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I N T R O D U C T I O N  

Les performances d'une peinture sont étroitement conditionnées par les poudres qui la 
constituent : pigments et matières de charge. Natures et proportions de ces minéraux influencent 
pour une large part ses propriétés optiques et physiques. Une bonne connaissance des 
caractéristiques chimiques et minéralogiques de la phase "poudre" permet donc de conmbuer à 
l'optimisation de celles-ci. 

L'objectif de ce travail consistait à développer une Méthodologie adaptée à 1'Etzuzé 
chimique et minéralogique de peintures blanches grand public d'origines très diverses. Nous avons 
principalement étudié les peintures à base d'oxyde de titane, ce pigment étant le plus usité. 

La Méthodologie devait intégrer d'une part l'identijication et la quantification des 
, minéraux et d'autre part permettre d'accéder à l'analyse quantitative des majeurs, à la mise en 

évidence et au dosage d'éléments traceurs. 

Les phases de pré-traitement de la peinture ont été définies. Elles devaient permettre la 
détermination des paramètres de la formulation et répondre aux exigences de mise en oeuvre des 
développements ultérieurs. La possibilité de l'utilisation d'un échantillon sous forme de poudre, 
commun pour les études chimiques et minéralogiques, a été étudiée. 

Les travaux relatifs à la Minéralogie ont permis de dégager les potentialités respectives 
de la Technique de Diffraction des Rayons X (*) et des Méthodes Thermiques (*) : Analyse 
Thermique Différentielle et Analyse Thermogravimétrique et de caractériser bon nombre de 
minéraux commercialisés avec l'établissement de fiches signalétiques. Des informations quanti- 
tatives ont été acquises pour les peintures. 

L'Etude chimique a été réalisée par Spectrométrie de Fluorescence X, à dispersion de 
longueurs d'onde (*). Elle a exigé la mise au point de systèmes de traitement de données pour 
l'exploitation quantitative des mesures. 

D'après la bibliographie, l'utilisation des Méthodes X pour le contrôle de qualité des 
pigments est traditionnelle. Leurs applications quantitatives pour les peintures sont plus complexes 
et donc souvent limitées à des cas où le nombre des minéraux est restreint ; le support analytique 
choisi est très souvent le film. 

Pour chaque thème, les informations bibliographiques sont regroupées en début de 
chapitre. 

(*) Les principes de ces Méthodes d'Analyse ne sont pas explicités dans ce mémoire, des référen- 
ces d'ouvrages généraux sont spécifiées dans chacun des chapitres correspondants. 



Le chapitre I regroupe les données générales indispensables sur la peinture et sa 
composition. Le mode d'élaboration des peintures références nécessaires pour les diverses études y 
est précisé. 

Le pré-traitement de la peinture avec la définition de ses différentes phases et les 
conséquences quant à la sélection du support analytique font l'objet du chapitre II. 

La seconde partie du mémoire est consacrée aux développements de 1'Etude 
minéralogique. 

Après présentation des caractéristiques chimiques des minéraux concernés, le chapitre 
III donne les résultats des essais d'identijication par les Méthodes Thermiques et précise les 
limitations rencontrées. L'Etude par Diflraction des Rayons X permet d'optimiser la caractérisation 
des minéraux et apporte une solution à l'identijlcation des phases minéralogiques dans les 
peintures. 

Les développements quantitatifs par Dij5raction des Rayons X selon le modèle du 
MATRIX-FLUSHING font l'objet du chapitre IV. La validité est contrôlée par l'analyse de 
peintures tests. 

L'analyse quantitative des majeurs est traitée dans la troisième partie du mémoire ; elle 
est réalisée par Spectrométrie de Fluorescence X. 

Le chapitre V rassemble les exigences analytiques et instrumentales de la Méthodologie 
retenue, précise les eugéts propres d l'échantillon poudre choisi qui ont conditionné les applications 
ultérieures et présente les Méthodes Analytiques de référence. 

Le système de traitement de données, indispensable et spécialement développé pour 
assurer la correction des flets de matrice et les différentes fonctionnalités, est présenté dans le 
chapitre VI. 

Le chapitre VII rend compte, en précisant la Méthode effective, des applications 
réalisées. Les résultats des étalonnages, conçus à partir de nos propres peintures références y sont 
décrits. Les modalités des corrections des effets de matrice sont précisées. La validité de la Méthode 
du dosage des majeurs a été contrôlée, sur des peintures élaborées par nos soins dans un premier 
temps, puis comme test final sur une série de peintures obtenues par ailleurs. 

L'Etude chimique par Spectrométrie de Fluorescence X est poursuivie dans le chapitre 
VIII qui constitue avec le dosage des éléments traceurs la quatrième partie du mémoire. 

Deux méthodes, développées initialement pour l'analyse des roches, ont été transposées et adaptées 
au dosage d'éléments traceurs utiles pour la caractérisation d'une peinture. 

A titre de conclusion, sous le titre SYNTHESE, la méthodologie générale d appliquer 
pour la détermination des paramètres de formulation et pour 1'Etude chimique et minéralogique est 
présentée sous forme de synoptique. Les développements analytiques mis au point y sont rappelés. 
Soixante huit peintures représentatives du Marché Européen ont été étudiées pour illustrer la 
méthodologie développée. 
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C H A P I T R E  1 

LA PEINTURE 
COMPOSITION ET ELABORATION 

DES REFERENCES 

1-1 COMPOSANTS - NATURES ET SPECIFICITES 

Pour l'utilisateur, une peinture est caractérisée par une teinte, une opacité et un aspect mat, brillant 
ou satiné. 

Le chimiste la considère comme une dispersion constituée de poudres : pigments et matières de 
charge, liants, diluants et divers additifs. 

Chaque constituant a une fonction bien définie (1). 

1-1-1 LES PIGMENTS 

Le pigment communique au film de peinture sa coloration et son opacité. 

La différence principale entre les pigments et les autres minéraux utilisés réside essentiellement dans 
l'opacité. 

L'opacité est liée à la réfringence relative de la poudre et du liant. Peut ainsi être nommée pigment, 
toute poudre pour laquelle le rapport des indices est supérieur à 1.50. Dans le cas contraire, elle ne 
possède pas d'opacité, on la classe dans la catégorie des charges. 

L'emploi du pigment lithopone, mélange BaS04 + ZnS en proportions équimoléculaires, se révèle 
délicat dans les peintures extérieures ; elles présentent le phénomène de farinage. 

Les films de peinture à base de Blanc de Zinc (ZnO) se craquellent rapidement. 

Ces deux pigments blancs (les pigments colorés ne sont pas étudiés ici) ainsi que Sb203, 
2PbS04.Pb0 et ZnS confèrent aux peintures des propriétés spécifiques non obtenues avec le 
dioxyde de titane. 

Ti02 est le pigment le plus produit et le plus employé (2). Ses qualités optiques très performantes 
permettent une utilisation quasi-universelle. 

T i 0  possède trois structures cristallines : le rutile, l'anatase, toutes deux fort utilisées et la 
brooiite, variété très rare qui n'a pas d'application commerciale. 

La variété rutile, légèrement moins blanche, mais un peu plus dense et plus opacifiante que le type 
anatase, est surtout caractérisée par une très bonne tenue aux intempéries. 



1-1-2 LES CHARGES MINERALES 

Parmi ces minéraux, caractérisés par l'absence d'opacité et de couleur, on peut distinguer : 

- Les charges naturelles extraites de carrières : 

* les CARBONATES : craie, calcite, dolomie ...... 
* les SILICATES : talc, kaolin, mica ...... 
* les SILICES : quartz, diatomées ... 
* les SULFATES : baryte ... etc ... 

- Les charges artificielles, généralement plus blanches et beaucoup plus fines : 

* les CARBONATES PRECIPITES : aragonite 
* les SULFATES PRECIPITES : baryte 
* les KAOLINS CALCINES 
* les SILICATES D'ALUMINE etc .... 

Nous pouvons remarquer que ces classifications et dénominations, spécifiques à l'Industrie de la 
Peinture, diffèrent de celles établies par les minéralogistes. 
Ainsi de façon générale, dolomie est substituée à dolomite, kaolin à kaolinite et baryte à barytine. 
De même, il est d'usage de distinguer silicates et silices, en raison de leurs propriétés différentes 
dans la peinture, alors que la silice est de toute évidence un silicate. 

Autrefois utilisées pour abaisser le prix de revient d'une peinture, leur emploi est aujourd'hui 
justifié en raison des qualités apportées. 
Le tableau 1, Ctabli selon des comparaisons expérimentales, renseigne sur les charges à utiliser ou à 
éviter en fonction de propriétés requises pour le film de peinture. 

PROPRIETES 
- - - - - - - - - - - - 

r é s i s t a n c e  r e s i s t a n c e  au f o r t e  r é s i s t a n c e  r e s i s t a n c e  
blancheur au far inage  craquellement v i s c o s i t é  s a t i n é  écoulement au cordage au frot tement  

CHARCES MINERALES --------- ----------- ------------- --------- ------ ---------- ---------- ------------- 

* c a l c i t e  4 2  5 5 4  2 2 '  1 

* c a l c i t e  p r é c i p i t é e  2 5 7 2  3 - 4  3 3 3 
( t y p e  a r a g o n i t e )  

dolomie ( m i c r o d o l )  3  2  11 4 5 2  2  2  

* k a o l i n  3 - 6  7 7 1 - 2  1 - 3  4 4 5 

* t a l c  3 - 8  6 2 1 - 3  2 - 4  5 5 4  

baryte 3 - 8  3 3  7 7 1  1 1 

P 820 - - 
( n e  s 'emploie  pas  

s e u l )  

1  - l a  p l u s  e f f  i c a c e  8  - l n  molns e i f l c n c e  

Tableau 1 : Propriétés requises du film de peinture et charges conseillées (Le P820 est une charge 
artificielle - silicate d'alumine). 



1-1-3 LES LIANTS 

C'est en fonction du liant que l'A.F.N.0.R classe les différents types de peintures : alkydes, 
émulsions ,.... (Norme T 30.003). 

Le liant est le constituant fondamental de la peinture. Outre sa fonction de "ciment" entre les 
particules de pigment et de matières de charge, il confère à la peinture un ensemble de propriétés 
caractéristiques : adhérence, solidité, vitesse de séchage, résistances diverses. 

Les liants, nommés résines de façon courante, peuvent être classés selon trois critères : 

- leur nature : 

* liants naturels (huile de lin, ...) 
* liants artificiels (standolie, ... .) 
* liants synthétiques (glycérophtaliques souvent appelés alkydes, ...) 

- leur solubilité : 

* dans l'eau 
* dans d'autres types de solvants 

- leur mode de séchage : 

* par réaction chimique (catalyse, ...) 
* par procédé physique (évaporation du diluant, par élévation de température, ...) 

1-1-4 LES DILUANTS 

Xls servent à fluidiser la peinture ; sans eux, la peinture serait trop épaisse et difficile à appliquer. 

On distingue : 

- le solvant : diluant, il solubilise le liant d'une peinture 

- le diluant : il permet de fluidiser la peinture, le liant n'est pas en solution, mais sous 
forme d'émulsion. 

Les différents facteurs qui influent sur le choix d'un diluant sont, outre l'odeur et la toxicité, la 
compatibilité avec le liant et le pouvoir solvant. 

Les diluants sont très divers : eau, hydrocarbures, solvants chlorés, alcools, glycols, esters, 
cétones, ..... 



1-1-5 LES ADDITIFS 

Leur addition a pour but de corriger les défauts d'une peinture ou d'améliorer certaines propriétés 
caractéristiques. 

Ils permettent principalement de faciliter : 

- la fabrication (agents mouillants et dispersants). 

- le stockage (agents anti-oxydantslanti-peaux et an ti-sédimentation, stabilisants 
chimiques). 

- la mise en oeuvre (agents de séchage et d'application). 

1-2 ELABORATION DES PEINTURES REFERENCES 

Il est pratiquement irréaliste de vouloir préparer, pour nos essais ultérieurs, chaque type de peinture 
selon le mode habituel, concevable uniquement pour des contrôles de qualité où le nombre des 
échantillons est restreint. 

