê

o
d

Q
)

n
É

O
 

..{
t 

èll
d

 
..{

,.1
 

L
É

o
.co

o
c)
+

)o
+

J
O

 
.r{

Q
)

f

o
ç

|!
.d

 
a

.
P(U

u
l

,+
 

0)
A

n
1

,A
M

(t(E
o

o
r(,t{O

E
5

0
6

f{
o

.q
F

{O
I(U

5
F

{E

(oÊ
:

F
ftrE
{

lrlfI(,cDuloqtu=gÉ9oIJ'
e,ut!J

tl':
ËxG<!tU

'.
ul

r- -i

I

lrloo

frx
=

o
o

z

tôru5(tg(J

e

Ë
T

O
J

lrlDouGfGllJootlJzgc9oolrlEgoofo0.
luo()

E
Ë

?
=

tr 
ur-

O
J

1
4

8



CONCLUSION GENERÀLE

Draprès Ia bibliographie, la spectrométrie de masse LAMMA est

une technique ad.aptée à Ia déternination des états dfoxydation des

composés purs.

La caractérisation des états dtoxydation pose un problème

d.ans le cas de composés inclus dans des matrices complexes ou

fortement oxygénées.

La difficulté majeure à laquelle nous avons été confrontés

est que Ie chrome, sous ses divers états dtoxydation, représentait

un composé ninoritaire par rapport aux oxydes de fer.

Aussi a-t-on voulu élaborer une néthodologie pennettant dré-

valuer les états dtoxydation du chrome dans divers composés.

pour ce faire, iI a été nécessaire dtétudier de manière ap-

profondie les mécanismes dIionisation conduisant à la formaticln

drun microplasma.

De cette étude, i l  ressort

drionisation du Plasma sont !

I re f fe t  Jou le

que les deux principales causes

I teffet Bremstrahlung inverse.

II se dégage égaleurent que Ia for:rration des ions clusters

stexpliquerait par deux processus : Irautoionisation ou

ltabsorption de plusieurs photons.

Ce travaif bibliographique nous a permis de nous assurer que
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les ions clusters obtenus dans les spectres étaient représentatifs
de 1r environnernenÈ chirnique d,u rnétal et par .voie d,e conséqgence d,e
son état  dtoxydat ion.

Dans ltétape suivante, *o= avons réalisé une série dranaly-
ses sur différents composés. Tout d,tabord, nous avons étud,ié des
composés purs.

Pour ceux-ci, rrexamen des enpreintes spectrares nra pas per_
nis la différenciation d,es états d, t oxydation des composés (rnêrue
image spectrale pour d,es colrposés d,tétats droxydation différents).

Par conÈre,
s rad jo indre  la
clusters (en
caractérisation.

Cres t  donc  la
Èravaux.

Ie calcur des intensités relatives auquer vient
distribution ioniqr.re d,u prenier groupe drions

spectre drions négatifs) autorise cette

néthode gui a été retenue pour la suj.te de nos

Après les composés purs,
sur des composés de synthèse
s imples  (s loz ,  A12o3,  Fe2o3) .

nous avons testé cette néthodologie
inclus dans des matrices oxygénées

Les résultats obtenus lors de
conformes à ceux attendus.

l ranalyse de ces composés sont

De plus, nous avons constaté
perturbaient pas les intensiÈés des

Drautre part, Ie rnodèle de plog
chrome III anhydre (Cr2O3) permet la
droxydation du chrome.

que les matrices oxygénées ne
ions clusters du chrome.

appligrré aux composés du
caractérisation des états

Forts des résultats obtenus avec
avons ensuite tenté de caractériser

ceÈte néthodologie, nous
Ies états dtoxydation du
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chrome III et VI dans des prod'uits dtorigine sidérurgique'

Ces produits étant fortement hydratés, le rapport des inten-

si tés CrO2-/CtO3- d,ans Ia plage O.I-0.3 est  perturbé, crest-à-

dire que dans cet intenralle coexistenÈ à la fois le chrome III et

le chrome VI.

Il existe en effet des corréIations entre Ia présence de lt i-

on Cro4- et celle des ions caractéristiqrres drun groupenent

sul fate.

Cette arnbiguité

sélection du chrome

La présence de

présentative drun

Cr2  (SO4)  3 ,8H2O.

