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Par contre, cette investigation peut étre menée avec les mé-
thodes spectroscopiques adaptées & l'état solide et plus
particuliérement avec 1l'aide des microsondes.

Malheureusement, lorsque les analyses s'effectuent sur des
composés bruts ou sur des échantillons hétérogéenes, il est
toujours délicat d'obtenir une réponse spectrale ponctuelle
quantifiable.

Pour notre part, nous avons tenté d'identifier les états d'o-
xydation du chrome en phase solide & l'aide de diverses techniques
spectroscopiques telles que l'infra-rouge a transformée de
Fourier, la spectroscopie photoélectronique, 1la diffraction des
rayons X ou a4 l'aide de microsondes Raman ou a impact laser.

Nous avons testé ces différentes techniques et cherché a éla-
borer une méthodologie qui puisse étre appliquée aisément sur
divers matériaux de 1'environnement sidérurgique ou sur des
déchets d'origine industrielle. L'essentiel de notre travail a
porteé sur 1l'élaboration d'une méthodologie pour l'analyse in situ

des degrés d'oxydation du chrome par microsonde a impact laser
LAMMA.

Les résultats acquis ont toujours été conformes a ceux obte-
nus sur les mémes échantillons par les méthodes mentionnées
auparavant afin d'avoir des critéres permettant d'évaluer le degré
de confiance des mesures. Il est en effet reconnu qu'il faut
toujours combiner plusieurs techniques lorsque 1l'on veut
caractériser un composé aussi complétement que possible.
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Lorsque 1les biologistes ont découvert que certaines maladies
étaient liées & la présence dans l'environnement de métaux sous
divers états d'oxydation, la caractérisation non ambigué et les
techniques de dosages précises de ceux-ci ont pris un regain
d'importance.

En effet, le contrdle des déchets d'origine urbaine ou indus-
trielle susceptibles de contenir des composés pouvant étre des
vecteurs cancérigenes ou mutagénes pour l'homme et son
environnement devenait une nécessité.

Malheureusement, si le dosage et l'identification de ces élé-
ments sont relativement aisés tant par des méthodes chimiques que
physico-chimiques, il n'en n'est plus de méme lorsqu'il s'agit de
caractériser ceux-ci dans leurs divers états d'oxydation.

Si les méthodes chimiques classiques dites par voie humide
permettent 1l'identification et 1la quantification de ceux-ci
lorsqu'ils sont en solution, cela n'est plus vrai lorsque 1le
composé A& doser est dans sa phase solide et qui plus est en
présence d'une matrice pouvant modifier ses états d'oxydation lors
de la phase de minéralisation de l'échantillon le rendant soluble.

De plus, les techniques par voie humide ne permettent pas
d'identifier l'environnement chimique de ces éléments, lesquels
peuvent influer sur son évolution lors de stockages dans des
décharges ou sur des crassiers.
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Les principales caractéristiques du chrome sous ses diffé-
rents états d'oxydation sont répertoriées pour mémoire ci-apres,
de méme que les différents problémes liés & leur toxicité. En
outre, nous développerons également les mécanismes de formation
permettant de comprendre la présence de cet élément a différents
états d'oxydation dans les rejets d'origine industrielle et plus
particuliérement dans ceux d'origine sidérurgique.

1.1 Propriétés physiques

Le chrome (Cr) est un élément de transition qui appartient,
avec le molybdéne et 1le tungsténe, au groupe VI A de 1la
classification périodique des éléments.

Numéro atomigque 24

Masse atomique 51.996

Degrés d'oxydation -2, 0, 1, 2, 3, 4, 5, 6

Les plus stables 0, 3, 4, 6

Température de fusion 1903°C

Température d'ébullition 2480°C

Densité 7.14

Isotopes naturels non radiocactifs 50 (4.31%) ,52 (83.76)
53 (9.55%) ,54 (2.38%)

Leur répartition informatisée est donnée par la
figure 1
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FIGURE 1 : rapport isotopique informatisé du chrome

Isotopes radiocactifs 48, 49, 51, 55 et 56

L'isotope radiocactif (51) émet une radiation Yy d'énergie 320

Mev et sa durée de demi-vie est de 27.8 jours. Il est
principalement utilisé pour le dcsaée du chrome en milieu
biologique. .

1.2 Propriétés chimiques

Seuls seront ici décrits les deux états d'oxydation les plus
fréquemment rencontrés, c'est-a-dire les états +3 et +6 du chrome.



1.2.1 Le chrome trivalent

C'est 1l'état d'oxydation le plus stable. L'ion trivalent n'e-
xiste pas en splution aqueuse A& cause de sa forte tendance a
former des complexes de coordination et des chélates. Les
molécules d'eau servent de ligant et se recombinent au chrome
trivalent - pour donner des complexes octaédriques de couleur
violette (Cr(H20)6 Cl3).

Les sels chromiques sont des halogénures (le plus souvent
cl3cr), ou du sulfate de chrome Cr2(S04)3, cristallisé en gros
octaédres violets, se comportant comme le sulfate d'aluminium et
pouvant donner des aluns.

Les sels chromiques sont employés comme mordants pour la
peinture et le tannage des peaux.

1.2.2 Le chrome hexavalent

Les dérivés du chrome VI sont fortement oxydants. On distin-
gue :

- les chromates Cr04--, généralement jaunes. Les chromates al-
calins, solubles dans l'eau, sont obtenus a partir de la chromite,
calcinée vers 1000°C en présence de carbonate de sodium. Les
chromates alcalino-terreux sont trés peu solubles .(surtout
BaCro4) . Le chromate de plomb insoluble est utilisé comme
pigment.

- les dichromates Cr207--, de couleur orange. Ils sont obtenus
a4 partir de chromates en milieu acide.

L'anhydride chromique CrO3 est produit en traitant le bichro-



mate de sodium par 1l'acide sulfurique. Il forme des aiguilles
rouges solubles dans l'eau.

1.2.2.1 Utilisations du chrome

Les utilisations du chrome, aujourd'hui, sont treés diversifi-
€es. Une étude réalisée par Stern (1) indique sous forme de dia-
gramme quels sont les produits et alliages métalliques fabriqués a
partir de la chromite naturelle (Cr203 FeO). Sur le tableau 1, on
peut voir quelles sont les principales activités industrielles
responsables de rejets contenant du chrome et ses dérivés ainsi
que les activités professionnelles présentant un risque
d'exposition au chrone.

Les industries les plus particuliérement concernées sont les
industries de tannage, de chromage et des aciers inox.
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1.3 Le chrome dans l'environnement

Le chrome dans l'environnement provient de différentes sour-
ces de plus ou moins grande importance qui sont :
= les sources naturelles (minerai)
- les productions industrielles d'aciers spéciaux
- les utilisations industrielles (tannage, chromage)
- l'exploitation des combustibles fossiles (par exemple le
charbon)

Le chrome émis dans 1l'atmosphére est d principalement & 1la
production des ferrochromes et a l'affinage des métaux. De plus,
d'autres activités industrielles contribuent a cette charge
atmosphérique dans un degré moindre, telles que les industries
chimiques et des réfractaires, ainsi que les sources indirectes
comme la combustion du charbon (environ 60 ppm) par exemple.

Le chrome dans les eaux est dd principalement aux rejets des
eaux usées des industries de chromage et de tannage, dont
celles-ci contiennent des quantités assez importantes en chrome

(de 10 & 300 ppm). Il s'y trouve la plupart du temps sous sa
forme hexavalente.

Les valeurs limites des composés comportant du chrome a 1'é-
tat d'oxydation VI soluble ou partiellement soluble ont été fi-

xXées a4 0.05 mg par m3 (2) dans l'air et & 50 pprb dans les eaux
potables (8).



1.4 Toxicologie du chrome et de ses dérivés

La nocivité du chrome varie suivant ses différents états d'o-
xydation (3). Toutes les études se rapportant a la toxicité du
chrome s'accordent & considérer les états d'oxydation III et VI
comme les plus dangereux pour l'homme et son environnement (1) (4)

(5) (6) (7).~

. Depuis quelques années, les recherches entreprises ont permis
de démontrer que les dérivés hexavalents, impliqués 1le plus sou-
vent dans des intoxications aigués ou &a long terme, étaient da-
vantage toxiques que les dérivés trivalents.

Cette nocivité peut se manifester de plusieurs manieres: elle
peut provoquer des lésions pulmonaires, cutanées ou des troubles
gastriques par ingestion.

1.4.1 Voies de pénétration dans l'organisme

1.4.1.1 Par voie aérifére

C'est la voie principale de contamination chez les éujets ex-
posés de par leur profession. Le risque toxicologique dépend a la
fois de la taille des particules inhalées et de 1la solubilité du
sel ou de l'oxyde de chrome dans l'eau.

Pour les dérivés trés solubles, la distribution granulométri-
que des poussiéres est moins importante que pour des composés

renfermant des produits insolubles.

Pour les dérivés légérement ou non solubles, 1la taille des



particules joue un réle prépondérant. En effet, celles de dia-
métre supérieur & 5 um restent dans les voies aériferes supéri-
eures (bouche, fosses, nasales) tandis que celles dont la taille
s'échelonne entre 2 et 5 um pénétrent dans 1l'arbre bronchique, et
que les plus petites atteignent la région alvéolaire.

l1.4.1.2 Par voie cutanée

Les dérivés hexavalents du chrome attaquent la peau et provo-
quent des ulcéres, des dermatoses ou de 1l'irritation chronique.
Leur pénétration est dix mille fois supérieure & celle du chrome
triValent(B). Cette pénétration dépend de la concentration: elle

est relativement plus faible pour les concentrations élevées que
pour les basses.

Aprés passage & travers la peau, les dérivés hexavalents sont
réduits en dérivés trivalents par les acides aminés soufrés ou par
ltacide lactique.

Or le chrome sous sa forme trivalente se lie dix fois plus .
facilement aux protéines du sang que sous sa forme hexavalente.

1.4.1.3 Par ingestion

Cing & huit centigrammes de dichromate de potassium provo-
quent des troubles gastriques, et la dose la plus faible qui ait
entrainé la mort pour un homme est d'environ 30 centigrammes.

De plus, les intoxications par le dichromate de potassium ou
1'anhydride chromique entrainent des insuffisances rénales.

1.4.2 Carcinogénicité du chrome chez 1'homme

L'évidence du risque carcinogéne chez l'homme en contact avec
le chrome sous ses formes variées, en particulier hexavalente, ne
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eures (bouche, fosses, nasales) tandis que celles dont la taille
s'échelonne entre 2 et 5 um pénétrent dans 1'arbre bronchique, et
que les plus petites atteignent la région alvéolaire.

l1.4.1.2 Par voie cutanée

Les dérivés hexavalents du chrome attaquent la peau et provo-
quent des ulcéres, des dermatoses ou de 1l'irritation chronique.
Leur pénétration est dix mille fois supérieure & celle du chrome
trivalent(8). Cette pénétration dépend de la concentration: elle

est relativement plus faible pour les concentrations élevées que
pour les basses.

Aprés passage a travers la peau, les dérivés hexavalents sont
réduits en dérivés trivalents par les acides aminés soufrés ou par
l'acide lactique.

Or le chrome sous sa forme trivalente se lie dix fois plus .
facilement aux protéines du sang que sous sa forme hexavalente.

1.4.1.3 Par ingestion

Cing a huit centigrammes de dichromate de potassium provo-
quent des troubles gastriques, et la dose la plus faible qui ait
entrainé la mort pour un homme est d'environ 30 centigrammes.

De plus, les intoxications par le dichromate de potassium ou
l'anhydride chromique entrainent des insuffisances rénales.

1.4.2 Carcinogénicité du chrome chez 1'homme

L'évidence du risque carcinogéne chez l'homme en contact avec
le chrome sous ses formes variédes, en particulier hexavalente, ne
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fajit actuellement aucun doute (4) (7) (8), depuis que les
biologistes démontrérent 1l'existence de corrélations  entre
1l'apparition des cancers du poumon et l'exposition des ouvriers
dans des usines de chromates.

Les principales industries concernées sont: 1l'industrie mé-
tallurgique, 1l'industrie chimique, la fabrication des pigments et
des peintures & base de chromates, et l'industrie du chromage.

l1.4.2.1 Mutagénése

Les arguments en faveur du passage obligatoire de la mutation
de 1'A.D.N. (acide déoxyribonucléique) avant la cancérisation,
sous 1l'action du carcinogéne, sont tels que la majorité des
auteurs sont d'accord sur 1l'importance des mécanismes génétiques
dans le processus de cancérisation (mutations génétigques des
cellules Procaryotes et Eucaryotes).

Cependant, il faut noter qu'une substance non mutagene peut
peut étre carcinogéne et réciproquement.

Les chromates sont mutagénes pour Escherichia Coli, pour Sal-
monella Thyphirium dans le test de Ames et entrainent des pertur-
pations dans la réparation de 1'ADN de Bacillus Subtilis (7) (9)
(10) .

Les chromates semblent étre des mutagénes par l'action direc-
te sans qu'une activation par des fractions microsomales soit
nécessaire.

Les sels de Chrome III semblent en général avoir une activi-
té mutagéne faible ou nulle dans les systémes bactériens.

Ceci est résumé dans le tableau 2.
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5 ALTERATIONS DE MUTATIONS ALTERATIONS
L'ADN GENETIQUES CHROMOSOMIQUES
Solu-| Alt. Erreurs [Consé- . - :
0sé d?ﬁ,?;f bilité|biochim. |de répar.|quences |Esche- ﬁ—:}ll“g' Euka- A:?gf;:' Al;:s;:' fz::;:-s.- Totalisation des
Comp dation ]?::3 etd;:iilzs. bggégﬁ?en dﬁZrﬂ' rlsli:a typhi~ |ryotes | chrom. chrom. | tions [ résultats expéri-
(b) (c). tions — | muriim in vitro in des cel- - mentaux
(d) vitro lules )
Cr (VD) + + + + + + + + , + + 10
g;zcé?(;‘ ceevn| + + + b+ + 5 .
K,Cr,0, Cr(vhr + * + % + + + + + 8 2
Na,Cr,0, Ce(VD| + % - + + + 4 1 1
Ci0, Ce (VD +° + + + + + + 7
CaCrO, Ce(VD| = + + + - o+ 5 1
PbCIO, cevpp -~ - - + * + - + ' + 6 3
PbCrO, *PbO Cr(VD)| - + + 3
ZaCr0, Cc(VD] - + + 2
ZaCx0, *Zn(OH)] Cr(VD)| — + + 3
(NH,),CO, Ce (VD] + + 1
SiCrO, Cr(VD| - + 1
C,00, C(Vh| + + h
CrCl, crdmy| + + - - - + - 1 1 5
Cr(NO,), cramf + * = i ~ 1 1 3
Cr,(S0,), G - - - - 4
K,Cr,(SO,), cdm| + - - | 2
KCr(S0,), Gy + - + 1 2
Cr(OH)SO, G} = - - ' 3
Cr(CH,C00), CedID}] + + - -— - + . \ 2 4

Résumé des effets génétiques des dérivés du chrome III et VI d'aprés Levis (9)

TABLEAU 2 :
: i * résultats contradictoires

(a) + résultats positifs ; -~ résultats négatifs
(b) + trés soluble dans l'eau ; + partiellement soluble 7 — insoluble ou trés peu soluble
(c) Altérations biochimiques et physico-chimiques de 1'ADN

(d) Effets génétiques diis aux altérations de 1'ADN




Le tableau 3 propose un schéma possible tentant d'expliquer
et de résumer 1le mécanisme de 1la carcinogénicité du chrome
hexavalent (7). Il apparait que les sels ou oxydes de chrome VI
sont surtout dangereux parce qu'ils traversent plus facilement les
parois cellulaires, bien qu'ils soient plus volumineux (du fait de
la présence des atomes d'oxygéne) que les dérivés Qu chrome III.

Pai‘ contre, aprés le passage a travers la membrane cellulai-
re, ils sont rapidement réduits en chrome III, lequel se fixe
probablement sous la forme ionique Cr3+. C'est donc en définitive
la forme réellement active du chrome.

' . MEMBRANE
MILIEU EXTRACELLULA»IRE CELLULAIRE !.v!lLlEU INTRACELLULA!RE
Captage par Systdme réducteur Nucléophiles des 3+ _on
la systdme intracsllulalro . Macromolécules ¥Cr A
Cr042" de transport Microsomes + NADPH cr callulaires Cr3
das sulfates
Sysé Sducteur Nucléophiles des
me T
extracellulaire Petites molécules
[ Mutation
' Y
Cr3+ ‘_s _
. Excrétion 3+ Inhibition
Cr~" -Complexes enzymatiquo
? ?
Yy
Régulation altérée 9
=1 C3* —Réceptour L P w1 CANCER

TABLEAU 3 : Schéma simplifié de la carcinogénicité du chrome VI d'aprés Mercier (8)
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1.4.3 Formation des oxydes ou sels de chrome dans les poussiéres

Lorsque la toxicité des dérivés du Cr III et du Cr VI est ap-
parue comme patente, de nombreuses équipes se sont penchées sur
l'étude de 1la formation de ceux-ci dans les fumées (plus
particuliérement de soudage) ou dans les déchets d'origine
sidérurgique. Cette approche est fondamentale si 1'on veut dans
l'avenir étre en mesure de réduire leurs émissions.

La formation de ces composés dans les fumées de soudage et
dans les déchets d'origine sidérurgique sont décrits respective-
nment.

1.4.3.1 Dans les fumées de soudage
‘\ ~/
Suivant le mode de soudage employé MMA ( Manual Metal Arc )ou
MIG( Metal Inert Gas ), la quantité de chrome soluble dans 1l'eau
varie énormément (10) (11) (12).

Les techniques analytiques employées dans cette étude pour
caractériser les poussiéres sont

- la colorimétrie avec mise en solution acide ou basique pour
déterminer les quantités de chrome soluble ou insoluble.

- l'émission des rayons X induite par protons P.I.X.E. (18)
(58) pour l'obtention du chrome total et la diffraction des rayons
X afin de caractériser les éléments associés aux principaux
éléments recherchés(Fe, Cr).

Deux aciers alliés identiques ont été utilisés par deux mé-
thodes de soudages différentes.

Dans le chrome présent dans 1les fumées de soudage MMA, on

trouve environ 5 a 33% de Cr (III) ou métallique insoluble dans
l'eau, et 67 a 95% dans la forme Cr (VI), insoluble de 0 a 13%.

14



Pour les fumées recueillies dans le procédé MIG (Argon+l/202)
le chrome présent comporte 98 & 99% sous sa forme III ou
métallique totalement insoluble et 1 & 2% dans la forme VI dont 60
4 90% est soluble dans l'eau. Les fumées MMA contiennent des
chromates ou des dichromates de sodium et de potassium tandis que
les fumées MIG ont un degré de cristallinité élevé indiquant la
possibilité d'étre des composés spinelles Cr-Fe.

La formation du chrome VI est proportionnelle & la quantité
d'oxygéne introduite dans l'arc électrique (MIG).

La quantité de chrome VI soluble dans les différents modes de
soudage est due & la composition de l'enrobage des baguettes de

soudure, lesquelles 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 la silice, mais 30% contien-

nent soit du nickel, soit du manganése, mais pas les deux en méme
temps.

Dans les poussiéres venant des fumées produites par le procé-
dé MMA, toutes les particules contenant du chrome ont en méme
temps Ca, Al, S et TI.

1.4.3.2 Dans les poussiéres d'origines industrielles

Lors de la fabrication des aciers alliés, les fumées d'aéro-
sols métalliques se produisent a4 des températures supérieures a
1800°C. A ces températures, les composés de chrome hexavalents ne
sont pas stables.

Il est plus vraisemblable que la formation du chrome hexava-

lent intervient apres celle de ltaérosol, ceci 1lorsque 1la
température tombe en dessous de 1300°C (13) (14) (15) (1ie6) (17) .
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Les procédés chimiques mis en cause dans le vieillissement
des aérosols sont plus compliqués et moins bien connus que les
procedés physiques (refroidissement, agglomération...).

Ceux-ci peuvent étre divisés en deux catégories : les uns ap-
pelés homogénes, incluant les intéractions entre les constituants
des particules de fumée, et 1les autres dits hétérogénes, incluant
a2 la fois les constituants de la fumée et des gaz atmosphériques
tels que 1l'oxygéne ou le dioxyde de carbone.

La plupart des fumées sont formées d'oxyde de métal et de mé-
taux mélangés avec une structure de type spinelle magnétite
(FeO-Fe203) et d'oxyde de fer-chrome (FeO -Cr203), qui sont
probablement produits trés rapidement a trés hautes températures
dans les premiéres étapes de la formation de la fumée.

Aprés condensation et refroidissement initial des particules

de fumées, 1l'oxydation hétérogéne pourrait conduire a la formation.
de composés de chrome hexavalents par des réactions telles que

FeO Cr203 + 202 + 2M ———>» FeT + M2Cr207

ou M peut étre n'importe lequel des métaux présents en tant que
composé ou élément.

Une telle réaction pourrait étre inhibée en refroidissant ra-
pidement la particule de fumée ou en enlevant 1la particule de

l'atmosphére oxydante.

Ces deux réactions peuvent se produire si la particule est
collectée dans une suspension aqueuse.

Le chrome hexavalent peut étre réduit par réaction avec des
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métaux d'états d'oxydation bas
3Fe (II) + Cr (VI) ——> 3 Fe (III) + Cr (III)

La réaction se produit rapidement en solution mais elle peut
également avoir 1lieu dans la phase solide & des températures de
plusieurs centaines de degrés centigrade, et se produit sans doute
dans des particules de fumées, avant qu'elles soient refroidies
dans la phase finale(c'egt-é-dire hors du systéme réactif).

on peut s'attendre a ce que les particules de fumée en des-
sous du micron se refroidissent si rapidement que l'observation du
vieillissement des particules ne peut pas étre réalisée.

Cependant, nombre de réactions chimiques dans 1l'aérosol tel-
les que 1l'oxydation du métal sont exothermiques et aident a
maintenir une température de la particule élevée (13).

De plus, les réactions dans la phase solide interviennent en-
tre les différentes particules de taille plus élevée et sont
relativement lentes. Elles sont régies par 1les procédés de
transfert de masse tels la diffusion des espéces réactives.

Nous allons maintenant rappeler les différentes techniques a-

nalytiques employées pour caractériser ce composé dans divers
états d'oxydation. '

1.5 Principales méthodes de dosage du chrome

Les techniques permettant 1'analyse si possible quantitative
du chrome dans ses différents états d'oxydation sont nombreuses si
celui-ci se trouve en phase aqueuse.
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Nous distinguerons celles appelées analyses chimiques et qui
nécessitent une minéralisation préalable si 1'échantillon a
analyser est dans sa phase solide de celles qui sont effectuées
directement sur le solide. Ces derniéres sont en général des
techniques spectroscopiques dénommées analyses physico-chimiques.

1.5.1 Méthodes d'analyses chimiques

1.5.1.1  Colorimétrie (18) (19) (20) (21) (22) (23) (24)

Beaucoup de méthodes ont été répertoriées dans la 1littératu-
re, mais la différence essentielle entre celles~ci est la mise en
solution des échantillons (elle peut étre soit acide soit
basique).

L'échantillon solide, par minéralisation, est mis en solution
par un mélange a$ide (HNO3-H2S04) et 1la complexation avec 1la
diphénylcarbazide ( DPC ) donne un complexe coloré rouge violet.
La mesure quantitative s'effectue a une longueur d'onde de 540 nm.

L'échantillon solide est mis en solution par un mélange basi-
que. On peut opérer en deux temps si l'on veut connaitre la
fraction du chrome VI soluble et celle insoluble. Pour connaitre
la fraction soluble du chrome VI, la mise en solution se fait par
un mélange basique dilué. La solution obtenue est alors mesurée a

une longueur d'onde de 370 nm ( ou a 540 nm pour une complexation
avec la DPC).

Pour déterminer la fraction insoluble en chrome VI, la mise en
solution de l'échantillon solide est faite a chaud avec un mélange
basique concentré. On procéde de 1la méme maniére que ci-dessus
pour la mesure. Les limites de détection varient de 0.01 & 10 ppm
suivant que les mesures se font avec ou sans extraction de la
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phase a analyser.
1.5.1.2 Absorption atomique (25) (26) (27) (28)

ILa mise en solution de l'échantillon solide se fait toujours
de maniére acide. On peut ou non effectuer une extraction avec la
DPC avant le passage en absorption atomique (flamme air acétyleéene)
ou four & graphite (29)(30).

La complexation du chrome III par le thiocyanate se fait dans
le tétrachlorométhane et celle du chrome VI par un sel d'amine
quaternaire dans le toluéne. Les solutions ainsi obtenues sont
analysées a une longueur d'onde de 357.9 nm. ILa limite de
détection est de l'ordre de 0.0l ppm.

De plus, la détermination du chrome total se fait par une mi-
se en solution oxydante (H2S04, HNO3) suivie par une complexation

par la DPC. L'analyse s'effectue dans les mémes conditions que
ci-dessus.

1.5.1.3 Résines échangeuses d'ions (26) (27) (31) (32) (33)

Aprés la mise en solution des échantillons, les solutions ob-
tenues sont passées & travers des résines échangeuses d'ions. La

séparation du chrome III et du chrome VI est quantitative pour un
pH = 3-5.

A cette valeur, le risque de réduction du Cr VI en Cr III est
négligeable. Le dosage quantitatif se fait par absorption
atomique & une longueur d'onde de 357.9 nm.
1.5.1.4 Colorimétrie sur résine échangeuse d'ions (34) (35)

C'est une méthode spécifique pour la détermination du chrome

VI dans les eaux. A un échantillon d'eau, on ajoute de l'acide
sulfurique et de la diphénylcarbazide diluée dans de l'acétone et
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de la résine donneuse H+(DOWEX 50WX2).