En effet, les différentes applications des peintures impliquent l'emploi de minéraux de natures 
diverses et dans des proportions relatives très variables. 

Pour respecter ces exigences et limiter le nombre des références nécessaires, nous nous sommes 
orientés vers l'élaboration de peintures "mères", ne contenant qu'un seul minéral, à partir 
desquelles, par mélanges, sont obtenues les peintures "filles", effectivement utilisées pour les 
analyses. 

Compte tenu des études relatives à la caractérisation des minéraux rencontrés (voir chapitre III), dix 
sept peintures mères ont ét6 nécessaires. 

Le système a été figé quant au choix du liant, du solvant et des additifs. 

Après broyage, pendant vingt minutes environ, du minéral avec la résine alkyde du type 
BECKOSOL P 470, préalablement diluée dans du white-spirit dans le rapport 40160, on ajoute une 
nouvelle fraction de liant et les divers additifs. Une homogénéisation de cinq minutes achève la 
préparation. 

Le tableau placé en Annexe 1 donne les formulations des peintures mères pour les minéraux choisis. 
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C H A P I T R E  11 

PRE-TRAITEMENT 
IMPLICATIONS ANALYTIQUES 

Préalable à toute analyse physique ou chimique, destructive ou non, un traitement de la peinture est 
nécessaire pour déterminer le pourcentage en extrait sec ou matières non volatiles (l'extrait sec 
représente donc la poudre et le liant sec) et le pourcentage en minéraux (ou poudre). 

Chaque méthode de pré-traitement n'est pas sans conséquence sur l'échantillon obtenu, à utiliser 
pour l'analyse chimique. 

4 

Les performances de chacune des techniques possibles pour la détermination des deux paramètres 
sont donc étudiées ainsi que leurs implications analytiques. 

11-1 METHODE D'OBTENTION DE L'EXTRAIT SEC 

11-1-1 PRINCIPE 

La technique décrite par les méthodes ASTM D2832 et D2369 consiste, pour l'élimination de la 
phase solvant, à sécher la peinture à 120°C, dans une capsule d'aluminium. 105OC suffisent pour 
les peintures utilisant l'eau comme diluant. 

On forme ainsi le film de peinture (figure 2-1). 

Le temps de séchage nécessaire varie suivant les auteurs de 20 minutes (Norme ASTM D2369) à 2 
heures voire 4 heures (3) ou jusqu'à poids constant (3,4). 

PEINTURE Y 
sechage A I Z O ' C  

Figure 2.1 
Détermination des pourcentages 
en extrait sec (1) et en poudre (II) 
Techniques possibles. 



11-1-2 CONSEQUENCES ANALYTIQUES 

Il est possible d'utiliser le film de peinture obtenu par le séchage à 120°C pour l'identification des 
minéraux (5). 

P. KAMARCHIK et G. P. CUNNINGHAM (6) soulignent les difficultés qui peuvent survenir 
lors de l'analyse de la phase minérale par diffraction X. 

Nous donnons la figure 2.2 à titre d'illustration du phénomène de dilution par le liant. 

Dans le film, le talc 20 MO (talc + chlorite) présent à environ 5 % contre environ 11 % dans la 
poudre n'est pas détecté. 

R 

Figure 2.2 C A  

Effet de la dilution par le liant 
comparaison par diffraction X 
de l'identification minérale sur 
le film puis après calcination 
il 400 OC (pour suppression du liant) I 

Composition de la phase minérale 
47.49 % pigment T i0  (R : rutile) 
+ 30.73 % calcite (cl)  + 11.17 % C 

talc 20 MO (T : talc et CH : chlorite) 
+ 10.61 % silice de diatomées (C) 

2 e  ( ; O  2s 10 15 10 5 

La création d'orientations préférentielles pour les charges lamellaires du type talc, mica ... lors de 
l'application de la peinture sur le support et lors du séchage perturbe également la lecture des 
diffrac tograrnrnes. 

Ce phénomène, connu en géologie, a été constaté puis étudié en 1983 par P. KAMARCHIK et 
J. RATLIFF (7), sur des films de peinture contenant du mica. 

Les avantages de rapidité et facilité ne compensent pas les inconvénients d'exploitation qui font que 
la technique du film n'est pas satisfaisante pour l'analyse minérale. 

11-2 METHODES D'OBTENTION DE LA POUDRE 

La calcination, la centrifugation et l'extraction au soxhlet sont les techniques possibles de 
séparation des composés organiques et minéraux pour l'obtention de la phase minérale (figure 2.1). 

L'extraction au soxhlet, décrite par P. GRANDOU et P. PASTOUR en 1969 (8), est peu usitée. Sa 
mise en oeuvre pouvant demander jusqu'à 5 heures est trop longue et elle reste délicate à employer 
lorsqu'on se trouve en présence de pigments fins. 

Nous l'avons immédiatement exclue des techniques à tester. 

Les deux autres méthodes, centrifugation et calcination, ont été étudiées en vue de déterminer celle 
qui serait la mieux adaptée aux développements futurs de l'analyse de la phase minérale. 



11-2-1 ESSAIS DE CENTRIFUGATION 

Les premières recherches mettent en évidence le caractère sélectif de l'extraction. Les différences de 
solubilité des liants limitent l'uniformisation des conditions de mise en oeuvre pour les peintures 
solvants (type alkydes) et les peintures émulsions. 

11-2- 1 - 1 APPLICATION AUX PEINTURES SOLVANTS 

La méthode ASTM D2371 (9), complétée par la Federal Method 4021 (10) pour les peintures à 
pigments colorés, préconise la dilution de la peinture avec les produits suivants pour l'extraction 
des matières organiques : 

- pour les 3 premières extractions : 

10 volumes d'éther 
6 volumes de benzène 
4 volumes d'alcool méthylique 
1 volume d'acétone 

- pour la dernière extraction : 

éther éthylique ou éther de pétrole 

Les centrifugations sont à effectuer à environ 5000 tourslminute. 

Après centrifugation et séchage de la poudre à 105-120°C, le pourcentage en poudre peut être 
calculé. 

Aucun résultat pratique n'est présenté dans la norme qui souligne néanmoins l'applicabilité de la 
technique il la majorité des peintures solvants. 

D'autres produits sont recommandés : 

- mélange : 2 volumes de toluène + 1 volume d'acétone - J. D. Mc GINNESS (1 1) 

- méthyl-éthyl-cétone - J. B. LEAR (12) 

- tétrahydrofurane (1 1,12) 

La démonstration de leur efficacité d'extraction reste à faire (1 1,12). 

Dans nos essais, l'évaluation de l'efficacité de tels mélanges d'extraction a été rapidement 
interrompue en raison de la mauvaise tenue aux solvants des tubes de centrifugation. 

11-2- 1-2 APPLICATION AUX PEINTURES EMULSIONS 

La technique de centrifugation, en raison de la quasi-insolubilité du liant dans son diluant, 
généralement l'eau, est de mise en oeuvre difficile même à des vitesses de centrifugation élevées. 

J. D. Mc GINNESS (11) propose l'adaptation de la méthode ASTM D2371, pour des peintures 
émulsions particulières, avec les solvants suivants : 

- eau pour des émulsions du type styrène-butadiène 

- acétone ou tétrahydrofurane pour des émulsions du type acétate de polyvinyle ou 
acrylique. 



Le caractère non universel de ce type de séparation pour les peintures émulsions avait déjà été 
souligné par W. M THAW et C. F. HIRN (1 3). 

Pour sept peintures, ils ont comparé les pourcentages en poudre théoriques calculés d'après la 
formulation, à ceux obtenus après centrifugation de la peinture. L'eau &ait retenue comme agent 
diluant, une deuxième extraction étant recommandée avec l'éther éthylique. 

L'écart relatif maximum observé est de l'ordre de 6.6 % sur six peintures. Pour la septième, la 
méthode ne se révèle pas applicable avec un écart de 18.2 %. 

Avec nos conditions d'extraction, trois centrifugations successives à 14000 tourslmn (112 heure par 
centrifugation) avec l'eau comme diluant, les résultats trouvés (tableau 2.1) pour trois échantillons 
identiques de peinture émulsion acrylique sont : 

Tableau 2.1 
Etude de la répétabilité 
du pourcentage en poudre 
technique de centrifugation. 

% poudre 
experimental -------------- 

echantillons 

L'écart relatif maximum avec la valeur théorique : 46.74 % est de 5.07 %. 

La méthode se révèle de mise en oeuvre relativement longue et d'efficacité moyenne. 

Un écart type du même ordre de grandeur 5.79 % a été constaté, 35.8 % pour une valeur théorique 
de 38 % pour une peinture émulsion, dans les travaux de S. HVILSTED (3) ; un mélange 
d'extraction pourtant très étudié était employé : centrifugations successives avec l'eau ou du 
méthanol, du diméthyl formamide, du tétrahydrofurane, de l'hexachloroacétone, de l'acétone. 

Sur une autre peinture, l'auteur conclut qu'une fraction organique reste adsorbée sur le pigment 
- % poudres expérimental : 28 % et théorique : 21.2 % - et qu'une calcination à 600°C est 
nécessaire. 

Cette calcination annihile l'intérêt proprement dit de la technique de centrifugation qui est son 
caractère non destructif, permettant non seulement d'obtenir la poudre après séchage mais aussi de 
récupérer le liant pour son identification par diverses techniques Infra-Rouge, RMN, .... (3,12). 

11-2- 1-3 CONSEOUENCES ANALYTIOUES 

La technique de centrifugation est très "sélective" entre les différents types de peintures, solvants et 
émulsions, mais également à l'intérieur d'une même famille. 

En pratique, comme nous sommes amenés à étudier des peintures d'origines diverses, son 
utilisation risque d'être problématique. 

Sa mise en oeuvre apparaît longue et nécessite plusieurs centrifugations successives, suivies d'un 
séchage à 105- 120°C. 

Son caractère non destructif n'est pas à prendre en compte pour notre étude où l'identification des 
liants n'intervient pas. 



Enfin, R. W. SCOTT (5) insiste sur les phénomènes qui peuvent être observés sur les diagrammes 
de diffraction X de la phase minérale obtenue par centrifugation : 

- non détection de certaines charges car elles sont entraînées. 

- modifications d'orientations principalement pour les charges lamellaires (talc, mica,..), 
problèmes déjà soulignés pour l'analyse sur le film. 

11-2-2 ESSAIS DE CALCINATION 

La calcination permet d'obtenir la phase minérale par dégradation thermique du liant. 

Malgré son caractère destructif, elle est très utilisée (3,4) car elle permet la détermination du 
pourcentage en minéraux et, sans traitement supplémentaire, autorise le travail sur la poudre 
calcinée. 

La température de calcination varie selon les publications. La norme ASTM D3723 recommande 
pour les peintures émulsions, la calcination à 450°C + 25"C, 550°C est également une température 
conseillée (3). 

Le tableau 2.2, établi d'après la référence (3), présente la comparaison des pourcentages en poudre 
obtenus à 450°C puis à 550°C, pour trois peintures émulsions. 

___________________--_---_----------- 
% poudre 

formulation exper i mentaux -__--__-__- ---_------_-- 
peintures 450'C 55O'C 

Tableau 2.2 : Influence de la température de la calcination sur la détermination du pourcentage en 
poudre. 

L'écart relatif observé entre les valeurs à 450°C et 550°C peut s'élever jusqu'à 6.48 % (peinture A). 

De plus, nous pouvons remarquer que les valeurs expérimentales sont pratiquement toujours en 
défaut par rapport aux valeurs théoriques, ce qui est particulièrement vérifié pour la peinture B. 

Pour cette peinture, riche en charges minérales telles que dolomie et talc, à la perte organique vient 
s'ajouter la perte due aux minéraux. 





Après calcination à 500°C, l'aragonite n'est plus identifiable car elle est transformée en calcite 
(figure 2.4). 