Seu l  1 rE .S .C.A .  a

cette techniEre, d,e Par

bil ité de déterminer Ie

trations inférieures à 3

nous a conduits à rechercher un critère de

I I I .

ces d,eux ions dans Ie spectre de masse est re-

sulfate de chrome III hydraté de la fotme

Grâce à celà, J-révaluation des pourcentages respectifs des é-

tats dtoxydation III et VI du chrone a pu être menée à bien'

Pour valider notre raisonnement' nous avons

vement dIautres techniques analytiques (RAMÀN'

I .R .T .F . )  danS Ie  bUt  d té tab l i r  des  cor ré Ia t ions .

examiné successi-

E .S .C.A . ,  R .X . ,

confirmé nos résultats. Malheureusementt

sa fa ib le sensibi l i té,  est  dans Ir inpossi-

chrome VI si celui-ci est dans d'es concen-

ou  4 t .

Cependant, Ia Présence

tests de lixiviation (chrome

d,e chrome VI a été Prouvée Par les

v I  so lub le ) .

À la lunière des résultats obtenus par les différentes tech-

niques analytiques, la spectronétrie de masse IÀMMA srest révélée

particulièrernent adaptée pour It identif ication des états
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droxydation fII et Vf du chrorne in situ.

De p1us, Ia spectrométrie de
grande sensibil i té de détection,
éléurents fomant la matrice, nême
l té ta t  de  t races .

masse LAMMA, de par sa très
per.net lr identif ication des
si ceux-ci sont présents à

Malheureusement, si la technigue d,ridenÈification des états
droxydation du chrome est applicable sans restriction aux cornposés
honogènes (pour les élénenÈs recherchés prioritaireurent Fe, cr),
e l le ne l rest '  p lus lorsque les échant i l lons sont hétérogènes
(c res t  l e  cas  des  la i t i e rs ) .

pour ces raisons, res prochains objectifs de recherche d,u ra_
boratoire sont d I essayer d t établir re seuil ninirnal de d,étection
de notre néthodologie statistique sur des produits dits
hétérogènes pour évaluer les pourcentages relatifs des états
droxydation rrr et vr du chrone d,ans ces échantil lons.
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ANNEXE A

CARACTERISTIQUES ATTATYTTQI'ES DES DTSFERENTES ÎEEHNIQUES :

La nicrosond.e Ranan : Ir/ [ .0.1.8.

, Lréchanti l lon déposé sur Ia platine drun mlcroscope est irrad.ié

par un faisceau de luolère rnonochronatlque fournj.e par un laser à argon

ionisé ( Ies laser  à co lorant  soat  également  ut i l isés) .

Le' section lrrad.lée de 1téchanti l lon est d.tenviron 1 ÏmZ. La

plage spectra le  couver te va de 1 1 OO à t  !O cm-1.  Ia  v l tesse de balayage

est  de :  50 cn-1/minute.  La résolut ion spectra le  est  de 1 cm- l '  ldénerg ie

laser  est  d .e 0.3 l f f ,  sensib i l l té  ut i l isé"  50.

;

i

-a

0 p l i q u e  d €

Schéma simplifié de la microsonde

Fonctionnement en mode spectre d'après

0 o u h l c  m o n o c h r o m a r c u r  à
t é s e a u r  h o l o g r  a p h i q u e s  c o n  c  a  v e s

Co,mpt  eu  r  dep n 0 t 0 n s

Raman-Laser.

P. Dharnelincourt

Diffractomètre R.X. (en réflexion)

le ôiffractonètre uti l tsé (ou glononètre) possèd.e un compterr

d.e R.X. lequel pernet Ia mesure des tntenslùés ôes rayons d.tf fractés. I ,es

spectres clt lntensltés obtenus en fonctlon ôes pLans diffractants sont ap-

pelés r rspectre en 20t t .



Ï , 'appcrei l  enployésest r ln dlffractoraètre Rlkadu (iuinit lex) ae
caractèrist lques suivantes :

Balayage angulaire de 2g par ninute, atténuatton aff ichée sur l fapparei l  5oo
ou 1000,  sensib i l i té  de d.étect ion (ou résolut ion)  5 " tL ,

r,ranalyse des poudres répart ies d.e manière hornogène (couche

sée s* une lane d.e verre dépolle)sont i*ad.iées par un rayonnenert
dent fourir i  par ru,e anticathod,e ou cobalt de longueur d,ronde 1.7gÂ,.
cet  aopare i l  nrest  pas pourvu d, run monochromateur .  ?ar  conséquent ,  Ie
ceau de rayons x coatient les deux raies IG<a et K<gdu cobalt.

fnfrarouge à trensfornée d,e Fourier

Lrappareil  ut ir- isé travairre en transmission,

fa i sceau ,  sa  réso lu t i on  spec t ra le  es t  de  o .z5  cn - j .  l e

est  ua NICOIET SX 60.

