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1. Principe

C'est une technique d'analyse élémentaire qui couvre une large gamme d'éléments (48).
Elle permet l'analyse de concentrations au niveau du ug/L (ppb).

Les différentes applications de cette technique se retrouvent dans de nombreux domaines :
- Environnement : eaux, sols, boues ...

- Cliniques : sang, sérum, urine ...

- Industrie chimique, métallurgie, géologie, industrie pharmaceutique ...

1.1. Organisation de la matiére

Matiere
(liquide, solide, gaz)

Molécules
organiques et inorganiques

Atomisation

J

; Atomes
(Eléments chimiques)

la matiére peut exister sous 3 états différents : solide, liquide et gaz. La matiére est composée d'entités
chimiques unitaires, les molécules, lesquelles sont constituées d'atomes.

La dissociation des atomes s'appelle l'atomisation. L'atomisation peut se produire si 1'on apporte
suffisamment d'énergie pour casser la liaison entre les atomes. Cette énergie dépend des liaisons établies par
les éléments. En absorption atomique, 1'énergie fournie pour I'atomisation est thermique.

Aprés I'atomisation, les atomes sont libres, a 1'état fondamental.

1.2. Comportement de 1'atome et description

BYwrneE eldrionaamental

@® protons
(= électrons
@® neutrons

# orbitales

Conventionnellement, on représente 1'atome comme constitué d'électrons gravitant sur des orbitales autour d'un
noyau, comme le feraient des satellites autour d'une planéte.
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Le noyau est constitué de nucléons :
- un nombre Z de protons, déterminant la nature de I'¢lément chimique.
- un nombre N de neutrons.

Z est le numéro atomique. Le nombre de masse A est égale a la somme Z+N.

Dans son état fondamental, un atome est neutre, le nombre d'électrons étant égal au nombre de protons. Les
¢lectrons, de charge négative, sont répartis par couches (K, L, M, N ...) sur des orbitales atomiques.

Chaque orbitale correspond a un niveau d'énergie. Plus l'orbitale est éloignée du noyau, plus son niveau

d'énergie est important. Lorsque les électrons se trouvent sur les orbitales de plus basse énergie, 1'atome est
dans son état énergétique le plus stable, il est a I'état fondamental.
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Lorsque 1'on apporte de 1'énergie thermique, cinétique ou lumineuse suffisante, les atomes initialement a I'état
fondamental peuvent absorber cette énergie et passer dans un état excité. Un électron de la couche périphérique
passe sur une couche supérieure d'énergie plus élevée. Il s'agit de I'absorption. Cet état est énergétiquement
instable : I'atome repasse rapidement a I'état fondamental en libérant cette énergie sous la forme d'une radiation
lumineuse, a une longueur d'onde caractéristique de I'atome et du niveau d'énergie de la transition. Il s'agit de
I'émission. Les phénomeénes d'absorption et d'émission sont donc liés : chaque fois qu'un atome absorbe de
I'énergie, il la restitue sous la forme d'une raie d'émission.

ONdESEIECromagnetigues

: € c=3x108 m/s
A= — v = fréquence de I'onde

Dans le cas de la SAA, I'énergic apportée et nécessaire pour l'absorption est lumineuse (rayonnement
¢lectromagnétique UV-Visible).
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Une onde électromagnétique se caractérise par un flux de particules dépourvues de masse, les photons, associé
au couplage d'un champ magnétique et d'un champ électrique.

La lumiére désigne un rayonnement électromagnétique visible par 'oeil humain. Les ondes radio, les rayons X
et v sont également des ondes électromagnétiques. La nature de l'onde électromagnétique dépend de sa
longueur d'onde et de sa fréquence puisque la longueur d'onde est liée a la fréquence.

Période T : durée d'une oscillation ;

Longueur d'onde A : distance parcourue par la vibration durant une période ;

Fréquence v : nombre de périodes durant une seconde ;

Vitesse de propagation de I'onde : dans le vide : ¢ = 3,00.10° m.s™".

L'énergie des photons est donnée par la relation de Planck : E =h.v = %

: constante de Planck = 6,62.107* J.s ;
: fréquence en Hz ;

: vitesse de la lumiére dans le vide ;

: longueur d'onde en m ;

: énergie en J.

m>o < =

Les photons d'une onde électromagnétique sont dotés d'une énergie déterminée par la fréquence ou la longueur
d'onde. La lumiére visible est donc plus énergétique que les ondes radio, et moins énergétique que les rayons
X.