Le complexe de chrome VI formé avec la diphénylcarbazide se
développe (apparition de 1la couleur) sur la résine échangeuse
d'ions.

La mesure de la solution de résine s'effectue apres le déve-
loppement de la couleur & l'aide d'un spectrométre, a une longueur
d'onde de 550 nm. La limite de détection est de l'ordre du ug par
litre.

L'inconvénient majeur est la présence du Cu II en solution si
la concentration de celui-ci est dix fois celle du chrome VI. En
effet, le complexe de Cu avec la DPC absorbe a la longueur d'onde
utilisée pour 1la mesure du complexe de chrome (ceci donne une
erreur d'environ 5 a 15% sur la mesure).

Cette méthode peut étre employée pour doser le chrome total
en ajoutant & la solution a analyser du sulfate cérique qui oxyde
tout le chrome présent en chrome VI.

1.5.1.5 Chimie luminescence (36) (37) (38). (39) (40)

Cette méthode permet de doser le chrome dans son état d'oxy-
dation trois dans les eaux.

Le principe de cette technique s'appuie sur le réle catalyti-
que des ions métalliques vis-a-vis de certains réactifs
organiques. Le réactif organique utilisé est le luminol (5 amino
2-3 dihydrophtalazine 1-4 dione) avec le péroxyde d'hydrogéne dans
une solution basique.
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La réaction qui intervient dans le dosage des éléments métalliques

par chimie luminescente peut étre décrite de la fagon suivante:

R Q
_H
N/ -
LUMINOL l =L
N
\H
o]
M=METAL ETUDIE H,0,= PEROXYDE D'HYDROGENE
M*+ H,0, MO,H + H*
on a doncr:
- 1
R 0 R 0
i ol o X
L+ MOgH — + N ——— + hv
o~ ol
L Q i o]
A =430 nm

max

avec l'hypothése de la formation d'un complexe intermédiaire de la
forme: R

L'appareil utilisé est un spectrométre a fluorescence qui me-
sure le signal d'intensité lumineuse & une longueur d'onde de 430
nn. Les ions .génants tels gque Cu II, Fe II, Co II... sont

éliminés par l'ajout A'EDTA (la cinétique de formation du complexe
de chrome est beaucoup plus lente) (36).
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Cependant, le principal inconvénient de cette technique ana-
lytique est la limitation de 1la plage de pH ( pH=10.6 ).

l1.5.1.6 Conclusion

De toutes les techniques décrites ci-dessus, les plus couram-
ment employées sont la colorimétrie et l'absorption atomique. ILa
premiére permet de connaitre 1la quantité de chrome VI dans
l'échantillon solide tandis que la seconde détermine la
concentration en chrome total de celui-ci. 1ILa différence des deux
mesures donne la quantité de chrome trivalent.

De plus, l'analyse avec 1les résines échangeuses d'ions et
passage en absorption atomique permet également une différencia-
tion des états d'oxydation du chrome en solution et leurs dosages
de maniére précise.

Malheureusement, si toutes les techniques analytiQues décri-
tes ci-dessus permettent 1'identification et le dosage du chrome
dans ses divers états d'oxydation, wune fois celui-ci passé en
solution, les résultats obtenus ne reflétent pas toujours 1les
quantités de chrome III ou VI contenues dans 1'échantillon solide
de départ (réactions de réduction, oxydation 1lors de la mise en
solution).

Il nous a fallu trouver des techniques analytiques physico-
chimiques nous permettant d'identifier ceux-ci.

Les techniques les plus appropriées décrites dans la biblio-
graphie ont été employées, sachant que chacune d'entre elles était
limitée pour le domaine d'investigation fixé.

Les techniques physico-chimiques employées sont la diffusion
Raman, l'infra-rouge a transformée de Fourier, la diffraction des
rayons X, la spectroscopie photoélectronique, la spectrométrie
d'ions secondaires et la microsonde LAMMA.
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Toutes ces techniques physico-chimiques feront 1l'objet d'un
bref rappel bibliographique caractérisant leur champ d'application
et seront ensuite reprises (sauf pour le SIMS) dans des chapitres
relatifs a ces techniques lors des analyses in situ de nos
échantillons.

1.5.2 Méthodes d'analyse physico-chimiques

La diffusion Raman (42) (43) et 1l'infra-rouge a transformée
de Fourier (134) (135), par 1l'intermédiaire des raies (ou des
bandes) spectrales permettent de caractériser 1les groupements
anioniques présentant un certain caractére covalent. La
connaissance de ce groupement anionique fournit l'état d'oxydation
du métal inclus dans celui-ci.

Cependant, ces deux techniques présentent des inconvénients
majeurs qui sont:

- En diffusion Raman, la présence d'éléments fluorescents
dans les composés analysés perturbe considérablement
la réponse _ |

- En infra-rouge, les nombreuses interférences spectrales
possibles entre bandes d'absorption des divers composés
d'un matériau ou d'un minéral mixte rendent les inter-
prétations des spectres délicates.

En outre, toutes deux ont une sensibilité relativement fai-
ble.

La spectroscopie photoélectronique(60) (61) et la diffraction
des rayons X (11) (12) sont 1les techniques décrites dans la
bibliographie comme étant les plus performantes pour 1l'étude des
états d'oxydation des éléments & 1'état solide. Cependant 1la
spectrométrie photoélectronique ne donne qu'une information
qualitative sur la concentration des divers états d'oxydation des
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éléments. Cette technique permet trés difficilement la
caractérisation de 1l'environnement chimique de 1l'élément &tudié.

Par contre, la diffraction des rayons X sur poudre donne a la
fois 1l'état d'oxydation de 1'élément et son environnement chimique
par 1l'intermédiaire des diffractogrammes obtenus 1lors des
analyses. |

La complexité de 1l'interprétation des spectres de diffration
lorsque les échantillons a analyser contiennent plus de trois com-
posés inconnus en fait une méthode difficilement‘ utilisable pour
l'obtention de résultats rapides.

Cependant, 1le principal inconvénient de ces deux techniques
est leur manque de sensibiliteé (0.1 et 1%) pour 1la spectroscopie
pPhotoélectronique et 1la diffraction des rayons X respectivement.
Ce manque de sensibilité fait que seuls des composés majoritaires
seront détectés dans des composés complexes comme par exemple les
produits provenant de milieux industriels.

Parmi les techniques physico-chimiques décrites dans 1a bi-
bliographie pour essayer d'identifier 1les états d'oxydation des é&-
léments, la spectrométrie de masse constitue une nouvelle approche
4 ces problémes.

De toutes les techniques de spectrométrie de masse existantes
deux seulement seront décrites ci-aprés. Ce sont la spectrométrie
de masse d'ions secondaires SIMS et la spectrométrie de masse a
temps de vol LAMMA, cette derniére constituant l'objet de cette
these.

La spectrométrie de masse d'ions secondaires (SIMS) peut étre
utilisée pour 1l'identification des éléments purs dans leurs divers

états d'oxydation (47) (51).

La spectrométrie de masse laser LAMMA offre les mémes possi-
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bilités d'investigation. C'est l'analogie avec la technique SIMS
(spectres de masse d'ions positifs et négatifs similaires) qui a
permis a plusieurs auteurs et notamment a R.Gijbels et al.(65) (66)
de transposer les modéles empiriques développés en spectrométrie
SIMS a la spectrométrie LAMMA pour l'identification des composés
binaires oxygénés.

De méme, les études des empreintes spectrales des composés
ont servi a Bruynseels et al.(67) pour caractériser les différents
composés minéraux dans les aérosols d'origine marine ou urbaine.

L'identification de ceux-ci, trés largement majoritaires au
niveau particulaire, peut étre réalisée & l'aide de la microsonde
LAMMA en utilisant les empreintes spectrales des composés purs de
référence.

les processus gouvernant la formation des ions clusters, sur
laquelle s'appuie 1la méthodologie employée pour permettre la
différenciation des états d'oxydation ne sont pas encore
totalement expliqués.

C'est la raison pour laquelle il nous a paru trés important
de rappeler dans le prochain chapitre les principales caractéris-
tiques de 1l'intéraction laser-matiére et les processus
d'ionisation des atomes au sein du plasma formé.
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l ,
| ETUDE DES MECANISMES D'IONISATION DE
| LA PHASE SOLIDE

I

La spectrométrie de masse couplée a une source ionisante la-
ser a pris un essor considérable dans tous les domaines de
recherches.

L'un 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 particuliérement la chimie
minérale, la caractérisation possible des états d'oxydation des
éléments.

Y.A. Bykovskii(63) a étudié, avec un spectrometre de masse a
temps de vol pourvu d'un analyseur électrostatique, les molécules
solides de la forme AnBmCp (avec par exemple A=Cs ; B=Cu ; C=Cl)
pour des densités de flux supérieures a 2 109 W par cm2. Il a
ainsi déterminé la stoechiométrie des composés irradiés en se
basant sur l'intensité des pics ioniques monochargés et ayant une
énergie cinétique d'environ 100 ev. Ceci fournit une erreur
expérimentale de l'ordre de 8% par rapport a la stoechiométrie du
composé théorique annoncée.

De méme, G.G. Devyatikh (64) a étudié différents composeés bi-
naires (sio, sio2, sic, Al203,...) par la mesure des spectres
d'énergie de chaque ion.

R. Gijbels (65) (66) est le premier a avoir utilisé la micro-
sonde & impact laser LAMMA pour identifier et caractériser les
composés inorganiques en se servant soit de l'empreinte spectrale
des composés de référence (fingerprint) soit des valeurs des
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intensités relatives des ions pour les oxydes binaires pour
identifier leur stoechiométrie. cCette méthodologie a été employée
par Bruynseels (67) pour identifier les composés des nitrates,
nitrites et des sulfates, sulfites d'origine marine et urbaine
respectivement, lorsqu'au niveau particulaire, les espéces en
constituent la majeure partie.

2.1 Intéraction laser matiére

En 1963 les premiers spectrométres de masse couplés & une
source ionisante laser ont fait leur apparition dans le domaine de
l'analyse chimique. J.F.Ready (68), R.E.Honig (69) (70) et
W.E.Linlor (71) ont les premiers montré l'importance des lasers
comme générateurs de source d'ions quelque soit le domaine d'étude
des composés & analyser et quelque soit 1le mode d'ionisation
utilisé (désorption, thermique, multiphotonique...).

L'absorption de la radiation laser par la matiére se fait
surtout par 1l'intermédiaire des é&lectrons libres, créés par
l'élévation de la température au point d'impact du faisceau laser
avec la cible, qui sont capables d'absorber la lumiére incidente.

Nous allons décrire différents phénomenes relatifs & cette
intéraction laser matiére afin de déterminer 1les processus
d'ionisation des atomes au sein du plasma formé.

2.1.1 Equilibre thermodynamique local (L.T.E.)

Différents auteurs ont décrit ce phénoméne par rapport a 1'é-
quilibre thermodynamique total (72) (73) (74). Dans une enceinte en
équilibre thermodynamique, il existe une seule température qui
fixe toutes les fonctions de distribution (Maxwell, Boltzmann,
Saha, Planck) c'est-a-dire Te=Ti=Trayon. Il y a alors
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microréversibilité des. processus dls aux collisions et au
rayonnement.

En particulier, 1la microréversibilité des processus dds au
rayonnement entraine gque tout photon émis est immédiatement
réabsorbé; le milieu est dit optiquement épais, le £flux sortant
d'énergie est nul. La répartition de 1l'intensité avec 1la
fréquence est continue, le rayonnement dans l'enceinte étant un
rayonnement de corps noir (distribution de Planck).

Dans les plasmas créés dans les laboratoires, 1l'analyse du
rayonnement sortant montre que la répartition de 1l'énergie n'est
pas continue mais discontinue, et présente donc des raies
d'absorption ou d'émission. Ce rayonnement sortant ne suit pas la
loi de Planck(loi du corps noir), le flux d'énergie radiative
n'est pas nul dans l'enceinte dans laquelle existent probablement
des gradients de températures.

Les physiciens ont donc introduit la notion d'équilibre ther-
modynamique local(L.T.E.), afin de leur permettre 1l'étude du ra-
yonnement du plasma.

On remplace le systéme unique de température du milieu par
des sous-systémes ayant des températures différentes. Chaque
sous-systéme vérifie localement les lois de Boltzmann, Maxwell et
de Saha a sa température propre. .

Le concept du L.T.E. ne peut étre appliqué au plasma que si
certains critéres de validité sont respectés (73) (75) (98):

-Grande densité électronique (avec une valeur supérieure et in-
férieure :107 et 1022 cm=-3) .
-La distribution de vitesse des électrons est maxwellienne.

C'est-a-dire que cette loi permet de connaitre, pour une

température T, le nombre de particules d'une espéce donnée dont la
vitesse est comprise entre v et v+dv.
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Elle s'exprime mathématiquement sous la forme:

W (o) eplom /R Ty

ol N est 1le nombre total de particules de 1l'espéce considérée, n

leur masse, k la constante de Boltezmann, T 1la température du
milieu.

-Le temps de transfert de l'énergie des électrons aux atomes est

suffisamment court.

-Les processus d'excitation, ionisation..., induits par collision
doivent étre plus importants que les processus induits
radiativement.

-La fréquence de la radiation laser doit étre plus grande que la
fréquence d'oscillation du plasma.

Le principal probléme pour les études des plasmas générés en
laboratoire est la détermination exacte de la température. Comme
nous l'avons dit ci-dessus, c'est 1le paramétre qui gouverne tous
les processus existant dans un plasma. Dans ce qui suit, nous
allons donc essayer de la déterminer au point d'impact du faisceau
laser avec la cible étudiée.

2.1.1.1 Température au point d'impact de la cible.
L'évaluation de la température au point d'impact du faisceau

laser avec 1la cible a été décrite par J.L.Dumas (76), R.E.Kelly
(82) et répond a l'équation suivante:

&3 (P oy )™
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ol I, T, R, K, C sont respectivement 1l'intensité du faisceau laser
en watt par centimétre carré, le temps d'impulsion du laser, le
pouvoir reflecteur de la surface, la conductivité thermique et la
capacité calorifique de l'échantillon.

La principale incertitude se situe au niveau de l'évaluation
du coefficient de réflexion R des surfaces solides analysées. Si
l'on considére les travaux de N.G. Basov (77) qui étudie 1le
pouvoir réflecteur des surfaces solides, on constate que celui-ci
atteint un dixiéme de sa valeur nominale (relevé a 20°C) pour des
flux laser supérieurs a 102 W cm-2. Pour ce faire, on prend en
compte la constante de réflexion, pour la plage d'énergie de notre
étude, et égale &4 0.45 de maniére arbitraire. Cette valeur
correspond au pouvoir réflecteur de l'aluminium d'aprés Basov.

Sachant que le pouvoir réflecteur d'une surface est fonction
de 'la 1longueur d'onde du faisceau incident, on fera une erreur
systématique sur le calcul de la température.

Connaissant la limite notre modeéle, on va:
déterminer les températures atteintes a la surface des
échantillons analysés pour une énergie laser voisine de 1 pJ et
avec les constantes relatives aux différents éléments tirés de
(76) (78) . Les valeurs sont résumées dans le tableau ci-dessous.

fomm———————————— fmm————— fmm————— fomm————— fmmmm—————————— +
| | Fe | ©cu | Al | ©Pb | unités |
fom—— fm—————— fmm—————— fmm————— fmm————— fomme—m—————————— +
| K | 0.75 | 3.88 ] 1.7 | 0.34 | Wkcm-1*K-1 |
e tm—————— fmmm————— fmm————— fomm————— fmmm————————————— +
| ¢ | 3.5 | 3.37 | 2.43 | 1.42 | J*cm=3*%K-1 |
fo——— R fommm———— fomm———— fmmmm—— et mm e e ————— +
| T | 33 | 9 | 22 | 49 | 10® X

fm———-— fmm————— fomm—————— fomm———— fommm———— fommmm—————— e +

30



Les températures calculées a4 l'aide de notre modéle sont trop
importantes par rapport a celles répertoriées dans la bibliogra-
phie (79) (80). Celles-ci sont de l'ordre de 5000 & 40000 K.
Toutefois, ces écarts de température étaient prévisibles en regard
des approximations effectuées par nos calculs.

Une fois la température estimée, le deuxiéme point est de dé-
finir le degré d'ionisation du plasma.

F. Hillenkamp(79), N. Furstenau(80) ont estimé le degré d'io-
nisation du plasma entre 1073 et 1075  d'aprés des résultats
expérimentaux obtenus a l'aide de la formule de Saha Eggert:

ne w83 (mwkTY . ( (PI- §)
- 41 6&1 kT

Mo ‘Ja

ou

ne, ni, no sont les populations eélectroniques, ioniques, neutres
du plasma

ge, gi, go sont les poids statistiques €lectroniques, ioniques,
neutres

PI, §. le potentiel d'ionisation de 1'élément analysé, 1la
dépression coulombienne du potentiel d'ionisation

h, k les constantes de Planck et de Boltzmann.

Pour les calculs de la valeur de la dépression coulombienne
du potentiel, différentes méthodes peuvent étre utilisées en
fonction des particules prises en compte (ions, neutres).
Celles-ci ont été répertoriées par H.W. Drawin (81). Cette
dépression de potentiel peut étre négligée lorsque 1la charge
moyenne du plasma est égale & 1 (81).

Pour effectuer les calculs des états d'ionisation du plasma
en fonction de la température, l'équation de Saha Eggert peut étre
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réécrite de la maniére suivante (sans tenir compte du potentiel de
dépression coulombien):

. 45 3 _5.0440° PI
Ne N - Z-l' ‘40 T /’ 10 T

Ny

Si l'on exprime l'équilibre des populations par analogie avec
les équations de 1la dissociation de la chimie classique, on peut
poser (102): '

n=*n, + ng

n(1-«) ng n«

Si l'on prend 1l'approximation <<1l, on obtient 1l'équation
équivalente

ne*ni =

et en exprimant la densité de particules comme une fonction de 1la
température et du potentiel d'ionisation de l'élément on a:

v, _ 50410’ PT
e 24100 T 407 T

En exprimant le nombre de particules n dans le plasma comme
dans un gaz, on peut écrire, d'aprés J.F. Ready (83), que
celui-ci est fonction de la température et de la pression exprimés
en kelvin et en millimétres de mercure respectivement:
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n= 9.656 £ 40"
T

En prenant comme référence les valeurs définies par F.Hillen-
kamp pour 1le taux d'ions générés a chaque impact laser dans le
plasma (10°3 310% ), un rapide calcul effectué & 1l'aide des
équations approchées ci-dessus nous donne les bornes inférieures
et supérieures des températures atteintes dans notre plasma.

Celles-ci se situent entre 5000 et 13000 K pour un plasma
constitué d'atomes et d'ions fer (PI = 7.87eV). C'est cette plage
de températures définie dans notre cas avec des équations treés
simplifiées qui est généralement prise en considération dans la
bibliographie (80) (94) (103) lors des calculs de thermodynamique.

Aprés avoir essayé de déterminer a l'aide d'un modele simple
1'élévation de 1la température au point d'impact du 1laser, nous
allons maintenant décrire les principaux phénoménes d'absorption
de l'énergie en phase gazeuse.

2.1.1.2 Absorption de l'énergie en phase gazeuse

L'absorption de l'énergie se fait par les électrons 1libres
Créés par l'augmentation de 1la température (T>10000°C) qui par
agitation thermique et choc avec 1les atomes les ionisent et
continuent & élever 1la température.

Cette température élevée provoque une densité de niveaux ex-
cités absorbant 1les photons. A cété du processus thermique, un
processus multiphotonique prend place (83) pour 1les énergies
employées dans notre étude (109 W/cm2) .

A ces énergies photoniques, les espéces atomiques ou polyato-
miques résultant de l'intéraction laser-matiére sont monochargées.
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Ce processus peut étre schématisé de la fagon suivante:

Le processus d'ionisation est facilité par l'excitation ther-
mique initiale des particules ainsi que par l'effet Bremstrahlung

inverse (75). Les phénoménes d'absorption multiphotoniques ont
été étudiés par F. Verdun (84) (85) suivant 1les mécanismes
proposés par G.M. Hurst (86) pour 1la R.I.S. (resonance

ionization spectroscopy), pour 1le cuivre, le cadmium et 1le
molybdéne (processus a deux photons).

Différents processus sont & envisager pour l'absorption de
1l'énergie lumineuse incidente; nous allons rappeler dans cette
thése deux processus conduisant a 1l'ionisation des éléments,
l'effet Bremstrahlung inverse et l'effet Joule.

2.1.1.3 Effet Bremstrahlung inverse

L'effet Bremstrahlung inverse est caractérisé par l'absorp-
tion d'un photon quand l'électron libre traverse le champ d'un ion
ou d'un atome (73)(87)(88). Cette énergie est absorbée par
l1'électron qui .en transfére une partie aux particules plus lourdes
par collisions élastiques. Ce processus peut entrainer
ltionisation mais il permet aussi de créer des niveaux
énergétiques élevés qui facilitent les processus d'absorption
directe de photons. Ce phénoméne est 1lié & la densiteé
électronique du plasma.

Les photons incidents ne peuvent pas traverser le plasma si
ceux-ci ont une fréquence inférieure & la fréquence d'oscillation
du plasma (88). Cette fréquence d'oscillation du plasma maximum
est définie par 1la relation vp = 8.9 103 (nef”’ (75)(88). Il
faut en général que la densité électronique (ne exprimé en cm-3)
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du plasma soit inférieure a 1022 cm-3,

Remarque

Pour la fréquence quadrupléé de notre laser Yag-Nd, de lon-
gueur d'onde )\= 266 nm, la densité électronique critique est égale
a ne = 1.6 lo:z cm-3. Aux densités électroniques supérieures, le
plasma réfléchira la radiation laser incidente et aucune
absorption de 1l'énergie ne se produira a 1'intérieur du plasma
(75) . '

Sachant que le transfert énergétique des électrons vers les
ions ou les atomes est faible de par le grand rapport des masses
entre eux, le gain énergétique est d'environ ldﬂ' fois plus petit
que pour un électron, et un grand nombre de collisions est
nécessaire pour atteindre le potentiel d'ionisation de l'atome.

Avec une vitesse d'expansion du plasma de l'ordre de
10€ cm s-1 (68)(89) et une section efficace de collision électron
atome de l'ordre de 10'46 cm2 (73), le temps entre deux collisions
est donné par la relation

% 7
tcol.= E: ~ 10 s.
v

et le temps nécessaire pour que l'électron acquiére une énergie
égale au potentiel d'ionisation est d'environ 10'1‘." s (10l).

2.1.1.4 Effet Joule.

Le processus a pour effet d'augmenter 1le degré d'ionisation
du plasma. Les transferts d'énergie onde-électron seront maximum
si les fréquences de collisions sont égales a la fréquence de
l'onde incidente. L'énergie acquise par les électrons et due aux
chocs se transforme en une énergie désordonnée de mouvement,
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c'est-a-dire en énergie thermique.

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

le chauffage sera différent (73) (80) (102):
-Si la densité électronique au sein du plasma est supérieure &
lo22 cm-3, l'onde incidente est réfléchie, les électrons ne

peuvent pas suivre les oscillations du champ lumineux.

-Si la densité électronique est comprise entre 1077 et 102%
cm-3, les électrons peuvent acquérir une énergie é&gale au
potentiel d'ionisation des éléments en un temps inférieur a la
nanoseconde.

-Si la densité électronique est inférieure a 104?' cm=-3, les é-
lectrons absorbent peu d'énergie et l'onde lumineuse traverse le

plasma, celui-ci est dit transparent.

Pour une énergie photonique donnée, on peut essayer de calcu-
ler le temps durant lequel le processus par effet Joule a lieu, en
supposant que le matériau & étudier a une densité voisine de 8.5

' 1021' cm-3 (75) et qu'au point d'impact du faisceau laser on a une
boule de plasma décrite par la formule d'une sphere v=h§~va3 , et
en connaissant la plage de la densité électronique permettant
1l'absorption photonique, celle-ci étant de 10 cm-3. on a la

relation suivante qui lie l'absorption photonique a l'expansion du
plasma.

R £ 100 R,

ou R est le rayon de la sphére de plasma qui n'absorbe pas la
radiation laser.

on peut déduire 1le temps pendant lequel le processus par ef-
fet Joule chauffe le plasma. Il est donné par:
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t=d /v=100 Ro /v ~ 10ns

d et v sont respectivement la distance parcourue et 1la vitesse
d'expansion du plasma.

Cette durée correspond approximativement au temps d'émission
de notre laser Yag-Nd (t=12 ns).

Aprés ces 10 ns pendant lesquelles 1le chauffage par effet
Joule persiste, il serait intéressant de calculer 1la pression au
début et & la fin de ce processus. En faisant 1l'approximation que
le plasma se comporte comme un gaz parfait et que la détente
s'effectue de facon adiabatique, si 1l'on prend une vitesse
d'expansion du plasma de l'ordre de 106 cm.s-1 (83)(89), un
nombre de particules d'environ 1024' (84) et une température de

l'ordre de 15000 K, on a, d'aprés la relation des gaz parfaits,

P = nkT

= 407 (1.38 107> 45 10* - 2.07 10" £ = 1.6 10°Towrs

A l'aide de la formule de la sphére et du temps pendant le-
quel le chauffage existe, on peut calculer la nouvelle pression
régnant dans le plasma.