Un tnterfonètre de Ll ichelson est eonstitué

miro i rs ,  dont  un mobi le ,  d . rwre lame séparat r ice et

schéua est  d .onné c i -dessous.

Miroir  Mobite
Ir
l l

l€  Source
X-

Lame
Sépa ratr ic

Miroi r  F ixe

ant i l lon

d é p o -

inc i  -

4 e l È -

i I  est  à  s lmple

spectrourètre employé

dtune source  ,  d ,e  deux

d  r u r r  d é t e c t e u r ,  d o n t  I e

Ech

D ètecteu r



La néthodologie ut i l isée pour  l ranalyse de tous les échant i l lons

est  Ia  su ivante :

Les éctraati lLons sont préalablement broyés d,ans un rnort ier, puis

une quantité connue de conposé est ajoutée à 3OO ng de KBr. Âprès homogé-

néisat ion de ce nélange,  150 rng scnt  pré levés pour  réa l iser  une past i l le

obtenue par  pressage (9 tTcml  1.  ]Ja concentrat ion dans Ies past i l les est

drenvj - ron 0.2 rng.  Cheque spectre est  Ie  résul ta t  drune accrr . rnu lat ion de

3b balayages. 11 est traité par correctlon d.e Ia l igne de base et norma-

tion à 1OO fù de transmission au ,:iaximum.

Le masslf visibLe sur tr)us les spectres présentés aux envirorfs de

1630 cro cortespond aux mod.es d,e vibrations d.es molécules d.teau d.ues à

I 'hydrat ion du KBr (e l les peuvent  éventuel lement  êt re déplacées) .  Tous les

conposés sont analysés dans Ia p]-age d.es nonbres drond.e 4ooo-400 cn-7 ,
cepend.ant les spectres de cette étud,e sont présentés entre 2OOO et 4C'rO cnr-7

(principale zone d'absorption des composés inorganiques)

:

t

a

J
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I

I

I

/

4.

4

Spect roscop ie  photoé Iec t ron ique E.S.C.A.

L'apparei l  ut i l isé est de marque LEYBoLD HERAEUS.

son.  pouvo i r  de  réso lu t ion  spec t ra le  es t  de  1 .2  ev  ;  sa  sens ib i l i té  d ,en-
v i ron  1000 ppm (seu i l  m in ima l  dé tec tab le ) .  La  source  de  photoé lec t ron
pr ima i re  es t  i ssue du  rayonnement  K4du l4g  ou  de  I ,A l .  Tous  les  échant i l -

lons ont subi une abrasion par un bombardement drun faisceau d' ions

accélérés Ar+ pendant 1 mn.

Ce décapage superf ic iel  nrentraine pas de modif icat ion du niveau

de I ' in fo rmat ion  molécu la i re  recue i l l i e  au  su je t  des  é ta ts  d 'oxydat ion

du chrome (pas  de  réduc t ion  de  t ré ta t  d 'oxydat ion  pr ima i re ) .  Les  échan-
t i l l ons  sont  pas t i l l ées  (ou  pressés)  sur  un  suppor t  d , ind ium qu i  assure
Ie contact avec le spectromètre.

Les, énergies des photons X sont de 1487 eV pour Ie rayonnement K 4
de I 'aruminium et de 1254 ev pour re rayonnement K4du magnésium.

Le schéma de pr lnc ipe  de  I 'appare i l  u t i l i sé  es t  donné c i -dessous .