EIISIHBIIS EIECIONIqgUes

E, ion

E états
E, 7
£ excités

A3 A2 A v

Tl(é\s;r)rl(/]irw‘(:(/z (E —E ‘) = h~v =h-c/ A |
secondaire I O wi=unkl = .

Il existe pour chaque ¢lément, plusieurs états excités correspondants a différents niveaux d'énergie. Plus la
différence d'énergie entre le niveau fondamental et le niveau excité est important, plus la longueur d'onde a
laquelle s'opére la transition est basse. Les transitions partant de 1'état fondamental E¢ sont nommeées transition
de résonance.

Seules celles-ci sont utilisées en absorption atomique. Elles sont d'ailleurs peu nombreuses pour un élément
donné.

Les autres transitions secondaires (d'un état excité a un autre état excité) ne sont pas utilisables.

Les niveaux d'énergie permettant de telles transitions dépendent des lois de la mécanique quantique.

E.T.S.L. 95, rue du Dessous des Berges 75013 PARIS Théorie 5/22



L'exemple ci-dessous, présente les transitions caractéristiques de 1'élément Plomb. Il existe quatre niveaux
d'énergie d'excitation associés a quatre longueurs d'onde. La longueur d'onde la plus "sensible", a 217 nm, ne
correspond pas a la transition la moins énergétique.

Wigyigedenivealx denergie)

Transitions d'énergie électronique

E4
E,
E,
E,
En
2053 217.0 261.4 283.3
Longueur d'onde (en nanometres

Exemple du Plomb

1.3. Absorption et loi de Beer-Lambert

ABSOrption atomique

Détecteur sensible a la lumiére

: ‘ _Monochromateur
systeme de lecture | /

Source lumineuse S
~ -
lampe a cathode creuse —

Atomiseur Four

Pour obtenir des atomes libres a partir d'un échantillon, une technique consiste a chauffer 1'échantillon dans le
four afin de casser les molécules : c'est 'atomisation.

Une lampe a cathode creuse envoie un rayonnement électromagnétique Iy caractéristique de I'élément dont une
partie va €tre absorbée par les atomes de 1'élément étudié. Le détecteur mesure I et I; et en déduit I'absorbance
selon la loi de Beer Lambert.
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La loi fondamentale de spectrométric est la loi de Beer Lambert. La loi établit que I'absorption est
proportionnelle a la concentration des atomes absorbant la lumiére dans 'échantillon :

A=log®=keb.C = Ao C
t

Ou
A : Absorbance ; Iy : intensité lumineuse incidente ; I : intensité lumineuse transmise ;
€ : coefficient d'absorption ; b : trajet optique ; C : concentration.

k : dépend des réglages.

Le coefficient d'absorption est une constante différente pour chaque élément et chaque longueur d'onde dans
des conditions instrumentales données.

La loi de Beer n'est valable que pour des faibles concentrations a mesurer ; au-dela d'une certaine absorbance,
une courbure, puis une saturation de 1'absorbance est constatée. La loi linéaire de Beer n'est alors plus valable.
Ce seuil de linéarité est différent d'un élément a l'autre et d'une raie a 'autre.

11 ne faut pas dépasser une absorbance de 1 en raison de la trop forte courbure due a la saturation.

Le logiciel posséde des algorithmes de calcul qui permettent de travailler au dela de la zone linéaire (équations
du second degré, modele quadratique).

Lol ae Beer-Lambert

Abs'

econd degrzs giobal - Conf. cal. 1

Loi linéaire de
Beer Lambert

f T T 1
0.0000 0.1000 0.2000 0.3000 ) 4000 0.5000
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1.4. Mesure de 1'absorbance

ISADSOIHAnNce:

L'Abs varie en fonction de la masse d’atomes
m=CxV
Pour un méme volume V,
1 Io £ I!
= - D Abs: 0.1
1 l
— ) *. &b Abs : .
l |
— ) ... Bh Abs

» Intégration du pic en surface

en tube

+ Intégration du pic en hauteur
pour les éléments réfractaires

dont le pic traine

yiesurerdusignal,

en plate-forme

En four graphite, le signal obtenu est de forme transitoire. Deux études sont alors possibles : en hauteur ou en

surface de pic.