C 

Figure 2.4 
Transformation de l'aragonite en 
calcite après calcination à 500°C 

La magnésite est décomposée à 500°C comme on peut en juger sur la figure 2.5. 

T 

Figure 2.5 
Décomposition de la magnésite 
à 500°C 

M T: t n l e  
1 H: ngco (magnésite) 

M+T D :  ~o lo ! i e  

.. . . , 

A 400°C, les pertes minérales sont beaucoup plus faibles (tableau 2.3), les charges précédemment 
étudiées ne sont pas altérées, mais à cette température, les liants ne sont pas totalement dégradés 
comme on peut le constater sur les thermogrammes (3) (figure 2.6). 
La dégradation observée à 400°C, pour ces liants mais également pour d'autres types de liants (14), 
n'est pas totale comme à 500°C. 

_________..--------- 
Barllnc 

Figure 2.6 
Courbes d'analyse 
thennogravimétrique Ci ......... 
obtenues pour les 
peintures A, B et C 
(d'après S. HVILSTED (3)) -_______-_____  

I 

, , 

M 100 13 2?0 250 100 350 430 ( 5 0  550 l j ~  

T loci 



11-2-2-2 CONSEOUENCES ANALYTIOUES 

La température à choisir doit donc résulter pour toute analyse ultérieure de la poudre du compromis 
entre : 

1 - la dénadation maximale des liants qui permet d'obtenir le pourcentage en poudre le 
plus exact et de limiter tout phénomène de dilution pour les analyses quantitatives 
ultérieures. 

La calcination à 500 OC semble satisfaisante malgré la perte minérale plus importante h 
cette température ; celle-ci perturbera la détermination du pourcentage en poudre si la 
teneur en silicates de la peinture est élevée. 

2 - la démadation structurale minimale des minéraux, indispensable pour pouvoir les 
identifier sur la peinture calcinée. 

La calcination à une température inférieure à 500 OC est impérative pour éviter les 
phénomènes de décomposition, de transformation et d'amorphisation 

11-3 EXPLOITATION ANALYTIQUE 

Le film de peinture, obtenu dans le cadre de la détermination de la teneur en extrait sec, n'est pas 
l'échantillon à utiliser pour l'identification des minéraux présents en faibles proportions, en raison 
du phénomène de dilution par le liant. 

Dans notre cas, où l'identification des résines et solvants n'est pas requise, la technique de 
centrifugation, de mise en oeuvre difficile, n'apporte aucun intérêt particulier supplémentaire. 

La technique de la calcination reste la plus satisfaisante malgré l'impossibilité de travailler sur un 
échantillon unique. 

En effet, l'identification minérale requiert 400°C comme limite supérieure de température de 
calcination alors que la température de 500°C s'impose comme limite inférieure pour les analyses 
chimiques. 
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C H A P I T R E  III 

OPTIMISATION DES CONDITIONS 
D'IDENTIFICATION MINERALE 

Avant tout développement pour caractériser de façon optimale les différentes phases minérales des 
peintures, la connaissance des natures minéralogiques des principaux produits commerciaux, 
pigments et charges, s'impose. 

Des essais d'identification des minéraux rencontrés ont été successivement réalisés par Méthodes 
Thermiques et Diffraction des Rayons X. 
Il n'était pas possible d'étudier l'ensemble des produits disponibles sur le marché de la peinture, 
aussi avons-nous sélectionné les plus représentatifs. 

Les diverses caractérisations devraient permettre la mise en évidence des avantages et des 
limitations d'exploitation de chacune des techniques pour l'identification des peintures. 
Les caractéristiques relevées sont regroupées dans des fiches signalétiques individuelles. 

111-1 LES MINERAUX - CARACTERISTIQUES CHIMIQUES 

Les carbonates et les silicates représentent avec les pigments les principaux groupes de minéraux 
incorporés dans les peintures. 
Les silices de diatomées et les barytes, d'un usage moins fréquent, sont néanmoins étudiees. 

La sélection d'un pigment Ti02 est conditionnée par la nature de la peinture. Il existe ainsi diverses 
qualités de pigments. 
Les pigments non traités contiennent environ 99 % de Ti02. 
Pour un pigment traité, le taux de Ti02 peut descendre jusqu'à 80 %. En effet, en plus de diverses 
additions (ZnO, P205, K20, ....), les particules de Ti02 peuvent être enrobées d'oxydes minéraux 
(Si02, A1203, ....), et peuvent recevoir un traitement de surface organique (silicones, glycols, ...).* 

Le carbonate de calcium sous ses deux formes, calcite et aragonite, et la dolomie, carbonate double 
de magnésium et de calcium sont souvent employés. 

Parmi les silicates, on distingue principalement les talcs (silicates de magnésium), les kaolins 
naturels ou artificiels (calcinés), les micas blancs du type muscovite et autres silicates d'alumine. 

L'annexe 2-A présente, par familles, les principales charges sélectionnées, leurs dénominations 
commerciales et leurs compositions chimiques types. La baryte choisie est un sulfate de baryum 
pur, précipité, du type Blanc Fixe F .  

* L'enrobage minéral a pour but d'améliorer la durabilité en réduisant le jaunissement observé dans 
certains types de peintures mais permet également d'optimiser certaines propriétés optiques 
(brillant, pouvoir colorant,....). Le traitement organique améliore la dispersion du pigment dans 
différents milieux. 



Pour les carbonates et les silicates, de la comparaison des compositions indiquées à celles des 
minéraux purs, calculées d'après les formules structurales, rassemblées dans les tableaux 3.1 et 
3.2, il apparaît que seuls les carbonates de calcium et le talc IT Extra peuvent être considérés 
comme purs. 

Les autres charges sont de nature plus complexe, car elles semblent comporter plusieurs phases 
minérales ce qui ne manquera pas de compliquer les problèmes d'identification et de quantification. 

Tableau 3.1 
Groupe des carbonates 
Caractéristiques chimiques 

FORMULES ET COMPOSITIONS CHIMIQUES 
CARBONATES 

CALC i TE 

DOLOM l E CaM (C03)2 
% Ca0:30.4! % ~ g 0 : 2 1 . 7 0  

% C02:47.90 

MAGNES I TE M CO3 
% UgO:47.6! % C02:52.38 

FORMULES ET COMPOSITIONS CHIMiQUES DECOMPOSITIONS I O N I Q U E S  
SILICATES . 

TALC 8Si02.6Mg0.2H20 
% Si02:63.50 % Mg0:31 .70 

% H20:4.80 

Tableau 3.2 
Groupe des silicates KAOL I N 4Si02.2A1203.4H20 

Caractéristiques chimiques % Si02:46.50 % ~ 1 2 0 3 : 3 9 . 5 0  
% H20:14.00 

MICA K20.3A 1203.6s i02.2H20 
(muscov i te )  % S i 0 2 : 4 5 . 2 2  %A1203:38.44 

% H20:4.52 % K20: 11.81 

f e u i  I l e t  
bi-uc i t i ,ue [ 5 M F i  1%. 

60H- 

CHLOR l TE 6Si02.2A1203. IOM 
( c l  i n o c h l o r e )  % Si02:32.60 % A l % ? ~ a ~ ? 4 0  

%Mg0:36.00 %H20:13.00  f e u i  I l e t  
mi cace 



La teneur en Si02 constitue la principale différence de composition pour les talcs autres que le type 
IT Extra ; s'y ajoutent celle en A1203 pour le talc 20 MO et celle en CO2 pour le type ATI. 

Les écarts de composition observés, pour le kaolin 200 P, par rapport au kaolin référence, sont dûs 
à la calcination qu'il a subie. 
La présence des oxydes alcalins, K20 et Na20, dans les différents kaolins, est révélatrice d'une 
seconde phase. 

Avec la teneur de 12.50 % en MgO, il ne fait aucun doute que le mica Plastorit soit associé à un autre 
minéral. 
Par contre, il est plus difficile de conclure sur la pureté du mica Mas IO, les écarts observés par 
rapport au mica référence sont plus faibles. Il est fréquent de constater de tels écarts, dûs à des 
remplacements de K+ et A13+ par d'autres cations (15). 

Parmi les carbonates, la dolomie DRB 20 présente des concentrations légèrement différentes en Mg0 
et en Ca0 de celles d'une dolomie pure. 

111-2 ESSAIS D'IDENTIFICATION PAR METHODES THERMIQUES 

Les informations bibliographiques relatives à l'exploitation des Méthodes Thermiques, Analyse 
. Thermique Différentielle (ATD) et Analyse Thermogravimétrique (ATG), pour l'identification des 

phases minérales des peintures, sont limitées. 
Ces méthodes sont principalement utilisées pour la caractérisation des liants (16). 

Seule la publication de D. R. BURFIELD (17) constitue un essai de caractérisation, mais aussi de 
quantification de minéraux dans les peintures, par ATG et Thermogravimétrie Différentielle (DTG). 
Les peintures étudiées ne contiennent que trois minéraux : pigment Ti0 calcite et kaolin. 
Pour ces produits, seule l'analyse de la calcite ne semble pas poser de &fficulté. Dans la lupart des B cas, les teneurs en kaolin et Ti02 sont obtenues avec une précision limitée. Le kaolin inte ere avec le 
liant. TiOZ, qui ne présente qu'une faible variation de masse, est déterminé par différence. 

Dans notre cas d'analyse de compositions plus diversifiées, I'ATG devrait permettre d'observer, 
pour les silicates, les pertes de poids dues à la décomposition des hydroxyles et pour les carbonates, 
les pertes de poids liées à la décarbonatation. 
L'information concernant la pureté d'un minéral donné sera obtenue par comparaison de la perte 
expérimentale à la perte théorique du composé pur. 
Les essais ATG devraient confirmer les remarques précédemment formulées sur les compositions 
chimiques, mais à eux seuls, ils ne permettront pas d'indiquer la nature du ou des minéraux en 
présence. L'ATG sera donc principalement utilisée à titre de complément de 1'ATD. 

L'ATD permet l'identification proprement dite des minéraux par la mise en évidence des 
changements d'état, phénomènes qui ne se traduisent pas nécessairement par échange de matière. 

Les divers effets observés, par cette technique, sont confrontés à ceux présentés dans divers travaux 
relatifs aux minéraux purs (15, 18 à 22). 

De même, l'exploitation des résultats ATD provenant de l'étude inter-laboratoires réalisée dans le 
cadre de l'OCDE (23), pour la caractérisation de minéraux divers, nous apporte des informations 
relatives aux phénomènes et aux variations de température, pour les minéraux calcite, talc et kaolin. 

Les possibilités d'identification des différents minéraux dans les peintures peuvent être ensuite 
discutées. 



111-2-1 CONDITIONS ANALYTIQUES ET MINERAUX ETUDIES 

Les premiers essais ATG et ATD ont été réalisés dans les laboratoires de la Société 
PERKIN-ELMER, respectivement sur thermobalance TGS2 équipée de la station de traitement de 
données TADS et sur analyseur ATD 1700. 

Sept charges parmi celles présentées dans l'annexe 2-A ont été étudiées : la calcite Durcal 2, 
l'aragonite Socal P2, la dolomie DRB 20, le talc 20 MO, le kaolin Suprême, le mica Mas 10 et 
finalement la baryte Blanc Fixe F. 

Les différentes courbes ATG sont réalisées sur environ 8 mg de produit, avec une programmation 
thermique de 20°C/minute. 

Pour les études ATD, les masses de prises d'essai varient de 40 à 80 mg. Les thermogrammes sont 
obtenus sous atmosphère d'Argon avec la même programmation thermique que précédemment. 

Des essais relatifs aux catégories des pigments et des silices, représentées respectivement par Ti0 
type Tioxide TR 92 et la celire 281, ont été réalisés par ailleurs sur appareillage NETZSCH STÂ 
409 sur environ 100 mg de produit, sous air et avec la programmation thermique de 10°C/minute. 
Des mesures thermogravimétriques sur le talc AT1 et le mica Plmtorit complètent ces essais avec 
cet analyseur. 