Schéma drun spectrornètre ESCA
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Principales bandes d'absorpt ion I .R. des composés

avee un spectromètre IR-TF de résoLution 0.25 cm-
-1

100 cm 
-  

d raprès  T .R.  ACCIANI  e t  a I .  (134) .

inorganiques obtenus
1  ' -- 

entre 15OO et
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ANNEXE C

PREPAMTION DES COMPOSES DANS DES MATRICBS

La chimie anarytique nous donne res équations suivantes :

2Fecla + crcla+ ca(oH) 
z * z H2o--->cr(oH)3 * 2 ps(oH)3 + cacl ,  + 7 HCI

cr(oH)a+ 2 Fe(oH)a+ a".r!t(*ot)tÆ*cacroo,/Feroa+ 2HC1+2Hro+HNo,
À

La, quantité de produit formé cacroo/Feaoa ne doit pas dépasser
o.L E, si lron veut obtenir un composé homogène. Le prêcipité
obtenu a été firtré avec un firtre en nitrate de celrurose
La solution saturée en Ca(OH)e a été réalisée par mise en solution
de  1 .3g l ]  ae  Ca(0H) r .

D'après res équations ci-dessus, res quantités de chaque composé
doivent être de .

a

FeCla, 6H.rO : 5 4 0 . 6 x 0 . 1
=  0 . 1 7  1 1 _ 5  g .

3 1 5 . 5

pour  CrCI . ,  6HoO :  O.Og4a g ;  Ca(OH) . ,  :  O.OZ34 g .o  I  ' 2

Les vorumes des diverses sorutions préparées sont d,onc pour Fecl
6HZO solut ion M/tO 

---3'

r  000 x 0.017115
6. 33cm3

2 7 . O 3

Pour Ca(OH).,  :  LB cm3 et pour CrCIo 6H^O : 3.1_67 cm3z J z

Les solutions sont versées dans un bécher et agitées pendant 3omn.
Les précipités obtenus sont révés avec la sorution de rait de
chaux.

Après séchage à r'air ribre, des différents hydroxydes sont méran_
gés avec Uoxydant en excès puis chauffés une heure à soooc.
L' ident i f icat ion des di f férents composés obtenus s,effectue à
I 'aide d'un di f f ractogramne de R.X.



ANNHG ù

ANALYSE PAR LIXIVIATION DES DIFFERENTS COMPOSES

Lranalyse des produits a été effectuée comme suit  :

Une quantité connue de chaque échantillon est mise en contact avec

j 
Ue Lreau dist i l lée pendant l -6 heures avec une faible agitat ion.

,  
te volume d'eau représente dix fois la masse du composé pesé au départ

-  (soLut ion L/IO)

Au bout des 16 heures, Ies pFt des di f férentes solut ions sont :

poussière acier inox :  ie.OS

pouss iè re  ac ie r  a l l ié  :  LL .33

lai t ier acier inox :  11..95

. la i t ie r  
ac ie r  a l l ié  :  L2 .LO

Les solutions obtenues sont analysées par chromatographie pour la

caractér isat ion et quant i f icat ion des chromates solubles.

Les colonnes ut i l isées sont :

pour Ia séparation : type p/N 3OSB9

pour la surpression : type p/N 30929

Ia solut ion éluante :  0.006 M. NaaCO,

débit  de Ia solut ion :  150 mt/h

Les quant i tés de chrome VI soluble pour les quatres échant i l lons

sont les suivantes :

poussière acier inox :  2160 ng/kg O.2 %
poussière acier al l ié :  2OBO ng/kg O.Z %

lai t ier acier inox

Iai t ier acier aI l ié :  44 ne/kg O.OO4 %

Schéma du chromatogramme de Ia poussière d'acier inox

.a

a

' !



o C 4( f , o
F { N

ua)
J

ç
o

oro
+)

Éo
+)
É

H

t

I

a

t

(Y)

os

uru4

Temps de rétention en seconde



ANNEXE E

FTNTX

DTMENSTON X(3 ) ,Y (3 )

t-

C CE PROGRÂMME TRÀCE UNE PARABOLE A PARTIR DE TROTS POINTS
C REPRESENTANT DES VALEURS DE FRAGMENTS VÀIÂNCE ET DE
C RENDEMENT
d

J V

"c

c
1

JC INTRODUCTION DES VALEURS DE FRÀGMENT VALENCE ET RENDEMENT
c

.  DO I  I = l r 3

WRITE( I , I 00 ) I

;fOO FORMAT(rtFneetlnNT VALENCE, RENDEMENT No r,,13,,, l_,,)
REÀD(1 , * )X ( I ) ,Y ( r )