Au bout des 10 ns, le rayon de la boule de plasma est égal a:

- - -6
r= 1 10°°%4 4107 10 1073 = 407 107 %
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La pression au sein du plasma est donc de:

-18
Ve R iR Ne o 46 108 41219 ~1.5Tovy
V -

—

R
BV A 4.31 4072

On constate que la pression au sein du plasma a considérable-
ment diminué (10 6----> 1 Torr), ce gqui a pour but de diminuer le
nombre de collisions entre les particules. Au dela de 10 ns, les
distances interparticules sont grandes et les collisions sont de
moins en moins efficaces.

Aprés avoir décrit deux processus permettant au plasma un
gain énergétique par absorption de la radiation laser incidente,
nous allons maintenant essayer de définir les mécanismes
principaux par lesquels surviennent les pertes énergétiques.

2.,1.1.5 Pertes énergétiques

Les pertes énergétiques sont dues en grande partie'au rayon-
nement de freinage des électrons (effet Bremstrahlung), au
rayonnement thermique, & l'expansion du plasma.

L'effet Bremstrahlung est caractérisé par 1l'émission d'un
photon, quand un électron libre traverse le champ d'un ion. cet
électron reste libre pendant toute l'intéraction (émission

free-free) (73). Ce spectre de rayonnement thermique a été decrit
par Burgess (90) et est caractérisé par la relation

T =6.2 103 / }
% est exprimé en angstrom et T en électron volt.
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Le domaine spectral couvert pPar ce rayonnement va de 20 a
6000 & et son intensité varie avec 1l'élément étudié.

Les pertes énergétiques dues au rayonnement thermique (loi de
Stephan) peuvent étre étudiées si 1l'on considére 1le plasma comme
un corps noir. La 1loi de Wien hVmax = 2.82 k T peut étre

appliquée pour déterminer la température du plasma qui est obtenue
pour vmax (73).

Le dernier processus de pertes énergétiques  du plasma est da
a4 son expansion. L'expansion du plasma est expliquée par la
transformation de 1l'énergie interne de celui-ci 'en énergie
cinétique, ce qui entraine une diminution de 1la température.

2.1.1.6 Conclusion.

D'apres les publications consacrées a 1'intéraction laser-ma-
tiére, on peut dire que:

-Les gains énergétiques du plasma s'effectuent par effet Joule et
par l'effet Bremstrahlung inverse.

-Les pertes énergétiques sont dues principalement au rayonnement
thermique et au rayonnement de freinage des électrons ou effet
Bremstrahlung.

De plus, avec notre microsonde a impact laser, on peut dire
que l'ionisation s'effectue par effet Joule lorsque 1'on regarde
le temps durant lequel ce phénoméne persiste par rapport a 1la
durée d'émission de notre laser Yag-Nd.

Remarque:

Comme nous l'avons décrit précédemment, le paramétre qui gou-
verne toutes les propriétés thermodynamiques est 1la température au
sein du plasma. J.F. Eloy (76) et J.S. Rothenberg (82)
utilisent des spectrometres travaillant en réflexion leur
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permettant de connaitre exactement la surface du point d'impact du
laser et donc de déterminer le volume de matériau volatilisé. 1Ils
peuvent calculer a l'aide des données thermodynamiques 1l'énergie
nécessaire pour volatiliser celui-ci et en déduire la température
au point d'impact du faisceau laser et de la matiere.

Il n'en est pas de méme pour nous qui utilisons un spectrome-
tre travaillant en transmission. En effet, si 1le point d'impact
du laser est défocalisé par rapport & l'échantillon, la superficie
sur laquelle est délivrée l'énergie laser est plus importante d'ol
un flux laser incident moins important.

En prenant par exemple une tache focale ayant un diametre de
4 jpm, nous obtenons pour le cuivre une élévation de température de
15000 K au lieu de 18000 K décrit précédemment, obtenue avec un
point d'impact de 2 pm de diametre.

On constate, par ce simple calcul, que la détermination d'une
température standard est aléatoire et est fonction de
l'utilisateur (focalisation du faisceau laser lorsque celui-ci
travaille sur des microparticules).

Aprés ces quelques rappels thermodynamiques, nous allons dé-
crire les principaux travaux consacrés & 1la formation des ions
clusters.

2.1.2 Formation des clusters

Avec les énergies laser disponibles avec notre appareil (107
a 10% W cm-2), les spectres de masse LAMMA ne devraient
comporter que des éléments ioniques simples. En fait, & coété de
ceux-ci, tant en spectres d'ions positifs que négatifs des ions
polyatomiques de haute masse monochargés existent.

Des mécanismes d'obtention de ces ions ont été décrits dans
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la bibliographie, mais aucune théorie n'est a ce jour disponible
pour comprendre ces phénoménes physiques. Cependant, différents
auteurs ont essayé d'interpréter ces résultats.

B.E. Knox (91)(92), en étudiant 1les composés de l'arsenic a
émis 1'hypothése que ces ions seraient l'image directe des
agrégats ioniques dans le solide.

F. Hillenkamp (80) explique la présence de ces ions polyato-
" miques comme une intéraction entre la pPhase solide et gazeuse.
Celui-ci base son raisonnement sur 1'observation de l'énergie
cinétique élevée des ions carbone (15 eV) qui selon lui est
impossible en phase gazeuse. Cette hypothése est contredite par
G.S. Antonov (93) qui affirme que des énergies de cet ordre de
grandeur sont tout & fait possibles en phase gazeuse.

J.E. Rothenberg et al. (97) ont étudié a 1'aide d'un laser
excimeére ( 3=248 nm) l'émission spectrale des molécules de CucCl.
.Ils constatent qu'aux fortes énergies (I= 7.5 10t w cm~2) les
ions se recombinent pour redonner des molécules neutres excitées
et donnent un spectre d'émission caractéristique attribué aux
molécules CucCl.

De notre cété, 1les travaux que nous avons effectués sur les
différents oxydes et sels minéraux montrent que les ions clusters
formés sont fonction de l'énergie laser utilisée. En particulier,
les ions clusters de haute masse sont obtenus lors de
l'utilisation de relativement fortes énergies de travail (I=2 109
W/cm2). Par conséquent, nos résultats contredisent ceux publiés
par H. Musselman (99) qui au contraire indique que ces ions
Clusters sont favorisés par l'emploi de faibles énergies.

De tous 1les travaux déja cités sur la formation des ions
clusters au sein du plasma, les plus récents sont ceux de F.Adans
et al. (94) (95) (96). En effet, ceux-ci ont fait des mesures
d'énergie cinétique des ions générés 1lors de 1l'intéraction
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’ 4 8 []
laser-matiére dans la microsonde LAMMA.

Pour réaliser une telle expérience, ils se sont servis du ré-
flecteur d'ions comme filtre de fin de course (cut off) pour
mesurer l'énergie cinétique des ions. En faisant varier 1le
potentiel du réflecteur d'ions, ils ont défini une énergie moyenne
de chagque ion.

Chaque courbe de distribution énergétique est obtenue avec
des séries: de dix spectres avec des valeurs différentes du
potentiel de réflexion. 1Ils trouvent une fluctuation de 1l'énergie
cinétique des ions, ©bien que ceux-ci aient subi la méme
accélération (Uacc=3000V). Cette variation est d'environ 20eV;
elle est plus prononcée pour les ions de haute masse.

Ce déficit énergétique des ions de haute masse pourrait étre
expliqué par un retard a l'ionisation de ceux-ci, qui subiraient
donc une accélération inférieure a 3000V.

Les auteurs expliquent ce phénoméne d'ionisation tardif comme
pouvant étre attribué aux collisions dans le plasma, aux effets de
charge-espace, aux écrans de champ formés par le plasma, ou a une
formation des ions dans la phase d'expansion du plasma vers le
TOF.

De tous les phénoménes décrits ci-dessus capables d'expliquer
le déficit énergétique des ions de haute masse, seul 1le dernier
processus de la liste suivante sera détaillé :

- collision ions-ions, ions-atomes neutres, neutres-neutres

- réaction ions-molécules

- molécules polyatomiques présentes a l'état solide et hau-

tement excitées dans l'état gazeux

Parmi ces processus, les deux premiers ne devraient pas étre
sensibles aux conditions opératoires définies dans notre étude.
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Lors des essais a la longueur d'onde de résonance (\=357.9nm),
les distributions des ions clusters tant en spectres d'ions
négatifs que positifs devraient é&tre identiques & celles obtenues
lors des analyses des longueurs d'onde non résonantes (266 ou
286.5nm) (cf page 95, chapitre III).

Par contre, 1le dernier processus est plus plausible si 1l'on
se référe aux travaux de F.Adams. Selon lui, 1l'écart d'énergie
observé entre les différents ions et notamment les ions
polyatomiques s'expliquerait par un retard a l'ionisation de ces
agrégats polyatomiques.

L'ionisation pourrait s'effectuer de deux fagons:
-Soit par autoionisation A =====> A+- + e-
-Soit par absorption de photons A +nhy ——==> A+-

et ces deux processus prendraient place lors de l'expansion du
plasma.

F.Adams a calculé que cette ionisation se produit jusqu'a
plus de 20 um de l'échantillon solide.

Ces deux réactions sont trés fortement probables, car aux é-
nergies laser utilisées, la densité de molécules excitées est trés
grande et les processus d'absorption multiphotonique a 4 ou 5
photons peuvent survenir en regard du temps d'éclairement de notre
laser Yag-Nd (104).

La présence de ces ions polyatomiques s'expliquerait comme é-
tant 1l'image des ions préformés a 1'état solide selon 1l'hypothése
émise par B.Knox et al. (91) (92). On ne peut cependant pas
exclure les deux autres processus.

En effet, les modéles théoriques proposés 4a ce jour ne per-

mettent pas encore d'élaborer une théorie totalement satisfaisante
pour expliquer la formation de ces clusters ionisés.
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Aprés ces rappels thermodynamiques sur l'intéraction laser-
matiére, les travaux effectués a l'aide de la microsonde a impact
laser ILAMMA dans notre laboratoire sont exposés dans le prochain

chapitre.
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I
[ CARACTERISATION DES ETATS D'OXYDATION
| ITIT ET VI DU CHROME PAR MICRODONDE

| A IMPACT LASER LAMMA

I

Ce chapitre va étre consacré a la détermination d'une métho-
dologie analytique nous permettant de caractériser 1les états
d'oxydation III et VI du chrome in situ.

Toutes les techniques décrites dans la bibliographie permet-
tant de différencier les composés inorganiques par spectrométrie
de masse LAMMA se sont toujours appliquées a des composés purs ou
peu perturbés par leur environnement.

Ces techniques d'identification s'appuient sur 1'image spec-
trale des composés de référence (67), sur les intensités relatives
des ions émis (65) ou sur un modéle empirique défini en SIMS pour
interpréter les intensités ioniques (66).

De notre cété, 1la méthodologie d'identification que nous al-
lons développer a l'aide de composés purs, puis inclus dans des

matrices sera appliquée a l'analyse des composés d'origine
sidérurgique.

Le chrome, dans ces composés d'origine industrielle, est en
faible quantité vis-a-vis du fer dont celui-ci constitue 1le
principal composé de la matrice. '

Il nous a donc fallu trouver un compromis entre toutes les
méthodologies proposées dans la bibliographie, pour en dégager une
permettant la caractérisation du chrome a divers états
d'oxydation, et plus particuliérement ses états III et VI dans des
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produits de 1l'environnement sidérurgique.

3.1 La microsonde a impact laser LAMMA (105) (106) (107)

Laser Microprobe Mass Analyser

Les ions généres par un flash laser puissant sont analysés
par un spectrometre de masse a temps de vol ( TOF ).

Quatre parties essentielles le composent :
- Le laser ionisant.

- Le spectrometre de masse.

- Le microscope optique.

- Une électronique rapide.

Le laser ionisant utiliséaest un YAG-Nd déclenché (Q Swit-
ched), de longueur d'onde fondamentale 1064 nm (IR) et de largeur
de pulse a mi-hauteur de 12 ns. Pour obtenir un rendement
d'ionisation plus important, la longueur d'onde fondamentale est
soit quadruplée & l'aide de deux doubleurs de fréquence en KDP,
soit triplée par un tripleur pour obtenir des longueurs d'onde
ionisante de 266 nm ou 355 nm (U.V.) respecﬁivement.

La focalisation sur l'échantillon du laser de puissance s'ef-
fectue & 1'aide d'un laser He-Ne de faible puissance (E=2 nW) et
de longueur d'onde égale & 632 nm (visible) rendu colinéaire au
laser de puissance par un jeu de miroirs et de prismes.

La focalisation du faisceau laser est obtenue a l'aidé d'un
microscope optique a immersion transparent aux radiations U.V..
La zone irradiée est d'environ 2 pm2. Le pouvoir de résolution
spatial est de 0.5 pm pour le grossissement 320.

Le spectrometre de masse & temps de vol de trés haut coeffi-
cient d'extraction permet d'obtenir un spectre couvrant une plage
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de masse élevée en une seule impulsion laser. De plus, le systéeme
d'amplification du courant ionique réalisé au moyen d'un
multiplicateur d'électrons (17 dynodes Cu-Be) lui donne une trés
grande sensibilité. Condition sine qua non pour pouvoir détecter
10“” gr. de matiére sachant que le taux d'ions générés pendant
1'intéraction est faible (10~> a 10°° ).

Le courant ionique émis par chaque rafale d'ions est amplifié
puis stocké dans un enregistreur transitoire rapide a mémoire (100
MHz) Biomation 8100 avant d'étre éventuellement transféré sur un
ordinateur HP 1000 pour divers traitements informatiques (137).
La résolution du spectfométre de masse est comprise entre 600 et
800 gridce a un réflecteur d'ions qui permet de s'affranchir de la
distribution énergétique des ions (au ler ordre).

Ceci permet d'observer tous les isotopes stables des éléments
du tableau périodique.

L'appareil, dans sa conception d'origine décrite ci-dessus, a
été considérablement amélioré :

- Par L. Van Vaeck (109) dont le systéeme de traitement des si-
gnaux avec une unité de stockage plus importante (32 K) en
parallele avec le Biomation 8100 permet de couvrir des plages de
800 uma pour un temps d'échantillonnage de 20 ns par canal. De
plus ce systéme évite les trop nombreux phénoménes de saturation
connus avec le Biomation 8100 qui code les signaux sur 8 bits (256
intensités possibles pour chaque signal).

- Dans notre laboratoire, 1l'ajout d'un laser & colorant (108)
permet de diminuer les seuils de détection de tous les éléments

ayant des bandes d'absorption (ou d'émission) fortes entre 220 et
532 nm.
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Le principe du spectrométre de masse a temps de vol (TOF) est
donné par les lois élémentaires de la physique. Un ion de masse m
de charge e-, d'énergie potentielle V, acquiert une énergie
cinétique T aprés avoir subi une accélération.

D'aprés le principe de conservation de l'énergie on a :

qui s'écrit en tenant compte des conditions de départ et
d'arrivée,

m

1
O + eU = 0.5 mvz +0 v= (.Z_L——LL) /Z

Le temps de parcours de l'ion dans le spectrométre qui est
une cage de Faraday est donné par : '

t=1fv - '—(Zl“:a)% = K (13)%

La valeur de chaque ion exprimée en dalton est identifiée au
moyen d'une regle en racine carrée de la masse.

La constante K doit étre recalculée & chaque fois que l'un
des paramétres suivant est modifié : 1la tension d'accéleration
Vacc, le potentiel de la 1lentille électrostatique Ulens, le
potentiel d'accélération, 1le potentiel du réflecteur d'ion. ILe
schéma de principe de l'appareil est donné par la figure 2.
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FIGURE 2 :

Schéma de principe de 1la microsonde & impact laser
LAMMA 500 '

Les divers paramétres cités ci-dessus ont une influence consi-
dérable sur la distribution ionique des spectres de masse LAMMA.

A titre d'exemple, nous allons rappeler les récents travaux de
F. Adams et al. (95) (96) qui ont démontré 1l'importance du
potentiel de réflexion sur les intensités des ions énis.
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Les travaux effectués sur les oxydes de titane et principale-
ment en ions positifs montrent les variations des espéces
atomiques Ti+ et O+ en fonction du potentiel de réflexion
appliqué.

En effet, lorsque ceux-ci travaillent & un potentiel de réfle-
xion inférieur & 100 V, ils trouvent une distribution des intensi-
tés ioniques suivante I(TiO+)> I(Ti+); pour une plage de potentiel
allant de 450 a 600 V, ils ont I(TiO+)= I(Ti+), alors que pour un
potentiel supérieur & 900 V ils obtiennent la distribution ionique
I(Ti0+)< I(Ti+).

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

100V 450V 300V

- 0" T:.0* T
| T.0*

Schéma effectué d'aprés les travaux de F. Adams et al.

Une étude similaire fut menée dans notre laboratoire lors de
l'analyse de Cr203 en ions négatifs. Aucune inversion des
intensi- tés ioniques ne fut observée dans une plage de potentiel
allant de 400 a 900 V. |
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Nous allons maintenant décrire le mode d'échantillonnage in-
tervenant dans notre microsonde.

3.2 Mode d'échantillonnage

La chambre d'échantillonnage LAMMA 500 est prévue pour l'ana-
lyse de sections minces, montées sur des grilles de 3mm de
diamétre telles que celles que l'on emploie en microscopie

électronique. Cependant, on peut y analyser d'autres types
d'échantillons:

-Des particules de diamétres compris entre 0.2 et 20 pm peuvent
étre fixées & une mince pellicule de polymére recouvrant une
grille. Ce polymére est généralement du formvar.

-On peut aussi faire adhérer des grains d'une poudre directe-
ment & une grille nue en amenant simplement celle-ci en contact

avec 1la poudre. Quelques particules adhérent toujours a
l'intérieur du réseau maillé de la grille.

-Des particules d'une taille comprise entre 0.1 et 1 mm peuvent
étre insérées dans une "grille sandwich". Pour 1les analyser, on
dirige 1le faisceau laser sous incidence rasante sur un bord
visible de l'échantillon.

-Les échantillons de quelques millimétres peuvent étre fixés
avec une bande collante sur l'arriére du porte-échantillon. Ces
échantillons ne peuvent étre analysés gque sous incidence rasante.

Des quatre techniques analytiques décrites ci-dessus, seule la
premiére sera utilisée dans cette these. Tous les composés
analysés seront broyés dans un mortier en agate afin de leur
rendre une taille homogéne inférieure a 5 jm.

51



Ceci permet ainsi de rendre les analyses effectuées sur les
produits de référence analogues & celles qui seront faites sur les
poussiéres d'origine sidérurgique (par exemple), sachant que la
distribution granulométrique de ces composés est d'environ 2 Jm.

3.3 Influence de l'énergie laser

C'est elle qui détermine le mode d'analyse employée.

Pour les faibles irradiances (106 < I < 108 W/cm2), ce mode
d'ionisation est appelé désorption laser. Ce mode d'analyse est
surtout employé lors des études des composés organiques. Celui-ci
pPermet généralement de limiter le nombre de fragments séquentiels
ionisés dans les spectres et d'obtenir le pic moléculaire ionique
( M+ ou M-) ou quasi-moléculaire (M+H ou M-H par exemple) pour les
molécules organiques de masse moléculaire inférieure a4 800 uma.

Le deuxiéme mode d'ionisation s'effectue en employant de for-
tes irradiances laser (I > 109 W/cm2) . Cl'lest 1le régime

d'ionisation généralement utilisé pour les analyses des composés
minéraux.

L'emploi de ces irradiances provoque la formation d'un micro-
plasma dont les températures sont généralement comprises entre
4000 et 13000 K (cf. chapitre II). A ces températures, le micro
plasma est relativement riche en ions atomiques et polyatomiques.

Nous allons maintenant décrire 1'influence de l'énergie laser
sur l'obtention des spectres de masse d'ions positifs ou négatifs.
Pour illustrer ce phénoméne, nous utiliserons 1les résultats de
l'analyse d'un dichromate de sodium Na2Cr207 en ions positifs et

négatifs. La figure 3 montre les spectres - obtenus avec
différentes énergies laser.
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En spectres d'ions positifs on peut voir que:

-A une faible énergie (I<0.6 pJ) seuls les éléments alcalins
sont ionisés. Ceci s'explique en partie par 1leurs faibles
potentiels d'ionisation (PI=5eV), ainsi que des ions polyatomiques
formés avec l'élément majoritaire ionisé c'est-a-dire le sodium.

-Pour une énergie de travail d'environ 1 nJ, en plus des ions
alcalins obtenus précédemment, 1l'ion Cr+ est présent dans 1le
spectre, et il est déja faiblement satursé.

-A une énergie supérieure a 5 pJ, on a en plus les ions Na2+
(46) et Na2CrO4H+ (163). A cette énergie, on peut remarquer
qu'intervient une perte dans la résolution du spectre’ en plus du
phénoméne de saturation de 1la totalité des ions atomiques et
polyatomiques (Na2Cro3+ et Na3Cro4+).

Les spectres d'ions négatifs ne présentent par contre que des
ions clusters de la forme CrmOn-, montrés dans la figure 4.
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énergie laser sur la formation
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=Pour une énergie laser d'environ 0.6 nJ,

les ions clusters
sont identiques & ceux obtenus & une énergie d

e 1 nJ.

~A une énergie de l'ordre de 1pJ, et en évitant le phénoméne
de saturation de l'ion Cro3-, seules deux séries Qq!

ions clusters
sont présentes (Cro2- et Cr0o3-).

55 .




-Pour une énergie de l'ordre de 5 puJ, deux séries d'ions clus-
ters sont présentes, mais 1a encore, comme pour les spectres
d'ions positifs, on a un phénoméne de saturation des ions
polyatomiques et une perte de résolution de ceux-ci.

Dans un premier temps, nous avons recherché 1le seuil énergé-
tique minimal pour une reproductibilité de 100% de l'image
spectrale des différents oxydes et sels de chrome. Le tableau 4
donne sous forme d'histogrammes les résultats obtenus avec deux
valeurs extréemes d'énergie (0.7 et 6.5 pJ) pour des spectres
d'ions négatifs.

A une énergie de 0.7 pJ, on constate que l'effet de matrice
joue un rdle important pour Cr203/A1203 et qu'il ne permet pas de
recueillir l'empreinte spectrale du composé pur Cr203.

Par contre, & une énergie de 1 puJ, les composés inclus dans
~une matrice présentent la méme image spectrale que pour leurs
composés purs respectifs.

De méme, a une énergie de 6.5 nJ, 1'image spectrale de tous
les composés est conservée, bien que des ions clusters
apparaissent pour CrO3, Cr203 et Cro3/cC.

Cependant, afin d'éviter les trop nombreux phénoménes de sa-=
turation des pics ioniques dds aux utilisations de fortes énergies
laser (E>2 pJ), la valeur de 1l'énergie laser de travail a été
fixée arbitrairement a 1 pJ pour toute 1'étude, sachant qu'a cette
valeur d'énergie, tous les composés, méme inclus dans des
matrices, fournissaient 1'image spectrale des composés purs
respectifs (composés de référence) .
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TABLEAU ‘4'_: Influence de l'énergie laser sur la formation des ions

atomiques ou polyatomiques négatifs.
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Au cours de cetfe étude, nous avons remarqué que les ions
clusters de haute masse étaient liés en intensité et en nombre a
l'énergie laser sur l'échantillon, tandis que H. Musselman et
al.(99), lors d'une étude sur des composés du nickel, ont obtenu

des ions de masse élevée pour de faibles énergies 1laser
irradiantes.

Les conditions opératoires pendant toutes les analyses sur
les différents composés ont été les suivantes:

Tous les spectres de masse tant positifs que négatifs ont été
enregistrés avec un temps d'échantillonnage de 20 ns par canal et
une énergie laser surll'échantillon égale a 1 uJ pour une longueur
d'onde d'irradiation de 266 nm.

Comme nous avons pu le constater avec l'étude ci-dessus, 1la
formation des ions clusters est liée & 1l'énergie laser employée.

On va décrire maintenant les travaux bibliographiques consacrés a
la stabilité de ceux-ci.

3.4 Rappel bibliographique sur les ions clusters

Nous allons, dans un premier temps, rappeler la définition de
ce terme, puis en second lieu nous rapporterons les principaux
travaux consacrés a la stabilité des ions clusters. Enfin nous
décrirons un modeéle empirique établi par G. Plog et al. (110)
pour caractériser les ions secondaires obtenus par la
spectrométrie de masse SIMS.

3.4.1 Définition

Lors de l'emploi de fortes irradiances laser, 1les ions atomi-
ques et polyatomiques séquentiels ionisés de type Cn+, CnH+,CnH2+
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(pour l'analyse des composés carbonés) (79)(80) ou n varie de 2 a
20 sont appelés ions clusters, bien que ce terme soit
spécifiquement réservé & un ion élémentaire solvaté par un nombre
variable de motifs structuraux neutres.

Quoique le mode d'obtention de ces ions ne soit pas encore
connu parfaitement, quelques auteurs se sont attachés a essayer de
donner une signification aux alternances des intensités des ions
contenus dans les spectres.

3.4.2 Stabilité des ions clusters

Les premiers qui ont essayé d'interpréter ces phénoménes fu-
rent P. Joyes et al. (115), M. Leleyter (116) pour différents
composés tels le carbone (graphite) et la silice. 1Ils ont montré,
4 l'aide de la théorie de Huckel adaptée aux orbitales hybridées,
et par des calculs effectuées par la méthode CNDO, que l'émission
secondaire (par SIMS) d'un spécimen d'amas ioniques est plus
intense pour une plus forte stabilité de ce dernier.

De méme, F. Hillenkamp (79)(80) a observé des intensités sé-
quentielles des ions énmis lors de l'analyse d'échantillons
graphite par spectrométrie de masse LAMMA.