111-2-2 INTERPRETATION ET DISCUSSION DES PHENOMENES 

Les diverses courbes obtenues lors de la première série d'essais sont présentées dans l'annexe 2-B 
sur la fiche signalétique du minéral correspondant. 

La synthèse des phénomènes ATD et ATG et leur interprétation figurent respectivement dans les 
tableaux 3.3 et 3.4. 

Le tableau 3.3 rassemble les caractéristiques des différents effets thermiques : température, nature 
endothermique ou exothermique. 
Les conclusions sur les natures minéralogiques des produits différents y sont reportées. 



Tableau 3.3 
, Analyse Thermique 

Différentielle 
Caractéristiques observées et 
interprétation. 

T'C DES PICS INTERPRETATION DES PHENOMENES REFERENCES 
CHARGES ------------ .................................. ---------- 

MINERALES 

Durcal 2 932 - d i ssoc ia t  ion - depart de CO2 15 16 
CALC l TE 

Socal P2 890 - d issoc ia t ion  - depart de CO2 15 16 
ARAGON I TE 

DR0 20 781 - d issoc ia t ion  MgC03 - depart de CO2 15 16 
DOLOM 1 E 910 - d issoc ia t  ion CaC03 - depart de CO2 1 I Q  

950 - t a l c  dest r  du f e u i l l e t  - formation 
de MgSi03 et  de s i  l  ice amorphe l 

20 M3 destr  f e u i l l e t  b ruc l t i que  
TALC destr  f e u i l l e t  micace 

878 + format ion de (2MgO.Si02) 
15 20 

MAS10 e n v l l 0 0 -  thermogramme d i f f e r e n t  de ceux 15 
MICA 1383 + ex is tan ts  

Suprême 100 - per te  de HZ0 adsoi-bec 
KAOL l N 584 - per te  de H20 s t r u c t u r a l e  

980 + reoïganisat ion s t r u c t u r a l e  - diverses 
i n t e r p r e t a t  ions possibles 

BI F i x e F  e n v 6 0 0 +  p i c  large, phenomëne non expl ique 
BARYTE 

1163 - changement de s t ruc tu re  c r i s t a l  l ine 
orthorhohbique -> cubique 

15 16 
2 1 

- : e f f e t  endothermique + : e f f e t  exothermique 

Les effets de décarbonatation observés entre 800 et 900°C pour les trois carbonates sont conformes 
à ceux attendus. 

Pour la dolomie DRB20, la nature de l'impureté, soupçonnée en raison d'écarts de composition par 
rapport à la dolomie type, n'est pas révélée. 



D'après la bibliographie (15,18), la transformation irréversible de l'aragonite en calcite donne 
naissance à un pic endothermique très faible vers 500°C. Celui-ci n'est pas mis en évidence dans 
nos essais relatifs au Socal P2, en raison de la probable dilution de l'aragonite par la calcite. 
Il est alors difficile, par la seule technique ATD de différencier ces deux carbonates de calcium. La 
forme aragonite a pu être mise en évidence par la Diffraction des Rayons X (voir section 111-3). 

Le kaolin Suprême fournit un thermogramme très caractéristique, d'allure semblable à ceux des 
références. La distinction entre les six espèces du groupe est délicate. La présence et l'ampleur du 
pic à 100°C assure une première différenciation. En effet, ce pic correspondant à l'eau adsorbée 
superficiellement n'est pas suffisamment accentué sur le thermogramme pour être significatif de 
l'allophane ou de ltHalloysite comme phase majoritaire. Les autres informations thermiques 
disponibles ne permettent pas d'être aussi catégorique concernant les espèces restantes, dickite, 
nacrite, kaolinites PM (pseudo-monoclinique) et T (triclinique). 
Aucun des thermograrnmes ne révèle la nature de la phase mineure contenant les oxydes alcalins. 

L'enregistrement obtenu pour le mica MAS 10 a une allure différente de ceux donnés dans la 
littérature, d'ailleurs assez peu similaires entre eux en raison des structures diverses engendrées par 
le remplacement de certains ions, phénomène déjà évoqué. 
D'après la classification effectuée selon la teneur en K O + Na20 par R. C. MACKENZIE (15), le 

permettant d'effectuer les comparaisons .... 
î, mica étudié serait une hydromuscovite mais aucun t ermogramme de cette espèce n'est donné 

Pour le talc 20 MO, en plus du pic endothermique dû à la destruction de son feuillet vers 950 OC, 
trois pics "parasites" accentués sont observés vers 650,850 et 870 OC. 
Ils révèlent la présence de chlorite du type clinochlore dont les caractéristiques chimiques sont 
précisées dans le tableau 3.2. La teneur en Al O3 de 9.40 % trouve ici sa justification. 
Les pics correspondent successivement B la diesmiction des feuillets brucitique et micacé, puis la 
restructuration en 2Mg0. Si02. 
En s'appuyant sur les formules des talc et chlorite purs et leurs teneurs respectives en A1203, Mg0 
et Si02 , on peut affirmer que le talc étudié est en réalité un mélange qui contient environ 52 % de 
chlorite. 

Le phénomène endothermique observé vers 1160' C, dû à un changement structural de la baryte 
Blanc Fixe F ,  est parfaitement justifié. 
Par contre, le pic large exothermique observé vers 600°C n'a jamais été relevé par ailleurs. Ce 
phénomène reste inexpliqué après étude par Diffraction des Rayons X ; les diffractogrammes 
obtenus pour la baryte à 20°C puis calcinée à 600°C sont rigoureusement identiques. 

Si l'identification des phases minérales majoritaires apparaît comme envisageable par ATD pour les 
charges évoquées, il n'en est pas de même pour les pigments Ti02 et la silice celite 281 pour 
lesquels aucun pic caractéristique n'a été observé. 
Leurs comportements thermiques ne permettent pas leur caractérisation et, pour cette raison, ces 
deux minéraux n'ont pas été intégrés dans le tableau 3.3. 

Les possibilités d'identification des phases minérales des peintures par cette technique semblent 
limitées. 

En plus de l'impossibilité de différencier la calcite et l'aragonite, en raison de la similarité de leurs 
comportements thermiques, des interférences, prévisibles d'après le tableau 3.3, risquent de 
perturber la caractérisation de certaines peintures. 
Ainsi dans une peinture contenant dolomie et calcite, la dolomie sera identifiée par le pic vers 
780°C, alors que la calcite ne pourra pas être caractérisée. 
A cause de la confusion de leurs phénomènes uniques vers 930°C, la calcite et le talc pur du type IT 
extra sont indiscernables. Ce même talc ne sera pas repérable en présence de dolomie. 



III-2-2-2 ANALYSE THERMOGRAVIMETRIOUE 

Le tableau 3.4 précise les variations de masse observées et leurs origines.Les valeurs des pertes 
totales obtenues ont été confirmées par calcination statique à 1000°C. 

De la comparaison pertes expérimentaleslpertes théoriques peuvent être tirées des conclnsions 
relatives à la composition minéralogique des différents produits. 

La baryte Blanc Fixe F, avec la perte faible de 0.60 %, est exclue de la discussion. 

PERTES PERTES 
CHARGES OBSERVEES(%) INTERPRETATION THEORIQUES(%) CONCLUSION 

MINERALES ---------------- ------------------ ------------- 

Durcal 2 50-900'C :43.71 pe r te  de CO2 44.00 c a l c i t e  pure 
CALC l TE 

Socal PZ 50-900'C :43.79 p e r t e  de CO2 44.00 aragon i t e  ou 
ARAGON 1 TE a r a  caBci te  o n i t e  + 

DRB 20 50-900'C :47.07 p e r t e  de CO2 47.90 presence 
DOLOR l E d ' impuretes 

Tableau 3.4 
Anal~sethemogravimétrique 20, 5 0 7 0 C : 4 . 8 6  p e r t e H 2 0 b r u c i t e  c h l o r i t e  
des minéraux. TALC de l a  c h l o r i t e  13.00 c h l o r i t e  

Pertes expérimentales/Pertes 730-884'C : 1.28 p e r t e  H20 mica f o r t e  propor- 
de l a  c h l o r i t e  t a l c  t ion: env 50% 

théoriques et interprétation 8 8 4 - 1 0 0 0 ~ ~ :  2 .16 p e r t e  ~ 2 0  du t a l c  4.80 
p e r t e  
t o t a l e  : 8.30 

supr&e 40-250'C : 0.75 p e r t e  HZ0 adsorbee presence 
KAOLIN 250-950'C : 12.96 p e r t e  HZ0 s t ruc tu -  14.00 d ' impure t es 

r a l e  
p e r t e  
t o t a l e  :13.71 

MAS 10 40-950'C : 5.68 p e r t e  HZ0 s t ruc tu -  4.52 presence d' im- 
MICA r a l e  puretes ou 

na tu re  chimi- 
que d i f f e r e n t e  
de l a  muscovi- 
t e  "theor ique" 

Les pertes pour chacune des formes du carbonate de calcium sont identiques et très proches de la 
valeur théorique de 44 %. 
En raison de la similarité des phénomènes et de la remarque faite à propos du thermograrnme ATD 
de l'aragonite, il est difficile de prendre position sur leurs puretés respectives. 
L'ATG permet de confirmer la présence d'une impureté associée à la dolomie, dans la charge DRB 
20 ; la perte observée est légèrement plus faible que la perte théorique, 47.07 % contre 47.90 %. 



Pour le kaolin Suprême, la perte de 12.96 % due à la deshydratation du feuillet est plus faible que la 
valeur théorique de 14 % ; cela indique la présence d'impuretés, mais en proportions relativement 
faibles. 
D'après le pourcentage en K20 de ce kaolin, la principale impureté pourrait être du mica. Ce 
minéral a une perte structurale en OH d'environ 4.50 % et le calcul conduit à une présence de 11 % 
en mica. 

Les difficultés d'interprétation relatives au mica Mas 10 se retrouvent également en ATG. La perte 
observée est de 5.68 % alors que la valeur pour une muscovite "théorique" est de 4.52 %, comme 
précisé précédemment. 
Elle est également trop élevée pour le mica Plastorit : 6.79 %. 

La présence de chlorite, à la perte structurale de 13 %, explique l'augmentation de la perte de 
4.80 % à 8.30 % pour le talc 20 MO. 

Pour le talcAT1, la teneur de 16.80 % en CO2 peut s'expliquer par une association B de la 
magnésite (tableau 3.1). Ce carbonate se décompose vers 700 OC (15) avec une perte théorique en 
CO2 de 52.38 %, ce qui justifie parfaitement la perte totale observée de 20.65 % corroborée par la 
perte de 16.29 % en régime statique à 500°C (tableau 2.3). 

111-2-3 CONCLUSION 

Les deux Méthodes Thermiques ATD et ATG permettent d'avancer dans le problème de 
l'identification des carbonates et des silicates. 
L'identification des espèces, pour le groupe des silicates, n'est cependant pas accessible. 

De même les phases minérales associées au minéral pur, responsables des écarts de concentrations 
constatés, sont très rarement identifiables, sauf dans le cas très favorable des talcs. 

Pour les pigments Ti02 et les silices de diatomées, aucune caractérisation n'est possible. 

Ces limitations et les problèmes d'interférences mentionnés en ATD font qu'il ne semble pas 
réaliste de vouloir utiliser les Méthodes Thexmiques pour l'identification minérale des peintures. 

111-3 CARACTERISATION PAR DIFFRACTION DES RAYONS X 

R.W. SCOTT, en 1976 (24) puis P. KAMARCHIK et G. P. CUNNINGHAM, en 1980 (6) ont 
fait la synthèse des diverses applications de la Diffraction des Rayons X à 1'Etude de la Peinture. 
De toute évidence, elle est principalement utilisée dans le cadre des contrôles de qualité pour 
l'identification et la quantification des minéraux. 

En matière d'identification, dès 1969, plusieurs peintures ont été testées (5). La finalité de ce travail 
n'était pas réellement de caractériser les minéraux en présence mais plutôt de discuter du choix du 
support analytique et par conséquent de solutionner l'alternative film ou poudre. 