'  Y  ( I )  =ÀLoe10  (Y  ( I )  )
"]. CONTINUE

ê
. .  X l=X (1 )  *X (1 )  $  Xz=X(2 )  * x (2 )  g  xg=x (3 )  * x (3 )

l r

rv

c cALcuIJ DEs COEFFICIENTS ArB ET c DE IÀ PARABoLE D'ÀpRES

"C LES TROIS POINTS DE REFERENCE

C LE SYSTEME EST LE SUIVANT

.c  A*x( I ) *x (1)  +  B 'kX(r )  +  c  =  Y(1)
.c  À,kx(2)*x(2)  +  B*x(2)  +  C = Y(2)
3  A*X (3 ) *X (3 )  +  B ' kX (3 )  +  C  =  Y (3 )

,ê

] DET =DETERMINÀI{T DU SYSTEME

:3
DEr=xI*  (x(2)  -x(3)  )+x2* (x(3)  -x(1)  )+x3* (x( r )  -x(2)  )

r i  Q= (X1*  (x  ( .2 )  *Y (3)  -x  (3)  *Y (2)  )  -x2*  (x ( t )  ' t y  (3  )  -x  (3)  *v  (  r )  )  +'  
s  x3*(x(1)  *y (2)  -X(2)  *y ( r )  )  ) /DEr

. i  B= (X2*Y (3 ) -X3 ' tY (2 ) -X I *Y (3 )+X3 ' t y ( I )+x r : by (2 ) - x2 ' r y (1 )  ) /DEE
'  À=Y(2 ) * x (3 ) -Y (3 ) * x (2 ) -Y (1 ) * x (3 )+Y(3 ) * x (1 )+y ( I ) * x (2 ) - y (2 ) * x ( r )

[=A/DET
. : r ,



; AFFT.HA.E DES vÀLEURs DE A, B ET c
.c

WRITE (1 r  105 )  A ,  B ,  C
. I05  FORMAT (  r rÀ=r r  ,FL2 .  3 ,  3X ,  r tB= i l  ,F !2 .  3 ,  3X ,  rC=u ,  F I2  .  3  )
c
c
.C 

CALCUL DU SOMMET DE I,À PARÀBOLE

.C SI = ÀBSCISSE (FRÀGMENT VALENCE)
rc SM = ORDONNEE (INTENSITE)
c
n

SL=-B/  (2 . :kA)
- SM=A*SI*Sl+B:rSl+C

SM=EXP(SM*ALOG(tO.  )  )
c
C TRÀCE DE IÀ PARÀBOLE

C LE PÀS POUR LE TRÀCE EST DE 0.5

;
; CALL ZBEGN
,  CALL  ZD INT(1 r0 , rE )

;  CÀLL  ZD IJ IV I ( } 4 .  , L24 ,  , 24 .  , ! 24 .  , IE )
CALL  ZASPK(100 .  r100 .  )

;  cÀLL  ZWIND(0 .16 .1 -4 . , 2 . )
l "

cÀLL  ZMOVE(0 . r_4 . )  $  ca r . , r ,  ZDRÀW(o . r2 . )
r  QALL  ZMOVE(0 . , _4 , )  $  ce r , r ,  zDRÀ l { (6 . , _4 . )
'  Z l=X ( I )  - 0 .5

,  Z2=X(3 )+0 .5

.  Z=Z !

,25 SI{=À*Z t Z+BttZ+C
-  IF (SW.LT . -4 . )  GO TO 30

CALL ZMOVE (2, SI^I)

i  
Z=Z*0 .0 I

GO TO 20

30  Z=Z*O.O l
,  coTo25
20 IF(Z,cE.z2)  co  To IO

. i .
/ SW-A*Z:|Z+B:IZ+C

IF(SW.cT. l .  )  co  To  10
' j  CALIJ ZDRÀW(Z, SW)

Z=Z*0 .0 I

10 CONTINTIE



'  

sw=À*s1*s1+B*s1+c
CALL ZMOVE(S1,SW)

cArJL ztlÀRK(g)
.  X I=A*X( I )  *X(1 )+B*X(1)+C

x2=A*X(2)  *X(2 )  +B*X(2)  +C

,  x3=A*X(3) *X(3 )+B*X(3)+C

c

.C REPERÀGE DES TROIS POINTS DE DEPÀRT
' c

CALL ZMOVE(X(1) ,XI )  s  CALIJ ZMÀRK(5)

