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La spectrochimie
Son histoire, son développement et ses applications

Par
J. Giuis, Gand

La chimie analytique est une discipline dont les débuts re-
montent 4 un lointain passé, mais il y a trois siecles & peine que
Robert Boyle I’a guidée sur sa juste voie. Pendant plus de deux
siécles elle a conservé le caractére d'un art, et jusqu'au temps de
WiLHELM OSTWALD ' son empirisme ’avait relégué au rang d’une
humble servante. o

S’il est vrai qu’elle ne rencontre pas encore partout une
estime égale, on peut dire que — signe du temps — elle est aujour-
d’hui affranchie et qu’elle occupe une place honorable parmi les
autres sciences. De plus elle peut se prévaloir d’une belle tradition
en matiere scientifique et des maitres éminents lui ont servi de
guldes tout particuliérement en Suisse.

Son intérét inlassable pour une foule de sciences connexes
’enrichit de jour en jour. Pour n’en citer qu'un exemple, signalons
que c’est par Papplication des techniques raffinées de I’analyse
qu’il a été possible de séparer et de purifier les nouveaux éléments
transuraniens. Le neptunium et le plutonium ont pu étre isolés
ainsi, d’abord & I’échelle du microgramme, et ces études ont servi
de base & leur préparation ultérieure & 1’échelle du milligramme
pour finir & I’échelle industrielle. De telles réalisations sont
devenues possibles griace au développement, au cours des derniéres
décades, des méthodes microanalytiques et ultramicroanalytiques.
D’autre part I'analyse spectrochimique s’est rendue utile, au cours
du méme travail d’équipe qui avait pour but la recherche des im-
puretés accompagnant le plutonium. Je reviendrai sur ce point au
cours de mon exposé ultérieur.

La chimie analytique comprend de nos jours toutes les mé-
thodes qui nous renseignent sur la composition et la structure de la
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matiére, exprimées par la nature, la quantité et le groupement des
atomes constituants. L'une des méthodes par excellence ayant per-
mis l'investigation de la matiére est ’analyse spectrale. C’est
I’effet de la lumiére sur les atomes, les ions et les molécules qui a
contribué & faire connaitre leur nature, leur nombre et leur mode
de groupement. Réciproquement les signaux lumineux émis par la
matiére révelent ’identité et le nombre des constituants émetteurs.
C’est sur cette interaction que repose le principe de la spectro-
chimie qualitative et quantitative.

J’ai choisi comme sujet de cette conférence la spectrochimie,
qui forme un chapitre, hautement évolué, de la chimie analytique.
Je me propose de vous exposer quelques-uns de ses aspects, depuis
sa naissance jusqu’a son épanouissement brusque des derniéres
annees.

Rappelons qu’en 'année 1666 NEwTon fit I'acquisition expresse
d’un prisme de verre, pour entreprendre I’étude de la lumiére, ou,
comme il ’écrit lui-méme: « to try therewith the phenomena of
colours ». Ses belles expériences sur la dispersion sont suffisam-
ment connues: elles prouverent que la lumiere solaire se décom-
pose en un spectre coloré et que les rayons rouges sont moins
réfractés que les violets.

En projetant le spectre sur un écran, NEwtoxn avait déja réalisé
un spectroscope trés grossier, ne fournissant pas un spectre trés
pur, la lumiére analysée provenant d’un orifice circulaire ou d’une
fente relativement large pratiquée dans les volets de sa chambre.

Dés cette époque, une controverse s’ouvre concernant la nature
de la lumiére: NEwron lui attribue des propriétés corpusculaires,
tandis que Huycexs la rapporte & une vibration de ’éther. Cette
controverse s’accentuera encore plus tard et dominera la physique
pendant plus de deux siécles. _

Il se passa longtemps avant que ne furent observées des mani-
festations spectrales, extérieures au spectre visible. Les radiations
calorifiques, dites infra-rouges, ne furent découvertes qu’en ’année
1800, par Sir FREDERICK-WILLIAM HERSCHEL, & 1’aide d’'une technique
rappelant en tous points celle de NewroN, mais avec des thermo-
métres comme indicateurs. Peu de temps aprés, en 1803 notamment,
RirrEr observa d’une maniére analogue les radiations ultra-vio-
lettes ou chimiques, par le noircissement du chlorure d’argent
dans la région du spectre située au deld de lextrémité violette.
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Ce n’est qu’en 1814 qu’on peut signaler de véritables progrés
en matiere de spectroscopie, grice aux travaux de FRAUNHOFER.
A T'aide d’un meilleur spectroscope, muni cette fois d’une Iunette
astronomique et en faisant usage d’une fente étroite, il fut 4 méme
de reconnaitre la présence, dans le spectre solaire, d’une foule de
raies obscures qu’il décrivit avec soin et qui portent son nom. On
lui doit aussi la construction des premiers réseaux a fines ouver-
tures et des réseaux par transparence, gravés sur verre, qui lui ont
permis de faire les premieres mesures de longueurs d’onde et qui
ont fourni une base scientifique a la description objective des cou-
leurs et des radiations spectrales.