Avant toute évaluation pour des peintures calcinées à 4W°C, notre premier objectif est l'application 
de la Diffraction X à la caractérisation des minéraux isolés. 
Nous souhaitons ainsi préciser les natures minéralogiques et différencier les espèces des silicates 
étudiés. Leurs morphologies lamellaires favorisent la formation d'orientations préférentielles qui 
perturbent cette différentiation. Une attention particulière sera apportée tant au niveau de la 
préparation que de l'analyse. 



Cette étude nous renseignera sur les difficultés à attendre pour certaines peintures aussi bien pour 
les aspects qualitatifs que pour les développements quantitatifs. 

111-3-1 CONDITIONS EXPERIMENTALES 

Pour tout échantillon de silicate ou à base de silicate, la technique dufree-falling, recommandée par 
le NBS Monograph 25 (25) est utilisée pour éviter les orientations préférentielles. D'autres 
procédés plus ou moins efficaces et difficiles à mettre en oeuvre sont indiqués dans la littérature (26 
à 28). 

La technique choisie consiste à faire tomber la poudre sans contrainte entre porte-échantillon et lame 
de verre. Celle-ci est ensuite retirée délicatement de manière à éviter tout lissage. 

Les autres échantillons peuvent être étudiés après simple pressage. 

Les analyses sont réalisées sur le diffractomètre PHILIPS PW 1840 avec les conditions 
instrumentales précisées dans le tableau 3.5. 

RAYONNEMENT : Cu K a  - FILTRE : Ni 

FENTE DE DIVERGENCE : va r iab le ,  1 iee a l a  p o s i t i o n  angula i re  
du goniometre (ouver ture maxi 3.3') 

Tableau 3.5 FENTE D'ANALYSE (OU de recept ion)  : 0.2 mm 

Analyse minéralogique VITESSE DU GONIOMETRE : 0.02 '2e/s 
qualitative 

VITESSE D' ENREGI STRENENT : 10 mm/' 28 Conditions instrumentales 
DETECTEUR : detecteui- so l  ide au s i  1 ic ium 

SENSlBlLlTE : - etude des mineraux : IE4 cps/s 
(sauf l e  l i thopone 5E3 cps/s) 

- etude de: pe in tures : SE3 cps/s 

CONSTANTE DE TEMPS D'INTECRATION : 1 s 

111-3-2 DIFFRACTOGRAMMES DES MINERAUX ISOLES 

De façon usuelle, l'analyse qualitative en Diffraction X est basée sur l'attribution des raies 
observées à un matériau connu dont les caractéristiques de Diffraction sont éditées dans des fiches 
publiées par le J.C.P.D.S (Joint Committee on Powder Diffraction Standards). Elles répertorient 
entre autres données la liste des raies de diffraction et leurs intensités relatives. 

Les index HANAWALT et FINK dont les principes sont décrits par E. W. NUFFIELD (29) 
facilitent l'identification. 

Pour les carbonates, la Diffraction X permet de confirmer aisément les hypothèses émises sur leurs 
puretés suite aux Analyses Thermiques. Ainsi nous avons pu constater la présence de calcite 
(figures 3.1 et 3.2) dans les produits dolomie DRB 20 et aragonite Socal P2. 
D'après le calcul effectué à partir de sa composition, la dolomie DRB 20 contiendrait 9 % de calcite. 



Figure 3.1 
Diagramme de Diffraction X 
de la dolomie DRB 20 

Figure 3.2 
Diagramme de Diffraction X 
de l'aragonite 
Socal P2 

L) 

L): dulouiie 

C :  ~ , ~ i l c i ~ e  

C :  calcite  

A: aragonite 

A titre de support à la discussion des diffractogrammes, nous avons schématisé sur la figure 3.3, 
pour chaque phase cristalline rencontrée, les raies de diffraction des fiches références sélectionnées 
et leurs intensités relatives, pour le rayonnement CuKa dans le domsne angulaire 5-33' 28. 



Rcférciiccs JCI'D: 

rutile 21 .1276 

calcite 5 .O586 

L I I I 1 ,  I 1 I I  I I  kaolin 14.164 

LL I I I . I  n t  I I mica 6 .O263 

1 I 1 chlorite 16.362 

magnésite 8.479 

1 I silice 33.1161 

(quartz) 

l a 

I 
silice 11.695 
(cristobalite) 

I 

1. I 

Figure 3.3 
Phases cristallines dans les peintures 
Raies de diffraction et intensités relatives des références J.C.P.D.S 
* Etablie pour la radiation FeKa, les distances réticulaires ont été converties en angles de 

diffraction pour la radiation CuKa. Les intensités relatives ne sont pas à prendre en compte 
pour nos travaux. 

talc 13.558 

I , I  I ,  baryte 24.1035 

-- ZnS 5 .O492 
wurtzite 



Les diagrammes des kaolins naturels, excepté celui de l'hydrite UF, révèlent la présence de mica, 
responsable des teneurs en oxydes alcalins K20 et Na20. Pour le kaolin Suprême, les intensités 
relatives expérimentales ont été successivement comparées à celles spécifiées par les fiches des 
différentes espèces de kaolins. Il en ressort (tableau 3.6) que son comportement s'apparente à celui 
du kaolin présenté dans la fiche 14.164. 

Tableau 3.6 
Diagramme X du kaolin Suprême 
Intensités relatives expérimentales 
et "théoriques" - fiche 14.164 

Angles  28 

r a t i o  1/10 

F i c h e  JCPDS 
14.164 

Pour le talc IT Extra et le mica Mas 10, il n'y a pas réellement correspondance entre les intensités 
observées et celles des fiches existantes. 
Le diffractogramme du mica Mas IO ne présente aucune raie caractéristique d'un autre minéral ; sa 
composition chimique différente de celle d'une muscovite "théorique" ne s'explique donc que par 
des remplacements structuraux ce qui confirme ainsi notre hypothèse. 

Pour le talc 20 MO, l'analyse par Diffraction X (figure 3.4) met en évidence la présence de chlorite 
révélée par l'Analyse Thermique Différentielle. Des traces de dolomie et de quartz sont suspectées. 
Les phases chlorite et quartz sont également identifiées dans le mica Plastorit (figure 3.5). Elles 
justifient respectivement les teneurs en Mg0 et Si02 qui semblaient anormales lors de l'examen de 
sa composition chimique. 

Figure 3.4 
Diagramme de 
Diffraction X du 
talc 20 MO 



Figure 3.5 
Diagramme de 
Diffraction X 
du mica Plastorit 

Les raies du talc à 9.30' et 28.50°, dans le talc 20 MO, malgré l'association à de la chlorite, 

I 

, présentent les mêmes intensités relatives, respectivement 100 et 63, que dans le talc pur IT ~ x t r a ,  
100 et 58. 

M+S 

M: m i c a  
S C:  c l i l o r i t e  

Il n'en est pas de même pour les deux micas étudiés. La raie à 26.65' est plus intense dans le mica 
Plastorit (intensité 100), que pour le mica Mas 10 (intensité 84), car elle interfère avec le quartz 
(figure 3.5). De plus, la raie à 8.90' est très peu intense (intensité 9), alors qu'elle est la plus 
intense dans le mica Mas 10. Ces différences vont avoir pour incidence de compliquer les 
développements quantitatifs. 

C S: S i02-quar tz  
S 

s S 

La raie intense observée vers 32.50°, pour le talc ATI, est caractéristique de la magnésite MgC03 et 
explique la teneur en CO2 inhabituelle pour un talc (figure 2.5 - référence 20°C). 

Les pigments, Ti02 sous ses deux formes rutile et anatase et les lithopones BaS04 + ZnS, ainsi que 
les silices de diatomées sont aisément identifiables par cette technique. 

La silice présente dans la celite 281 s'exprime sous forrne de cristobalite. (figure 3.6) 

Figure 3.6 
Diagramme de Diffraction X 
silice de diatomées 
celite 28 1 



En résumé, la Diffraction des Rayons X permet l'identification des diverses phases cristallines pour 
la majorité des minéraux incorporés dans les peintures. 
Les remarques suggérées par l'examen des compositions chimiques et par les Analyses Thermiques 
trouvent pleinement leur justification. 
Des charges artificielles telles que les kaolins calcinés du type 200P et le silicate d'alumine P820 et 
certaines silices ne peuvent pas être identifiées en raison de leurs structures amorphes. 

111-3-3 IDENTIFICATION MINERALE DES PEINTURES 

Pour répondre à notre objectif d'optimisation de la caractkrisation de compositions minérales les 
plus diversifiées, différentes peintures tests ont été préparées selon la méthodologie précisée dans le 
chapitre 1, puis calcinées à 400°C. 

Les limites de détection propres à chaque minéral ont été évaluées. D'autre part, nous soulignons 
les insuffisances d'identification qui peuvent survenir pour certaines compositions et proposons des 
solutions pour y pallier. 

III-3-3- 1 LIMITES DE DETECTION 

, Avec la phase de calcination à 400°C, les limites de détection se trouvent améliorées par la 
suppression quasi-totale du liant. Parallèlement, elles peuvent être légèrement dégradées en raison 
de l'affaiblissement des intensités pour les raies de certains minéraux. De plus, les valeurs des 
coefficients d'absorption massique pour la longueur d'onde de la raie CuKa, ont une influence 
directe sur les intensités diffractées détectées. L'intensité diffractée par un minéral à une teneur 
faible donnée est en effet très variable suivant la nature de la matrice qui le contient (voir chapitre 
IV- 1). 

Ainsi, pour chaque minéral étudié, deux peintures ont été élaborées. Leurs compositions 
minéralogiques ont été étudiées de manière à ce que le coefficient d'absorption massique soit très 
élevé pour l'une et faible pour l'autre. 
Les limites de détection obtenues avec ces conditions sont rassemblées dans le tableau 3.7. 
Excepté pour les charges kaolin et mica, elles sont de l'ordre de 3 %. 
Les raies du kaolin, en cours d'amorphisation, se trouvent affaiblies par la calcination, aussi sa 
présence sera difficilement perceptible dans toutes les peintures le contenant à des teneurs de l'ordre 
de 5 %. 

Tableau 3.7 
Identification des minéraux 
dans les peintures 
Limites de détection obtenues 

---------------------- 
L im i tes  de detect ion % 

( r e f  400'C) ...................... 
Ml NERAUX 

r u t  i  l e  <S. O 
c a l c i  t e  <5.0 
dolomie 2.5 

t a l c  1.5 
chloi- i  t e  2.0 
k a o l i n  >S. O 
mica 5.0 

baryte 1.5 
s i l i c e  2.5 

c r i s t o b a l i t e  



111-3-3-2 DIFFICULTES D'IDENTIFICATION. 
COMPLEMENTARITE DE LA FLUORESCENCE X 

Pour les peintures étudiées, trois sources de difficultés d'identification sont rencontrées : l'impossi- 
bilité de discerner l'origine de certaines phases cristallines communes à plusieurs minéraux, des 
diffractograrnmes quasiment identiques pour des minéraux différents et enfin la présence de 
composés amorphes. 

La première source de difficulté évoquée est liée à la chlorite et au mica. 
La phase chlorite est commune au talc 20 MO et au mica Plastorit ; si les trois minéraux talc, mica et 
chlorite sont identifiés, il est très difficile de déduire le talc en présence (figure 3.7). 

Figure 3.7 
Optimisation de 
l'identification du talc 

mica p las to r i t  

1 t a l c p u r  1 1 ta l c  1 1 ta lc  1 1 ; ' j  
(type IT EXTRA) (type A T I )  (type 20 mX>) mica p las to r i t  

D'autre part, dans une peinture, quand le mica est décelé, il est difficile de savoir s'il a été incorporé 
ou s'il n'est qu'associé à un kaolin calciné ou non. 