La mesure en surface de pic est moins influencée par des interférences chimiques qui se manifestent par un
ralentissement ou une accélération de I'atomisation. L'intégration en surface de pic apporte ainsi une meilleure
justesse mais également une meilleure répétabilité. L'intégration en surface est donc recommandée pour tous

les éléments dont le pic revient a la ligne de base.

Dans le cas des éléments réfractaires (€léments résistants a la chaleur) dont le pic traine, l'intégration du pic est

recommandée en hauteur.

slemernts chimiqu

B o [] Volatils
i |[Be | [_] Moyennement volatils
= [ Réfractaires

Mg|
J

EE

E
ElE

| |

Actlinides

Sont désignés comme réfractaires, les éléments qui :
- possédent un haut point de fusion et d'ébullition (Ti, Ta, W) ;

"NED CE EEEOE
CBOEDEE ECOEDEOC

BBl [ o]l [
[+ ][=] - |

BEEREER
o] =] v

e e e e
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- donnent lieu a des carbures réfractaires (Mo, V, W) ou des oxydes réfractaires (Ba, Ti).
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2. Instrument et composant

2.1. Description de ’appareil

Composants du spectrométre :
* des lampes a cathode creuse ;
* un monochromateur ;

 un détecteur.

Ensemble Four :
* atomiseur a tube graphite ;
* injecteur/passeur d'échantillons ;

* tubes graphite/plates-formes.

Le spectromeétre peut étre schématisé comme ci-dessus :

A

, |
SOYIIPESHNLS AU Specironmetre

Détecteur sensible a la lumiére

. . Monochromateur
systeme de lecture
mee mﬁﬂl
. i A g
Source lumineuse [ e 20
~ | -
lampe a cathode creuse /uczm it

i

Atomiseur i

|

four ;
|

i 1

Reésonance

Gaz de lampe

La source de radiations caractéristiques de 1'élément a doser (la lampe a cathode creuse) est focalisée dans
I'atomiseur. Une partie de ce rayonnement est absorbée par les atomes formés de 1'élément dans l'atomiseur (le
four) ; le rayonnement I; est ensuite envoyé dans le monochromateur afin d'isoler la radiation de sensibilité
souhaitée ; le détecteur quantifie ensuite 1'intensité I..
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La mesure de l'intensité initiale I, selon le type d'instrument utilisé, est effectuée en temps partagé avec
1'énergie I; (appareil double faisceau), ou au début du cycle d'analyse (appareil simple faisceau).

2.2. La lampe a cathode creuse

[ g g 2 r - / s o ! 2
epeaNodinode Creuse. HCOL

Contacts lampe

codée élément Enveloppe Pyrex 2
Fenétre
Quartz

SR

(B3
L
[~
<
s
\ o
\ ®
o
o

¥
l Contacts Electriques

pointe d'alignement

La lampe a cathode creuse (HCL : Hollow Cathod Lamp), codée ou non, est le type de source usuel en
absorption atomique : elle est simple, robuste, et émet un spectre d'émission caractéristique de bonne qualité
avec des raies fines et relativement intenses pour un coiit raisonnable. Il est nécessaire de faire préchauffer la
lampe 5 a 10 minutes afin d'obtenir une stabilité d'émission en terme de largeur de raie.

L'enceinte de la lampe est remplie avec un gaz rare (néon ou argon) sous basse pression. La lampe contient une
anode de forme quelconque et une cathode cylindrique de méme nature que I'élément a doser.

iR nemant HeE!
IIGCUONPNCINCIU 1NV

anode

{ /\ G—
cathode Ne® M M*

sation du gaz de remplissage ( Ar* ou Ne*)

le champ électrique interne
et arrachement d’atomes de I'élément

atomique par collisions avec les ions et les

retour a l'e >ntal par émission de lumiére correspondant aux

de I

spectres de raie 5 élément constitut

athode

En appliquant une tension suffisante de 400 a 500 V entre l'anode (fil épais de zirconium) et la cathode, une
décharge se produit et ionise le gaz inerte (Ne ou Ar) présent dans le cylindre en verre sous une pression de
quelques millibars. Les ions positifs formés bombardent la cathode et arrachent des atomes a celle-ci. Ces
atomes sont donc libres et sont excités par chocs. Le retour a I'état fondamental des atomes provoque

I'émission de plusieurs raies caractéristiques dont les raies de résonance de I'élément étudié. La lampe émet
ainsi le spectre d'émission de I'élément étudié.