Le phénomene important du renversement des raies fut décou- -
vert par FoucauLt en 1848, Il observa que la flamme d’une lampe &
alcool, colorée en jaune par du sel de cuisine et émettant la raie D
du sodium, absorbe cette méme raie lorsqu’elle est traversée par la
lumiére d’'une lampe & are.

Dix ans aprés, Kircunorr put formuler la loi qui porte son
nom et qui relie pour un méme corps, a température donnée, ’ab-
sorption et I'’émission de la lumiére. Il s’attaqua alors, avec BUNSEN,
a 'analyse spectrale de 'atmosphere solaire et, ayant saisi I'expli-
cation des raies de FrRAUNHOFER, il fournit la preuve de l’existence
dans la chromosphére, d’un certain nombre d’éléments connus sur
terre, & savoir le Na, Ca, Fe, Mn, '’hydrogéne et 1'oxygéne.

Le spectroscope construit par KircHHOFF et BUNSEN repose sur
le méme principe que celui de FrauvHorer. Le premier modéle
était encore trés rudimentaire, mais il fournit déja l'occasion a
Bunseny d’isoler deux éléments nouveaux: le rubidium et le coesium.
En 1860, Buxsen et Kircunorr décrivaient le spectroscope de modéle
plus perfectionné et resté classique pendant de longues années.
D’autres s’en servirent a la découverte de plusieurs autres élé-
ments, & savoir le thallium, l'indium et I'hélium.

C’est ’époque héroique de I'analyse spectroscopique qualita-
tive. Grice 4 BunseN et KircHHOFF, 'analyse chimique disposa d’un
moyen simple pour reconnaitre et pour distinguer entre eux un cer-
tain nombre d’éléments, parmi lesquels les métaux alcalins et alca-
lino-terreux. Mais leur plus grand mérite consiste & avoir été les
premiers & reconnaitre et & exprimer clairement que le spectre

d’émission est une propriété atomique et que chaque élément émet,
3
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dans des conditions bien déterminées, un spectre bien défini et
caractéristique de I’élément en question ®.

Ce n’est qu’a partir de 1880 environ que HARTLEY & Dublin et
Lecoq pE BoisBaupran & Cognac commencérent & appliquer systé-
matiquement la photographie & I’étude des spectres. Peu & peu la
spectrographie se substitua & la spectroscopie et accumula une
profusion telle de raies spectrales que cette richesse exagérée fit
grand tort a I’analyse proprement dite. Les coincidences des raies
de divers éléments devenaient de plus en plus nombreuses et on
observait des spectres différents pour le méme élément, suivant
qu’on l'introduisait dans des sources d’émission différentes. Aussi
la spectrographie ne fut-elle, au début, que I’apanage d’un nombre
trés limité de chercheurs. Elle amena, il est vrai, la découverte de
quelques éléments nouveaux: le germanium, le gallium, le sama-
rium et d’autres terres rares.

Cette période descriptive s’étendit jusqu’en 1907, qui est ’an-
née a laquelle le Comte ARNAUD DE GRAMONT ® rendit & l’analyse
qualitative par voie spectrale le caractere de slireté que BUNSEN et
KircHHOFF lui avaient conféré par ’étude des flammes. Il le fit en
publiant la table des « raies ultimes », qui réduisait & 300 raies au
maximum le nombre de longueurs d’onde caractéristiques néces-
- saires a l'identification de presque tous les éléments connus jus-
qu’alors. Il montra nettement lui-méme, au cours de la premiére
guerre mondiale, 1'utilité de la spectrographie pour l'identification
rapide de matériaux intéressant la défense nationale. La table des
raies ultimes de DE GRAMONT réunit en quelque sorte les empreintes
digitales de chacun des éléments. On peut dire que grice a elle la
spectrographie s’est introduite dans les laboratoires de chimie ana-
lytique et que cette derniére est devenue une méthode générale et
stire permettant de caractériser presque tous les éléments du sys-
téme périodique.