Le cas du kaolin est particulièrement complexe. A lui seul, il représente deux des trois sources de 
difficultés évoquées. Il peut être amorphe et s'il ne l'est pas, il peut être difficile à caractériser dans 
une peinture où la chlorite est présente. Toutes leurs raies intenses se confondent (figure 3.3). 
Evidernment, il est possible de calciner l'échantillon à 500°C ; si les raies en question disparaissent, 
on obtient confirmation de la présence de kaolin. Dans le cas contraire, on ne peut cependant pas 
apporter de conclusion. 
La Fluorescence X peut aider à lever I'ambiguité. La teneur en K20, en l'absence de mica 
évidemment, est uniquement caractéristique d'un kaolin. 

Grâce à la détermination de la teneur en Si02, elle peut également permettre de déceler la présence 
de silices et de silicates amorphes dans des compositions précises. 
Ainsi pour des peintures dont le diagramme ne révèle que pigment et carbonate, seul le pigment est 
à l'origine de la teneur en Si02. 
La teneur maximale en Si02, rencontrée dans un pigment, est de l'ordre de 10 % pour une teneur 
en Ti02 d'environ 80 % 

Aussi, pour une peinture où le ratio % SiO2/% Ti02 est supérieur à 0.125, on peut conclure à la 
présence de silices amorphes. 



C H A P I T R E  IV 

ANALYSE MINERALOGIQUE QUANTITATIVE 
PAR DIFFRACTION DES RAYONS X 

Pour certaines peintures fortement chargées en silicates, les informations issues des analyses 
chimiques quantitatives et minéralogiques qualitatives risquent d'être insuffisantes pour atteindre 
des compositions minérales précises car silice, alumine et magnésium sont difficiles à "ventiler" 
correctement entre les différentes phases présentes. 
Des données minéralogiques quantitatives s'avèrent absolument nécessaires. 

D'après la théorie de H. P. KLUG et L. E. ALEXANDER établie en 1954 (26), l'analyse 
minéralogique quantitative par Diffraction des Rayons X n'est possible que si l'effet d'absorption 
dû à la matrice est estimé ou éliminé. 
Les techniques d'élimination de cet effet, par ajout d'un standard interne, sont souvent préférées à 
celles de son évaluation, par mesure des coefficients d'absorption sur un échantillon mince en 
position de transmission d'une part, ou par mesure du Rayonnement Compton sur l'échantillon 
(30), d'autre part. 
Parmi les autres techniques disponibles, des méthodes telles que celle de R. F. KARLAK et D. S. 
BURNETT publiée en 1966 (31), sans étalon interne, ne sont envisageables que pour l'analyse de 
mélanges où les phases, en nombre limité, sont parfaitement identifiées. 

Jusqu'en 1973, peu de développements quantitatifs relatifs à des phases minérales de peintures sont 
signalés dans les travaux de synthèse déjà évoqués (6,24). 
Seuls A. SUZUKI, M. MOTOYAMA et G. HASHIZUME (32) ont développé en 1970 l'analyse 
non destructive de peintures émulsions contenant les minéraux rutile, anatase, calcite, mica et oxyde 
de fer, avec comme étalon interne, la silice cristobalite. 
Dans ces conditions, les déviations standards se révèlent acceptables, 2.7 % pour le rutile, 4.8 % 
pour l'anatase et la calcite. Elles sont plus élevées pour l'oxyde de fer et le mica, atteignant 
respectivement 8.8 et 10.5 %. 
Néanmoins, la généralisation d'une telle méthode est difficile car elle conduit souvent à la 
multiplication des étalonnages et devient inexploitable en cas de présence de composés amorphes. 

Avec les développements apportés par F. H. CHUNG (33 à 35) en 1973, l'analyse de systèmes 
multicomposants se trouve simplifiée. 
Deux formulations sont proposées suivant la complexité du mélange étudié. 
L'introduction d'un Agent Flushing n'est requise que pour des mélanges pouvant contenir des 
minéraux amorphes et constitue la base du MATRIX-FLUSHING. 
Pour les autres compositions, 1' ADIABATIC PRINCIPLE est aisément exploitable. 
Les précisions obtenues par CHUNG, pour des mélanges synthétiques, sont tout à fait acceptables, 
et ce pour chaque formulation. 
Aucun résultat relatif au dosage de minéraux lamellaires n'est cependant disponible. 

P. KAMARCHIK(36) a adapté en 1980 le second principe de la théorie de F. H. CHUNG à 
l'analyse sur film de neuf peintures ne contenant aucune phase amorphe. 
Les difficultés inhérentes au dosage des silicates sont soulignées, mais peu de résultats sont 
présentés, excepté pour un talc. 
Dans le cas du mica, une technique de minimisation des effets d'orientations préférentielles dans le 
film a été ultérieurement étudiée en collaboration avec J. RATLIFF (7). 



Nous nous proposons de développer, pour l'analyse de poudres de peintures aux compositions très 
diverses, le principe MATRIX-FLUSHING, choisi en raison de son caractère non restrictif. 
Les exigences analytiques, sélection de l'Agent Flushing et détermination des Intensités 
Références, imposées par la Méthode et les conditions de mise en forme des échantillons à 
respecter, taille des particules et homogénéité, sont précisées. 
Le dosage des silicates sera particulièrement étudié. La variabilité d'une espèce à l'autre de ces 
minéraux tant au niveau chimique que structural laisse présager des difficultés dans l'application de 
la Méthode. 

IV-1 THEORIE DU MATRIX-FLUSHING 

L'intensité Ii d'une raie diffractée par le minéral i, dans un mélange parfaitement homogène, est liée 
à sa concentration Xi par l'équation r4.11 proposée par H. P. KLUG et L. E. ALEXANDER (26) : 

Avec Ki : constante qui dépend de la géométrie du diffractomètre et de la 
nature du minéral i 

Pi : masse volumique du minéral i 

h : coefficient d'absorption massique du mélange considéré. 

Dans notre cas, les coefficients d'absorption massique p calculés pour la radiation Cu Ka, sont très 
différents d'une famille de minéraux à une autre 
(tableau 4.1). Le terme p~ est alors sujet à 
d'importantes fluctuations suivant la composi- ---------- 

p -CuKo: 
tion de la peinture étudiée. ---------- 

Ml NERAUX 

* pigments 
type RCR2 118.6 

* carbonates 
c a l c i t e  durca l  5 69.5 
dolomie DRB 20 49.3 

Tableau 4.1 
Coefficients d'absorption massique 
(cm21g) calculés pour les minéraux 
d'après les Tables de K.F.G. HEINRICH, 1966 
- radiation Cu K a  - 

* s i l i c a t e s  
t a l c  20 R I ,  34.1 
k a o l i n  supreme 32.8 
mica mas 10 44.9 

* aut res 
s i l i c e  c e l i t e  281 37.6 
ba ry te  b lanc f i x e  F 221.4 
l i thopone (30% ZnS) 175.8 

Dans un premier temps, la constante Ki et la masse volumique pi peuvent être supprimées en 
considérant non plus l'intensité Ii mais le ratio Ii / Ioi , rapport de l'intensité de la raie du minéral 
dans le mélange et de l'intensité de la raie du minéral pur ; on obtient la relation [4.2] : 

Ioi CL, 

Avec pi : coefficient d'absorption massique du minéral i 



Pour éliminer de l'équation [4.1] le terme d'absorption pT qui entrave l'analyse, F. H. 
CHUNG préconise l'addition de 1' Agent Flushing au mélange étudié, composé de n minéraux. 
Nous avons alors, en ce qui concerne les concentrations, la relation [4.3] : 

La relation [4.2] peut s'appliquer pour chaque minéral i et pour l'Agent Flushing, étant relatif 
maintenant au spécimen Minéraux + Agent Flushing : 

De ce système d'équations, peut être déduite la relation [4.5] dans laquelle le terme pT n'apparaît 
plus 

La simplification de cette équation est obtenue par la considération des Intensités Références, 
définies, suite il la suggestion originelle de DE WOLFF et VISSER, par le J.C.P.D.S en 1970 
(37). 
Pour un minéral pur donné, 1' Intensité Référence représente le ratio 1 / Ic de l'intensité 1 de sa raie 
la plus intense et de l'intensité Ic de la raie la plus intense du Matériau R&érence : le CORINDON 

ou a-A1203, pour un mélange 50150 en poids des deux phases. 

Ainsi pour le mélange 50150 du minéral i et du corindon c, l'équation [4.5] peut s'écrire sous la 
forme : 

'i 
avec ki = - : ratio Intensité Référence. 

Ic 
Et de la même façon, pour l'Agent Flushing : 



A partir des relations [4.6] et [4.7], par élimination de l'intermédiaire corindon, le rapport IOf / IOi 
peut être calculé : 

Par simple substitution de ce ratio dans l'équation [4.5], nous obtenons l'équation de base [4.9] du 
principe MATRIX-FLUSHING qui relie de façon simple Xi à Ii : 

Cette relation peut être simplifiée si 1' Agent Flushing choisi est le corindon ; dans ce cas kf = kc = 
1, elle s'écrit alors pour chaque minéral i du spécimen étudié : 

La pente de cette droite : Xc / ki est à la fois caractéristique du minéral analysé et indépendante de la 
matrice étudiée. 
L'établissement de courbes d'étalonnages est ainsi évité. 

Peu de valeurs de "ki" sont disponibles dans le POWDER DIFFRACTION FILE (PDF) (37). Ne 
sont en effet publiées que les Intensités Références des minéraux de compositions stables. 
Ainsi dans notre cas, seuls les "ki" du rutile, de l'anatase, de la calcite, de la baryte et du quartz sont 
connus (Tableau 4.2). 
Aucune donnée n'est fournie pour les silicates en raison de leurs compositions chimiques trop 
variables. 

Tableau 4.2 
Intensités Références 
(PDF) disponibles 
pour les minéraux 
étudiés 

- - - - - - - - - -  
IntensitBs RBfBrences ki 

PDF - - - - - - - - - -  

rutile 3.40 
anatase 4.30 
calcite 2.00 
baryte 2.60 
quartz 3.60 



Le MATRIX-FLUSHING n'exclut pas l'analyse de mélanges où des minéraux amorphes sont 
présents, contrairement à d'autres méthodes. 
Une phase amorphe peut être détectée et quantifiée ; si le corindon sert d' Agent Flushing, par 
substitution de Xi (issue de l'équation [4.10]) dans l'équation [4.3] où Xf devient égale à Xc, on 
obtient [4.11] : 

Si les données expérimentales conduisent à [A]c[B], on peut conclure à la présence de composés 
amorphes. 
[A]=[B] indique que tous les minéraux sont cristallisés. 
Par contre, [A]>[B] signifie que les données expérimentales sont erronées. 

Pour un mélange binaire, chaque minéral peut être considéré comme Agent Flushing pour l'autre ; 
c'est le phénomène d' AUTO-FLUSHING. A partir des deux ki et du système d'équations [4.12], 
on peut atteindre les concentrations X1 et X2 ; X1 est donnée par la relation [4.13] : 

Notons que cette relation rejoint celle proposée dès 1948 pour le dosage de formes allotropiques 
d'un même composé. Le facteur de proportionnalité était obtenu à partir de standards alors qu'ici il 
est directement accessible. 
Le système rutile-anatase a été étudié en 1957 par R. A. SPURR et H. MYERS (38) puis en 1979 
par E. TKALCEC et A. BEWAK (39), selon une technique qui leur est propre. 

IV-2 EXIGENCES ANALYTIQUES 

IV-2-1 SELECTION DE L' AGENT FLUSHING 

L'utilisation du corindon a été rapidement suggérée en raison des simplifications évoquées 
précédemment. 

Or dans notre cas, l'utilisation de sa raie la plus intense est difficilement envisageable car elle se 
situe dans une zone "encombrée" par les raies de quatre minéraux : calcite, kaolin, talc et baryte 
(Figure 4.1). 



i n t  100 

rait. cl ioisie 

i 

Figure 4.1 : Sélection d'une raie analytique pour le corindon (fiche J.C.P.D.S : 10.173) 

Parmi les autres raies les plus intenses, seule la raie d'intensité relative 80 (28= 57.5g0), légèrement 
en dehors de la zone des raies des minéraux, est réellement libre de toute interférence. 

inr 100 

! ! <  , i  l 

2 
l- 2 

F. H. CHUNG (33) utilise la raie d'intensité 100 en cas d'absence de minéral interférent ; dans le 
cas contraire, il mesure l'intensité d'une raie isolée légèrement moins intense et en déduit l'intensité 
de la raie la plus intense. 
Dans notre cas, la calcite, pratiquement présente dans toutes les peintures, impliquerait de 
généraliser ce type de correction. 