.  cÀLL ZMOVE(X(2) ,X2)  $ CATJIJ ZMARK(5)

cÀLL  ZMOVE(X(3 ) ,X3 )  $  CALL  ZMARK(s )

c
C ECRITURE SUR LE GRÀPHE DE G ET I (COORDONNEES DU SOMMET)

l O I  F O R M A T ( | I V À L E U R  D E  G  = r r r F 8 . 2 / / l i l V A L E U R  D E  I  = r r r F 8 . 2 )

CALL  ZD IT IM  (O ,  , 24 ,  t 24 .  , ! 24 .  , IE )
CALL ZÀSPK(?A.  ,  IOO. )

.  cALL  ZWIND(o : , 24 . r - 4 . , 2 . )

CALL  ZMOVE (22 .  , -4 . )  S  CAL IJ  ZDRÂW (24 .  , -4 . )

;c
c
;c

!

c

,c
'  

DO  4  != -4  12
, CALL ZMOVE(22. , FLOÀT (I) )
1

r QÀLL ZDRÀW (24.. , FLOAT (I) )

.4 CONTINUE

,c
C TRÀCE DES ECHELLES ET DES REPERES EN Y

.c
a

QI= I . 75 ' h0 .05

CALL  ZMOVE(6 . , - 4 . -Q I )
'  cAr,r, zrExr ( 6, 6Ho. ooor)

CAIJL ZMOVE (8. 5 I -3 . -Q1)

-  CALL ZTEXT(5r5H0.00r )

CALL ZMOVE (11 .  t -2 .  -Q1)

CALTJ ZMOVE (13 . 5, -1. -QI)

:  QALL  ZTEXT(3 ,3H0 . I )

CALL ZMOVE (18 . 5' 0. -Q1)



,-

CALL ZTEXT(rr IHj . )

-  CALL  ZMOVE(16 .  r1 ._Q1)
cALrJ zTExT (2,2Ht0)

CALL  ZMOVE (13  .5 ,2 .  _Q l )

cA tL  ZTEXT(3 ,3H100)

-  CA IJ I J  ZD IJLMQ4. , ! 24 ,  10 ,  124 ,  t l .E )
CALL  ZASPK(100 , ' , 24 . )

cÀLL  ZWIND(0  . ,  6 . ,O . , 24 . )
'  

A I=0 .  066

S=0 .
-2  IF  (S .  cT .  6 .  )  co  To  7

CALIJ ZMOVE (S ,22 . ) $ calr, ZDRAW (S ,24 . )
;  S=S*0 .5

GOTO2

;.7 CONTINUE

c
C TRÀCE DE LIECHELLE ET DES REPERES EN X-c

.  CALL ZMOVE(1. -Q1,18. )  $  CALL ZTEXT(1 ,1H1)
-  CALL ZMOVE(2. ._QI r18 . )  $  car , r ,  ZTEXT( I r IH2)

cÀLL ZMOVE(3. -QI r18 . )  $  car , r ,  ZTEXT(1r1H3)
;  3ALL ZMOVE(4. -Q1r18. )  $  car , r ,  ZTEXT(1r1H4)

CÀIJL  ZMOVE(5. -QI r18 . )  $  car , r ,  ZTEXT(1r1H5)
-  CALL ZMOVE(6. -QI r18 . )  $  car , r ,  ZTEXT(1r tH6)

CALL ZMOVE(2.  r10 .  )
. CALL ZMCUR
'  

WRITE (1 r  101)  S1 ,SM
CALIJ ZMCUR

- SM=EXp (X:kALoc ( I0 . ) )
CALIJ ZDEND

: CALL ZEND

c
.C FIN DU TRÀCE
c

. CONTINUE
'  srop

l

a



:
51N7X, L

t

-  DTMENSTON X(50) ,Y(sO) ,2 (sO)

REAL S ,E ,T

Iu=1
'c

] CE PROGRAMME TRÀCE UNE COURBE NORMALE PÀR RAPPORT A DES
' I

C POINTS INTRODUITS

} IL CALCULE EGALEMENT IÀ MOYENNE ET LIECART TYPE SUR CES

3 VAIJEURS

:.=
3 INTRODUCTION DU NOMBRE DE VALEURS

t
WRITE(I , * ) tNOMBRE DE VÀLTEURS: |  .