La particularité du rayonnement ainsi émis est qu'il est constitué de raies trés intenses et trés fines.
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Exemple :

44444

Le spectre d'émission de la cathode creuse présente plusieurs raies :

- les raies de résonance et les raies secondaires de 1'élément étudié, les raies du gaz de la lampe, des raies
d'impuretés ;

- Le role du monochromateur consiste a isoler la radiation d'émission souhaitée parmi celles émises par la
lampe source, afin d'effectuer la mesure sur la raie de résonance dont la sensibilité correspond a notre besoin.

2.3. Le monochromateur

Viorochromateur

Gamme de 185 a2 900 nm

Fente’ a

! sortie | | 3 ; ’3;% Miroir

E ’ %% sphérique
Disque L'angle du réseau

d'ajustement |
de fentes -

détermine la longueur
d'onde focalisée sur la

fente de sortie

)

Réseau

Miroir
i 2 Sphérique

Fente |

d'entrée

Un monochromateur est un dispositif permettant, a partir d'un faisceau incident polychromatique, de
sélectionner une radiation de longueur d'onde particuliére. Le faisceau incident est diffracté par un réseau
puis un miroir permet de focaliser la radiation désirée sur la fente a travers laquelle le détecteur recoit la
lumiére émise. La fente est a dimension variable, et permet d'adapter la résolution spectrale selon le besoin
d'une séparation plus ou moins fine des raies du spectre de la lampe.
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Le réseau holographique est un bloc de silice sur lequel sont imprimés des traits (1200 a 1800 traits par mm) :

incident Narmale réseau p L
7 0Order

-

knA = (sin o % sin p)

On fait défiler les différentes longueurs d'onde en tournant le réseau, concrétement en faisant varier I'angle o
entre le faisceau incident et la normale du réseau. Le réseau spectrométrique produit un spectre de la lumiére
collectée de la lampe a cathode creuse. La relation entre la longueur d'onde de la lumiére incidente, la lumicre
diffractée et les paramétres du réseau est la suivante :

k.n.A = (sina % sinf3)

Ou A est la longueur d'onde du rayonnement diffracté, n est le nombre de traits par mm du réseau de
diffraction, a est I'angle entre le faisceau incident et la normale du réseau, B l'angle entre le faisceau de la
lumiére diffractée et la normale. Le terme k peut avoir les valeurs 0, 1, 2, 3, ... et est appelé l'ordre de
diffraction.

Lorsque k =0, a. = B3, et le réseau fonctionne alors comme un miroir plan (aucune diffraction a 1'ordre 0).
Lorsque k = 1, o = B, le spectre est appelé "spectre d'ordre 1", lorsque k = 2, le spectre est appelé "spectre
d'ordre 2", et ainsi de suite.

En SAA, seul I'ordre 1 du réseau est utilisé.

La largeur de fente (mm) est directement liée a la bande passante (nm).

CSINHLII=SSdiIder-dssarnle.

Cu BP0.5nm Fe BP0.2nm

Raie
résonance
i primaire

324,7nm 248,8nm

BP de 0.2 a 1.0 nm généralement adéquates

Un exemple de besoins de séparation différents, conduisant a des réglages de bande passante spectrale
différents :
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e Cu a 324,7 nm : aucune raie environnante n'est absorbable par 1'élément Cu, il n'est pas utile de réduire la
bande passante pour obtenir une résolution plus faible.

e Fe 4 248,3 nm : une autre raie de Fe a 248,8 nm, de sensibilité deux fois plus faible, serait prise en compte par
le détecteur si on choisit dans ce cas une bande passante de 0,5 ou pire de 1 nm ; le choix de la BPS de 0,2 nm
¢évite la perte de sensibilité certaine s'il est adopté une fente plus large.

Le réglage par défaut de la bande passante, dans le logiciel SpectrAA, est un bon compromis pour obtenir une

sensibilité, une linéarité et un bruit "corrects", pour un élément et une longueur d'onde donnée. Il est
recommandé de ne jamais sélectionner une bande passante supérieure a celle par défaut.