60 5 7 . 5 0  5 2 . 6 0  5 0  4 3 . 4 0  $0 35.17  3 0  2 5 . 6 1  ? O  
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Pour que le corindon puisse de façon aisée servir au dosage de tous les minéraux, nous préférons 
choisir, comme raie référence, la raie d'intensité 80. 
La signification des "ki" devient différente et exclut toute comparaison avec les "ki" publiés par le 
PDF (tableau 4.2). 

Cet inconvénient est largement compensé par la qualité du corindon commercial disponible (BDH 
Chemicals Ltd. POOLE). Il répond parfaitement aux impératifs de pureté et de cristallinité et 
possède une granulométrie bien définie (0.3 pm). Les raies observées sont fines et intenses et 
aucun phénomène d'orientation préférentielle n'est constaté. 

IV-2-2 MISE EN FORME DES ECHANTILLONS 

Si l'analyse qualitative exige seulement une attention particulière pour l'application de l'échantillon 
sur la plaquette de diffraction, l'analyse quantitative, avec la mesure des intensités, implique que les 
composés soient suffisamment fins et distribués de façon homogène dans le mélange échantillon + 
corindon. 



Selon G. W. BRINDLEY et G.  BROWN (28), le critère à respecter est que chaque particule ne doit 
pas absorber plus de 1 % de l'intensité incidente ; cela nécessite que la taille des cristallites ne soit 
pas supérieure à O.Ol/ppT. Elle dépend donc de la composition de la peinture étudiée. 

Avec des densités de l'ordre de 4 et un pT moyen estimé à 80 cm2/g (tableau 4. l), la taille des 

cristallites doit être de l'ordre de 0.3 pm dans notre cas d'analyse. 

Pour assurer des tailles de cet ordre et l'homogénéité du spécimen, une phase de broyage 
s'impose ; elle est réalisée avec le système cylindrique "Mc CRONE Micronising Mill" composé 
d'éléments en agathe disposés de façon régulière. 
Pour augmenter l'efficacité, le broyage est effectué en présence d'acétone. 
De même, le temps de broyage est limité à quinze minutes. Nous préférons en effet travailler avec 
des cristallites de taille plus large plutôt que d'endommager la structure des minéraux, et donc de 
réduire les intensités diffractées, par un broyage prolongé. 

IV-3 CONDITIONS INSTRUMENTALES 

Les échantillons sont analysés sur le Diffractomètre PHILIPS PW 1710 en utilisant le rayonnement 
X fourni par le tube à anticathode de cuivre. 
Le monochromateur courbe graphite, placé devant le dispositif de comptage, permet la suppres- 
sion de la raie CuKa2 contrairement au système classique fitre Nickel. 

Bien que possible après déconvolution, l'analyse par le calcul des aires a été abandonnée en raison 
des multiples chevauchements de raies dans le domaine angulaire concerné. Nous avons préféré 
utiliser, pour la mesure des intensités, les hauteurs nettes des pics après soustraction du bruit de 
fond, déterminé de part et d'autre de la raie. 

IV-4 DETERMINATION DES INTENSITES REFERENCES 

IV-4-1 CHOIX DES MINERAUX 

Les ratios Intensités Références n'ont de signification que s'ils sont déterminés pour des minéraux 
purs. Ainsi, par exemple, un "kiWobtenu par un talc 20 MO ou AT1 n'est pas exploitable. 

Parmi les carbonates commerciaux caractérisés, calcite Durcal 5 et dolomie Microdol Super sont 
utilisés. 

En ce qui concerne les silicates, le choix s'est porté sur le talc IT Extra, le mica Mas 10 et sur le 
kaolin Suprême, malgré pour celui-ci la présence d'un peu de mica. 

Pour la détermination des "ki" pour la silice cristobalite et la baryte, ont été sélectionnées 
respectivement la silice celite 281 et la baryte Blanc Fixe F. 

Un sulfure de zinc a également été utilisé pour permettre le dosage des peintures contenant du 
lithopone. 

Pour les pigments Ti02, en raison d'un enrobage minéral spécifique à chaque grade, on peut 
prévoir l'existence de "ki" différents d'un pigment à l'autre. 
Nous avons retenu pour la détermination de 1' Intensité Référence le pigment Tioxide R-CR2 qui 
contient environ 93 % de Ti02 sous forme rutile. 

Pour les trois phases aragonite, chlorite et magnésite, non disponibles à l'état pur, les "k; n'ont 
pas pu être atteints expérimentalement. 



IV-4-2 CHOIX DES RAIES D'ANALYSE 

Notre objectif est de sélectionner une raie libre d'interférences pour chaque minéral dans chaque 
peinture étudiée, pour la détermination du "ki" correspondant qui sera pris en compte dans 
l'analyse. 

La plupart des raies les plus intenses se situent entre 20 et 30' 28 (figure 3.3). 
Le tableau 4.3 rassemble les raies utilisables quelque soit le mélange pour six des minéraux étudiés. 

r a l e s  d e  diffraction 

Tableau 4.3 
Minéraux et raies 
de diffraction choisies 

d(AO ) 2 e 
------ ---- 

MINERAUX 

RUTILE 3.25 27.45' 

CALCITE 3.03 29.43' 

DOLOMl E 2 . 8 8  30.99' 

BARYTE 2 . 8 4  31.50" 

ZnS 1 . 9 1  4 7 . 5 5 '  

SILICE 4 .O5 21.95' 
cristobalite 

L'analyse des silicates dans certaines peintures peut être con~pliquée par la présence de minéraux à 
l'origine d'interférences avec les raies les plus intenses (tableau 4.4). 

Tableau 4.4 
Interférence pour les raies 
les plus intenses des 
silicates 

MINERGL ira I e 

2 8  In t  ---- ---- 

KAOL 1 N 12.35' 100 
24.88' 80 

TALC 28.61' 100 
2R.61' 100 
19.05' 90 

l NTERFERENT r a i e  

CHLOR 1 TE 
CHLOR l TE 

BARYTE 
ZnS 

CHLOR l TE 

S I L I C E  
(QUARTZ ) 
BARYTE 

ZnS 

2 8  I n t  
---- ---- 

Pour y pallier, nous choisissons des raies moins intenses mais isolées pour lesquelles les "kiW sont 
également à déterminer. 
Pour le talc et le mica, nous utilisons alternativement suivant les cas les raies à 28.61' et 26.86' ou 
les raies à 9.47O(int 100) et 8.89O(int 95) (Figures 4.2 et 4.3). 
Pour ces deux dernières raies, la détermination des "ki" est moins favorable en raison du bruit de 
fond plus élevé dans cette zone angulaire. 

Le dosage du kaolin en présence de chlorite reste sans solution malgré la détermination des "ki" 
pour les raies à 24.88' et 12.35'. 



r 

r a i e  ra ie  
20-28.61'  2e=9.47+ 

Figure 4.2 
Diagramme de sélection 
d'une raie pour le talc 

Figure 4.3 
Diagramme de sélection 
d'une raie pour le mica 

IV-4-3 INTENSITES REFERENCES 

Chaque "kiW est déterminé à partir du mélange 50150 du minéral, obtenu par calcination à 400°C de 
sa peinture "mère" correspondante, et du corindon, suivant les conditions d'homogénéisation 
précisées précédemment. 

Les conditions de détermination diffèrent suivant la structure des minéraux. 

Pour chaque minéral non lamellaire étudié, le mélange est préparé en double exemplaire. Chaque 
mélange est déposé sur un support par simple pressage. Deux acquisitions successives des 
intensités sont réalisées sauf pour les produits ZnS et baryte. 

Les "ki" ainsi obtenus sont précisés dans le tableau 4.5. 



Tableau 4.5 
Intensités Références 

prep N' 1 - mes l 2094.7 576.7 3.63 
- mes 2 2086. O 523.7 3.98 

RUT 1 LE 
prep N'2 - mes l 2075.3 516.0 3.80 

- nies 2 2055.3 561 . O  3.66 
ljmoy = 3.77 

prep N' 1 - mes 1 
- mes 2 

CALC l TE 
pi-ep N'2 - mes I 

- mes 2 

prep N' I - mes I 
- mes 2 

des minéra& non lamellaires pi-ep ~ ' 2  - mes I 
- mes 2 

2646.3 923.0 2.87 
2656.3 918.7 2.89 

kmoy = 3.09 

pi-ep N' I - mes l 261 1.3 893.3 2.92 
SILICE - mes 2 271 1 .O 889.0 3.05 

( c r i s t o b a -  
l i t e )  p rep N'2 - mes 1 2729.0 958. O 2.85 

- mes 2 2632. O 954.3 kmoy .2.76 = 2.89 

prep N' 1 4023.7 1168.5 3.44 
ZnS 

prep N'2 4098.8 1366.2 3.00 
kmoy = 3.22 

prep N' 1 1085.3 523. O 2.07 
BARYTE 

prep N'2 1134.5 463.0 2.45 
kmoy = 2.26 

La valeur moyenne de 3.81, obtenue dans ces conditions pour 1' Intensité Référence de la calcite, 
recoupe celle de 3.98, obtenue si chaque mélange préparé est analysé selon la technique du 
freeyalling (tableau 4.6). 
Avec cette technique, F. H. CHUNG (33) a trouvé un "kiM de 2.98, pour la raie d'intensité relative 
100 du corindon. Ramené à la raie d'intensité 80 que nous utilisons, il serait de l'ordre de 3.70, 
valeur tout à fait comparable à la valeur trouvée de 3.98. 

Pour le rutile, le "kiM est très directement dépendant de la technique d'application employée, 3.77 
contre 4.67 pour les techniques de pressage (tableau 4.5) et de free-falling (tableau 4.6), 
respectivement. Il est à prévoir que nous devrons tenir compte de la composition en minéraux 
lamellaires de la peinture analysée, pour le choix du "kiM à utiliser. 

Tableau 4.6 
Intensités Références des 
minéraux rutile et calcite 
Techniquefree-jalling 

prep N' I 2440.2 533. O 4.58 
RUT 1 LE 

prep N'2 1921 .O 403.8 4.76 
kmoy = 4.67 

pi-ep No I 3306.8 796.0 4.15 
CALC 1 TE 

p rep N'2 2933.0 769.7 3.81 
kmoy = 3.98 



Pour les minéraux lamellaires, un seul mélange est préparé. La reproductibilité de l'application 
free-falling nous intéresse principalement ; ainsi à partir du même mélange, pour la détermination 
des Intensités Références moyennes, neuf essais d'applications ont été réalisés pour le talc, cinq 
pour le mica et quatre pour le kaolin, et ce pour chaque raie analytique jugée indispensable. 