Comme je ’ai déja signalé au début, la recherche des impure-
tés du plutonium a fait 'objet d’'un travail d’équipe au cours de
la seconde guerre mondiale. A ce propos, FREp, NACHTRIEB et Tou-
KINS * viennent de décrire le procédé qu’ils ont employé pour re-
chercher des quantités de ordre du millimicrogramme de la plu-
part des métaux, dans une goutte de solution chlorhydrique. Il
suffit de faire jaillir, pendant quinze secondes, des étincelles entre
deux électrodes de cuivre dont I'une porte le résidu d’évaporation
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de la goutte en question. Le diagramme du systeme périodique,
qu’ils publient & ce sujet, montre combien la méthode est sensible.

La plupart des raies ultimes utilisées en spectrographie cou-
rante sont situées dans Pultra-violet de 2000 & 4000 A, région oit
la plaque photographique ordinaire présente sa sensibilité normale.
Dans la partie visible du spectre, de 4000 & 8000 A, le nombre de
raies atomiques sensibles va en diminuant, tandis qu'il augmente
notablement dans la région ultra-violette étudiée en premier lieu
par ScruMaNN avec des plaques sans gélatine et une optique en
fluorite et qui s’étend jusqu’a 1200 A. Il en est de méme pour la
portion du spectre allant jusqu’a 500 A étudiée spécialement par
LyMAN, ainsi que pour la région allant jusque 30 A et qul fut l’ob;;et
des travaux de SIEGBAHN.

De si petites longueurs d’onde peuvent déji étre réalisées par
la technique des rayons X. Le spectre électromagnétique se pro-
longe d’ailleurs du coté des petites longueurs d’onde par la région
des rayons X, puis celle des rayons y issus des substances radio-
actives, en se terminant par les rayons cosmiques.

Dans l'autre sens, fait suite au spectre visible la portion de
Pinfra-rouge allant de 8000 & 20 000 A, accessible & I’aide de pla-
ques photographiques sensibilisées. Puis vient Pinfra-rouge étudié
principalement par PascHeEN et par RuBens a 'aide de bolométres et
qui s’étend jusqu’a 3 000000 A, soit des longueurs d’onde de
0,3 mm. |

Les ondes ultra-courtes de la T.S.F. s’étendent déja a cette
région. Puis viennent les ondes du rayonnement hertzien émis et
capté par nos antennes radiophoniques allant de 1 ecm. & 100 m.
pour les ondes courtes, et enfin les grandes ondes de plusieurs
kilométres.

Lorsque ces antennes sont parcourues de courants alternatifs
de haute ou de basse fréquence, elles émettent des ondes associées -
a la vibration des électrons de ces antennes. L’émission de la
Jlumiére par les sources lumineuses est liée, par analogie, aux
vibrations des électrons dans les petits oscillateurs de HerTz que
constituent les atomes, avec leurs noyaux et leurs enveloppes
d’électrons.

Ainsi que I’a exprimé, de fagon géniale, en 1923, le Comte
Louis pE BROGLIE : « A tout point matériel en mouvement s’associe
une onde °. » D’un bout & l'autre du spectre électromagnétique, la
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mécanique broglienne se vérifie et le rayonnement peut étre congu
de maniére unitaire quels que soient les mouvements particulaires
d’out il peut provenir, soit du noyau de ’atome (rayons y), soit des
électrons centraux (rayons X), soit des électrons périphériques
(rayons ultra-violets ou rayons visibles), soit des groupements
d’atomes ou de molécules (rayons infra-rouges), soit d’une masse
compacte d’atomes métalliques (rayonnement des antennes).

L’antithése entre la conception corpusculaire de la lumiére
d’aprés NEwToN et la théorie ondulatoire de HuveENs-FRESNEL s’est
dissipée ainsi et on comprend maintenant que ’analyse spectrale,
étendue & la totalité du spectre électromagnétique, ait pu révéler,
au cours des derniéres années, tant de faits nouveaux du domaine
atomique. WiLLIAM MEGGERS ® a fait I’an dernier aux membres de la
Optical Society of America un exposé détaillé des acquisitions
récentes déduites de 1’étude physique des spectres.

Je me bornerai ici au développement de la spectrochimie tel
qu’il a pu se produire grice a4 une meilleure compréhension de
l’origine des spectres.