2.4. Le détecteur

Isolant Anode

\ . Dynodes
B
Photocathode -l - (9-13)
\

f

Energie
lumineuse
Fenétre
Quartz

Les intensités lumineuses o et I; sont recues alternativement par le photomultiplicateur. Ce détecteur de
photons transforme le signal lumineux en courant.

Le photomultiplicateur contient une photocathode qui a la propriété de générer un flux de quelques électrons
fonction de I'énergie lumineuse regue, dans le domaine UV ou visible.

Les photons frappent la surface semi-conductrice de la premiére dynode (la photocathode) et provoquent
I'émission d'électrons secondaires qui, attirés par une différence de potentiel, heurtent a nouveau la paroi de la
seconde dynode générant a nouveau des €lectrons secondaires et ainsi de suite jusqu'a I'anode ou le courant est
mesuré. Ce flux d'électrons initial est ainsi amplifié par accélérations successives sur la série de dynodes
portées a des potentiels de plus en plus importants jusqu'a I'anode finale.

La tension appliquée au photomultiplicateur ou le % gain représente I'amplification électronique nécessaire
pour observer dans de bonnes conditions 1'énergie lumineuse de la lampe regue par le détecteur. Plus cette
énergie est faible, plus le photomultiplicateur amplifie le signal, donc plus le signal est bruité.

Elerdu 7,Gain)

Bruit

] ] ] | ]

EHT 100 200 300 400 500 Volts
%Gain 30 40 50 60 70

Pas d 'équivalence directe
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Le suivi de EHT ou % gain permet le suivi de 1'état de la lampe et de vérifier que la lampe est bien réglée.
g

2.5. Le four

eteraeiour adu GIA

Sortie de gaz

Fenétre quartz
étanche

Eau refroidissement

Trajet
optique |

Z N \ 7
Entrée

Gaz Joint flexible

Quelques microlitres d'échantillon sont introduits dans le tube placé dans la téte de four entre deux électrodes.
Le four est balayé par un flux de gaz inerte (off pendant l'atomisation), l'argon pour protéger le tube d'une
oxydation par I'oxygéne atmosphérique qui le détériorerait et pour éviter les effets mémoire. Le chauffage du
four par effet joule est réalisé par programmation de paliers de température. La gamme de température est de
40 °C a 3000 °C.

A la fin de chaque cycle thermique d'analyse, le tube et les électrodes sont refroidis grace & un circuit d'eau de
refroidissement.

upes Graphites

Plate-forme pyrolytique

T'ube universel

11 existe 3 types de supports d'atomisation :

- tube partitionné standard : injection sur la paroi du tube ;

- plate-forme : la plate-forme est glissée le long des rainures a l'intérieur du tube partitionné a plate-forme.
Elle peut contenir jusqu'a 25 pL.

Les tubes et les plates-formes sont achetés séparément et assemblés par 1'opérateur.

- universel : la plate-forme est intégrée dans le tube, monobloc, et plus proche de la paroi que la plate-forme
précédente ; ce tube peut étre utilisé, contrairement au précédent, pour quasiment tous les éléments.
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o
|
Hineraeia partition
e 50 jjie O

sans partition avec partition

En tube non partitionné, lors de la volatilisation de 1'analyte, les atomes en phase vapeur entrent dans une
atmosphére plus froide que la surface qu'ils quittent au fond du tube. Des phénoménes de re-condensation
peuvent alors se produire favorisant des combinaisons stables et ainsi des interférences chimiques.

En vue de réduire ce phénoméne, VARIAN a développé en 1983 les tubes partitionnés dotés d'anneaux qui
permettent de chauffer I'atmosphére intérieure du tube par rayonnement et d'avoir une température
pratiquement isotherme et de confiner les atomes dans un espace restreint et " chaud ", ce qui permet de réduire
les interférences chimiques.

-

Erapnile pyroiytic jffaz

Tube non traité Tube revétement pyro Plate-forme pyrolytique

Les tubes partitionnés et universels sont revétus d'une couche de 30 um de carbone pyrolytique qui est une
couche de graphite cristallisée lamellaire. Le traitement pyrolytique permet de réduire le caractére réducteur
du graphite et d'éviter la formation de carbures stables, de réduire les effets mémoires et d'imperméabiliser le
graphite et ainsi d'éviter toute adsorption.
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3. Le programme ¢électrothermique

3.1. Introduction

Une fois introduit dans le tube, I'échantillon subit le cycle thermique du four qui se déroule en 5 étapes
progressives : le séchage, la décomposition, I'atomisation, le nettoyage, et le refroidissement.

oyrame elecliotnernique.