Mais le résultat le plus marquant dans ce domaine a été celui
de G. Plog et al. (110) qui, & l'aide d'un modéle empirique, a
interprété les intensités des ions secondaires obtenus par SIMS
émis depuis les surfaces de métaux oxydés ou des sels de metaux
binaires. Ce modéle a été appliqué au LAMMA par E. Michiels et
al. (65) (66) (138) afin de décrire 1les intensités des ions
polyatomiques des composés binaires oxygénés.

Nous allons maintenant décrire ce modéle défini par G.Plog,
car une partie des travaux de cette thése y sont consacreés.
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3.4.3 Modéle de valence

Plog et al.(770) ont décrit un modéle empirique pour interpré-
ter les intensités des ions secondaires émis depuis les surfaces
de métaux oxydés ou de sels de metaux binaires par SIMS.

Ce modéle contient plusieurs paramétres empiriques dont le
le plus important est la valence chimique de l'atome dans 1'ion
cluster émis dans le plasma.

La courbe d'intensité relative par rapport a la valence du
fragment correspond & la formule empirique suivante:

0 + Thae s (<07 /27)

Pour un ion cluster émis de la forme MmOn g+-, K est défini
par la relation K=(g+2n)/m, ol gq est égal a +-1 en accord avec .la
polarité de 1l'ion, n est le nombre d'atomes d'oxygéne dans 1l'ion
cluster pour m fixé. La valence chimique de 1'oxygéne est
toujours prise égale a -2.

Les autres paramétres intervenant dans cette équation sont :
I+- : intensité maximale de la courbe.
G+- : valeur correspondant a I+-max.
x : variance de la courbe.

De plus, G+-, qui est la valence moyenne des ions clusters é&-

mis, doit refléter 1'état de valence du métal dans 1le composé de
départ a 1l'état solide.
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Lorsque le composé analysé présente plusieurs séries d'ions
clusters (pour m différent), on calcule la valence moyenne
correspondant & toutes les séries d'ions avec la relation
suivante:

G*:%(,z/m ou Cf:%@l/'“

Ce modéle sera appliqué a différents composés du chrome et
notamment aux oxydes (ions négatifs) (112) et sels de chrome III
(ions négatifs et positifs).

3.4.4 Analyse des sels et oxydes de chrome de référence

Les déchets d'origine sidérurgique ont une- probabilité de
contenir des oxydes ou des sels de chrome (15) (16) (17). Nous
avons donc analysé ces derniers dans divers états d'oxydation
(produits commerciaux) ainsi que des composés inclus dans des
matrices. Ces derniers produits ont été préparés a partir de sels
de chrome III (chlorure de chrome) en pfésence de différentes
matrices (Fe203, Si02, Al203).

La préparation de ces composés est définie de maniére quali-
tative ci-apres.

3.4.5 Préparation des composés du chrome sur matrice
C'est dans le but d'étudier le probléme lié & 1l'effet de ma-
trice qu'bn a synthétisé un chromate de calcium en présence d'un

oxyde servant de matrice. Ces oxydes sont dans notre cas Fe203,
sio2 et Al203.
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L'équation globale permettant 1'obtention d'un chromate en
présence d'une matrice est donnée par les réactions de la chimie
analytique classique.

CrCl3 + Ca(OH)2 + FeCl3 ;T> CaCro04.Fe203
Le choix d'un chrome pour un chlorure de fer (ou de silice ou
d'aluminium) s'explique par le fait- que l'on veut réaliser 1le
chromate et 1l'oxyde servant de matrice en méme temps (diffusion
des espéces réactives) et non obtenir un chromate absorbé sur une
matrice servant de support.

Il est & remarquer que 1la réaction de synthése utilisée est
décrite dans 1la littérature (114). Elle s'effectue en présence
d'oxygéne & 900°C (air soufflé sur l'échantillon). Dans 1les
conditions décrites ci-dessus, mais sans air soufflé sur
l'échantillon (oxygéne de 1l'air du four), le composé obtenu est
l'oxyde de chrome III (Cr203) dans différentes matrices et en
aucun cas un chromate.

L'oxydation de l'hydroxyde de chrome III est alors réalisée
en présence d'un oxydant (nitrate de caicium)ajouté avant le
chauffage du complexe précipité par 1'hydroxyde de calcium.
L'oxydant utilisé est un nitrate de calcium dihydraté qui lors du
chauffage se transforme en nitrite volatile et ne reste donc pas
présent (en principe) apreés l'étape d'oxydation.

L'identification des chromates et des oxydes de chrome III
synthétisés sur matrices est réalisée au moyen d'un cliché de
diffraction des R.X. (cliché) sur poudre obtenu a 1l'aide d'un
spectrométre de Seeman Bohlin (cliché de diffraction en
transmission). Une fois la mesure des plans de diffraction
effectuée, 1l'utilisation des tables de A.J.Rose (117) ou des

fiches ASTM de référence permet la caractérisation des composés
synthétisés.
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Remarque:

On constate que lors de l'identification des composés en pré-
sence de l'oxyde de silice, ce dernier n'apparait pas dans le
cliché de diffraction X. Ceci peut étre expliqué par le fait que
la silice cristallise mal dans les conditions opératoires:
employées dans notre synthése et reste donc dans une phase amorphe
ou dans un état intermédiaire non défini(vraisemblablement plus ou
moins vitreux).

La préparation détaillée des composés synthétisés est donnée
en annexe €.

Nous allons maintenant décrire 1les précautions a mettre en
oeuvre afin d'obtenir une image spectrale reproductible et fiable
d'un composé a l'autre.

3.5 Méthodologie

Tous les composés purs ou de synthése sont broyés dans un
mortier en agate, sauf pour CroO3. En effet, ce composé étant
déliquescent, il doit étre préparé sur la grille porte-échantillon
trés rapidement afin d'éviter les phénoménes d'hydratation qui
rendraient les résultats des analyses aléatoires.

Les conditions opératoires pendant toutes les analyses sur
les différents composés du chrome ont été les suivantes: tous les
spectres de masse tant en ions positifs que négatifs ont été
enregistrés avec un temps d'échantillonnage de 20 ns par canal,
une énergie laser sur l'échantillon égale a 1 AT (10‘9 W/cm2) et
une longueur d'onde d'irradiation de 266 nm.

Aprés ces rappels sur la méthodologie employée, nous allons

maintenant décrire les résultats expérimentaux obtenus a l'aide de
la microsonde a impact laser LAMMA
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3.6 Résultats expérimentaux (113)

De tous 1les composés analysés, seuls quelques spectres de
masse d'ions positifs et négatifs seront exposés. Ceux-ci sont
représentatifs des diverses classes de composés: ce sont les
oxydes et les sels a différents états d'oxydation.

Les différents composés seront tout d'abord définis par leur
empreinte spectrale, puis les intensités relatives seront
calculées sur les spectres d'ions négatifs. En  dernier lieu, 1le
modeéle de Plog sera appliqué a différents composés pour
caractériser leur distribution ionique.

3.6.1 Empreinte spectrale.
3.6.1.1 Oxyde de chrome. ,
Spectres de masse d'ions positifs: figure-s.
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L'oxyde de chrome III présente un seul pic ionique CrO+ outre

le pic élémentaire du chrome.

L'oxyde de chrome VI met en évidence trois séries de clusters
de formule générale CrmOn+ avec 1< m <3 et Og< n <7.

Spectres de masse d'ions négatifs: figure 6.
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FIGURE 6 : Spectre d'i sgati . . |
pe ions négatifs pour Cr203 et CrO3 obtenus avec

une énergie laser de 1 HJ et un temps d'échantillonnage de 20 ns

par canal, longueur d'onde ionisante A = 266 nm.
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L'oxyde de chrome III présente une seule série d'ions clusters
oxygénés CrOn avec 1€ n <3.

L'oxyde de chrome VI montre trois séries d'ions clusters ré-

pondant a la formule générique CrmOn- avec 1< m <3 et 1l n K9.

3.6.1.2 Sels de chrome VI.

Spectres de masse d'ions positifs: figure 7.
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Les sels de chrome VI K2Cr04, K2Cr207, Na2Cr0O4, Na2Cr207 pré-
sentent en plus des ions élémentaires Na+, K+, Cr+ quatre ions
clusters YrCroOm+ ol Y=K ou Na, r=2 ou 3 et n=3 ou 4. Dans chaque
cas 1l'ion cluster le plus oxygéné est supérieur.en intensité a
1'ion le moins oxygéné pour un méme nombre d'atome alcalin fixe.

Pour PbCroO4, CaCroO4, (NH4)2CrO04, (NH4)2Cr207 on n'obtient pas
d'ions '‘clusters autres que CrO+ en plus des ions élémentaires tels
Pb+, Ca+, Cr+ et NH4+. '

Spectres de masse d'ions négatifs: figure 8.
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FIGURE 8 : Spectre d'ions négatifs de K20r04 réalisésavec une énergie

de 1 pJ et un temps d'échantillonnage de 20 ns par canal, longeur
d'onde ionisante A = 266 nm.
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S'il existe une différence entre Na2Cr04, X2Cr04 et PbCro4
(par exemple), en ce qui concerne les ions clusters prenant en
compte le cation associé, celle-ci n'apparait pas dans les
spectres de masse d'ions négatifs. .
On trouve pour ceux-ci uniquement des ions clusters oxXygénés
de la forme CrmOn avec 1< n €2 et 1< m 6. Ceci correspond a deux

séries ‘d'ions clusters au lieu de trois dans l'oxyde de chrome pur
Cros. |

3.6.1.3 Sels de chrome III hydratés.

Spectres de masse d'ions positifs: figure 9.
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FIGURE 9 : Spectre d'ions positifs de Cr2(804)2, 8H20 et de Cr(N03) , 9H20

obtenus avec une énergie laser de 1 pJ, 20 ns par canal et une longueur

d'onde ionisante A = 266 nm
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Ceux-ci
l'oxyde de

se différencient considérablement des
chrome III. Le et le nitrate de chrome
présentent des ions clusters de la forme CrmOn 1< m L2 et 0K n <4
ainsi que des ions clusters hydrogénés HCrO+ et HCroO2+. Quant au
sulfate de chrome de potassium(Alun), il montre én plus des ions
clusters '

spectres de
sulfate

clusters associés

identiques & ceux d'un sel de chrome VI.

oxygénés des ions au potassium

Spectres de masse d'ions négatifs: figure 10.

48

d

SO

~N

e
€ro,
100
c r2(S 0,);,8HP
¢ r02 Crzo
HsO | 2

S0, °

MiCrol

Cro,
116

c:-.",o.
184
c;-zo 4
168 %
N

00"
*Cr566
MilZ
2%

c
NO, Cfga S) -2
46
Cr(NO,);,9H.0
Crzo5
184 .
e cr.0
NO, - Cr0, s . 300
62 cro, 116 Cr,0, '
84 l HCrO, . \ 216 G Py Crs0y
: e 204"
N o=
: MIZ
FIGURE 10 : Spectre d'ions négatifs de Cr2(504)_3, 8H20
et de Cr(NOg)5, SH,0. E=1uJ ; 20 ns ; A = 266 nm
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La encore, 1l'empreinte spectrale de ces composés est trés
différente de celle de l'oxyde de chrome III. Si, pour ce dernier
on a une seule série d'ions clusters, on obtient, en plus des ions
clusters SOn- (n=1 & 4) et NO3- (n=1 & 3), caractéristiques des
groupements sulfates et nitrates, deux séries d'ions clusters pour
le sulfate et l'alun, et trois pour 1le nitrate de chrome. Ici
encore des ions clusters hydrogénés HCrO4- sont présents dans tous
les spectres.

3.6.1.4 Sels de chrome trois type spinelle

En ce qui concerne les ions clusters Cro+ et CrOm-, les spec-
tres de masse d'ions et positifs et négatifs sont identiques &
ceux obtenus avec l'oxyde pur Cr203.

Remarque :

-Le nitrure de chrome CrN, 1le sulfure de chrome Cr2S3 et 1le
carbure de chrome CrC ne donnent aucun ion polyatomique tant en
spectre d'ions positifs que négatifs, quelque soit l'énergie laser
utilisée (0.7 a 6.5 AT .

Si 1l'un de ces composés est présent lbrs de l'analyse d'un
produit inconnu, 1l'état d'oxydation du chrome sera attribué a
2éro, c'est-a-dire compté comme chrome métallique.

Aprés avoir défini les différents spectres relatifs & chaque
série de composés tant en spectres d'ions positifs que négatifs,
on peut remarquer que

Pour les spectres d'ions positifs :

~ les 1images spectrales (support déduit) .des composés
Cr203/A1203 et Cro3/C sont identiques & celles des composés purs
de référence c'est-a-dire Cr203 et Cro3s.
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- si, lors de l'analyse des oxydes a différents états d'oxy-
dation, chaque série de clusters était conforme aux oxydes purs
analysés, il n'en est plus de méme pour les sels de chrome VI. En
effet, en fonction du cation associé, 1'image spectrale du composé
étudié est différente.

- lorsque l'on analyse un chromate ou un dichromate ayant
comme contre-ion (cation) un atome d'alcalin, nous obtenons des
ions clusters de la forme Yu Cr Om avec u=l a 2 et m=3 a 4. Les
intensités de ceux-ci sont différentes selon le nombre d'atomes
d'alcalins et le nombre d'atomes d'oxygéne inclus dans ces ions

clusters, c'est-a-dire que l'on a la distribution suivante des
intensités ioniques

—_— o b .
IYZ Cn,O; < LY}CLO-; 173(403 <17’an:

- Ce phénoméne d'attachement d'un atome alcalin peut étre at-
ribué a4 la grande affinité de ceux-ci vis-a-vis des groupements
ioniques oxygénés. Ces phénoménes peuvent étre expliqués comme
étant formés a 1l'état solide (118), par analogie avec la
catiénisation des composés aminés pour 1l'étude des dérivés
organiques ou en phase gazeuse lors de diverses réactions au sein
du plasma (118), mais la encore ces processus ne sont pas encore
totalement expliqués a ce jour.

- pour un sel contenant un contre-ion autre qu'un atome d'al-
calin, par exemple le plomb ou l'ion ammonium, aucune association
n'est observée dans les spectres d'ions positifs avec le
contre-ion.

- en ce qui concerne les sels de chrome III hydratés, ceux-ci
peuvent étre classés en deux catégories: ceux comportant un
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élément alcalin associé (alun) et ceux n'ayant que des molécules
d'eau d'hydratation. Pour ceux appartenant a la deuxiéme
catégorie, c'est-a-dire le sulfate et le nitrate de chrome, les
spectres d'ions positifs montrent un comportement différent par
rapport au composé ayant le méme état d'oxydation, mais anhydre
(Cr203). On a en effet des ions clusters CrmOn+ avec m=1 & 2 et
n> 0, semblables aux ions positifs de l'oxyde de chrome VI pour
les deux premiéres séries de clusters.

En plus, des ions clusters hydrogénés sont présents (HCro+ et
HCro2+).

Pour ceux comportant un élément alcalin associé, les spectres

d'ions positifs présentent des ions clusters caractéristiques des
chromates ou dichromates alcalins.

Pour les spectres d'ions négatifs:

= les deux oxydes inclus dans une matrice Cr203/A1203 et
Cr03/C ont 1la méme imagé spectrale que leurs composés purs de
référence (cf tableau 4).

= par contre, tous les sels de chrome VI, quelque soit le ca-
tion associé, alcalin ou non, tous les ions polyatomiques énmis
dans les spectres d'ions négatifs, présentent deux séries de
clusters oxygénés de la forme Crm On -
6.

ravecm=1a 2, n=1a

Les spectres d'ions négatifs comportent des séries d'ions
clusters oxygénés similaires a ceux obtenus lors de l'analyse de
composés dont le chrome se trouve dans 1l'état d'oxydation six.

Ces séries d'ions clusters qui sont obtenus lors des analyses

peuvent étre attribuées a l'environnement chimique du chrome. En
effet, chaque atome de chrome, bien qu'étant dans 1l'état
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d'oxydation trois, est en présence d'un nombre d'atomes d'oxygéne
supérieur a celui qui devrait correspondre si le composé était
anhydre. On a par exemple, pour :

CrzDB :NO /NCr= 4.5 ) CrO-.) d NO /NCr :3‘
Cey(SO)s) 8120 = No | (N +Ng) =2.9;
Ce(NOg) 5, 9M20: Ny [N +NG) =455

K Ce(SOg)a AL H2 O ‘NO/(Ncr“'Ns"NK\ 25,

On remarquera aussi que pour ces composés, on obtient un
ion cluster hydrogéné dont le plus caractéristique est HCroO4-.

3.6.1.5 Conclusion

L'étude que nous avons menée avait pour but de différencier
les composés de chrome III et de chrome VI & l'aide de leur
empreinte spectrale. Or il s'est avéré, au cours de notre
travail, que certains composés de stoechiométrie différente
présentaient des empreintes spectrales identiques pour les
spectres d'ions positifs et négatifs en ce gqui concerne les ions
clusters du chrome. Par conséquent, il n'est pas toujours
possible de différencier les états d'oxydatidn III et VI du chrome
par leur empreinte spectrale si les composés ne sont pas purs.

Par conséquent, il n'est pas possible de différencier les é-
tats d'oxydation III et VI du chrome par leur empreinte spectrale
si ceux-ci ne sont pas purs.

En effet, si on analyse deux composés purs comme un chromate
de potassium ou un alun de potassium, les empreintes spectrales
des ions clusters du chrome seront identiques, mais les spectres

de 1l'alun comporteront des ions clusters caractéristiques du
groupement sulfate en sus.
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Dans le but que nous nous sommes fixés, c'est-a-dire 1'iden-
tification in situ des composés du chrome, 1la différenciation de
deux composés a l'aide du groupement sulfate ne peut pas étre
prise en considération (la présence de sulfate est évidente dans
des composés provenant de l'environnement).

De méme, on retrouve une analogie spectrale entre les sels de
chrome VI et les sels hydratés de chrome IITI dans les spectres
d'ions négatifs.

La différenciation des états d'oxydation III et VI du chrome
par leur empreinte spectrale s'étant avérée délicate, nous avons
essayé de trouver un autre moyen de caractériser ceux-ci. Pour ce
faire, nous nous sommes intéressés aux intensités relatives des
ions clusters négatifs de différents composés du chrome.

3.6.2 Intensités relatives.

E. Michiels et al. (66) ont été les premiers a utiliser les
intensités relatives des ions clusters pour distinguer des
composés de stoechiométrie différente. En étudiant 1les spectres
d'ions positifs, ils ont montré qu'il est possible de distinguer
les composés de stoechiométrie différente pour des oxydes binaires
lorsque ceux-ci ont des rapports oxygéne-métal supérieur a deux,
d'un produit & l'autre. Ceci est vrai par exemple pour les oxydes
de titane TiO et Ti02, alors qu'une ambiguité subsiste pour Ti203.

De notre cdté nous avons plus particuliérement étudié les in-
formations contenues dans les spectres de masse d'ions négatifs.

En effet, comme les phénoménes de saturation des ions clus-
ters sont moindres qu'en ions positifs (notamment avec 1'ion Cro+)
et qu'il existe une série d'ions clusters de la forme Cron-, dans
tous 1les spectres d'ions négatifs et pour tous les composés
étudiés, il nous est apparu plus Jjudicieux d'essayer de
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différencier 1les états d'oxydation du chrome sur les spectres
d'ions négatifs.

Les calculs des intensités relatives du premier groupe d'ions
clusters CrOn- nous ont permis de mettre en évidence une relation
entre la stoechiométrie du composé étudié et 1les rapports
d'intenisités des ions. Tous les calculs sont effectués par
rapport & 1l'ion Cro3-.

Pour les oxydes de chrome III, les ions clusters pris en con-
sidération sont CroO-, Cr02-; pour les sels de chrome III hydratés,
ce sont Cro02-,Cr04- et HCrO4-, tandis que seul 1l'ion Cro2
intervient pour les oxydes et sels de chrome VI.

Remarque:

Lorsque l'ion Cr03- est saturé, 1l'ion CrO- apparait toujours
dans les spectres d'ions négatifs. Quand ce n'est pas le cas,

c'est-a-dire sur 1les spectres permettant un calcul, sa présence
est aléatoire.

Ceci se traduit par 1le schéma ci-dessous. Pour l'oxyde de
chrome III (a), le phénoméne de saturation de l'un des ions est
rare. Ce n'est pas 1le cas pour l'ion Cro3- obtenu dans les
spectres des composés fortement hydratés ou de degré d'oxydation
VI (b). Ceci fournit donc les cas de figure suivants :

€0 G0, GO, GO G0, GoO; G0 G0,

a b

Cr(III) Cr(VvI) Cr(VI)
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On remarque que seuls les spectres non saturés (c) pourront
servir aux calculs. L'ion Cr02- sera 1le seul pris en compte, car
l'ion CroO- disparait en méme temps que la saturation il'ion Cro3-
, employé comme référence pour le calcul n'intervient évidemment
pas car I(Cr03)/I(Cr03)= 1 dans toutes les séries de spectres)

Le tableau 5 récapitule les différentes valeurs des intensi-
tés relatives pour tous les composés étudiés. Les calculs ont été
effectués sur des séries de dix spectres d'ions négatifs. Malgré
un ecart type important (20%), une tendance se dégage pour les
différents composés étudiés.
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o e e o e o e e e e

tm—————————— tomm e ——e tmm——————— tm—————— +
| composés | A | B | C | D |
e e DL to—————————— tm——————— tm———————— to——————— +
| Cr203 | 0.3 | i1.62 | [/ | / |
e et T fm————————— Fom——————— fommrm———— tom——————— +
I Cr203/A1203 [ 0.4 | 1.76 | / | / |
tmmm e —— tem——e - e ———————— tm———————— Fom—————— +
[ Cr203.Fe0 | 0.5 | 2.0 | / | / |
e ———— temm———————— trm——————— tom———————— to————— +
| Cr(OH)3 | 0.34 | 1.8 | / [ / |
trm e —————— e Fm————————— tm———————— te—————— +
| Cr2(S04)3,8H20 | / | 0.21 | 0.27 | 0.27 |
e e e e T o —————————— e ———————— to———————— tm—————— +
I Cr (NO3) ,9H20 | / | 0.17 | 0.38 | 0.36 |
e ———————— tmm—————————— tm———————— Fm———————— to————— +
| RCr2(S04)2,12H20]| / | 0.11 | 0.14 | 0.23 |
tem— e —————— tm—————————— tm————————— to———————— tr——————— +
| Cros3 . / | 0.2 | / |/ I
et L L L e e e te——————— tm———————— tm————— +
| Cro3/C | / I 0.24 | / -/ I
tom e ————— trm————————— tom——————— tmm——————— Fo————— +
| XK2Cro4 | / | 0.13 | / | / |
fommm e e tomm———————— tom——————— tm—————— tr—————— +
| Na2Cro4 | / | 0.11 | / | / [
e e e DL T L Frm————————— tem———————— to—————— tom—————— +
| PbCro4 - ' | / | 0.15 | / | / |
tomrm - tom———————— o —————— tm——————— tom————— +
| CaCro4,2H20 | / | 0.15 | / | / |
o ————— e e ————— Fm———————— tom———————— tm——————— +
| K2Cr207 | /- | 0.10 | / | / |
trm————————————————— e ————————— tm———————— trm——————— tom——————— +
| Na2cr207 | / I 0.09 | / | / |
Rt et to—————————— te————————— tm———————— tom——————— +
| (NH4) 2Cr207 | / | 0.12 | / | / |
fo—m e ————— trm————————— tom————————— tom———————— tom————— +

Tableau 5: Valeurs des différentes intensités relatives pour
les composés du chrome, ou A=Cr0/Cro3; '
B=Cr027/Cr03,,
C=Cr047Cro3~et
D=HCr04/Cr03~
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On remarque que seule l'analyse de CrO4-- et HCro4-- permet
de différencier l'oxyde de chrome VI d'un
hydraté.

sel de chrome III

Si 1'on représente graphiquement les rapporté d'intensité des

oxydes de chrome III et d'un sel de chrome VI par une gaussienne
de formule générale:

Ae s exp ((x-5)/26%)

ou E= écart type des mesures.
X= valeur moyenne des mesures.
S= valeur réelle des mesures.
On obtient les courbes de la figure 11.

CaCr0
Cro .
3 .Cr2(804)3 Cr203
1 | . \\
l T ) . ' 3
A5 .21 48 , - 1%8 Cro:
' LK‘O2
. CrO3
FIGURE 11 : Courbes montrant la dispersion des mesures des intensités
78

ioniques CrO. Cro_
q 5 / Cr 3 Ppour Cr03, CaCrO4 et Cr203 et Cr2(SO4)3
(déshydratés).



Si l'on trace linéairement la dispersion des mesures, on a la
droite suivante sachant que 160 mm correspondent a 1l'écart type
des mesures et que 1l'intervalle de confiance utilisé ici est
défini par 1le rapport du nombre de valeurs comp:is dans l'écart
type sur le nombre total des valeurs.

w; . YL, X7 [P IRRY IR VLY A V] A2 (V3 (V1Y) 2 12 'Y LV I ul G-
AH{'-!{—H"\". DA (4] (A A ' s Tl JENRY a) [al LA TL o] (2l A T (A%

3
comprises dans l'écart type. L'intervalle de confiance est de 90% .

Répartition des intensites relatives CrOé/CrO pour le compose CaCr04

Le programme des représentations graphiques et du calcul de
l'intervalle de confiance est donné en annexe 1l.