Voyons d’abord comment l'afome peut absorber et émettre
des rayonnements qui portent son empreinte et peuvent servir
& le caractériser. ‘

Le phénoméne du renversement des raies, observé en premier
lieu par FoucauLT et qui cadre avec la loi générale de KirCHHOFF,
trouve une interprétation fort simple & 1’échelle atomique.

Si E: et E: représentent deux niveaux énergétiques des élec-
trons d’un atome, il pourra y avoir absorption ou émission d’une
raie de fréquence », d’aprés la relation de PLANCK-EINSTEIN, lorsque
hy = E1—E..

Ainsi la raie ultime du mercure, de 2537 A, correspond & la
différence de niveaux 6°P+—6'Se. Par 1’émission de cette raie,
Patome de mercure reprend son état normal. Eclairons-le par des
photons de la méme longueur d’onde; I'un d’eux pourra étre capté
et I’atome passera, par résonance, a 1’état activé 6°Pi.

Méme phénoméne pour la raie voisine de 1850 A, moins em-
ployée en spectrographie parce qu’elle est située dans la région
ultra-violette de ScmuMAaNN, quoiqu’elle soit la plus sensible ou, si
on préfere, la plus intense des « raies ultimes » du mercure. Cela
tient au fait que la vie moyenne d’un atome dans un état excité



— 87 —

est d’autant plus courte que cet état excité possede une énergie
plus éloignée de celle de 1’état fondamental.

Ce mécanisme ou l'absorption est rigoureusement réciproque
du phénoméne d’émission est le cas le plus simple possible; la
grande majorité des raies sensibles des éléments sont des raies de
résonance.

On concoit le parti que la spectrochimie pourra en tirer, d’une
part pour l'analyse qualitative, 'atome de mercure par exemple
étant seul capable d’absorber ou d’émettre les raies 1850 ou 2537;
d’autre part pour ’analyse quantitative, I'intensité absolue de ces
raies étant en rapport immédiat avec la concentration des atomes
de mercure dans la source d’émission ou dans la couche absorbante.

Un exemple simple de dosage du mercure consiste & vaporiser
la solution & analyser sous forme d’un aérosol dans un brileur
oxy-acétylénique d’aprés LuNDEGARDH ’. On répéte la méme opéra-
tion dans des conditions strictement égales avec des solutions de
teneurs connues et par exemple décroissantes de mercure. On pho-
tographie les différents spectres toujours dans les mémes condi-
tions sur la méme plaque et on mesure au microphotométre le
noircissement de la raie 2537. En dressant une courbe d’étalon-
nage, il est aisé d’en déduire la concentration de la solution
inconnue. , '

Rien n’empéche d’utiliser ’absorption par résonance de la
meéme raie pour établir par exemple la teneur de I’air en vapeur de
mercure. Prenons une lampe a vapeur de mercure et isolons, &
'aide d’un filtre optique approprié, les radiations de 2537 A. Diri-
geons-les & travers une colonne de l’air & analyser. Les atomes de
mercure qui y sont répartis a ’état de vapeur les absorberont (ren-
versement de la raie) et Ia diminution d’intensité du rayonnement
4 la sortie sera fonction de leur concentration. Des appareils sont
sur le marché permettant la lecture directe de la teneur de 1’air en
vapeur de mercure, la réduction d’intensité de la raie 2537 étant
appréciée & l’aide d’une cellule photoélectrique ®.

Ce que nous venons de dire de 1'atome, pourra se répéter pour
le ou les ioms correspondants issus du précédent par perte d’élec-
trons. Ces ions prendront naissance dans les sources lumineuses
riches en énergie, en autre dans les étincelles condensées. C’est
pourquoi les expressions: spectres d’étincelles et spectres d’ions
sont devenues équivalentes. Les spectres d’ions sont trés analogues
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aux spectres d’atomes, dits encore spectres d’arc, du moment que
la disposition des électrons extérieurs se ressemble. C’est ainsi que
les spectres des ions Mg*, Al*, Si***, qui ne portent plus qu’un
électron périphérique, ont une analogie frappante avec celui de
l'atome neutre de sodium; ils comportent tous les quatre des com-
binaisons de termes doubles (doublets). L’usage des spectres d’ions
en spectrographie sera en principe le méme que celui des spectres
d’atomes, tant pour 'analyse qualitative que quantitative.