Q ® ® O O

| Nettoyage
i Atomisation /"
| Injection § : . ;
ViR Décomposition ' Refroidissement | ©
Séch /\ é
échage ’
A 5

J\

Définir le programme électrothermique revient a déterminer pour chaque élément et pour chaque matrice, la
température, la durée de chaque étape ainsi que la vitesse de montée entre chaque étape.

Le logiciel propose pour chaque élément un programme électrothermique par défaut que l'utilisateur doit
absolument modifier et optimiser selon la matrice, selon le type de support d'atomisation utilisé et selon les
conditions d'analyse.

Les programmes électrothermiques par défaut sont congus pour un signal en hauteur de pic, pour des
analyses en tube avec une matrice acidifiée a 1 % HNOQO:.
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3.2. L'injection

Pour assurer une bonne répétabilité d'injection de ces micros-quantités en général entre 10 et 25 uL de volume
total, le four est équipé d'un passeur. La seringue, entrainée par le moteur pas a pas, aspire dans le
capillaire le ou les volumes demandés, séparés par des bulles d'air.

eGP Y=asseur dechiantilions

Moteur ST e .

Rincage

Eau distillée dé-ionisée

B Solution Make-Up (Complément)
Modificat. (pré-ou co-injecté)
Etalon ou Echantillon
Echantillon (ajouts dosés)

Le passeur permet l'injection de différents volumes d'une solution étalon pour créer la gamme d'étalonnage.
Les dilutions et les ajouts dosés sont également gérés automatiquement par le passeur.

Remarque : le passeur ne peut injecter que des volumes entiers (exprimés en pl).

injection;

Température d’injection
40 en tube (matrice simple)
60T en plate-forme (matrice simple)

Vitesse d’injection
1 par défaut (vitesse la plus rapide)
3-6 pour le tube
6-8 pour la plate-forme

7-10 pour matrice organique ou biologique

L'injection a chaud permet surtout de pouvoir régler la vitesse d'injection afin d'assurer une injection et un
étalement reproductible de la goutte sur le support d'atomisation.

Pour des échantillons organiques, il est trés utile d'injecter a chaud en fixant une vitesse d'injection lente afin de
sécher au fur et a mesure du dépot et afin d'éviter 1'effet de capillarité.
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3.3. Le séchage

Le séchage consiste a désolvater I'échantillon. L'évaporation du solvant laisse un filme solide de résidu a la
surface de l'atomiseur.

yecriage
Solvant
/9 s a \
| B e \ | Résidu
\ ) solide
& = <
Objectif : désolvater totalement et lentement I'échantillon

Température de séchage : < point d'ébullition du solvant
dépend du solvant et de la matrice

Temps de séchage : 3-4 s/ pl
dépend du volume injecté et de la matrice

Le séchage peut comporter plusieurs étapes, doit atteindre une température légérement inféricure a la
température d'ébullition du solvant et dure 3-4 secondes par uL injecté. Ces étapes dépendent donc de la nature
du solvant ainsi que du volume injecté. Le séchage doit étre complet pour éviter une ébullition brusque dans
I'étape suivante, ce qui entrainerait des projections et donc des pertes d'échantillon.

Un séchage trop rapide se traduit par un signal bruité ou un pic pendant I'étape de séchage.
L'étape de séchage a une forte influence sur la répétabilité de I'analyse.
Le programme par défaut est établi pour 20 pL environ d'échantillon aqueux acidifié a 1 % HNOs.

3.4. La décomposition

La décomposition consiste a simplifier au maximum la matrice.