On constate que la différenciation des états d'oxydation
trois et six entre les deux oxydes respectifs est sans ambiguité
lorsque 1l'on regarde 1les valeurs des intensités relatives du

rapport Cr02-/Cr03- qui sont égales a 1.7 et 0.2 pour Cr203 et
Cr03 respectivement. '

Il n'en est pas de méme lorsque nous essayons de différencier
un chromate (ou dichromate) d'un sel de chrome hydraté. En effet,
les valeurs des intensités relatives nous permettent de distinguer
ces composés et d'étudier des ions clusters CrO4- et HCrO4- qui ne
sont présents que pour des composés fortement hydratés.

De plus, le calcul de l'intervalle de confiance montre que
méme avec un écart type important inhérent & la méthode analytique
employée, la distribution des intensités relatives peut é&tre
représentée par une gaussienne.
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Conclusion.

D'aprés nos résultats nous avons pu distinguer les états d'o-
xydation III et VI du chrome par le calcul des intensités
relatives des ions clusters négatifs. Cependant nous n'avons pu
les identifier, c'est-a-dire que 1l'on ne peut pas attribuer le
cation associé (il n'apparait pas dans les spectres d'ions
négatifs) au composé. Cette identification ne peut se faire que
par l'étude des spectres d'ions positifs.

De méme, la distinction d'un chromate et d'un dichromate est
impossible du fait de 1l'écart type important sur les mesures
d'intensités relatives.

Aprés ces calculs effectués sur les intensités des ions néga-
tifs (premier groupe d'ions clusters), nous allons tenter
d'appliquer a nos résultats le modéle de G.Plog (110) défini pour

la spectrométrie SIMS et appliqué & 1la spectrométrie LAMMA par
E.Michiels et al. (65) (66) (138).

3.6.2.1 Modéle de valence

Ici, pour les spectres d'ions positifs, dont les intensités
ioniques peuvent étre représentés par une courbe gaussienne, tous
les calculs seront effectués par rapport a l'ion CrO+ et non par
rapport a4 l'ion Cr+ qui est toujours saturé. En ce qui concerne
les spectres d'ions négatifs, tous les calculs seront faits par
rapport & l'ion CrO- pour les oxydes de chrome III et par rapport
a Cro02- pour les sels de chrome III hydratés.

La figure 12 représente les courbes des intensités relatives
de Cr203 et CrO3 obtenues par application du modele de Plog.
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Valence dufraqn1entionique. Valence du fragment ionique.

FIGURE 1 : Courbe d'intensité relative d'aprés le modéle de Plog pour

les ions clusters Cr203 et C:;O3

Le tableau 6 donne les différentes valeurs calculées a l'aide

du modéle de Plog pour les composés purs ou sur matrice.
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| composés | G- | I-max | Y- |
temm—— e tm—————— tmmm——— e tomm—————— +
| cr203 | 3.66 | 8.41 | 1.28 |
Rttt T to——————— tmmm——————— tomm—————— +
| Cr203/A1203 | 3.48 | 8.18 [ 1.20 |
Rt Fm——————— tmm———————— tmm——————— +
| Cr203.FeO | 3.55 | 9.6 | 1.23 |
Fom———— e tm——————— tom——— e ——a tm—————— +
| Cr(OH)3 | 3.59 | 6.73 | 1.32 |
tomm— e —e Fm—————— tm————————— tommm—————t
| Cr2(so4)3,8H20 | 5.21 | 6.54 | 2.17 |
e to—————— tmm———————— tomm—————— +
| Cr(N03)3,9H20 | 5.29 | 6.91 | 2.18 |
Rl et T tmm——————— tmm———————— tmm—————— +
|KCr(S04)2,12H20 | 4.75 | 6.22 | 1.96 |

e —c————

+
]
|
1
!
]
{
]
!

+
!
!
]
!
!
]
!
1
'
[

+
[
'
i
]
1
!
!
I
!

+

Tableau 6.A : calculs effectués sur les spectres
négatifs.
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e ———— pm—————— fommm——— b e +

| composés | G+ | I+max | y+ |
tm—m e — e ———— tm——————— tommcen———— b ——— +
| Cro3 | 3.77 | 0.54 | 1.10 |
tmmm e ———— mm——————— tm—— e ——— o ————— +
| Cro3 | 4.27 | 0.22 | 0.73 |
tomm e ———— o ———— tom———————— femm————— +
| €ro3/C | 3.44 | 0.47 | 0.95 |
tomm e —————— o ——— e —————— Pm———————— +
| cro3/C | 4.33 | 0.18 | 0.6 |
e — e ———— o ————— tomm——————— to———————— +
| Cr(NO3)3,9H20 | 3.57 | 0.46 | 1.00 |
e et L D tm——————— e ——— tomm—————— +
| Cr2(so4)3,8H20 | 3.58 | 0.18 | 0.77 |
e ————— o ————— e to———————— +

Tableau 6.B : calculs effectués sur les spectres
positifs.

d'ions
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Spectres d'ions négatifs :

Pour les oxydes de chrome III purs et inclus dans une matri-
ce (Al203), 1la valence moyenne des groupes d'ions clusters
négatifs est de l'ordre de 3.5 + 0.09, alors que la valence du
métal a 1l'état solide dans le composé de départ est de trois. 1la
valeur trouvée expérimentalement est assez proche de 1la valence
théorique et elle peut étre considérée comme reflétant l'état
d'oxydation du métal.

Pour les sels de chrome trois hydratés, 1la valence trouvée
expérimentalement est beaucoup trop grande par rapport a l'état
d'oxydation du métal dans le composé de départ. Ces valeurs sont
de l'ordre de 5.8 pour le nitrate et le sulfate de chrome et de
4.7 pour l'alun de chrome, alors que théoriquement elles devraient
étre de trois. Ce phénoméne est peut-étre dd & l'environnement
chimique du chrome et plus particuliérement au nombre d'atomes

d'oxygéne présents sous forme de molécules d'eau d'hydratation du
composé.

Spectres d'ions positifs :
En ce qui concerne les spectres d'ions positifs, les composés
permettant l'application du modéle de Plog sont le nitrate et le

sulfate de chrome III hydratés et l'oxyde de chrome VI pur et sur
matrice.

Pour le nitrate et le sulfate de chrome, 1les valeurs de la
valence des ions clusters positifs émis sont égales a 3.57 et 3.58
pour les deux composés étudiés. Celles-ci sont du méme ordre de

grandeur dque celles obtenues lors de l'analyse des oxydes de
chrome III.

Par contre, 1les valences moyennes pour l'oxyde de chrome VI

pur Cro3 (G°+=4) et pour Cro3/C (G°+=3.9) sont largement plus
basses que la valence attendue, sachant que le composé de départ a
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un état d'oxydation égal a 6.

De méme, on constate que les intensités maximales des courbes
varient sans que 1l'on puisse connaitre les _causes de ces
fluctuations. On peut interpréter 1les écarts faibles des’
variances des différentes courbes de la fagon suivante: les
paramétres régissant ces courbes sont sans doute identiques et ces
derniéres ne se distinguent que par leur intensité maximale.

L'intensité des ions clusters négatifs pour CroO03 ne peut étre
représentée & l'aide du modéle défini ci-dessus (répartition des
intensités non gaussienne). Pour cette raison, on a tracé sur la

figure 13 l'intensité des ions clusters en fonction de la valence
du fragment ionique. '

I]
(2,3)
4-
8 3
]
c
<
Q
2
% 2+
E
2
E
8 1._. (1,2) |
£ ;
1 I 1
1 2 "3
Valence dufragmentionique
 FIGURE 13 :

Représentation des intensités ioniques en fonction de la

valence du fragment ionique. pour le composé pur Cr03.
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Conclusion.

L'application du modéle de valence permet d'identifier 1'état
d'oxydation du chrome III quelque soit 1le support, avec les
spectres de masse négatifs. On peut également distinguer 1les
eétats d'oxydation du sulfate et du nitrate de chrome grédce aux
spectres de masse d'ions positifs.

La valeur moyenne G- de l'état d'oxydation des ions clusters
de méme rang (m fixé) est de 3.5, et la valeur moyenne de G+ est
égale & 3.57 pour les sels de chrome III hydratés, alors que la
valence théorique des composés de départ est de 3.

Par .conséquent, 1l'écart entre la valeur théorique et la va-
leur expérimentale de la valence est d'environ 12%, ce qui ‘est une
bonne approximation avec ce mode d'analyse.

Par contre pour l'oxyde de chrome VI, les valeurs de G+ dans
les différentes séries de clusters de méme rang ne refletent pas
la stoechiométrie des composés de départ. En effet la valeur
expérimentale de G+ est de 4.5 alors qu'en théorie elle est de 6.

Ce phénoméne avait déja été observé par E.Michiels et al. (66)

pour différents oxydes binaires, dont le vanadium III (V203) et 1le
vanadium V(V205). '

En outre, nous avons constaté que le support dans lequel é-
taient inclus les différents oxydes ne perturbait pas la position
de la valence dans les différentes courbes, méme en utilisant une
matrice oxygénée (Al203 pour Cr203).

A ce stade de l'étude, nous ne pouvions pas transposer direc-
tement les résultats obtenus lors de l'analyse des oxydes et sels
de chrome purs aux poussiéres d'origine sidérurgique pour
différencier dans celle-~ci les états d'oxydation III et VI du
chrome. '
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Nous allons donc analyser ces différents composés synthéti-
sés dans différentes matrices, afin de déterminer si 1la matrice
dans lesquels ceux-ci sont inclus joue un rdle sur les intensités
des ions clusters émis.

3.6.2.2 Résultats des composés du chrome sur matrice
Les résultats LAMMA obtenus lors de l'analyse des différents

oxydes de chrome III et des sels de chrome VI sont répertoriés
dans le tableau 7 ci-dessous.
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e ————— e ———— toemmnm———— T T —— trm— e ——— +

| composés | A | B | c | D |
B b e Fmm———————— tom——————— tor————————— Fomm—— e +
| Cr(OH)3 | 0.34 | 1.8 | / | / |
tommm———— e tom————a—— tomm—————aa tomm————a——— tomm———— e +
| Cr(OH)3.Fe(OH)3| 0.26 | 1.61 | / | / |
Rt Fomm——————e to——————— tom————ec——— - +
| Cr(OH)3.Al(OH)3]| 0.26 | 1.55 | / | / |
tom—————— e S tmm——————— to———————— o ————— +
| Cr(OH)3.Si(OH)3| 0.33 | 2.54 | / | / |
tom—m— e e e ———— Fom—————— i s e T e +
| Cr203.Fe203 [ 0.4 | 1.9 | / | / |
tmm————— e ——— S o tomm————————— to————————— +
| €r203.A1203 | 0.27 | 1.44 | / | / |
tmm———— e ——— e e e tm——————— e +
| €r203.s8i02 | 0.62 | 2.2 | / | / [
tm————— e ——a o ——— tmm—— e —— to———————aa o +
|  caCro4 | / | 0.15 | / | / |
Rt e S Fom———— e e Fomm———————— +
| CaCr04.Fe203 | / | 0.18 | / | / [
e am LD S tom——————— Fom——————— to————————— te————————— +
| CaCro4.A1203 | / | 0.16 | / | / |
temem e e tomm——————— tmm————— e to———————— +
| CaCro4.sio2 | / | 0.13 | / | / |
tmm—— e ————— tom———m———— o ——— ‘- tom————————— +

Tableau 7: Intensités relatives des clusters ioniques par
rapport a l'ion Cr03-, ou A=Cro/Cro3,
B=Cr027/Cro3"
C=Cr047Cro03-
et D=HCro04/Cro3-

Les résultats des analyses des composés inclus dans des ma-
trices sont conformes & ceux obtenus avec les différents oxydes
purs. La fluctuation moyenne 1lors du calcul des rapports
d'intensité varie & l'intérieur de 1'écart type défini par les
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analyses des oxydes et sels de chrome purs (cf page ... chapitre
II1).

Nonobstant, l'hydroxyde et l'oxyde de chrome III en présence
d'oxyde de silice montrent pour CrO/Cr03 et Cro02/Cr03 des
intensités relatives supérieures a celles obtenues pour les autres
composés. Par contre, ce phénoméne n'est pas observé pour le
chromate de calcium dans cette méme matrice (cf tableau 7).

De méme, les résultats obtenus par l'application du modéle de
valence aux ions clusters des oxydes et hydroxydes sont similaires
4 ceux obtenus lors de l'analyse des composés purs.

Ces résultats sont répertoriés dans le tableau 8. Comme cela
a été dit pour les oxydes de chrome VI purs et pour les chromates,
le modele de valence ne peut étre appliqué aux chromates
synthétisés dans diverses matrices. En effet, les intensités des
ions émis ne peuvent pas étre représentées par une courbe
gaussienne.
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e cr e —— b ———— Ty ——— tommmm—————— +

| composés | G- | I-max | y- |
Rt tmm——————— tomm——— e tom————————— +
| Cr(OH) 3 | 3.59 | 6.73 | 1.32 |
tomm e tmm—————— tomm——— e trm————— +
|Cr(OH)3.A1(0OH)3 | 3.73 | 8.25 | 1.33 |
i —— pommm———— e R +
|Cr(OH)3.Fe(OH)3 | 3.80 | 7.70 [ 1.38 |
e i tmm————— tm———————— tm—————————— +
|Cr(OH)3.Si(0OH)2 | 3.47 | 9.17 | 1.17 |
Rt tom——————— tomm———— e e —————— +
| Cr203.2A1203 | 3.75 | 8.18 | 1.34 |
e T S tm——————— tmm————— e tommm——— e +
| Cr203.Fe203 | 3.80 | 7.70 | 1.38 |
tommm e tom————— tmmm———————— tomm—e e +
| C€r203.s5i02 | 3.38 | 5.80 | 1.24 |
i a tm——————— tmm————————— tmtm——— e +

Tableau 8: Intensité relative des ions clusters négatifs
de type CrOn- pour les composés inclus dans une matrice.

La encore, on peut remarquer que l'intensité maximale de 1la
courbe calculée pour l'oxyde de chrome TIII dans l'oxyde de silice
est inférieure 4 la moyenne des autres intensités. Par contre,
les valeurs de la variance de la distribution de chagque courbe
sont semblables, ce qui nous autorise a dire que les paramétres
régissant les intensités des ions clusters sont identiques tant

pour les oxydes purs que pour les composés inclus dans des
matrices.

Conclusion.

Les résultats de 1l'analyse des divers oxydes, hydroxydes et
du chromate de calcium dans différentes matrices montrent que le
support ne joue aucun réle sur les intensités relatives des ions
clusters émis.
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>  Ce fait autorise donc l'application du modéle défini pour les

oxydes purs dans le but d'identifier les états d'oxydation du
chrome dans des déchets et poussiéres d'origine sidérurgique. 1La
visualisation d'un spectre permet d'avoir immédiatement une idée
intuitive sur 1l'état d'oxydation du chrome en présence, par

l'examen des allures des intensités relatives du premier groupe
d'ions clusters.

On a ainsi:
Pour le chrome III ¢

I > I > I
Cro2- CrO3- CrO-

Pour le chrome VI :

I > I > I
CrQ3- Cro2- CroO-

Si le composé est fortement hydraté(sels de chrome III), l'é-
tude des ions CrO4- ou HCroO4- est indispensable pour différencier
ces composés de ceux du chrome VI.

Les résultats obtenus pour l'analyse des différents composés
décrits ci-dessus vont nous permettre de caractériser 1les états
d'oxydation du chrome in situ.

Dans notre méthodologie, nous avons utilisé une longueur

d'onde de 266 nm, longueur d'onde de base de notre microsonde
LAMMA.

Dans notre laboratoire, gridce a l'ajout d'un laser & colorant
a4 1la microsonde (108), on peut balayer une plage de Ilongueur
d'onde allant de 220 a 532 nm (avec les colorants appropriés). On
a donc voulu regarder l'influence de 1la longueur ionisante sur la
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formation des ions clusters.

Nous avons en premier lieu analysé tous les composés décrits
dans cette thése & une 1longueur d'onde de 286.5 nm (longueur
d'onde non résonante du chrome). Tous les résultats obtenus sont
identiques & ceux trouvés & la longueur d'onde ionisante de 266
nm.

Le but de 1l'étude était de connaitre l'influence de la lon-
gueur d'onde d'irradiation lorsque celle-ci correspond a une raie
d'émission ou d'absorption forte du chrome.

En effet, si avec une longueur d'onde de résonance, on peut
différencier les divers états d'oxydation des composés purs, on
pourra alors d'une part abaisser le seuil de détection lors de la
recherche du chrome quand celui-ci est en faible concentration et
d'autre part établir une méthodologie sélective d'ionisation des
divers oxydes et sels de chrome dans des composés provenant de
l'environnement.

Cette ionisation sélective causerait une exaltation des ions
clusters du chrome et diminuerait du méme coup les effets de
matrice dis aux éléments ou composés de l'échantillon analysé.

Pour réaliser cette étude, nous nous sommes donc placés sur
une raie d'émission (réversible) forte du chrome. Cette raie a

comme longueur d'onde } = 357.9 nm et comme intensité I = 19000
(78) . La transition quantique intervenant a cette longueur d'onde
est 783-->7P4 . A cette 1longueur d'onde d'irradiation, les

mécanismes d'ionisation se font par absorption de deux photons
(86) .

92



3.7 Ionisation résonante

Comme l'a montré F. Verdun et al. (84) (85), les mécanismes
d'ionisation sélective définis par G.S. Hurst et al. (86) (100)
en phase gazeuse sont applicables au LAMMA. Par l'emploi de
ceux-ci, les seuils de détection de certains éléments tels 1le
cuivre, le cadmium, le molybdéne ou 1l'erbium ont pu étre abaissés
-de manieére notable.

De notre cété, nous avons regardé l'influence de la longueur
d'onde sur la formation des ions clusters de l'oxyde de chrome III
et de l'oxyde de chrome VI sur graphite.

3.7.1 Résultats

Les ions observés dans les spectres de masse de 1l'oxyde de
chrome III (Cr203) sont identiques tant en nombre qu'en intensité
pour les ions positifs et négatifs & ceux obtenus 1lors des
analyses effectuées a la longueur d'onde de 266 nm figure 14.

Par contre, en ce qui concerne l'oxyde de chrome VI sur gra-
phite, les ions clusters de la forme CrmOn+ ne sont constants ni
en nombre ni en intensité.
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FIGURE 14 : Spectre de masse d'ions négatifs de Cr203 obtenus avec des longueurs d'ond

ionisantes )\ = 266 nm et )\ = 357.9 nm. Energie laser luJ, temps

d'échantillonage 20 ns par canal.

Pour les spectres d'ions négatifs, un phénoméne aléatoire les
caractérise 1la encore. En effet, si a la longueur d'onde de 266
nm, on avait une distribution ionique constante, pour CrO03/C, et
plus particuliérement pour 1le premier groupe d'ions clusters,
c'est-a-dire:

I >1I >1I
Cro3 Cro2 Cro

il n'en est plus de méme a 1a longueur d'onde de résonance. On
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obtient soit

I >1I > I
Cr0O3 Cro2 Cro

soit

I > I > I
Cro2 Cro3 Cro

cette derniére distribution étant caractéristique d'un oxyde de
chrome III.

On constate qu'a la longueur d'onde de résonance une ambigui-

té existe lors de la différenciation des états d'oxydation du
chrome.

Aprés avoir regardé 1l'influence de la longueur d'onde sur les
intensités des ions clusters, nous avons recherché le seuil de
détection minimal du chrome.

Pour ce genre de recherche, la méthodologie classique consis-
te & doper des polyméres (spurr, araldite, albumine) avec des
quantités connues de 1l'élément & doser et ainsi de pouvoir
déterminer les seuils minima de détection dans chaque polymere
(celui-ci servant de matrice).

Les analyses de ces polyméres sont effectuées sur des coupes
trés fines (0.3 yum) réalisées & 1l'aide d'un microtome, puis

déposées sur une grille de microscope électronique afin de pouvoir
les analyser par la microsonde LAMMA.

Malheureusement, ces analyses furent inexploitables a cause
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des fragments séquentiels ionisés présents dans la plage de masse
caractéristique de 1l'élément étudié (m/z = 50, 52, 53, 54).

Nous avons donc analysé un acier standard ( Logs1 ) conte-

nant 200 ppm de chrome afin de montrer le phénoméne d'exaltation
de 1l'ion Cr+.

A 'une longueur d'onde de 266 nm, aucun pic n'est détects,
tandis qu'a -la longueur d'onde de résonance N = 357.9 nm, l'ion
Cr+ est parfaitement identifié dans 1le spectre de la figure 15.

Fe Fe
56 56
IFe57 Nk : ' _ IFe57_
= =58 : , _ R= -——52-4.8
ICr52 1 ICr
' Cr
A = 266 nm
Ccr - 52 A = 357.9 nm

52

N AJLU(LJ \ . - .k\;KL,.L_L‘.L_L__

FIGURE 15 .: Spectre de masse d'ions positifs réalisés sur un acier (200ppm

de chrome) avec des longueurs d'onde de 266 nm et 357.9 nm,

E = lg J, 20 ns par canal.

3.7.2 Conclusion

Si, . pour l'oxyde de chrome III, 1les distributions ioniques
sont préservées, il n'en est plus de méme avec l'oxyde de chrome
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VI quelque soit le mode d'ions étudiés (positifs ou négatifs).

Pour ces raisons, il ne serait pas Jjudicieux de se placer a
la longueur d'onde de résonance lors d'un essai de détermination
des états d'oxydation du chrome.

Toutefois, comme le montrent les résultats obtenus a 266 et
286.5 nm, la caractérisation des états d'oxydation du chrome peut
se faire en utilisant des 1longueurs d'onde ionisante non
résonantes.

Par contre, lors d'une recherche du chrome en faible concen-
tration (traces), l'emploi de 1la longueur d'onde résonante est
oblicatoire.

Nous avons donc défini une méthodologie permettant 1l'identi-
fication des états d'oxydation du chrome a& partir de composés purs
ou dans des matrices telles que 1les oxydes de fer, d'aluminium ou
de silice. Cette méthodologie va maintenant étre appliquée a des
déchets d'origine sidérurgique pour essayer de déterminer les
états d'oxydation du chrome dans ceux-ci.
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i  CARACTERISATION DES COMPOSES D'ORIGINE
|  SIDERURGIQUE

|

La caractérisation de ces composés s'est effectuée avec dif-
férentes techniques analytiques physico-chimiques.

Celles décrites dans la bibliographie sont : la diffusion Ra-
man, l'infra-rouge A& transformée de Fourier, la diffraction des
rayons X, la spectroscopie photoélectronique et la microsonde &
impact laser LAMMA

Ces différentes techniques ont été employées pour 'essayer
d'identifier les états d'oxydation III et VI du chrome dans des
poussieres et laitiers sidérurgiques.

Ces poussiéres et ces laitiers sont obtenus lors de l'élabo-
ration d'aciers inox et alliés. L'identifigation'de ces composés
s'est effectuée tout d'abord a l'aide des techniques permettant la
reconnaissance des éléments ou composés majeurs. Ce sont 1la
diffraction des rayons X, la diffusion Raman et 1l'infra-rouge a
transformée de Fourier.

La spectroscopie photoélectronique et la microsonde LAMMA se-
ront principalement employées pour identifier les états
d'oxydation du chrome. Néanmoins, ces deux techniques donnent
aussi les compositions élémentaires des échantillons.

Dans cette étude sur 1l'identification des états d'oxydation

du chrome, ce sont les résultats de 1'E.S.C.A. qui serviront de
référence pour confirmer ou infirmer ceux obtenus par LAMMA.
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4.1 Echantillon de référence

Pour toutes les techniques, 1les analyses se sont effectuédes
en deux étapes:

-Analyse de composés purs de référence. Ce sont ceux utilisés
pour élaborer la méthodologie permettant la différenciation des
états d'oxydation III et VI du chrome (chapitre III).

-Analyse des poussiéres et laitiers d'origine sidérurgique.

Toutes les caractéristiques techniques relatives a toutes les
techniques (sauf pour 1le LAMMA) sont regroupées en annexe sous
le titre partie expérimentale.

4.2 Diffusion Raman (42) (43)

La microsonde Raman M.O.L.E. (Molecular Optical Laser Excita-
tion) (62) permet 1'étude des échantillons solides grace a un
faisceau de lumiére monochromatique fournie par un laser a argon
ionisé. Ces échantillons, déposés sur 1la platine d'un microscope
optique, sont irradiés ponctuellement (~1 nm2) et réémettent en
plus de 1la fréquence d'excitation (raie Rayleigh) de 1la lumiére
diffusée (effet Stockes) caractéristique du composé étudié (si la
polarisabilité de la liaison est non nulle).

L'étude des raies contenues dans les spectres sert a identi-
fier 1le groupement anionique subissant 1la vibration. Par
l'intermédiaire de celui-ci, on peut obtenir une indication sur
l'etat d'oxydation du métal au sein du groupement anionique.

Cette technique d'analyse est en principe non destructive, si
les particules a4 analyser n'absorbent pas la radiation laser
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incidente. Les raies Stockes (et a fortiori anti-Stockes) sont
difficilement détectées si 1'échantillon présente une forte
fluorescence. De plus, le temps d'analyse est trés long ( 2 a 3
heures).

4.,2.1 Résultats

Un-seul spectre d'un composé de référence est présenté figure
16. Ce composé est le dichromate de potassium (K2Cr207). Comme
on peut le voir sur la figure 16, ce composé comporte deux raies
caractéristiques situées & 847 et 907 cm-1.

907
1

' !
365 13 \'(J[f
3y A3 5o i G

" j ,,‘yc [ vlr"'L M*“ﬂ
M“ “l%_}\“'n“\"‘y‘ R el

FIGURE 16 : SpectreRAMAN du dichromate de potassium cristallisé, effectué entre

-1 . : -1
300 et 1 100 cm l. Energie laser 0.3 W, vitesse de balayage S0 cm

-1
. résolution spectrale 0,5 cm .