Dés que nous avons affaire & des groupes d’atomes ou a des
molécules entieres, les spectres deviennent des spectres de bandes.
Les spectres d’émission ne seront généralement pas ceux des molé-
cules elles-mémes, mais plutot de leurs produits de dissociation.
Les spectres d’absorption, au contraire, faciles & obtenir en inter-
calant la substance & analyser gntre une source de radiations con-
tinue et la fente du spectrographe, fourniront en sombre ce que le
spectre d’émission aurait donné en lumiére. Rappelons ici les tra-
vaux magistraux de Vicror HENrI® sur les spectres d’absorption
ultra-violets et ses études sur les spectres de dissociation et de
prédissociation des molécules. La méme technique spectrogra-
phique a été fréquemment employée pour reconnaitre certains
groupes atomiques dans les molécules, par exemple le groupe CO
des aldéhydes et des cétones, qui donne lieu & une absorption
sélective vers 2700 A (soit 270 mu).

Outre excitation électronique de certaines liaisons d’atomes,
qui comporte un systéme de bandes situées dans 'ultra-violet et la
partie visible du spectre, l1a molécule peut donner lieu, dans I'infra-
rouge proche (1 & 10 x) & des bandes de vibration-rotation et enfin
dans linfra-rouge lointain (10 & 100 ) & des raies de rotation
pure, caractéristiques encore des divers états de rotation.

Nous devons au mathématicien et astronome suisse JOHANN-
HEeivrice LamBert, fondateur de la photométrie, les premiéres rela-
tions entre l’intensité de la lumiére incidente et de la lumiere
transmise aprés son passage par une succession de couches de
méme épaisseur. Elles figurent dans sa « Photometria sive de
mensura et gradibus luminis, colorum et umbrae », paru en 1760.

Ce n’est qu’un siécle plus tard que BEER, et simultanément
BERNARD, s’intéressérent & la relation entre l’intensité lumineuse
et la concentration des solutions colorées. Depuis 1857, la loi dite
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de LamMBerRT-BEER fut mise par Bunsen et Roscok, sous la forme com-
binée, bien connue des chimistes:

It _— I.o - 10_810’

ou 1 est ’épaisseur de la couche traversée, ¢ la concentration de
la solution et & le coefficient d’extinction molaire, une constante
pour un dissolvant et un corps dissous donnés.

Cette loi est applicable quelle que soit la radiation employée
(lumiére visible, ultra-violette, infra-rouge ou autre) et sert de base
a4 la spectrophotométrie. Le principe est le méme partout: on
mesure la diminution d’intensité que subissent des radiations mono-
chromatiques par leur passage a travers la solution absorbante.
Dans linfra-rouge on opeére a I'aide de bolométres, de thermo-
couples ou de la plaque photographique sensibilisée; dans le visible
et 'utra-violet a ’aide de la plaque photographique ou de cellules
photoélectriques & couche d’arrét, dans la région des rayons X
a l'aide de la plaque photographique ou de tubes de GEIGER-MULLER.
Signalons ici, & titre d’exemple, le dosage du plomb-tétraéthyle
dans ’essence pour moteurs *°.

Citons encore, pour aller & l'extréme, la microanalyse, par
absorption, 4 l'aide de faisceaux monochromatiques d’électrons.
Cette méthode, décrite récemment par HiLLier et BAKER '', permet
d’observer, au microscope électronique, une portion d’une bactérie
par exemple et d’y doser les éléments présents, d’aprés leur pou-
voir absorbant spécifique vis-a4-vis des électrons.

& # *

Les possibilités de I’analyse spectrochimique par émission n’en
sont pas moins grandes. En moins d’un quart de siécle, la spectro-
graphie quantitative s’est développée de facon telle qu’elle est
devenue une méthode d’analyse d’application courante, en métal-
lurgie par exemple.

Nous avons déja exposé en principe comment LUNDEGARDH
s’en est servi, depuis 1929, pour I'analyse des cendres végétales.
En alimentant son briileur, toujours de la méme maniére, en acé-
tyléne pur, en air et en aérosol de la solution & analyser, il a
réalisé la premiére source lumineuse émettant dans des conditions
reproductibles. C’est 14 en effet I'une des premieres conditions de
analyse spectrochimique quantitative.
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Grace a cela, la méthode de LuNDEGARDH permet, en principe,
de relier directement ’intensité de la raie émise & la concentration
de 1’élément & doser. C’est ainsi qu’il put montrer, en 1934, que le
dosage des métaux alcalins, alcalino-terreux et du cuivre est direc-
tement possible en mesurant l'intensité absolue de chaque raie a
’aide d’une cellule photoélectrique au coesium.