;  READ(1 r * )N

1  N I=MINO (50 rN)

IF  (MOD (N I ,  10 )  .  8Q.  0 )  THEN

. N2=INT (NI/tO)

ELSE

; N2=INT (N1/10 )  +1

ENDIF

:
1

3 INTRODUCT]ON DES VÀLEURS PAR 10
'3

'  D O  I = 1 r N 2
;  l r Q r T E ( 1 r * ) I V A L E U R S  D E S  X  D E t r ( I - 1 ) : t l O + I r r  A  T T M I N O ( I : I I O r N l )
|  

, r - r _

;  READ( I ,  * )  (X (J )  , J=  ( f  - I )  : t 10+1 ,MINq  ( I ! tÉ10  rN I )  )
,  WRITE(1 r * ) tVALEURS DES y  DE"  ( I - 1 ) *10+ I ,  I  A  T  TMINO( I * IO ,N I )
i  READ(1 ,  * )  (Y  ( J )  , J= ( I - I )  * 10+1 ,M INQ ( I : k10 ,N I )  )

END DO

I
t

C CALCUL DE IÀ SOMME S DES VALEURS ET DETERMINATION DES RAPPORTS X/Y

'  S=0 .0

DO I= l rN l

t  z  ( I )  =1ç ( r )  /Y ( r )
S=S+Z ( I )

.. END DO

S=S/Nl

. ,  E=o
DO I=L rN I



E=E* (z(r l  -s)  *  (z (r)  -s)
END DO

c

I c E Esr LrEcÀRT TYPE suR LES RÀppoRTS, s rÀ MOYENNE
-c

, E=ErlNI

- s=SeRT (E)
c
C SORTIE DES RÀPPORTS

j  WRITE(I , * ) tVALEURS DES RÀppoRTs,
'  

Do  r= r rN l

WRITE(1 r  100 )  (Z  ( J )  , J= ( I - 1 ) : r l gs l ,M INO( I t ' r l g ,N I )  )-  100  FORMAT (  10  (F7  .2 ,1X)  )
END DO

-c
C ECRITURE DE IÀ MOYENNE S ET DE LIECART TYPE E

; Q

WRITE ( I ,200)  s ,  E

- 20 0 FORMAT ( t tMOyENNE:.r ,  FIO. 3, / ,TECART TypE: rr ,  FlO. 3 )a

c
. C TRI DES VÀLEURS
,c

,  D O  I = N I r I r - l
j m=t

,  
DO J= l r I

:  I F ( z ( , I ) . cT .Z ( IM)  )  rM= ,1
END DO

T=Z ( IM)

z (nt1=2111
'  z( I )=T
. END DO

- v
l

, C ECRITURE DES VALEURS TRTEES

. RITE ( I, * ) t VALEURS TRIEES I

DO I= I rN1

. ,  I {RITE ( .1 ,  * )  Z ( I )/
END DO

. C TRÀCE DE IILITNTERVALLE DE CONFIANCE,,
c

. CALIJ ZBEGN



CALL  ZD INT( l u ,0 r IE )

CALL  ZDL IM (  0  .  0 ,  I g0  .  0 ,  0  .  0 ,  100  .  0  ,  IE )

CAIJ IJ  ZÀSPK(180 . ,  100 .  )
cÀL rJ  zw IND(z (L ) , 2 (N I ) ,  0 .  0 ,  100 .  0 )

cÀLL  INTER(2 ,N I ,  S )

CALL ZDEND
' 

CALL ZEND

c
'c APPEL DE r,A PROCEDURE coNF (TNTERVALLE DE coNFrANcE)

:  CALL  CONF (2 ,  N I ,E ,  S )

CALL  TRÀCE (Z  rN l rE r  S ,  l u )
.  STOP

END

SUBRoUTINE INTER(Z rN,  S)
' 

DTMENSTON Z (N)

,  cArJJ zMovB(z (1) ,50. 0)
.  pO  I= I rN

CALL  ZDRAW (Z  ( I )  , 50 .  0 )
ù

. CALL ZtlÀRK(s)

END DO
*  QALL  ZMOVE(Sr50 .0 )
' 

"AIJL 
zl,fÀRK(g)

; RETURN
' 

END

:  
suqRouT INE TRACE(ZrNrErSr Iu )