100




L'identification de ce composé, s'il est présent dans les
poussiéres ou laitiers d'origine sidérurgique se fera
principalement par l'intermédiaire de ces deux raies.

Malheureusement, les résultats des composés d'origine side-
rurgique sont inexploitables. Les causes principales en sont:

-La fluorescence des composés étudiés (figure 17) se traduit
par la dérive de la ligne de base et 1le manque de résolution de
celle-ci

-La dégradation thermique des composés due a l'absorption de
la radiation 1laser incidente. Ceci explique 1le fait qué le
spectre est simplement montré entre 800 et 1050 cm-1. Le spectre
présenté ici est celui d'un grain de'poussiére d'acier allié.

1056.c.m

800.cm-!

FIGURE 17 : Spectre RAMAN d'une poussidre d'acier allié réalisé entre 800 et
1

1 050 cm-l. Energie laser 0.3 W, vitesse de balayage 50 cm

résolution spectrale 0.5 cm —.
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4.2.2 Conclusion

Cette technique, trés performante pour identifier les compo-
sés ayant des faibles effets de matrices, s'est avérée totalement
inefficace 1lors deswraﬁalyses de nos produits. L'échec de nos
investigations est dd principalement aux phénoménes de
fluorescence et a4  la dégradation thermique du microvolume étudié
par ltabsorption de l'énergie laser incidente.

4.3 Diffraction des rayons X (10) (11) (53)

Cette technique permet de connaitre la structure des composés
par l'étude des rayons X diffractés lorsqu'ils sont soumis & un
faisceau de rayons X primaires issus d'une anticathode. Bien que
simple d'emploi cette technique est quelque peu délaissée pour

caractériser 1les échantillons comportant un grand nombre de
composés.,

Cependant, R.Stern (10) (11) a utilisé la diffraction des ra-
yons X sur poudre pour identifier le chrome dans des poussiéres de
fumées de soudage.

La condition d'existence du rayon diffracté, sous l'incidence
d'un rayon de longueur d'onde ) rencontrant des plans réticulaires
d'intervalle d, sous l'angle © est déterminée par la loi de Bragg.

2d sin @ = n A n entier

ol @ est l'angle de réflexion, égal a la moitié de 1l'angle de
diffraction.

On va rappeler a4 l'aide d'un tableau les principales caracté-
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ristiques des composés susceptibles d'étre présents dans les
composés d'origine sidérurgique. Le tableau 9 donne les raies
intenses de chaque composé, issues des fiches ASTM de référence.
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e tom———————— e e LT T et R e S L T +
composés |source R.X.| raies caractéristiques |syst.cristallin |
T R et e T ettt +
| | & ]2.46]1.52]1.47]6.45] |
Fe203 | Co Ka 1 s e R sttt cubique |
| |I/I0]100 |100 {100 | 20 | |
fomm——————— tmm—— R ks T e +
| | d |2.53|1.49(|2.97|4.85]| [
Fe304 | Cu Ka 1 | mmmmt et mm et et - cubique ]
| |I/I0|100 | 40 | 30 | 8 | .
tomm——————— e et e T T et L +
| | 4 |2.67|2.48|1.67|3.63]
Cr203 | Cu Ka it et e e R hexagonal |
| |I/I0|100 | 96 | 90 | 44 | |
tmmmmm————— tmmmm—————— D e e R aat L T +
| | 4 |2.51]4.81|2.08]|4.81] |
MgCr204 | Cu Ka 1 |=-==—4===—t=—-—te—c—mt====t cubique |
| |I/I0|100 | 65 | 55 | 65 | |
tommm e tomm e ———— R s e e T +
| | 4 |3.62]2.68]|1.83|4.75]| |
CaCro4 | Cu Ka 1l R e e e katalaat T tt § tetragonal |
| |I/I0|100 | 54 | 45 | 10 | |
tomm—m—————— R R et sttt L A I +
| | 4 |3.62]2.68[1.85|4.40] |
PbCro4 | Cu Ka 1 | ====t=—e—feceeteee—t-—==+ orthorhombicque |
| |I/I0|100 | 70 | 70 | 40 | |
tomm e tom e ———— e s et T LT +
| | 4 |3.45|9.12|3.04|9.12] |
MoO3 | CuKa 1 |=—=—t=———te—eepe—me—t=—=—t  cubique |
| |I/I0|100 | 80 | 40 | 80 | |
tmmmm e e e s aetaa et R LR P PR PP PR P +
| | 4 |2.89]2.98|2.95|5.69] |
FeMoO4 | CuKa 1 |====t+===—t=cecjom—ete—=—t triclinique |
| |I/I0]100 | 90 | 80 | 5 | |
tmmm e ———— e R s et LS LR PR T e Pt +
silicate | | 4 |3.16|7.07|4.08|7.07| pseudo- |
d'alumi- | Cu Ka | ====tmmeetmmmetmmeatae==t  cubique |
nium | |I/I0|100 | 80 | 80 | 80 | |
tommmmm————— e s S S S D Dttt T T +
FeO | | 4 [2.52|1.60|1.46|4.82] |
(CrAl)2 | Ma Ka | ===—t—eeetomemtemwentam==t  cubique |
A3 | |I/I0]100 | 100| 90 | 50 | |
trmm——————e fommm———————— s s S s fattts et L L L L L P Tt +
Tableau 9: Principales raies de alffraction X de

quelques composés susceptibles d'étre
présents dans les

ques.

déchets sidérurgi-



Les intensités des raies de diffraction annoncées dans 1le
tableau 9 ne sont pas toujours retrouvées dans les spectres lors
des analyses. Il faut en effet que les cristaux de la préparation
soient trés petits et orientés de fagon aléatoire sur le support.

Le principal inconvénient de cette technique est son manque
' de sensibilité. Elle ne peut donc étre employée que pour la
recherche des composés majoritaires.

L'annexe A donne les caractéristiques de 1l'appareil utilisé.

4.3.1 Résultats

Une premiére série d'échantillons de référence est analysée
tout d'abord. Ce sont par exemple K2Cr207, Na2Cr207 et PbCro4
dont une partie seulement des spectres de diffraction est donnée
par la figure 18. ‘

On a pu ainsi constater que les écarts observés sur les plans
de diffraction ne dépassaient pas 1%. Si l'on prend la distance
inter-réticulaire correspondant a l'angle 30°40 trouvé lors de
l'analyse de PbCro04, on obtient une distance égale & 3.41 A, alors
que les fiches ASTM de référence donnent une valeur de 3.42 X.

Cependant, pour quelques plans. diffractants, par exemple pour
ceux correspondant aux angles 31°40 et 36°70, les intensités
spectrales devraient étre inversées.

Ce phénoméne est dd & la répartition aléatoire des plans
cristallins diffractants au sein de la poudre étudiée.

Les poussiéres d'acier allié et inox figure 18 montrent des
spectres de diffraction semblables dont 1les principales raies
caractérisent les oxydes de fer III et les oxydes de chrome III.
Elles correspondent aux distances des plans réticulaires d= 2.53
et 2.98 X pour Fe304 et d= 2.49 et 2.62 & pour cr2o3.
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FIGURE 18 : Spectres de diffraction de quelques composés de référence et

des poussidres et des laitiers sidérurgiques.




Pour les laitiers, seul 1l'acier allié présente un spectre de
diffraction exploitable, car celui de 1l'acier inox ne donne aucune
raie de diffraction. Ceci peut s'expliquer par 1le manque de
cristallinité de ce produit.

Quant au laitier d'acier allié, son spectre contient quatre
raies attribuables & un alumino silicate de sodium (d= 4.09, 3.16
et 2. 493) Nonobstant, 1l'identification de ce composé est
incertaine en raison de 1la forte inversion de 1l'intensité
spectrale pour les raies de d= 4.09 et 3.164 (en théorie pour d=
2.09 I= 80%, pour d= 3.16 I= 100%). Elles auraient da étre a peu
preés de méme intensité.

4.3.2 Remarque

Dans les spectres de diffraction du laitier d'acier allié, la
raie ayant pour distance réticulaire d= 2.49% pourrait étre
attribuée 4 un oxyde de chrome (Cr203). Mais, aucune autre raie
caractéristique de ce composé n'est présente; on ne peut pas
affirmer que ce composé se trouve dans le laitier.

On constate que les spectres de diffraction des produits si-
dérurgiques ne mettent en évidence aucune raie caractéristique
d'un chromate (ou dichromate). Ceci peut étre expllque par le
manque de sensibilité de la technique employée.

4.3.3 Conclusion

La diffraction des rayons X sur poudre est une technique ana-
lytique qui rend possible 1'identification rapide des composés
majoritaires d'un échantillon. Il en résulte que l'identification
des oxydes de fer s'effectue aisément (dans les poussiéres) alors
que les produits minoritaires (tels les ‘composés du molybdéne)
sont absents dans les spectres de diffraction.

107



4.4 Infra-Rouge & Transformée de Fourier I.R.T.F.

La technique d'analyse par infra-rouge (I.R.), longtemps uti-
lisée en chimie organique, a vu son champ d'investigation étendu a
la chimie organique avec l'arrivée sur le marché de calculateurs
rapides permettant une interprétation quasi immédiate des
informations obtenues & l'aide des techniques interférométriques.
La spectrométrie infra-rouge a donc pu étre utilisée pour 1la
caractérisation des composés minéraux.

La spectroécopie I.R. est divisée en plusieurs domaines d'a-
nalyse spectrale; Parmi ceux-ci, 1les plus communément employés
sont 1'I.R. moyen (4000-400 cm7) et 1'I.R. lointain (400-100
cm?): chaque plage spectrale fournit des informations différentes
sur le composé analysé mais seule la plage 4000-400 cm”  est
utilisée dans cette étude. Dans cette plage de nombre d'onde, les
informations obtenues permettent de caractériser les groupes
ioniques absorbant 1la radiation I.R. (groupe ionique présentant
un certain caractére covalent), tandis que la zone allant de 400 a
100 cm” donne préférentiellement une information sur 1le métal et
sur son état d'oxydation et principalement pour les modes de
liaison métal-oxygéne (120) (121) (122).

4.4.1 Origine des bandes de vibrations

L'absorption de l'irradiation I.R. par les groupements pré-
sentant un certain caractére covalent se traduit dans le spectre
I.R. par des bandes d'absorption dont le nombre est défini par la
théorie. Certains auteurs ont recherché & décrire et attribuer
les bandes de vibrations de divers composés. F.A. Miller et al.
(126) ont étudié et publié les fréquences caractéristiques de
quelques anions inorganiques entre 700 et 300 em”. Celles-ci sont
répertoriées dans le tableau 10.
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e el b . il LT T +
| anions | fréquences en cm |
e b . R e T T +
| CO32- carbonate | 680-720 |
e et b b T . e e T, +
| HCO3- bicarbonate | 655-665 , 690-710 |
L e T, R et T . +
| SCN- thiocyanate | 425-485 |
L et T . R e LT T TP, +
| S1032~- métasilicate | 460-470 , |
R e T . Rt e L T e . +
| PO43~- phosphate | 540-~580 |
e et T, ettt et L Tt S, +
| S032- sulfite | 615-660 |
to e e R el LT Tt . +
| S042- sulfate | 580-670 |
L el e T pat e T Tt . +
| HSO4- Dbisulfate | 570-600 |
P e R yu—. +
| S2032- thiosulfate | 530-550 , 660~690 |
Fom e R L DTt P, +
| Fe(CN)64- ferrocyanide | 580-600 |
L il b . Fem o +
| NH4+ ammonium | / |
L b L T R L T L Lt B +
| NO2- nitrite | / |
L el L L L Fom e e +
| NO3- nitrate | / [
L el T, R e T T +
| Clo3- chlorate | 430-600 , 615 |
temm e e, ——————————— Fom e +
| Clo4- perchlorate | 620-630 |
B e T Ty R e T Tl P . +
| Bro3- bromate | 360-370 , 400-450 |
Fom e e R it T Tt TP, +
| TIO3- iodate | 310-420 |
pa e il LT LT, R et LT T e +
| CrO42- chromate | 370-420 |
L el T —— e T, +
| Cr2072- dichromate | 350~-380 |
R el . R e LT T s . +
| MoO42- molybdate | 320-340 |
e e . e s T T Tt +
| Mno4- permanganate | 300~-400 |
L T . B ket Lt Tt P +

Tableau 10: Principales bandes d'absorption des anions
inorganiques entre 700 et 300 cm™’ d'apres Miller et al.



De leur cété, W.D. White et al. (127) ont présenté des tra-
vaux relatifs a toute une série de spinelles normaux ou inverses

pour lesquels les Dbandes d'absorption caractéristiques se
retrouvent dans le tableau 1l1l.

La théorie prévoit quatre bandes d'absorption en I.R. pour un
spinelle de formule générale AB204, ol A est un cation divalent et
B un cation trivalent.

Ces composés appartiennent au groupe de symétrie tétrahédri-
que (Td) pour 1les spinelles normaux et au groupe de symétrie
octahédrique (Oh) pour les spinelles inverses.

Les lettres A, B, C, D du tableau 11 indiquent les groupes
ponctuels de l'édifice en fonction des cations associés dans les
interstices du systéme cristallin.

D'autres, tels W.Scheurmann et al.(129), H.Stammreich et al.
(130), M.S.Mathur et al. (131), R.Mattes et al. (132) et
D.W.J.Cruikshank et al. (133) se sont intéressés a différents
chromates et ont attribué aux différentes bandes d'absorption
leurs vibrations correspondantes. Trois composés différents (
(NH4) 2Cr207, Na2Cr2072H20, K2Cr207 ) sont décrits dans le tableau
12.

Ils sont tous trois du groupe ponctuel de symétrie C2v dans
la notation de Schoenfliss.

Pour le dichromate de potassium, la théorie prévoit 18 bandes
actives en I.R.; les lettres Al, Bl, A2, B2 indiquent dque les
vibrations mises en jeu sont non dégénérées.
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Tableau 11: Principales bandes d'absorption de quelques spi-

nelles d'aprés W.B. White.
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e e e e e

e tomm————— e +
| composés [ groupe | origines |
tem e e e e s c e s e - —— + ponctuel | des |
| (NH4) 2Cxr207 | Na2Cr207.2H20|K2Cr207 | c2v | vibrations |
tmm——— e ——— tomm—— e ———— to——————— trm——— e —————— tom———— e e +

| 557w sh | 556 w | | [
| 567 w | | | Al | wvs(CroCr) |
| | 566 W | 566 w | | ]
tmmmm— e —— tom - tem—————— o —————— tm———————————— +
| 762 s | 771 s | 764 vs | | |
| | i | Bl | wvas(CrocCr) |
| 795 w sh| 799 m | 796 ms | | I
tom————— e ———- tomme e tom—————— o ——— o e +
[ | 885 ms | 885 s | | |
I I I I Bl | vs(Cro3s) |
I 884 ms | 890 sh | 891 ms | | |
tmmmmm et e e ————— tm——————— o ———— tom————————— +
| | 903 ms | 902 s | | |
! 906 ms | | | Al | wvs(Cro3) |
| | 906 sh | 08 m | [ [
e L e L L L L e et to—————— e b +
I | 925 s | 924 s | | |
| | I | I I
| | 935 vs sh | 934 vs | | I
I I | I I I
| | 939 vs | 940 vs | | |
| 937 vs | | | Al ; A2 | |
| | 947 vs sh | 946 vs | | |
| 955 vs | | | | wvas(Cro3)
[ | 950 vs | 950 vs | | |
I | I I Bl ; B2 I I
| | 956 vs | 956 vs | | |
I | I I I |
| | 966 s | 966 s | [ |
tomm—————e——— e ——— to——————— e —— e ———— trm——e e ——— +

Tableau 12: Origine des bandes de vibrations pour trois dichro-
mates d'espéces de symétrie C2v.

légende: O : vibration de rotation.
v s ¢ vibration symétrique.
v as : vibration antisymétrique.

w : faible; m : moyen; s : fort; v : tres;
sh: épaulement.
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®
L.C. Afremov et al. (133)ont présenté une compilation de spec-

tres de composés inorganiques (pigments de peinture) dans 1'I.R.
moyen (1500-400). Cette compilation est présentée sous forme d'un
tableau 13 permettant de visualiser les bandes d'absorption de
chacun des composés 'et de

connaitre leurs recouvrements spectraux
possibles.

NOMBRE D'ONDE EN CM-!
COMPOSES 1100 1000 900 800 700 600

Zn0
Ti 02a

Tiogr .

Il | X

CaSQ4
Cas0,,2H,0

Si02cr

| FIITIAIIEA Lemd e p U AN, b 200y Oty

SiOzam
Caco, |
PbO
Pb,O
Cay(PO, ), m ]
'| Fey04Si05
: Fep03.Cas0,
Fe,05. H,0

S RU A Mt e e | N s T

LR AT I e

F e203

C r203. H2°

Cr203
CrPO4,H20

IR ISR SRR B e AR M

PbGrO,

< BRI AR T et e,

BaCrO4

CaCr04

PbMoO, |

SrMoO,

AT im0 T 8 i g bt

R ETE MR TNy T 5

TABLEAU 13 : Bandes d'absorption de différents composés inorganiques

entre 400 et 1 500 cm ', d'aprés L.C. AFREMOV et al. (133).
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Malheureusement, ce genre de représentation des résultats des
bandes ne donne ni les formes ni 1les intensités des bandes
d'absorption caractérisant chaque composé.

De leur cété, T.R. Acciani et al. (134) ont publié une série
de composés analysés par I.R.T.F. dans la gamme de nombre d'onde
allant de 1500 a 100 cmf'avec un appareil possédant un pouvoir de

résolution de 0.25 cm~’.  Cette série est donnée en annexe B .

On observe gque, pour un élément ayant le méme état d'oxydati-
on, plusieurs systémes structuraux sont possibles. En effet, pour
un chromate de sodium dont 1l'ion chromate possede une structure
tétrahédrique

si pour 1'ion dichromate on considére la structure comme étant
tétrahédrique avec une liaison oxygéne

pue

)
0 (0]
\/°\/

o—Cr Cr-—-0

\o
L

Nous pouvons constater que cette différence de cristallinité

o)

-

entraine des bandes supplémentaires de vibration. Les nombres
d'onde d'absorbance caractéristiques pour le pont Cr—O0-Cr des

dichromates sont situés & 750 et 550 cn””.

Cet exemple illustre bien que le moyen I.R. donne plus d'in-
formation au sujet du groupement structural subissant la vibration
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que sur l'état d'oxydation du métal. Dans 1'I.R. lointain, 1les
spectres des chromates et des dichromates sont assez similaires
dans le nombre et 1la forme des bandes d'absorption, mais leurs
localisations sont différentes (134); elles ont lieu a:

Pour les dichromates 475, 415, 360 et 200 cm-1.
Pour les chromates 475, 370, 350 et 190 cm-1.

Conclusion.

Cette étude bibliographique montre que 1la plupart des compo-
sés 1inorganiques absorbent dans 1'I.R. moyen et lointain.
Toutefois, des interférences spectrales existent entre divers
composés. On va tenter d'identifier ceux-ci & 1'aide de 1la
spectrométrie infra-rouge & transformée de Fourier. Cette
technique peut permettre de résoudre ces problémes d'interférences

spectrales grdce & l'emploi de logiciels de soustraction ou de
reconstitution de spectres.

.

4.4.2 Principe de l'appareil (125)

Le principe de l'appareil est donné en annexe A, mais l'on
peut dire que la spectrométrie I.R.T.F. utilise un interférométre
de Michelson & 1la place d'un monochromateur classique (réseau ou
prisme) pour la spectrométrie I.R. dispersive conventionnelle.

Dans la plupart des interférométres utilisés actuellement, 1le
miroir mobile se déplace a grande vitesse. Ce type de systéme
permet d'accumuler rapidement un grand nombre d'interférogrammes.
Pour synchroniser l'acquisition, on emploie généralement un petit
interférométre éclairé par une lumiére blanche. Le déplacement de
son miroir est couplé a celui de 1'interférometre principal. Le
signal correspondant au maximum de cet interférogramme sert a
déclencher 1'aéquisition.
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Les principaux avantages de 1'I.R.T.F. par rapport a la tech-
nique I.R. dispersive sont abondamment décrits dans la
littérature (122) (123) (124); ce sont:

-Pas de référence externe de calibrage.

-Rapidite d'énalyse.

-Possibilité d'accumulation des spectres.

-Augmentation du rapport signal sur bruit.

-Trés bonne résolution sur tout le domaine spectral étudié.

Ce dernier avantage permet la soustraction de spectres ou la
comparaison avec des spectres contenus en mémoire 1lors de la
recherche pour 1l'identification d'un composé inconnu ou présent
dans une matrice (échantillon provenant de 1l'environnement)
(135) (136).

L'obtention d'un speétre I.R. s'effectue en deux étapes:
on stocke dans un premier fichier un spectre de référence ou
spectre source et dans un deuxieme fichier, 1les spectres de la
source et de l'échantillon. Ceci permet de mettre en rapport les
deux spectres contenus dans les fichiers pour obtenir le spectre
de l'échantillon en transmission ou en absorptibn.

Aprés ces rappels sur la spectroscopie infra-rouge a trans-
formée de Fourier, on va maintenant décrire les résultats qu'on a
obtenus avec celle-ci.

4.4.3 Résultats expérimentaux.

Les résultats des différents composés de référence tels que
Ccr203, Fe203, Cr203/A1203, Cro03/C, Na2Cr207, Na2Cr04, K2CroO4,
Fe203+Cr203, et CrO03 (présentés entre 2000 et 400 cm-1l) sont
catalogués dans les planches 1, 2, 3. Les principales bandes
d'absorption pour ces composés sont répertoriées ci-dessous.
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Cr203

Fe203

Cr203/A1203

Cro3

Cro3/c

Na2Cr207

Na2Cro4

K2Cro4

Cr2(S04)3,8H20

583-646 cm~-1

463-552 cm-1

555-626 cm-1

742-911-942-1600 cm-1

521-708-755-895 cm-1

568-614-786-880~926 cm-1

895-942 cm-1

880 cm-1

589-989~1036~1129 cm-~-1
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Apres avoir défini 1les principales bandes d'absorption des
composés purs, on va maintenant essayer d'identifier les composés
au sein des poussiéres et laitiers d'origine sidérurgique.

La figure 19 montre deux spectres réalisés sur une poussiére
d'acier inox (figure 19a) et sur une poussiére d'acier allieé
(figure 19b).

La poussiéere d'acier inox (figure 19a) présente deux bandes
d'absorption intenses 4 620 et 504 cm-1. L'attribution univoque
de ces bandes d'absorption &4 un composé pur ne peut pas étre
faite, mais elles sont surement dues a un mélange d'oxyde de fer
et d'oxyde de chrome III.

Les bandes caractéristiques d'absorption de ces deux composés
se situent 4 552 et 463 cm-1 pour Fe203 et 646 et 583 cm-1 pour
Cr203.

Les deux bandes du spectre de la poussiére inox (figure 19a)
sont probablement dues a une superposition des bandes d'absorption
de ces deux composés. L'emploi de l'outil informatique pouvant
aider a élucider ce genre de probléme (c'est-a-dire reconstitution
de spectres synthétiques, défalcation des bandes connues) ne fut
d'aucun secours dans l'identification exacte de 1a présence de
chrome IIT.

Par contre, cette poussiére ne présente aucune bande d'ab-
sorption dans la zone caractéristique des composés du chrome VI.

La poussiére d'acier allié (figure 19b), se caractérise par
cing bandes d'absorption situées a 1419, 1100, 875, 587 et 459
cm-1.

De méme que pour 1la poussiére d'acier inox, les bandes d'ab-
sorption situées a 587 et 459 cm-1 peuvent étre attribuées a un
mélange d'oxyde de fer et d'oxyde de chrome III. ILa encore, nous
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n'avons aucune possibilité pour attribuer avec certitude 1la
contribution de chacun des différents oxydes aux bandes

d'absorption obtenues.
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lLes trois autres bandes caractérisant cette poussiére d'acier
allié sont attribuables a un composé ayant comme groupement
anionique un carbonate, dont les bandes d'absorption sont & 1428,
1110 et 876 cm-1 d'aprés Afremov (133). Comme pour la poussiére
précédemment étudiée, aucune bande d'absorption relative & un
composé de chrome VI n'apparait dans le spectre.

Cependant, la bande d'absorption située & 1100 cm-1 dans les
deux spectres des poussiéres peut étre également attribuée a un
composé ayant comme anion un groupement sulfate. Malheureusement,
sa faible intensité et son éventuelle superposition avec une des
bandes caractéristiques d'un carbonate font qu'elle ne peut étre
attribuée avec certitude. De plus, en ce qui concerne la
poussiére d'acier allié, 1la bande intense de 1419 cm-l peut étre
le résultat d'une superposition de bande I.R. ou d'un artefact.

Les spectres correspondant aux laitiers d'aciers allié et
inox ne sont pas donnés ici, car aucun des composés lors des
analyses par spectroscopie infra-rouge n'a montré de bandes
caractéristiques des composés de fer ou de chrome.

4.4.4 Conclusion

L'identification du chrome trois est difficile en présence
d'oxyde de fer (composé majoritaire dans les poussieres et
laitiers étudiés). En effet, les principales bandes d'absorption
se superposent partiellement dans le domaine des fréquences
caractéristiques de chacun des composés lorsque ceux-ci sont
analysés purs.