Ce qui le prouve encore, c’est que le méme principe a été
appliqué en Allemagne, & partir de 1940, au dosage du potassium,
pour évaluer les besoins potassiques de la terre arable, en com-
binaison avec la méthode de Nreusauer 2. Le dosage du sodium et
du potassium, dans le sérum sanguin par exemple, est effectué
couramment, suivant le méme principe, dans les cliniques améri-
caines, par la photométrie de flammes .

La flamme oxy-acétylénique permet le dosage spectrogra-
phique de plus de 30 éléments du systéme périodique, d’apres le
procédé photographique des courbes d’étalonnage. L’excitation
supplémentaire d’une région de ia flamme & l'aide d’une étincelle
condensée (spark-in-flame '*) permet globalement le dosage d’une
cinquantaine d’éléments. ~

Les autres sources d’émission les plus employées, a savoir
Parc et 1’étincelle, ont 'avantage de permettre le dosage de tous
les métaux, mais 'inconvénient de n’étre pas reproductibles aussi
bien que la flamme. Il en résulte I'impossibilité de déduire la con-
centration d’'un élément d’une mesure absolue d’intensité de la raie.

La difficulté a été surmontée néanmoins par GERLACH ', qui
a décrit en 1924 la méthode dite interne, qui a servi de base & la
spectrographie quantitative. Elle consiste & établir le rapport de
I'intensité de la raie de 1’élément & doser et de celle d’un autre
¢élément présent dans la méme source en quantité prépondérante,
qu’il s’agisse soit d’un élément-tampon ajouté intentionnellement
(par exemple CuO ou Al:0s), soit, dans le cas de métaux indus-
triels, de I’élément de base.

Les méthodes qui ont été décrites depuis lors et qui reposent
sur la mesure de l'intensité relative de deux raies, sont parti-
culierement nombreuses. Elles ont toutes en commun que le loga-
rithme du rapport de ces intensités est généralement une fonction
linéaire du logarithme de la concentration de 1’élément & doser.
Cette circonstance est trés utile pour les caleuls ou pour l'utilisa-
tion de graphiques.



L’intensité lumineuse des raies est déduite le plus souvent du
noircissement qu’elles fournissent sur la plaque photographique,
en tenant compte du facteur de contraste de I’émulsion. C’est la
méthode la plus usitée de nos jours.

Rien n’empéche d’établir le méme rapport d’intensité des raies
a Vaide de cellules photoélectriques, ce qui supprime ’emploi de
la plaque photographique.

Les deux procédés ont leurs avantages et leurs inconvénients;
la nouveauté et le gain de temps donnent une certaine faveur aux
méthodes électriques.

Je n’ai pas l'intention de faire ici un exposé, méme succinct,
des méthodes spectrographiques les plus usitées; il a été fait ail-
leurs *® et il fait I'objet des traités '", déja nombreux, de spectro-
chimie.

Je me bornerai & vous esquisser comment I’analyse spectro-
graphique est pratiquée de nos jours dans industrie métallurgique,
pour vous faire saisir le role capital qu’elle y joue et qui a permis
de pousser la pureté de bien des métaux industriels: le zine, le
cuivre, le magnésium, I’aluminium, & un degré inconnu il y a peu
de temps encore. Dans les aciéries, les applications de la spectro-
graphie sont tout aussi importantes.

En Europe, les réalisations en matiére d’analyse spectro-
chimique avaient atteint un niveau trés élevé, avant 1939, tant au
point de vue des méthodes employées que de leur rapidité d’exé-
cution. Les appareils étaient et sont encore surtout des spectro-
graphes a prisme et optique en quartz photographiant la région
ultra-violette du spectre. ,

L’immense effort de guerre américain a eu pour résultat de
promouvoir ’emploi des méthodes spectrochimiques dans des pro-
portions inouies. Le rapport *®* de la Mission d’Information Scien-
tifique effectuée aux KEtats-Unis d’Amérique, en 1946, pour le
Fonds national belge de la Recherche scientifique fait ressortir
l’envolée considérable et presque révolutionnaire prise par ces
méthodes au cours et depuis la guerre. Ce qui frappe surtout, c’est
la richesse de ’équipement et 1'organisation rationnelle du travail.