/ REAL NORM

c
.c r,A PROCEDURE ERÀCE TRACE rÀ couRBE NORMALE DONNEE
C PÀR I-,A VALEUR Oi T,'ECÀRT TYPE ET DE I,A MOYENNE

. CÀLL ZBEGN

, '  CALL zDrNT (Iu, o, rE)

j  CA IJL  ZD IJ IM(O . r I 80 .  10 .  I IOO. r IE )
.  CALL  ZASPK(190 .  r I 00 .  )

X=NORM(SrE rS )

i  cALr ,  zwrND(s-s .  rs+5.  ro .orNoRM(srErs)  )
cALr{ zMovE (z (1) ,NoRM(z (1) ,8, S) )

" 'r  DO I=2 rN
X=NORM(Z  ( i )  ,E rS )

. ;  ce t , !  zDRÀw(z( r ) ,NoRM(z( r ) ,8 ,s ) )
. 

END DO



CALL ZMOVE (Z  Q) ,  o .  o )
cÀLL ZDRÀW(Z (N) ,  O. O)
cArJL zMovE (z (1) ,  O. O)

-  cÀ tL  ZDRÀW(Z(1) ,NORM(S,E ,S)  )
CÀLIJ ZDEND

, CÀLL ZEND

RETURN

END
' REAL FUNCTION NORM(XrErS)
c

'c r-,À FoNcrroN NORM eALcuLE pouR cllÀeur porNT L'ORDONNEE
C SUR I,A COURBE NORMÀLE

' a

PI=3 .  14159
.  A=EXP( - (  ( x -S )  *  (X -S  ) )  /  ( 2 .  o *E*E )  )

NORM=A,/ (E,kSeRT (2 . O:rpI) )
. RETURN
. END

:

j

:
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suBRouTrNE coNF (2,N, E, S)
DTMENSTON Z (N)

rÀ PROCEDURE coNF cALcurJE rJE NOMBRE DE VALEURS Du -
TABLEÀU Z(N) COMPRISES ENTRE S-E ET S+E , OU
S ET E SONT RESPECTIVEMENT IÀ MOYENNE ET L'ECART TYPE
DES VÀLEURS DU TABIJEAV Z

Xl=S-E

X2=S*E

! . lR rTE(1 ,400 )X I rX2

400  FORMAT( "X l :  r r rF l 0  . 4 / t .Xz :  r r  rF lO .4 )
FIC=0

POUR CHAQUE ELEMENT ON REGARDE S'IL EST COMPRIS
SI OUI LE NOMBRE FIC DE VÀLEURS ENTRE Xl ET X2
DE1

DO I= I IN

IF (  (Z ( I )  . cE .X I )  .ÀND.  (Z  ( I )  . LE .X2 )  )  F IC=F IC+ I
END DO

RIC=  (F IC /N )  * I 00 .0

WRITE(1 ,300 )R IC

300 FORMAT(TTINTERVALLE DE CONFIANCE: tt  rFtO.4)
RETURN

END

ENTRE XI ET X2

EST INCREMENTE

.t

I

I



RESUME
h
.èt

Le chrome présente des dangers seron ses différents états
d'oxydat ion- I I  est donc nécessaire de caractér i .ser parfai tement

-. ceux-gi et notarnment dans les rejets d'origine sidérurgique.

; Pour ceÈte raison une étude par microsonde LAMMA a été éffectuée
pour distinguer les états IIf et VI du chrome.
ta rnéthoàorogie deveroppée au cours de ce travail, srappuie sur,
les résurtats d'analyse de composés purs et dans des matr icês. rr  i
Les ions clusters formés sont représentatifs de I'environnernent
chimique de l ,éIément étudié. :

) Parallélement aux anaryses LAMMA/d'autres techniques ont été mises
en oeuvre ,  ce  sont :  I r I .R-T .F .  ,  la  d i f fus ion  Rarnan,  la  d i f f rac t i 'n
des  R-X.  sur  poudre  e t  la  spec t roscop ie  E .S.C.A. .

- Grace à ces techniques on a pu ainsi confirmer les résultats
obtenus par TAMMA et en même temps mettre en évidence lêur ,,

limite par rapport à Ia microsonde LAMMA. ... t

MOTS CLES :

Micronsonde ,  chrome I I I  e t  v I  ,  LAMMA
Spectrométr ie ,  Ionisat ion laser .  , ,