DECOMPOSILON

> @,
Matrice (1 )})fumées
/\\ \ d /-\\ SRR, Y
{ )) b - ‘\L_——" ‘}‘| _Résidu [} ‘
\\/ ésidu solide k/l / dcc(mse
g’ sz \//

Objectif : détruire la matrice, sans volatiliser I'élément

Température de décomposition : (350-1600C)
suffisante pour détruire la matrice mais pas trop élevée afin de ne pas
volatiliser I'élément dans le milieu

Vitesse de décomposition : 20-200C/sec
(selon la complexité de la matrice)

Il s'agit de I'étape la plus importante car il est indispensable de ne pas perdre 1'é1ément recherché tout en
atteignant des températures suffisamment élevées pour détruire la matrice. La décomposition de la matrice est
nécessaire afin de minimiser le risque d'interférences chimiques et d'absorptions non spécifiques et afin que la
matrice ne géne pas 'atomisation de 1'élément.
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Cette étape est ainsi délicate dans le cas de la détermination d'éléments volatils et dans le cas de matrice
complexe nécessitant une température de décomposition élevée. Par ailleurs, c'est durant cette étape que des
réactions chimiques ont lieu (telles que la formation d'oxydes ou de carbures).

La température de décomposition doit étre déterminée en fonction de la forme chimique de 1'élément et de la
matrice dans 1'échantillon.

Par exemple, pour éliminer une matrice chargée en sels ou une matrice biologique, la température de
décomposition doit étre plus élevée que pour une matrice aqueuse. Dans le cas ou la matrice ne peut étre
¢liminée complétement, une correction d'absorptions non spécifiques est indispensable (utilisation d'une
lampe deutérium).

3.5. L'atomisation

L'atomisation, comme son nom l'indique, consiste a atomiser 1'élément dosé, c'est-a-dire a casser les
molécules et rendre les atomes libres.

PN P e AR 5
\ A

f/ \\ \ i\ / \ \‘y u

£ | , Résidu | ‘ w\ 1‘ j (atomiqu

\ /, / décomposé /‘ \ J/ =

Objectif :

atomes pu

créer un choc thermique visan
ssent ensuite absorber I'€

t a atomiser I'élément afin que les
Jie du faisceau lumineux

Température d’atomisation : 1600 - 2
Vitesse d’atomisation : 1000 - 2000TC/sec

Flux d'argon interrompu

Durant I'atomisation, le balayage du tube par le gaz inerte doit étre interrompu afin de garder les atomes
en suspension le plus longtemps possible dans le tube pour qu'ils puissent absorber 1'énergie du faisceau
lumineux.

La température d'atomisation est caractéristique de 1'élément dosé et du support utilisé (tube ou plate-
forme). Il est toujours utile de la minimiser afin de limiter la dégradation du tube, mais sans perdre en
sensibilité et en stabilité et sans générer d'interférences de matrice.

La montée en température est trés rapide (entre 1000 et 2000 °C/s) et permet un choc thermique nécessaire a la
vaporisation, la dissociation et l'atomisation.
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3.6. Le nettoyage

Netioyage.
i flux de flux de
‘ gaz gaz

Objectif : éliminer les résidus et éviter un effet mémoire

Température de nettoyage : > TC d’atomisation et > 2400T
Durée de nettoyage : 2 sec

Avec flux d'argon

Aprées l'atomisation, une étape de nettoyage sous courant d'argon pendant 2 secondes a une température un
peu plus élevée que la température d'atomisation, supérieur a 2400 °C (2600 °C pour Al) mais inférieure a 2800
°C permet d'éviter un éventuel effet mémoire, d'éliminer les éventuels résidus et les éléments concomitants
dans 1'échantillon.

Cette étape est nécessaire a la préparation du tube pour l'injection suivante.

3.7. Le refroidissement

L'injection des répliques n° 2 a n est réalisée dés la fin du programme de la réplique n° 1, le systéme, sans
refroidissement, n'aurait pas le temps de retrouver une température suffisamment basse pour l'injection de la
solution suivante. Il est nécessaire pour une répétabilité correcte de préparer parfaitement le systéme avant
chaque injection.

rRelroidissement

flux de
gaz

.

Objectif : préparer le tube a l'injection suivante

Température de nettoyage : < Température d’injection
Durée de nettoyage :
- descente en température la plus rapide possible

- maintient de cette température 10-20 s (surtout en ptf)

Avec flux d’argon
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3.8. Programme en tube et en plate-forme -

o
Comparaison
r [} - P pu i - P
IoyIdimeen ine
ETAPE TEMPERATURE DUREE DEBIT GAZ TYPE GAZ COMMANDES
N (°C) (SEC) (L/MIN)
1 75 5 0.3 NORMAL
2 95 45 0.3 NORMAL
3 700 5 0.3 NORMAL
4 700 10 0.3 NORMAL
5 700 1 0 NORMAL S
6 2300 1.1 0 NORMAL S R
7 2300 2 0 NORMAL S5 R
8 2400 2 0.3 NORMAL
9 40 21.5 0.3 NORMAL
S : Save
R : Read

Température

Temps

La décomposition compte 3 étapes (n° 3, 4, et 5) et dure en général 10 a 60 s. La vitesse de montée en
température ne doit pas étre trop élevée (200 °C/s pour une matrice simple, 20 °C/s pour une matrice
complexe).