Mon collegue BRrREckrOT qui a visité le laboratoire spectro-
graphique principal de la Bethlehem Steel Company en Pennsyl-
vanie y a vu le travail organisé de la maniere suivante: « Deux
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hommes regoivent les échantillans, les faconnent & la meule dans
un dispositif qui leur donne automatiquement le profil désiré, les
fixent dans le support et font jaillir I’étincelle. Ils alimentent ainsi
deux spectrographes montés en paralléle et dont la fente seule se
situe dans la chiambre n® 1. La chambre n°® 2 est équipée en chambre
noire; un seul homme y alimente en plaques les deux spectro-
graphes et les retire aprés enregistrement. La commande du dépla-
cement des chissis est automatique ainsi que les modifications de
réglage pour passer d’une gamme spectrale & ’autre (spectrographe
Littrow). Les commandes se trouvent dans la salle d’émission.
Aprés développement, fixage, ringage et séchage, le tout réalisé
a grande vitesse, la plaque est transportée dans une troisiéme salle
ou se trouvent cOte a cOte trois opérateurs: le premier fait les lec-
tures au photométre, le second transforme ces données en pour-
centage en se servant de calculateurs appropriés, et le troisiéme,
qui est le chef de ’équipe, transmet les résultats par téléscripteur.»

Trois équipes de six hommes se relayent ainsi par jour, la
fréquence des analyses étant de dix & douze échantillons & I'heure.
Les dosages portent sur non moins de 13 constituants de ’acier,
soit éléments additionnels, soit éléments mineurs: B, Al, Si, Ti, V,
Cr, Mn, Co, Ni, Cu, Mo, Sn, W. Le C, le S et le P sont dosés par
les méthodes chimiques rapides, les raies les plus sensibles de ces
métalloides étant situées dans I'ultra-violet de ScuuMANN, inacces-
sibles aux plaques ordinaires.

D’autre part des spectrographes a réseaux concaves d’apreés
RowrLAND ont été mis sur le marché et tendent & se substituer aux
spectrographes 4 prismes. Enfin P'usage de dispositifs électriques
pour lappréciation de l’intensité des raies (cellules photoélectri-
ques du type tube multiplicateur d’électrons, tubes de GEIGER-
MuLLER, oscillographes ou autres), confére une rapidité et des pos-
sibilités d’automatisation, jadis inconnues, aux équipements spec-
trométriques.

Je voudrais vous exposer briévement le principe de deux
appareils automatiques trés voisins ou il est fait usage de tubes
multiplicateurs d’électrons.

Le premier, di & SAUNDERSON, CALDECOURT et PETERSEN, est le
« Dow’s direct-reading spectrometer » permettant la lecture, en
moins de 60 secondes, du pourcentage de dix éléments mineurs du
magnésium industriel *°.
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- Supposons, pour fixer les idées, qu’il s’agisse du dosage du
zinc dans le magnésium. Deux raies convenables, 'une de Zn et
lautre de Mg, seront projetées, isolées des autres par des fentes
appropriées, sur la cathode de deux tubes multiplicateurs d’élec-
trons. Elles y provoquent la mise en liberté d’électrons en quantité
exactement proportionnelle & celle de la lumiére incidente. Ceux-ci
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alimenteront deux condensateurs, pendant une trentaine de secon-
des, et leur charge électrique sera une mesure de ’intensité rela-
tive des deux raies. Apres cela, la fente du spectromeétre se ferme
et les deux condensateurs se déchargent sur une résistance
appropriée.

On peut démontrer par le calcul — et ’expérience le confirme
-— que la différence de durée de décharge des condensateurs est
une fonction linéaire du logarithme du rapport des potentiels ini-
tiaux ou, ce qui revient au méme, du rapport des intensités lumi-
neuses des deux raies.
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Un simple jeu d’interrupteurs, actionnés par des relais, met
en marche un moteur & la fin de la décharge du condensateur — le
moins chargé — du zinc et arréte ce moteur quand la décharge du
condensateur du magnésium est terminée. I’angle de rotation de
, axe du moteur exprimera ainsi la différence de durée de décharge,
de sorte qu’un tambour, porté par le méme axe, fournira aussi bien
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une échelle en temps que, par un calibrage convenable, 1’échelle
en pour-cents de zine. Pour un échantillon de teneur inconnue, on
pourra lire ainsi, directement sur le tambour, vis-a-vis d’un repére,
la teneur cherchée en zinc.

Le contrdole des résultats analytiques est facile & opérer a
I’aide d’échantillons de teneur connue.

Le second appareil automatique, At & HasLeEr et DIETERT, est
le fameux « Quantometre », qui a été utilisé d’abord dans 'indus-
trie de l'aluminium, dont les spectres ne sont pas trop riches en
raies, mais qui est utilisable également en SIderurgle grice a
I’emploi d’un réseau plus dispersif ?°.