De la méme maniére, une ambiguité subsistera pour 1'interpré-.
ﬁation des bandes d'absorption relative aux composés du chrome VI,
lorsque les poussiéres ou laitiers comporteront des oxydes de
silice ou de molybdéne (ou molybdate) (cf tableau 13, page 113 ).
Le procédé le plus usité pour lever ce genre d'indétermination est
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la soustraction de spectres de référence. Cette technique n'est
utilisable que dans l'hypothése ou la matrice est parfaitement
caractérisée (nombre de composés, concentration de chacun
d'eux,...) lorsque 1l'on désire connaitre 1'influence de celle-ci
sur la position et 1'intensité des bandes d'absorption des
produits étudiés. Cette méthodologie ne peut pas étre employée
sur des poussiéres brutes (manque d'informations sur 1la matrice).

Une autre possibilité d'identification des oxydes de chrome
serait d'étudier les composés entre 1800 et 100 cm-1 pour obtenir
la forme compléte des bandes d'absorption. La encore, des
superpositions de bandes existent dans cette plage de nombre
d'onde (400-100 cm-1) et l'on est de nouveau confronté au manque
d'information concernant la matrice. En outre, pour réaliser
cette étude, un changement de 1la lame séparatrice et du détecteur
est obligatoire.

Pour ces raisons, 1'I.R.T.F. ne nous semble pas appropriée
pour l'identification des oxydes et sels de chrome, quelque soit
leurs états d'oxydation dans les poussiéres et laitiers d'origine
sidérurgique.

L'obtention de spectres exploitables n'a pu étre faite que
par une diminution des produits a analyser dans les pastilles de
KBr (la concentration de 3 mg relevée dans la littérature a été
abaissée a 0.2mg). A une concentration de 1 % (3mg) des composés
dans les pastilles de KBr, aucune radiation infra-rouge
n'atteignait 1le détecteur 1lors des analyses des poussiéres et
laitiers d'origine sidérurgique.

4.5 Spectroscopie photo-électronique ou E.S.C.A.(18) (19) (44) (46)

La matiére & analyser est bombardée avec un flux de photons X
d'énergie connue. On éjecte ainsi des électrons dont l'énergie
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cinétique est représentative de l'élément analysé. En premiere
approximation, d'apreés le principe de conservation de l'énergie,
nous pouvons écrire la relation suivante:

£. = dv-§

U

oll Ecin, hv, et El sont respectivement les énergies cinétiques de
1'électron éjecté, des photons X primaires et de 1liaison de
l'électron é&jecté. Tant que El1 < hv, on peut étudier 1les
électrons issus des niveaux atomiques ou moléculaires.

Ces niveaux internes sont légérement perturbés par les liai-
sons chimiques auxquelles prennent part les atomes. La mesure de
la variation d'énergie des photopics permet d'évaluer
1l'environnement chimique de 1l'atome observé, donc son état
d'oxydation.

Cette variation d'énergie, en ce qui concerne le chrome, est
de 1l'ordre de 5 eV lorsque celui-ci passe de son état d'oxydation
zéro a son état d'oxydation six (60).

Une des principales limitations de 1'E.S.C.A. réside dans son
manque de sensibilité (concentration > 1000 ppm). De plus, le re-
couvrement partiel des courbes gaussiennes représentant les
photopics géne le calcul des concentrations relatives de l'élément
analysé si la résolution spectrale de 1l'appareil est supérieure a
2 ev. Le déplacement des énergies de liaison entre le chrome
trivalent et le chrome hexavalent est de 3 eV.

Les énergies de liaison des photons électrons d'état quanti-
que 2P3/2 de quelques oxydes et sels de chrome sont donnés ci
dessous. Ces résultats proviennent des travaux de Wagner et al.
(60); ils ont été obtenus avec comme référence le cuivre (photon
électron d'état quantique 2P3/2).
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| composés | énergie en ev (2P3/2) |
e e e e +
| Cr | 575 |
e e e e +
| Cr203 | 576-576.5 |
P e e e +
| Crcl3 | 577.2-577.6 |
P e e e +
| Cr2(so4)3 | 578.6 |
P e e +
| K2Cr207 |  579.2-579.8 |
P e o +
[ K2Cro4 | 579.3 |
P e e +

4.5.1 Résultats

Le spectre présenté dans 1la figure 20 correspond & l'analyse
€élémentaire de la poussiére d'acier inox. La référence utiliseée
pour le calibrage des énergies cinétiques des photons électrons
émis lors des analyses des différents composés s'effectue dans
tous les cas par rapport aux photons électrons des atomes de
carbone (1ls) d'énergie cinétique 284.6 ev.

Les éléments mis en évidence pour les deux poussiéres sont :
Fe, Mn, Cr, Zn, Pb, Na, K, si, s, F, €1, 0 et c.

127



Y

| FIGURE 20 :

250 500 750

Spectre ESCA de la poussiére d'acier-inox - Photon électron

Abrasion ionique 4RV, 40/44A/cm2, lmn.

incident K

1000

de 1'aliminium -

E_ en eV



De plus, 1la poussiére d'acier allié contient une quantité
plus importante en zZn, ¢, Cl, Si et s.

Les principaux éléments (Fe, Mn, zZn, Cr) sont dans des états
d'oxydation +3 pour Fe, Mn, Cr, tandis que le zinc est dans son
état d'oxydation +2.

Les énergies de liaison des photons électrons permettant cet-
te caractérisation sont : -

= pour le fer (2P3/2) El = 717.8 ev
= pour le manganése (2P3/2) El = 643 ev
- pour le zinc (2P3/2) El = 1022.5 eV

En ce qui concerne le chrome, les énergies de 1liaison des
photons électrons du niveau 2P3/2 sont égales & 577.6 eV
(poussiére d'acier allié) et a 577.9 eV (poussiére d'acier inox).

Il s'agit 1a de valeurs intermédiaires relevées lors des ana-
lyses d'un composé de référence (CuCr204) entre le chrome III et
VI,

Les énergies de liaisons des photons électrons correspondent
a un composé de chrome III fortement hydroxylé.

En effet, si l'énergie de liaison des électrons ls des atomes
d'oxygéne est égale a4 530.2 eV quand ceux-ci sont dns 1la forme
O--, pour 1les échantillons de poussiéres d'acier inox et allieé,
elle est égale a 532 eV (ion OH-). Dans ces deux échantillons,
liénergie de 1liaison des électrons (2P3/2) du soufre est de 170
eV, ce qui correspond a l'espéce sulfate.

La figure 21 représente le spectre des photons électrons du
chrome lors de la recherche de ses états d'oxydation.

Les résultats des analyses du laitier d'acier allié montrent
la présence des éléments Si, ca, K, 0 et Mg (sous forme de trace).
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Position de 1l'épaulement

dans la gaussienne, si le

chrome VI était détecté.
dans la courbe si le’ '

chrome III anhydre

était présent. ;:? SRR

570 . 575 580
FIGURE 21 : Détermination des é&tats d'oxydation du chrome ( spectre ESCA)

4.5.2 Conclusion

TLes résultats E.S.C.A. confirment ceux obtenus par la dif-
fraction des rayons X, & savoir que les deux principaux éléments
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contenus dans les’poussiéres d'acier inox et allié (Fe et Cr) sont
dans leur état d'oxydation +3. Toutefois, la encore, aucune
information relative a 1a présence du chrome dans son état
d'oxydation VI n'est obtenue. Ceci peut étre dd , comme pour les
techniques précédemment décrites & leur manque de sensibilité.

Pour les échantillons de laitiers, aucun élément caractéris-
tique des aciers élaborés (Fe, Cr, Mn, Zn) n'est mis en évidence.
Ceci peut étre expliqueé par l'hétérogénéité des composés étudiés
et par 1les faibles concentrations de ces éléments (en théorie)
dans ces échantillons.

-

4.6 Analyse des composés d'origine sidérurgique par LAMMA

Les poussiéres prélevées au niveau des systemes d'épuration
des gaz ainsi que 1les laitiers sont caractéristiques de
l'élaboration des aciers inox et alliés.

La principale caractéristique physique visible des poussiéres
et des laitiers est leur taille granulométrique.

En effet, pour les poussiéres, celle-ci est treés inférieure &
5 um et est de 1l'ordre de 2 jpm pour 80% d'entre elles
(visualisation a l'aide du microscope du spectrométre de masse).

Par contre, pour 1les laitiers, cette taille est largement
supérieure a 5 pm, et un broyage manuel de ceux-ci dans un mortier
en agate est nécessaire afin d'assurer une plus grande homogénéité
de ce compossé.

L'étude de ces différents composés se divise en deux parties:

-L'analyse élémentaire des poussiéres et laitiers d'origine
sidérurgicque.

-L'analyse des états d'oxydation du chrome.
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4.6.1 Résultats

L'analyse élémentaire des poussiéres et des laitiers est re-
présentée sous forme d'histogramme 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 d'ions positifs et ceux de la partie droite les spectres
d'ions négatifs. Ces histogrammes sont représentés par deux
données qui sont:

-L'intensité moyenne des éléments dans les spectres de masse
(partie noire).

-Reproductibilité moyenne des éléments dans les spectres de
masse (partie claire).

Aucun histogramme d'ions négatifs n'est montré pour les lai-
tiers dltacier inox et allié, en raison de la faible
reproductibilité des ions clusters pour les éléments nous
intéressant plus particuliérement, c'est-a-dire le fer et le
chrome.

Pour les poussiéres, on constate que les éléments caractéris-
tiques des aciers alliés sont présents (Fe, Cr, Co, Mn, V) et que
leur reproductibilité est de l'ordre de 100%.

La différence qui existe entre les histogrammes des poussie-
res d'acier inox et allié réside dans 1les intensités ioniques
supérieures du cobalt et du nickel pour l'acier inox. Cette
augmentation était prévisible car les concentrations de ces
éléments dans ces sortes d'acier sont différentes.

Pour leés laitiers, 1les éléments majoritaires sont différents
de ceux des poussieres. on constate une augmentation de 1la
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concentration en silice et en barium.

Mais la différence fondamentale entre les poussiéres et les
laitiers se situe au niveau des €léments métalliques
caractéristiques d'un acier allié ou inox.

Pour l'acier allié, on peut constater l'absence des éléments
tels 1le vanadium, le manganese, le cobalt, 1le nickel et la
présence en faible concentration du fer et du chrome.

Pour l'acier inox, seuls les éléments cobalt et nickel sont
absents des histogrammes. ILe chrome bien que présent 1'est en
faible concentration.

Les histogrammes de la partie droite du tableau 13 représen-

tent les ions clusters obtenus lors de 1l'analyse en spectres
d'ions négatifs.
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Ce

Mg Al Si K Ca Ti
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TABLEAU 13

histogramme des spectres d'ions positifs et négatifs

a) Poussiéres Acier inox
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b) Poussiéres Acier Allié

¢) Laitier Acier Allié

d) Laitier Acier inox



A coté des éléments électronégatifs tels 1le fluor, 1le chlore
et le soufre, on a les ions clusters représentatifs des sulfates,
nitrates et phosphates de 1a forme SOx-, NOx- et POx- ou x varie
de 1 & 3 pour 1les nitrates et de 1 A& 4 pour 1le sulfate et le
phosphate.

De méme, le fer et le chrome donnent des ions clusters carac-
téristiques lorsque ceux-ci sont associés a l'oxygeéne. Pour 1le
fer, on peut sans ambiguité dire qu'il se trouve dans sa forme
chimique la plus stable, c'est-a-dire a son état d'oxydation trois
(Fe203 ou Fe304). dont les ions Cclusters sont FeO-, Fe02- et Fe03-
(68). En effet, il nous est impossible d'identifier l'un ou
l'autre des composés, car ils ont tous deux 1les mémes images
spectrales.

Pour le chrome, 1les ions clusters négatifs caractéristiques
des composés oxygénés sont CrO0-, Cro2- et Cros- (113). Apreés
avoir déterminé 1la forme sous laquelle les deux composés
majoritaires (fer et chrome) sont associés, nous allons maintenant
essayer d'identifier les états d'oxydation du chrome dans les
différents déchets d'origine sidérurgique.

4.6.2 Identification des états d'oxydation III et VI du chrome

La caractérisation des é&tats d'oxydation du chrome ne peut é-
tre réalisée a partir d'histogrammes moyens, mais au contraire par
une étude systématique de chaque spectre d'ions négatifs.

Cette étude consiste dans le calcul des rapports d'intensite
relative du premier groupe d'ions clusters oxygénés du chrome,
c'est-a-dire Cro-, Ccro2- et Cro3-.

La figure 22 montre quelques spectres de masse d'ions néga-
tifs de deux poussiéres issues de l'élaboration d'un acier allié
et d'un acier inox. Les ions présents dans ces différents
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H]
spectres sont caractéristiques d'une association d'éléments tels
que Fe, Cr, S, N, P... a des atomes d'oxygéne. Ils sont de la
forme FeOx-, CroOx-, CrOx-, SOx- et POx-, avec x>1.

La détermination des états d'oxydation du chrome s'est effec-
tuée sur une centaine de spectres d'ions négatifs pour chaque
composé analysé. En appliquant la méthodologie définie a partir
des résultats obtenus avec les divers composés purs ou sur
matrice, il ressort que:

Les spectres de masse d'ions négatifs des deux poussiéres a-
nalysées ainsi que le laitier d'acier inox  permettent
1videntification des états d'oxydation du chrome, tandis que ceux
obtenus lors des analyses du laitier d'acier allié ne l'autorisent

pas, ceci en raison de l'absence des ions clusters CrOn-
caractéristiques.
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les calculs d'intensités relatives effectués sur les spectres
d'ions négatifs des deux poussiéres et relatifs aux ions Cro02- et
CrO3- sont répertoriés dans les tableaux 14 et 15.

De plus, sur ces tableaux est reportée la coincidence de la
présence des ions clusters SOx- (x=1 4 4) caractéristiques des
ions sulfates avec celle de l'ion CroO4-.

En effet, cette coincidence pourrait étre attribuée a la pré-
sence de sulfate de chrome plus ou moins hydraté, puisque seuls
les sels de chrome hydratés (dont 1le sulfate) mettent en évidence
cet ion Cro4-.

Ainsi, il apparait clairement que le rapport d'intensité
Cro2-/CrO03- compris entre 0.1 et 0.3 peut étre affecté soit au
chrome VI, soit a des sels de chrome III hydratés, dont 1le plus
probable est le sulfate (S04)3Cr2,8H20 (en I.R. bande S504- a 1100

cm-1, présence de S- sous forme SO4- en E.S.C.A. et en LAMMA SOx-
et Cro4-).

De méme, les rapports d'intensité des ions Cr02-/CroO3-, lors-
qu'ils varient de 0.3 & 0.7, peuvent étre attribués a un composé
de chrome III hydraté.

Le fait de chauffer le sulfate de chrome hydraté, par exemple
(4 heures 4 400°C) entraine une modification du rapport
d'intensité des ions Cro02-/CroO3-.

En effet, ce rapport, égal & 0.2 pour Cr2(S04), 8H20 passe a
0.41 quand le sulfate est deshydraté.

Pour les rapports d'intensité supérieurs a 0.7, ltempreinte
spectrale des ions clusters CroO-, Cro2-, Cr0O3- et Cro4-'permet
dans la plupart des cas de déterminer 1'état d'oxydation du chrome
majoritaire dans la particule analysée.
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Lorsque le rapport Cro02-/Cro3- est supérieur a4 0.7, il est
possible de calculer 1le degré d'oxydation apparent du chrome par
le modéle de Plog.

La valeur moyenne de 1l'état d'oxydation des ions clusters
pris en compte égale 4.57 pour la poussiére d'acier inox et 4.37
pour la poussiére d'acier allié.

On constate que ces valeurs sont supérieures 4 celles atten-
dues (théoriquement, elles devraient valoir 3).

Ce phénoméne a déji été observé lors de l'analyse des compo-
sés hydratés du chrome III ( page .., chapitre trois).

D'aprés ces résultats, on peut dire que la majorité du chrome
présent est sous forme de chrome III hydraté.

On peut affirmer, pour les valeurs d'intensité de 1.5 a 2.1
que le chrome est dans un état d'oxydation III et qui plus est
sous forme anhydre (vraisemblablement Cr203).

Si l'on regarde les résultats contenus dans les tableaux 14
et 15 se rapportant a l'analyse des poussiéres d'acier inox et
allie, relatifs aux calculs des intensiteés relatives
I(Cr02-)/I(Cr03-), on peut dire que :

Pour la poussiére d'acier inox :

Si l'on ne tenait pas compte de la présence de sels de chrome
hydratés, 15% environ du chrome serait dans sa forme VI et 85%
dans sa forme III.

Si l'on prend uniquement en compte le nombre de spectres de
rapport Cr02-/CroO03-~ inférieur a 0.3 et ne comportant ni pic Cro4-
ni sulfate, on obtient environ 4% de chrome sous la forme VI.
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Ce chiffre est fatalement entaché d'erreur, car les attribu-
tions (pics faibles) sont parfois peu significatives. De plus,
comme dans tout mode d'évaluation par exclusion (par exemple le
taux d'oxygéne en analyse centésimale), il n'y a pas de mesures
directes.

Les résultats fournis doivent étre considérés avec beaucoup
de précautions et sont vraisemblablement des valeurs maximales.

Oon a sur environ 90 spectres effectués sur la poussiére :
- 14 relatifs & un composé de chrome III (Cr203)

- 64 relatifs & un composé de chrome III hydraté

- 7 relatifs a un composé de chrome VI.

5% des distributions ioniques et des rapports d'intensité re-
lative ne correspondent en rien & celles obtenues 1lors des
différentes analyses des composés purs ou sur matrices, ce qui
donne pour chaque état d'oxydation du chrome présent dans cette
poussiére les évaluations suivantes:

Pour le chrome III : 93% < Cr(III) < 98%
Pour le chrome VI : 2% < Cr(VI) < 7%

Pour la poussiére d'acier allié :

Lorsque l'on regarde les valeurs du tableau 15, on pourrait
dire en premiére analyse qu'environ 30% du chrome est dans sa
forme VI et 70% dans sa forme III. 1A encore, des nuances
s'imposent en fonction de la distribution ionique contenue dans
les spectres.

On a donc (sur environ 120 spectres) :

- 12 relatifs a un composé de chrome III (Cr203)
- 92 relatifs a un composé de chrome III hydraté
- 11 relatifs & un composé de chrome VI.
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5% du chrome contenu dans 1l'échantillon ne peut pas étre dé-
terminé pour les mémes raisons que celles décrites dans le cas de
la poussiére d'acier inox.

Les états d'oxydation du chrome peuvent étre évalués de 1la
fagon suivante :

Pour le chrome III : 91% < Cr(III) < 96%
Pour le chrome VI : 4% < Cr(VI) < 9%

En ce qui concerne les laitiers d'acier inox et allié, aucun
tableau ou histogramme ne peut étre donné en raison du manque de
reproductibilité des ions clusters du chrome.

Pour le laitier d'acier inox, seuls 30% des spectres contien-
nent des ions clusters du chrome, dont 90% est dans la forme IITI.

Pour le laitier d'acier allié, aucun spectre réalisé en ions
négatifs ne permet d'identifier le chrome.

Dans des composés hétérogénes, la matrice contient des micro-
billes renfermant les métaux recherchés (Fe, Cr).

En raison du faible diamétre du point d'impact dans 1la cible,
la probabilité de localiser les microbilles de 1la matrice est treés
peu élevée dans le mode d'analyse par transmission.

Par conséquent, avec ce genre de microsonde, on ne peut obte-
nir une image représentative des composés analysés lorsqu'ils sont
hétérogeénes. '

De plus, une analyse par lixiviation des poussieres et laiti-
ers a été effectuée pour connaitre 1la quantité. de chrome VI

soluble dans chacun des composés.

La méthodologie employée est décrite en détail en annexe III.
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La chromatographie d'ions a été utilisée pour le chrome VI
soluble afin de le caractériser et de le quantifier.

Les résultats obtenus sont les suivants :

Poussiéres d'acier inox : 0.2% de chrome VI soluble.
Poussiéres d'acier allié : 0.2% de chrome VI soluble.
Taitiers d'acier allié : 0.004% de chrome VI soluble.

Pour le laitier d'acier inox, aucune trace de chrome VI solu-
ble n'a été relevée par ce mode d'analyse.

Outre cette technique, une analyse par voie chimique est en
cours actuellement pour déterminer approximativement la quantité
de chrome VI insoluble dans ces composeés.

Les résultats, dés qu'ils seront disponibles, seront dévelop-
pés ultérieurement.

4.6.3 Conclusion

L'étude menée sur les poussiéres et laitiers d'origine sidé-
rurgiques a montré que:

- La méthodologie définie & partir des oxydes et sels de
chrome purs ou sur matrice permet de caractériser 1les états
d'oxydation du chrome in situ , surtout s'ils sont sous forme
anhydre. Cependant, elle est entachée d'erreur, surtout s'il y a
une proportion élevée de composés trés hydratés ou en présence de
composés fortement oxygénés (degré d'oxydation élevé).

- En ce qui concerne les poussieéres, la reproductibilité treés
grande des spectres de masse ( 100%) tant en spectres d'ions
négatifs que positifs pour les éléments recherchés en priorité
(Cr, Fe) permet 1l'application de cette méthodologie sans
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ambiguiteé.

= Pour les laitiers, la non reproductibilité systématique des
ions clusters oXygénés (CrOn- et FeOn-) ou 1'absence de ceux-ci
pour le 1laitier d'acier allisg, n'autorise peut-étre pas
l'application intégrale de notre méthodologie.

4.7 Conclusion relative aux techniques analytiques

Parmi les cing techniques physico-chimiques utilisées pour la
caractérisation des états d'oxydation du chrome dans des
poussiéres d'origine sidérurgique, seules 1'E.S.C.A. et 1la
spectrométrie LAMMA permettent cette identification.

Au cours de notre travail, la diffusion RAMAN avec l'appareil
de lére génération utilisé n'a pas fourni les résultats escomptés
pour nos produits, principalement en raison des phénoménes de
fluorescence et de la dégradation thermique des échantillons au
moment de leur irradiation.

L'I.R.T.F. ne fournit qu'une hypothése sur 1la présence de
chrome III. Celui-ci est masqué par l'effet de matrice dd au fer.
Cependant, aucune bande d'absorption relative aux composés du
chrome VI n'est présente dans les spectres. Le manque de
sensibilité peut expliquer cette absence.

La diffraction des rayons X ' donne quant & elle deux rensei-
gnements :

- le fer est principalement dans son état d'oxydation III.

- le chrome est identifié dans son état d'oxydation III.

La encore, aucune information n'est donnée sur la présence é-

ventuelle des composés du chrome VI. Comme pour 1l'I.R.T.F., le
manque de sensibilité de la technique fait que seuls les composés
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majoritaires seront détectés.

En ce qui concerne les deux derniéres techniques wutilisées,
c'est-a-dire 1'E.S.C.A. et le LAMMA, ce sont elles qui apportent
le plus grand nombre d'informations tant du point de vue
élémentaire que moléculaire.

En effet, tous les éléments identifiés en E.S.C.A. le sont
par ILAMMA et qui plus est, avec la microsonde, des éléments
minoritaires tels que Cu, Pb et Zn sont détecteés.

la meilleure complémentarité est donnée lors de la recherche
moléculaire des éléments (forme associée de ceux-ci).

La spectroscopie E.S.C.A. montre de maniére formelle la pré-
sence de chrome III au sein des poussiéres étudiées. Par contre,
elle ne donne aucune indication sur la présence de chrome VI.

La encore, comme pour 1'IR-TF et la diffraction des rayonsvx,
le manque évident de sensibilité (concentration > 1000 ppm) limite
son domaine d'investigation. De plus, c'est exclusivement une
technique d'analyse superficielle (30 A).

La spectrométrie LAMMA confirme les renseignements obtenus
par les autres techniques, c'est-a-dire pour les composés majori-
taires tels que le fer ou le chrome, qui sont tous deux principa-
lement dans leur é&tat d'oxydation III (informations obtenues
d'aprés les analyses effectuées par rayons X et E.S.C.A.).

Les performances des différentes techniques sont répertoriées
dans le tableau 16 dans le cas des analyses des poussiéres et
laitiers d'acier inox et allié.

De plus, la spectrométrie LAMMA permet, de par sa sensibili-

té de détection, d'identifier les éléments minoritaires (analyse
élémentaire) et d'évaluer les degrés d'oxydation du chrome dans la
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mesure ou la matrice ne comporte pas de composés largement
majoritaires (cas des laitiers).

Si c'est le cas, une procédure plus élaborée s'avére néces-
saire. En tout état de cause, le taux de chrome VI dans les
solides ne peut étre évalué qu'avec une assez grande imprécision.

La spectroscopie E.S.C.A. et la spectrométrie LAMMA s'avéerent
trés complémentaires aussi kien lors des recherches élémentaires
que pour les recherches moléculaires. La spectrométrie LAMMA
permet, grdce a sa trés grande sensibilité, de fournir des
indications précises sur les composés minoritaires plus
particuliérement dans notre cas sur 1la présence des composés du
chrome VI dans les poussiéres.

L'E.S.C.A. seul permet d'évaluer 1le degré d'oxydation majori-
taire du chrome dans les poussiéres.

Pour les laitiers, la présence d'une matrice silicatée vi-
treuse ne conduit pas a des résultats précis et exploitables.
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CONCLUSION GENERALE

D'aprés la bibliographie, la spectrométrie de masse LAMMA est
une technique adaptée a la détermination des états d'oxydation des
composés purs.

La caractérisation des états d'oxydation pose un probléme
dans le cas de composés inclus dans des matrices complexes ou
fortement oxygénées.

La difficulté majeure & laquelle nous avons été confrontés
est que le chrome, sous ses divers états d'oxydation, représentait
un composé minoritaire par rapport aux oxydes de fer.

Aussi a-t-on voulu élaborer une méthodologie permettant d'é-
valuer les états d'oxydation du chrome dans divers composés.