Une montée trop rapide se traduit par des fumées brutales ou des craquements secs. Le temps de maintien a la
température de décomposition doit étre au minimum de 5 s (et non 1 s par défaut). Une derniére étape d'une
seconde sert a préparer l'atomisation en coupant le débit de gaz inerte de manicre a stopper tout mouvement de
gaz avant 'atomisation.

L'atomisation comprend 2 étapes (n° 6 et 7) : la montée et le palier d'atomisation. L'atomisation est trés
courte (2 a 3 s). La montée en température est trés rapide (entre 1000 et 2000 °C/s) et permet un choc
thermique nécessaire a la vaporisation, la dissociation et 1'atomisation. La vitesse d'atomisation va jouer sur la
forme du pic, sur le rapport hauteur/surface. Le palier sert a intégrer la totalité du pic jusqu'a ce que le signal
revienne a la ligne de base.

Le refroidissement a 40 °C (étape n° 9) permet une redescente contrdlée et progressive de la température de la
téte de four grace au circuit d'eau, de limiter ainsi les chocs thermiques et 1'usure du tube. Il permet également
de maitriser la température du four avant I'injection suivante et donc de maitriser la répétabilité du séchage.

Remarque : un maintient de la température de refroidissement (étape n° 10) est nécessaire en plate-forme en
raison de I'écart de température entre le tube et la plate-forme.
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ETAPE TEMPERATURE DUREE DEBIT GAZ TYPE GAZ COMMANDES

N° (°C) (SEC) (L/MIN)

1 85 5 0.3 NORMAL

2 180 45 0.3 NORMAL

3 900 5 0.3 NORMAL

4 900 10 0.3 NORMAL

5 900 1 0.0 NORMAL S

6 2500 0.8 0.0 NORMAL S R

7 2500 3 0.0 NORMAL S R

8 2600 2 0.3 NORMAL

9 40 21 0.3 NORMAL

10 40 10 0.3 NORMAL
S : Save
R : Read

Température

Temps

En plate-forme :
- Les températures appropriées de séchage, de décomposition et d'atomisation seront généralement de 100

200 °C au-dessus de la température recomandée pour le tube.

- Il est nécessaire d'ajouter une étape de refroidissement imposée a 40 °C, suivie par un maintien de 5a 10 s a
cette méme température.

- La vitesse d'atomisation doit étre la plus rapide possible (2000 °C/s).

[P

En raison du décalage de température entre le tube et la plate-forme, I'atomisation en plate-forme est toujours
retardée par rapport a celle sur tube ; de méme, le pic est plus étalé, et le rapport hauteur/surface plus faible (1/3
contre 2/4 en tube).

Le "Cool-down" ou refroidissement de l'atomiseur entre I'étape de décomposition et I'étape d'atomisation
permet une atomisation a partir d'une température plus basse et favorise une production plus efficace d'atomes
grace a de meilleures conditions thermiques.

Ce procédé apporte des améliorations remarquables dans la détermination de l'aluminium, du vanadium, du
molybdéne et du baryum, et de fagcon générale pour tous les éléments réfractaires dont le pic a tendance a
trainer.

G00I-down

ETAPE TEMPERATURE DUREE  DEBIT GAZ TYPE GAZ COMMANDES
N° (°C) (SEC) (L/MIN)
1 95 50 0.3 NORMAL
2 120 15 0.3 NORMAL
3 1000 5 0.3 NORMAL
4 1000 10 0.3 NORMAL
5 400 4.8 0.3 NORMAL
6 400 1 0 NORMAL S
7 2600 1 )% | 0 NORMAL SR
8 2600 2 0 NORMAL S R
9 2700 2 0.3 NORMAL
10 40 21.5 0.3 NORMAL

1 . ‘ S : Save
2| : R : Read

]

Temps
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