Les deux condensateurs que nous avons pris comme exemples
" dans Dlappareil précédent sont raccordés chacun & une petite
lampe au néon qui assure leur décharge & des potentiels bien
déterminés et constants. Le nombre de ces décharges, en un temps
donné, sera proportionnel & l’intensité de la raie correspondante.
C’est pourquoi le nombre de décharges est totalisé automatique-
ment & ’aide d’'un ensemble de transformateurs et d’amplificateurs
3 lampes actionnant les compteurs. Aprés cinq cents décharges
par exemple du condensateur relié a4 la raie de 1’élément de base
(ce qui a lieu aprés une trentaine de secondes), tous les compteurs
s’arrétent et ’on peut lire alors, vis-a-vis d’un repére, la teneur
en pour-cents des éléments & doser. '

Si j’ai tenu & mentionner ici ces appareils automatiques, c’est
que j’ai voulu vous montrer la marche parcourue, au point de vue
instrumental, depuis I’époque de Bunsen et KircHHOFF. Je ne pré-
tends pas que le «mnec plus ultra » en matiére d’analyse auto-
matique soit déja atteint et que d’autres possibilités plus simples
ne soient réalisables; il n’en est pas moins vrai que les deux appa-
reils pour lesquels j’ai demandé votre attention ont une énorme
signification pour les fonderies qui deviennent &4 méme ainsi de
corriger la composition des alliages avant la coulée. La rapidité
avec laquelle les données analytiques sont obtenues, fait que l’on
peut prévoir que la spectrochimie ouvre de nouvelles perspectives
a la conduite des opérations métallurgiques elles-mémes 2.

Pour finir, je voudrais signaler une derniére application im-
portante; notamment I’analyse quantitative des ségrégations et des
inclusions des aciers par micro-spectrographie. Cette analyse locale
s’effectue & I’'aide d’une micro-étincelle qui se déplace & la surface
de I'échantillon sur le trajet de quelques millimétres pendant que
le chissis de la plaque photographique s’abaisse simultanément.
Les spectrogrammes obtenues permettent de suivre la composition
de point en point le long du trajet parcouru. ConvEY et OLDFIELD 22
ont réalisé ainsi, en Angleterre, de fort beaux travaux pour le
Comité d’études sur ’hétérogénéité des lingots d’acier. Clest ici
que la spectrochimie rivalise avantageusement avec les méthodes
de la microchimie et de l'ultra-microchimie et ne le céde en rien
a celles-ci en matiére de rapidité, d’exactitude et de précision.

Remarquons qu’en analyse spectrale il y a toujours lieu de
craindre, comme d’ailleurs partout en chimie analytique, I'influence
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de substances étrangéres dans ’échantillon & analyser **. D’autres
constituants, présents méme en faible concentration, ou des teneurs
fortement différentes de celles des échantillons-étalons, peuvent
fausser les résultats de fagon inattendue. Seules des conditions
d’émission exactement comparables garantissent des rapports cons-
tants de l'intensité des raies. C’est pourquoi on pourra espérer les
meilleurs résultats 13 ou I’alliage ou le mélange inconnus se rap-
prochent le plus possible, tant au point de vue qualitatif que quan-
titatif, des échantillons standards ayant servis au calibrage.

Je n’ai choisi que quelques exemples pour illustrer ’applica-
tion de la spectrographie en chimie analytique. Je me suis borné
également aux phénomeénes simples, mais fondamentaux, de I’ab-
sorption de radiations par résonance et de ’émission des spectres.

L’importance des résultats acquis par 'utilisation des spectres
d’absorption et d’émission, au cours des derniéres décades, explique
Pintérét croissant de la part de l'industrie pour ces méthodes
rapides qui se prétent si bien au contrdle automatique et méme
continu d’une foule de processus de fabrication.

Est-ce &4 dire que ’analyse chimique sera supplantée par elles
pour reposer bientot sur ses lauriers? Ce serait une erreur de le
croire. Comment pourrions-nous connaitre la composition exacte
des substances-étalons et des mélanges standards, si ce n’est par
les bonnes méthodes de la chimie analytique classique.

Nous serions ingrats, en dépit de l’attrait des choses nou-
velles, et méme aurions-nous tort de vouloir renier le passé ou de
nous écarter de la bonne tradition, pour les beautés parfois trou-
blantes du progres.
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