Pour ce faire, il a été nécessaire d'étudier de maniére ap-
profondie les mécanismes d'ionisation conduisant a la formation
d'un microplasma.

De cette étude, il ressort que les deux principales causes
d'ionisation du plasma sont :

- l'effet Joule

- 1l'effet Bremstrahlung inverse.

Il se dégage également gque la formation des ions clusters
s'expliquerait par deux processus : ltautoionisation ou

1'absorption de plusieurs photons.

Ce travail bibliographicque nous a permis de nous assurer que
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les ions clusters obtenus dans les spectres étaient représentatifs
de l'environnement chimique du métal et par voie de conséquence de
son état d'oxydation.

Dans l'étape suivante, nous avons réalisé une série d'analy-
ses sur différents composés. Tout d'abord, nous avons étudié des
composés purs.

Pour ceux-ci, l'examen des empreintes spectrales n'a pas per-
mis la différenciation des états d'oxydation des composés (méme
image spectrale pour des composés d'états d'oxydation différents).

Par contre, 1le calcul des intensités relatives auquel vient
s'adjoindre 1la distribution ionique du premier groupe d'ions
clusters (en spectre d'ions négatifs) autorise cette
caractérisation.

C'est donc la méthode qui a été retenue pour la suite de nos
travaux.

Aprés les composés purs, nous avons testé cette méthodologie
sur des composés de synthése inclus dans des matrices oxygénées
simples (Sio2, Al203, Fe203).

Les résultats obtenus lors de l'analyse de ces composés sont
conformes a ceux attendus.

De plus, nous avons constaté que les matrices oxygénées ne
perturbaient pas les intensités des ions clusters du chrome.

D'autre part, 1le modéle de Plog appliqué aux composés du
chrome III anhydre (Cr203) permet la caractérisation des états
d'oxydation du chrome.

Forts des résultats obtenus avec cette méthodologie, nous
avons ensuite tenté de caractériser 1les états d'oxydation du
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chrome TIT et VI dans des produits d'origine sidérurgique.

Ces produits étant fortement hydratés, le rapport des inten-
sités Ccro2-/Cro3- dans la plage 0.1-0.3 est perturbé, c'est-a-
dire que dans cet intervalle coexistent a la fois le chrome III et
le chrome VI.

Cette ambiguité nous a conduits & rechercher un criteéere de
sélection du chrome III.

Tl existe en effet des corrélations entre la présence de 1'i-
on CrO4- et celle des ions caractéristiques d'un groupement
sulfate.

La présence de ces deux ions dans le spectre de masse est re-
présentative d'un sulfate de chrome III hydraté de 1la forme
Cr2(S04)3,8H20.

Grice a cela, l'évaluation des pourcentages respectifs des é-
tats d'oxydation III et VI du chrome a pu étre menée a bien.

Pour valider notre raisonnement, nous avons examiné successi-
vement d'autres techniques analytiques (RAMAN, E.S.C.A., R.X.,
I.R.T.F.) dans le but d'établir des corrélations.

Seul 1'E.S.C.A. a confirmé nos résultats. Malheureusement,
cette technique, de par sa faible sensibilité, est dans 1l'impossi-
bilité de déterminer le chrome VI si celui-ci est dans des concen-
trations inférieures a 3 ou 4%. '

Cependant, la présence de chrome VI a été prouvée par les
tests de lixiviation (chrome VI soluble).

A la lumiére des résultats obtenus par les différentes tech-

niques analytiques, la spectrométrie de masse LAMMA s'est révélée
particuliérement adaptée pour l'identification des états
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d'oxydation III et VI du chrome in situ.

De plus, 1la spectrométrie de masse LAMMA, de par sa treés
grande sensibilité de détection, permet 1'identification des
éléments formant la matrice, méme si ceux-ci sont présents a
1'état de traces. |

Malheureusement, si la technique d'identification des états
d'oxydation du chrome est applicable sans restriction aux composés
homogénes (pour 1les éléments recherchés prioritairement Fe, Cr),
elle ne l'est. plus lorsque 1les échantillons sont hétérogénes
(c'est le cas des laitiers).

Pour ces raisons, les prochains objectifs de recherche du la-
boratoire sont d'essayer d'établir le seuil minimal de détection
de notre méthodologie statistique sur des produits dits
hétérogeénes pour évaluer 1les pourcentages relatifs des états
d'oxydation III et VI du chrome dans ces échantillons. '
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ANNEXE A

CARACTERISTIQUES ANALYTIQUES DES DIFFERENTES TEEHNIQUES

- La microsonde Raman : M.O0.L.E.

L'échantillon déposé sur la platine d'un microscope est irradié
par un faisceau de lumidre monochromatique fournie par un laser a argon

ionisé (les laser a colorant sont également utilisés).

La section irradiée de 1l'échantillon est d'environ 1 pm2, la
plage spectrale couverte va de 1100 & 150 cm-1. La vitesse de balayage

est de : 50 cm-1/minute. La résolution spectrale est de 1 cm ™ ° L'énergie

laser est de 0.3 W, sensibilité utilisée 50.

Ecran de
contrdie
visuvel
Double monochromateur 3
réseaux hnloglaphiqucs concaves

i Optique de
1

transiert

— e

Llaser

y

Microscope

~d

Echantillon gﬂ

Compteur de Enregistreur
photons ;7

e

Pholomullipli;aleur

Schéma simplifié de la microsonde Raman-Laser.

Fonctionnement en mode spectre d'aprés P. Dhamelincourt

Diffractométre R.X. (en réflexion)

le diffractométre utilisé (ou gionomdtre) posséde un compteur
de R.X. lequel permet la mesure des intensités des rayons diffractés. Les
spectres d'intensités obtenus en fonction des plans diffractants sont ap-

pelés "“specire en 20",



L'appereil employésest un diffractomdtre Rikadu (#iniflex) de
caractdristiques suivantes
Balayage angulaire de 22 par minute, atténuation affichée sur l'appareil 500
ou 1600, sensibilité de détection (ou résolution) 5 %, -

L'analyse des poudres réparties de maniere homogéne (couche dépo-
sée sur une lame de verre dépolie)sont irradiées par un rayonnement inci-
dent fourni par une anticathode ou Cobalt de longueur d'onde 1.79&.

Cet appareil n'est pas pourvu d'un monochromateur, Par conséquent, le fais-

ceau de rayons X contient les deux raies Kx4 et K«g du cobalt.

Infrarouge a transformée de Fourier

L'appareil utilisé travaille en transmission, il est & simple
faisceau, sa résolution spectrale est de 0.25 cm'1. le spectrométre employé

est un NICOLET SX 60.

Un interfométre de Michelson est eonstitué d'une source y, de deux

miroirs, dont un mobile, d'une lame séparatrice et d'un détecteur, dont le

schéma est donné ci-dessous,

Miroir Mobile

!
. Lame |
Séparatrice ?




La méthodologie utilisée pour l'analyse de tous les échantillons
est la suivante

Les échantillons.sont préalablement broyés dans un mortier, puis
une quantité connue de composé est ajoutée & 300 mg de KBr. Aprés homogé-
néisation de ce mélange, 150 mg sont prélevés pour réaliser une pastille
obtenue par pressage (9 t/cmi ). La concentration dans les pastilles est
d'environ 0.2 mg. Chaque spectre est le résultat d'une accumulation de
5b balayages. Il est traité par correction de la ligne de base et norma-
tion & 100 % de transmission au :aximum,

Le massif visible sur tous les spectres présentés aux envirors de
1630 cm  correspond aux modes de vibrations des molécules d'eau dues i
l'hydration du KBr (elles peuvent éventuellement &tre déplacées). “ous les

composés sont analysés dans la plage des nombres d'onde 4000-400 cm™" ,

cependant les spectrés de cette étude sont présentés entre 2000 et 400 cm‘?u

(principale zone d'absorption des composés inorganiques)



Spectroscopie photoélectronique E.S.C.A.

L'appareil utilisé est de marque LEYBOLD HERAEUS.

son pouvoir de résolution spectrale est de 1.2 eV ; sa sensibilité d'en-
vir;'m 1000 ppm (seuil minimal détectable). La source de photoélectron
primaire est issue du rayonnement Kx du Mg ou de 1'Al. Tous les échantil-
lons ont subi une abrasion par un bombardement d'un faisceau d'ions
accélérés Ar' pendant 1 mn.
Ce décapage superficiel n'entraine pas de modification du niveau

de l'information moléculaire recueillie au sujet des états d'oxydation
du chrome (pas de réduction de 1'état d'oxydation primaire). Les échan-

tillons sont pastillées (ou pressés) sur un support d4'indium qui assure

le contact avec le spectrométre.

Les énergies des photons X sont de 1487 eV pour le rayonnement K

de l'aluminium et de 1254 eV pour le rayonnement K,<du magnésium.

Le schéma de principe de l'appareil utilisé est donné ci-dessous.

Spectrométre

vide

J L

hv \f/ ¢ : ditecteur

: e I NN
0 [ electronique ]
S;uxfu echantillon ) /

XY Complage Ordinat eur

. R

nde

Schéma d'un spectrométre ESCA
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aves un spectrométre IR-TF de résolution 0.25 cm
100 emt d'aprés T.R. ACCIANI et al. (134).

ANNEXERB
Principales bandes d'absorption I.R. des composés inorgahiques obtenus
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ANNEXE C

PREPARATION DES COMPOSES DANS DES MATRICES

La chimie analytique nous donne les équations suivantes :

2FeCl3 + CrCls+ Ca(OH)2 + 7 H20————)—Cr(OH)3 + 2 Fe(OH)3 + CaCl2 + 7 HC1

Ca(NO 24 0
> "CaCrO /Fe (0]

3)2'
Cr(OH)3+ 2 Fe(OH)3+ CaCl

3+ 2HC1+2H O+HN02

A

La quantité de produit formé CaCroO /I‘e?_O3 ne doit pas dépasser
0.1 g, si l'on veut obtenir un composé homogéne. Le prec1p1te
obtenu a été filtré avec un filtre en nitrate de cellulose.

La solution saturée en Ca(OH)2 a été réalisée par mise en solution

de 1.3g/1 de Ca(OH)2

D'aprés les équations ci-dessus, les quantités de chaque composé

doivent &tre de :

FeCly, 6HO : 290:6x0.1  _ .17 115 .
315.5

3+ 6H,0 : 0.0844 g; Ca(OH)2 : 0.0234 g.

pour CrCl

Les volumes des diverses solutions préparées sont donc pour FeCl
6H 0 solution M/10

1 000 x 0.017115.= 5. 330m3

27.03

Pour Ca(OH)2 : 18 cm3 et pour CrCl3 6H20 : 3.167 cm3

Les solutions sont versées dans un bécher et agitées pendant 30mn.
Les précipités obtenus sont 1lévés avec 1la solution de 1lait de
chaux. '

Aprés séchage & l'air libre, des différents hydroxydes sont mélan-—

gés avec l'oxydant en excds puis chauffés une heure & 500°C.
L'identification des différents composés obtenus s'effectue a

l'aide d'un diffractogramme de R.X.



ANNEXE D

ANALYSE PAR LIXIVIATION DES DIFFERENTS COMPOSES

L'analyse des produits a été effectuée comme suit :

Une quantité connue de chaque échantillon est mise en contact avec

de l'eau distillée pendant 16 heures avec une faible agitation.

Le volume d'eau représente dix fois la masse du composé pesé au départ
(solution 1/10)

Au bout des 16 heures, les pH des différentes solutions sont :

poussidre acier inox : 12.65
poussiére acier allié : 11.33
laitier acier inox : 11.95

laitier acier allié : 12.10

Les solutions obtenues sont analysées par chromatographie pour 1la

caractérisation et quantification des chromates solubles.

Les colonnes utilisées sont :

pour la séparation : type P/N 30589

pour la surpression : type P/N 30828

la ;olution éluante : 0.006 M. Na2003
débit de la solution : 150 ml/h

Les quantités de chrome VI soluble pour les quatres échantillons

sont les suivantes :

poussiére acier inox : 2160 mg/kg 0.2 %
poussiére acier allié 2080 mg/kg 0.2 %
laitier acier inox : — —_
laitier acier allié : 44 mg/kg . 0.004 %

Schéma du chromatogramme de la poussiére d'acier inox
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ANNEXE E

DIMENSION X(3),Y(3)
CE PROGRAMME TRACE UNE PARABOLE A PARTIR DE TROIS POINTS

REPRESENTANT DES VALEURS DE FRAGMENTS VALANCE ET DE
RENDEMENT

INTRODUCTION DES VALEURS DE FRAGMENT VALENCE ET RENDEMENT

DO 1 I=1,3
WRITE(1,100)I
FORMAT ("FRAGMENT VALENCE, RENDEMENT No ", I3,": )
READ(1, *)X(I),¥(I)
Y(I)=ALOGLO(Y(I))
CONTINUE |

X1=X(1)*X(1) $ X2=X(2)*X(2) $ X3=X(3)*X(3)

CALCUL DES COEFFICIENTS A,B ET C DE LA PARABOLE D'APRES
LES TROIS POINTS DE REFERENCE

LE SYSTEME EST LE SUIVANT

A*X(1)*X(1l) + B*X(1l) + C = ¥Y(1)
A*X(2)*X(2) + B*X(2) + C = ¥Y(2)
A*X(3)*X(3) + B*X(3) + C = Y(3)

DET =DETERMINANT DU SYSTEME

DET=X1* (X(2) =X (3))+X2% (X (3) =X (1) ) +X3#% (X (1) -X(2))
C=(X1* (X (2) *¥(3) =X (3)*¥(2))~X2% (X (1) *¥ (3) =X (3) *¥ (1) )+

s X3% (X (1) *¥ (2) =X(2) *¥ (1)) ) /DET

B=(X2*Y (3) =X3*Y (2) =X1#*Y (3) +X3*Y (1) +X1*Y (2) ~X2*Y (1)) /DET
A=Y(2) *#X(3) =¥ (3) *X(2) =¥ (1) *X(3)+Y¥ (3) *X (1) +Y¥ (1) *X(2) -Y¥ (2) #X (1)
A=A/DET



AFFICHAGE DES VALEURS DE A,B ET C

WRITE(1,105)A,B,C
FORMAT ("A=",F12.3,3X, "B=",F12.3,3X, "C=",F12. 3)

CALCUL DU SOMMET DE IA PARABOLE

S1 ABSCISSE (FRAGMENT VALENCE)
SM ORDONNEE (INTENSITE)

S1=-B/ (2.%*2)
SM=A*S1#%S1+B*S1+C
SM=EXP (SM*ALOG (10.) )

TRACE DE LA PARABOLE
LE PAS POUR LE TRACE EST DE 0.5

CALL ZBEGN

CALL ZDINT(1,0,IE)

CALL ZDLIM(24.,124.,24.,124.,IE)
CALL ZASPK(100.,100.)

CALL ZWIND(O.,6.,~4.,2.)

CALL ZMOVE(O.,-4.) $ CALL ZDRAW(O.,2.)
CALL ZMOVE(O.,-4.) $ CALL ZDRAW(6.,-4.)
Z1=X(1)=0.5

Z2=X(3)+0.5

z=21 '

SW=AXZ*Z+B*Z+C

IF(SW.LT.-4.) GO TO 30

CALL ZMOVE(Z,SW)

Z2=2+0.01

GO TO 20

Z2=Z+0.01

GO TO 25

IF(Z.GE.Z2) GO TO 10

SW=A*Z*Z+B*7+C

IF(SW.GT.1.) GO TO 10

CALL ZDRAW(Z,SW)

Z=2+0.01

GO TO 20

CONTINUE



SW=A*S1%S1+B*S1+C

'CALL ZMOVE(S1,SW)

CALL ZMARK(9)
X1=A#*X (1) *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

REPERAGE DES TROIS POINTS DE DEPART
CALL ZMOVE(X(1l),X1l) $ CALL ZMARK(5)

CALL ZMOVE(X(2),X2) $ CALL ZMARK(S5)
CALL ZMOVE(X(3),X3) $ CALL ZMARK(5)

ECRITURE SUR LE GRAPHE DE G ET I (COORDONNEES DU SOMMET)

FORMAT ("VALEUR DE G =",F8.2//"VALEUR DE I =",F8.2)

© CALL ZDLIM(O.,24.,24.,124.,IE)

CALL ZASPK(24.,100.)
CALL ZWIND(O.,24.,-4.,2.)

CALL ZMOVE(22.,-4.) $ CALL ZDRAW(24.,-4.)

DO 4 I=-4,2
CALL ZMOVE(22.,FLOAT(I))

CALL ZDRAW(24.,FLOAT(I))
CONTINUE

TRACE DES ECHELLES ET DES REPERES EN Y

Q1=1.75%0.05

CALL ZMOVE(6.,=4.-01)
CALL ZTEXT(6,6H0.0001)
CALL ZMOVE(8.5,=3.-Q1)
CALL ZTEXT(5,5H0.001)
CALL ZMOVE(1ll.,-2.-Ql)
CALL ZTEXT(4,4H0.01)
CALL ZMOVE(13.5,-1.-Ql)
CALL ZTEXT(3,3HO0.1)
CALL ZMOVE(18.5,0.-Q1l)



CALL
‘CALL
CALL
CALL
CALL
CALL
CALL
CALL
Q1=0.
s=0.
IF(S.

ZTEXT(1,1H1)
ZMOVE (16.,1.-Q1)
ZTEXT (2, 2H10)
ZMOVE (13.5,2.-Q1)
ZTEXT(3,3H100)

ZDLIM(24.,124.,0.,24.,IE)

ZASPK(100.,24.)
ZWIND(0.,6.,0.,24.)
066

GT.6.) GO TO 7

CALL ZMOVE(S,22.) $ CALL ZDRAW(S,24.)
S=5+0.5
GO TO 2
CONTINUE

TRACE DE L'ECHELLE ET

CALL ZMOVE(1.-Ql,18.) $ CALL
CALL ZMOVE(2.-Q1,18.) $§ CALL
CALL ZMOVE(3.-Ql,18.) $ CALL
CALL ZMOVE(4.-Ql,18.) $ CALL
CALL ZMOVE(5.-Q1,18.) $ CALL
CALL ZMOVE(6.-Q1,18.) $ CALL
CALL ZMOVE(2.,10.)

CALL ZMCUR
WRITE(1,101)S1,SM

CALL ZMCUR

SM=EXP (X*ALOG (10.))

CALL ZDEND

CALL ZEND

FIN DU TRACE

CONTINUE

STOP
END

DES REPERES EN X

ZTEXT (1, 1H1)
ZTEXT (1, 1H2)
ZTEXT (1, 1H3)
ZTEXT (1,1H4)
ZTEXT (1, 1HS)
ZTEXT (1, 1H6)
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DIMENSION X(50),Y(5b),Z(50)
REAL S,E,T
lu=1l

CE PROGRAMME TRACE UNE COURBE NORMALE PAR RAPPORT A DES
POINTS INTRODUITS

IL CALCULE EGALEMENT LA MOYENNE ET L'ECART TYPE SUR CES
VALEURS

INTRODUCTION DU NOMBRE DE VALEURS

WRITE (1,*) 'NOMBRE DE VALEURS: ‘'

READ(1,*)N

N1=MINO (50,N)

IF (MOD(N1,10) .EQ.0) THEN
N2=INT(N1/10)

ELSE
N2=INT(N1/10)+1

ENDIF

INTRODUCTION DES VALEURS PAR 10

DO I=1,N2
WRITE(1,*) 'VALEURS DES X DE', (I-1)*10+1,' A ',MINO(I*10,N1)
READ(1,*) (X(J) ,J=(I-1)*10+1,MINO(I*10,N1))
WRITE(1,*) 'VALEURS DES Y DE', (I-1)*10+1,' A ' ,MINO(I*10,N1)
READ(1,*) (¥(J),J=(I-1)*10+1,MINO(I*10,N1))

END DO '

CALCUL DE LA SOMME S DES VALEURS ET DETERMINATION DES RAPPORTS X/Y

$=0.0

DO I=1,N1
2 (I)=X(I)/¥(I)
S=S+2 (I)

END DO

S=S/N1

E=0

DO I=1,Nl1



E=E+(Z2(I)-S)*(2(I)-8)

. END DO

E EST L'ECART TYPE SUR LES RAPPORTS, S LA MOYENNE

E=E/N1
E=SQRT (E)

SORTIE DES RAPPORTS

WRITE(1,*) 'VALEURS DES RAPPORTS'

DO I=1,N1
WRITE(1,100) (2(J)  ,J=(I-1)*%10+1,MINO(I*10,N1))
FORMAT( 10(F7.2,1X))

END DO

ECRITURE DE LA MOYENNE S ET DE L'ECART TYPE E

WRITE(1,200)S,E
FORMAT ("MOYENNE: ", F10.3/"ECART TYPE:",F10.3)

TRI DES VALEURS

DO I=N1,1,-1
IM=1
DO J=1,I
IF(Z(J).GT.Z(IM)) IM=J
END DO
T=7 (IM)
Z (IM)=2(I)
Z(I)=T
END DO

ECRITURE DES VALEURS TRIEES
WRITE(1l,*)' VALEURS TRIEES '
DO I=1,N1

WRITE (1, *)Z (I)
END DO

TRACE DE "L'INTERVALLE DE CONFIANCE"

CALL ZBEGN



CALL ZDINT(lu,O,IE)

"CALL ZDLIM(0.0,180.0,0.0,100.0,IE)

CALL ZASPK(180.,100.)

CALL ZWIND(Z(1l),Z(N1),0.0,100.0)

CALL INTER(Z,N1,S)

CALL ZDEND

CALL ZEND "

APPEL DE LA PROCEDURE CONF (INTERVALLE DE CONFIANCE)

CALL CONF(Z,N1,E,S)
CALL TRACE(Z,N1,E,S,1lu)
STOP
END
SUBROUTINE INTER(Z,N,S)
DIMENSION Z(N) _
CALL ZMOVE(Z(1),50.0)
DO I=1,N
CALL ZDRAW(Z(I),50.0)
CALL ZMARK(S5)
END DO '
CALL ZMOVE(S,50.0)
CALL ZMARK(S)
RETURN
END
SUBROUTINE TRACE(Z,N,E,S,lu)
REAL NORM

LA PROCEDURE TRACE TRACE LA COURBE NORMALE DONNEE
PAR LA VALEUR DE L'ECART TYPE ET DE LA MOYENNE

DIMENSION Z(N)
CALL ZBEGN .
CALL ZDINT(lu,0,IE)
CALL ZDLIM(O.,180.,0.,100.,IE)
CALL ZASPK(180.,100.)
X=NORM(S,E,S)
CALL ZWIND(S-5.,S+5.,0.0,NORM(S,E,S))
CALL ZMOVE(Z(l),NORM(Z(1),E,S))
DO I=2,N
=NORM(Z (1) ,E, S)
CALL 2ZDRAW(Z(I),NORM(Z(I),E,S))
END DO



CALL ZMOVE(Z(1),0.0)

'CALL ZDRAW(Z(N),0.0)

CALL ZMOVE(Z(1),0.0)

CALL ZDRAW(Z (1) ,NORM(S,E,S))
CALL ZDEND

CALL ZEND

RETURN

END

REAL FUNCTION NORM(X,E,S)

LA FONCTION NORM CALCULE POUR CHAQUE POINT L'ORDONNEE
SUR LA COURBE NORMALE

PI=3.14159

A=EXP (= ( (X~5)*(X=5)) /(2. 0*E*E) )
NORM=2/ (E*SQRT (2.0%PI))

RETURN

END
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SUBROUTINE CONF(Z,N,E,S)
DIMENSION Z(N)

LA PROCEDURE CONF CALCULE LE NOMBRE DE VALEURS DU .
TABLEAU Z(N) COMPRISES ENTRE S~E ET S+E , OU

S ET E SONT RESPECTIVEMENT LA MOYENNE ET L'ECART TYPE
DES VALEURS DU TABLEAU Z

X1=S-E

X2=S+E

WRITE(1,400)X1,X2 |
FORMAT ("X1:",F10.4/"X2:",F10.4)
FIC=0 ' |

POUR CHAQUE ELEMENT ON REGARDE S'IL EST COMPRIS ENTRE X1 ET X2

SI OUI LE NOMBRE FIC DE VALEURS ENTRE X1 ET X2 EST INCREMENTE
DE 1 :

DO I=1,N
IF((2Z(I).GE.X1).AND. (Z(I).LE.X2)) FIC=FIC+1
END DO
RIC=(FIC/N)*100.0
WRITE (1,300)RIC
FORMAT ("INTERVALLE DE CONFIANCE:",F10.4)
RETURN
END



RESUME

Le chrome présente des dangers selon ses différents états
d'oxydation. Il est donc nécegsaire de caractériser parfaitement
ceux—ci et notamment dans les rejets d'origine sidérurgique.

Pour cette raison une étude par microsonde LAMMA a été éffectuée
pour distinguer.les états IITI et VI du chrome.

La méthoé&logie developpée au cours de ce travail, s'appuie sur
‘les résultats d'analyse de composés purs et dans des matrices.
Les ions clusters formés sont représentatifs de l'environnement
chimique de 1'élément étudié.

Parallélement aux analyses LAMMA}d'autres techniques ont été mises
€én oeuvre,ce sont: 1'I.R.T.F., la diffusion Raman, la diffraction
des R.X. sur poudre et la spectroscopie E.S.C.A..

Grace 2 ces techniques on a pu ainsi confirmer les résultats
obtenus par LAMMA et en méme temps mettre en évidence leur

limite pPar rapport a la microsonde LAMMA. .

MOTS-CLES =

Micronsonde , chrome 111 et VI , LAMMA

Spectrométrie , Ionisation laser .