Tableau 4.7 
Intensités Reféences 
des minéraux 
lamellaires 

Ml NERAUX 

TALC 

p r e p  N' I 
p r e p  N'2 
p r e p  N'3 
pi-ep N'4 
p r e p  N'5 
p r e p  N'6 
p r e p  N'7 
p r e p  N'8 
p r e p  N'9 

p r e p  N' I 382.7 
p r e p  N'2 928.7 

MICA p r e p  N'3 572.7 
p r e p  N'4 51 1 .O 
p r e p  N'5 523.3 

p r e p  N' I 799.3 
p r e p  N'2 917.3 

KAOLIN p r e p N ' 3  856.0 
p r e p  N'4 783.0 

...................................................... 
r a i e  28 = 28.61- r a i e  28 = 9.47' 

lm (cps /s )  k lm (cps /s )  k 
---------- ----------- ---------- ----------- 

398.0 0.94 927.3 2.19 
537.3 1 .O2 976.6 I .85 
425.3 1 .O0 948.7 2.23 
440.0 1 .O8 963.3 2.37 
632.5 1 .O1 1581.3 2.53 
241.7 O .  95 618.0 2.43 
208.0 O .  98 584.3 2.75 
209.0 O .  86 612.3 2.53 
247.3 0.96 610.3 2.37 

kmoy = 0.98 knioy = 2.36 

------------------------------------------------------ 
r a i e  28 = 26.86' r a i e  28 = 8.89' 

lm (cps /s )  k Im (cps/s) .k ---------- ----------- ---------- ----------- 

kmoy = 0.55 k n o y  = 0.67 

...................................................... 
r a i e  28 = 24.88' r a i e  28 =12.35' 

lm (cps/s)  k Im (cps/s) i: 
---------- ----------- ---------- ----------- 

kvoy = 1 .O3 kmoy = I .SO 

Comme prévu, la dispersion des résultats est plus importante pour les raies situées aux faibles 
angles de diffraction. Ainsi, pour la raie à 28.61' du talc, avec un "ki" moyen de 0.98 et un 
écart-type de 0.06, le coefficient de variation est de 6.1 % alors qu'il est de 10.8 % pour la raie à 
9.47' ; de même pour le kaolin, il est de 3.70 % pour la raie à 24.88' contre 9.4 % pour la raie à 
12.35'. 

IV-5 ANALYSE QUANTITATIVE DE PEINTURES REFERENCES 

IV-5-1 COMPOSITIONS MINERALOGIQUES 

Le principe MATRIX-FLUSHING, avec les paramètres "ki" déterminés précédemment, est 
appliqué à l'analyse quantitative de quatorze peintures références contenant toutes des silicates. Les 
compositions des phases minérales élaborées sont très variables (tableau 4.8 - a). 



Les peintures 1 à 4 ne contiennent que les minéraux purs sélectionnés pour la mesure des Intensités 
Références. 
L'introduction de baryte (ou de lithopone) a été évitée, car deux de ses raies les plus intenses 
inteserent avec les raies 100 du talc et du mica (tableau 4.4). Du kaolin amorphe 200P a été intégré 
à la composition de la peinture 1. 
La peinture 2 a la même formulation minérale qu'une des peintures étudiées par P. KAMARCHIK 
(36). La comparaison des compositions expérimentales trouvées sera ainsi permise. 

Dans les peintures 5 à 9, la baryte n'est également pas présente. Par contre, des silicates "impurs" 
ont été incorporés. 

L'analyse des peintures 10 à 14 est compliquée par la présence des différents silicates mais aussi de 
la baryte et du lithopone. 

La composition minérale après calcination de la peinture à 400°C, constitue notre référence 
analytique (tableau 4.8 - b). Elle est calculée à partir de la composition minérale élaborée, en 
prenant en compte les pertes au feu individuelles des minéraux inclus, mesurées à cette température 
(tableau 2.3). Comme celles-ci sont généralement faibles, les compositions minérales se trouvent 
peu modifiées par la phase de calcination ; les compositions 20°C et 400°C sont donc très proches. 

COMPOS lT IONS MINERALES ( X )  

PI CMENTS DOLOMl ES TALCS KAOL 1 NS MICAS 

RCR2 LlTH D CALCITE ARAGONITE DR0 20 MICRODOL IT 20 PD Ail SUP 200P MAS PLAST BARYTE SILICE 
pe in t  ----- ------ ------- --------- ------ -------- ----- ----- ----- ----- ----- ----- ------ ------ ------ 

-- 
a: re fe i -ence p e i n t u r e  l i qu i de  b : re fe rence  p e i n t u r e  c a l c i n e e  400'C 

Tableau 4.8 
Composition des phases minérales des peintures références avant (a) et après (b) la phase de 
calcination à 400°C 



L'analyse quantitative des peintures ne sera pas perturbée par la présence de résidus organiques. 
Nous avons en effet observé (tableau 4.9) que les pertes au feu des peintures, mesurées à 400°C, 
sont soit au moins égales aux pertes "théoriques" en organiques ou soit très légèrement inférieures 
dans le cas des peintures 2, 11 et 12. 

---------------------a------- 

PERTES AU FEU (%) 

Tableau 4.9 
Pertes au feu expérimentales à 400°C 
et "théoriques" des 
peintures références 

mesurees theor i  ques 
d'apres l a  

400' C f o rmu la t i on  
pe in tu res  ----- ----------- 

IV-5-2 MISE EN OEUVRE ET RESULTATS 

Pour chaque peinture, une masse de 2.4 grammes du résidu minéral de la calcination à 400°C est 
mélangé à 0.6 gramme de corindon (rapport 80120) dans les conditions précisées antérieurement. 
Les échantillons sont appliqués en double exemplaire, selon la technique du free-falling, nécessaire 
car ils sont tous à base de silicates. 

Les tableaux 4.10 à 4.13 montrent, pour chaque minéral dans les 14 échantillons préparés, la 
comparaison des concentrations références et des concentrations calculées d'après l'équation 
C4.101, à partir des "ki" moyens et des intensités mesurées. 

Peintures 1 à 4 (tableau 4.10) 
. . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

Dans les peintures 1 à 4, pour l'analyse du rutile, les deux "kiV, pressage et free-falling, ont été 
successivement employés. Le rutile semble avoir un comportement intermédiaire, car l'optimisation 
de l'analyse est obtenue pour un "kiW de 4.22, valeur moyenne du "ki" pressage et du "ki" 
free-falling . 
L'adéquation de cette valeur a été confirmée pour les dix autres peintures. 

Dans ces conditions, dans les quatre premières peintures, le rutile est bien dosé ; la silice cristobalite 
l'est également. Les écarts relatifs observés sont inférieurs à 3 % pour le rutile et 2 % pour la silice, 
excepté dans la peinture 3. 

La calcite semble moins bien dosée ; pour les peintures 1 et 2, la précision obtenue est de l'ordre de 
2 % alors qu'elle est plus faible pour les deux autres : 14.3 % pour la peinture 3 et 8.2 % pour la 
peinture 4. 



......................... 
COMPOSITIONS ( X )  

re ference ca l  CU l  ees 
- - - - - - - - - - - - - - - - - - r a i e s  ( 2 0 )  k 

---------- ----- PEINTURES 

1 !Ari;-" l e  27.45' 4 . 2 2  
29.43' 3 .81  

mica 26.86'  0 . 5 5  
s i l i c e  21.95' 2 . 8 9  
c r i s t o b a l  i t e  

k a o l i n  c a l c i n e  

corindon 57.58'  

2  pigm r u t i l e  27.45'  4 . 2 2  
c a l c i  t e  29.43'  3.81 
t a l c  28.61' 0 . 9 8  
s !  l  i ce  21.95'  2 . 8 9  

c r i s t o b a l  i  t e  Tableau 4.10 
Analyse 
MA TRIX-FLUSHING 
des peintures 
références 1 à 4 

coi- i  ndon 57.58'  

3 pigm i - u t i l e  27.45' 4 . 2 2  
c a l c i t e  29.43' 3.81 
mica 26.86' 0 . 5 5  
s i l i c e  21.95' 2 . 8 9  
c r i s t o b a l i t e  

cor i  ndon 57.58'  

4  p i m r u t i l e  27.15' 4 . 2 2  
c a f c i  te 29 .43'  3.81 
t a l c  28.61'  0 . 9 8  
mica 26.86'  0 . 5 5  

corindon 57.58' 

Avec l'application du "ki" moyen de 0.98, la précision de 6.5 % obtenue pour le talc reste 
satisfaisante pour les peintures 2 et 4. 
Elle peut même être nettement améliorée si, tenant compte de la dispersion du "ki", nous utilisons la 
valeur extrême de 1.04. 
Les concentrations calculées deviennent alors 7.77 % et 10.13 % pour des concentrations 
références respectives de 7.73 % et 10.10 %. 
Le dosage du talc est ainsi réalisable à 1 % près. 

Pour le mica, au "ki" faible de 0.55, même après considération de la dispersion, la précision reste 
insuffisante pour des concentrations références inférieures à 10 %. 

L'application de la relation [4.11] permet de déceler la présence, dans la peinture 1, d'un minéral 
amorphe, ici du kaolin calciné. 
Nous obtenons en effet l'inégalité [A]<[B] avec comme valeurs expérimentales respectives pour A 
et B, 441 et 489. 
Sa concentration de 7.85 % est obtenue simplement par différence entre 80 et la somme des 
concentrations calculées des autres minéraux. 



Nous observons que tous les minéraux contenus dans l'échantillon de peinture 2 sont bien dosés. 
En considérant les concentrations ramenées à la peinture à l'état liquide, nous constatons, d'après le 
tableau 4.1 1 ,  que nos résultats sont tout à fait comparables à ceux obtenus par P. KAMARCHIK 
(36) avec l'application sur film de llADIABATIC PRINCIPLE (34). 

Tableau 4.11 
Analyse de la peinture 2 
résultats de P.  KAMARCHIK 
(36) et nos résultats 

PEINTURE 2 

plgm rutile 
calci te 
taic(type I T )  
silice 
cristobal i te 

.............................................. 
COMPOSITIONS (%) 

.............................................. 
FORNULAT l ON EXPER INENTALES 

(ref peinture valeurs valeurs 
I iquide) KAMARCH l K trouvees ------------ - - - - - - - - - - - - - - - - - 

Peintures 5 à 9 (tableau 4.12) 

Pour des concentrations références supérieures à 15 %, la précision du dosage du rutile est de 
l'ordre de 1 %, excepté pour la peinture 9.  Aux concentrations inférieures, les écarts observés sont 
de 20 %. 

La silice cristobalite, bien que présente à des teneurs inférieures à 10 %, est relativement bien 
dosCe. 

Les résultats obtenus pour la dolomie sont corrects, qu'elle soit présente à l'état pur dans le produit 
Microdol Super comme dans la peinture 5 ou qu'elle soit associée à la calcite dans la dolomie DRB 
20 comme dans les peintures 6 et 9.  
Pour la peinture 5, pour la concentration référence élevée de 62.64 %, la précision obtenue est de 
3.5 %. 
Pour les peintures 6 et 9,  les concentrations calculées pour la phase dolomie sont de 18.43 % et de 
10.95 %, pour des concentrations références de 20.49 % et de 10.27 %, avec l'hypothèse que la 
dolomie est contenue à environ 91 % dans la charge DRB 20. 

De même, quelque soit son origine, les résultats obtenus pour la calcite restent acceptables. 
Elle est dosée à 6.5 % près, dans la peinture 8, pour une concentration de 19.29 % en calcite pure 
durcal 5. 
Dans les peintures 6 et 9,  les concentrations références respectives en calcite sont de 11.7 1 % et de 
1.02 %, compte tenu du fait qu'elle est présente avec une teneur de l'ordre de 9 % dans la charge 
DRB 20. Elle se trouve donc dosée en excès avec des teneurs calculées de 16.33 % et de 2.94 %. 
Nous ne connaissons pas de façon exacte le taux de transformation à 400°C de l'aragonite en 
calcite ; il est donc difficile de conclure sur le résultat relatif au dosage de la calcite provenant du 
produit Socal P2 dans la peinture 7. Après calcination la teneur en calcite de cette charge serait de 
l'ordre de 75 %, d'après sa concentration calculée. 





Pour la peinture 6, contrairement aux peintures 2 et 4, le résultat de l'analyse du talc pur IT Extra 
n'est pas satisfaisant. 
De même que pour l'aragonite dans le produit Socal P2, la teneur en magnésite dans le talc AT1 
après calcination à 400°C n'est pas connue avec exactitude car le "kiU de la magnésite n'est pas 
disponible. Il est ainsi difficile, pour les peintures 5 et 7, de conclure sur la teneur en talc trouvée. 
Avec une proportion de 48 % de talc dans le produit 20 MO, la concentration référence en talc 
devrait être de 6.94 % dans la peinture 8. La teneur calculée de 10.73 % est donc trop élevée. 

En ce qui concerne le mica, son origine est d'une extrême importance. S'il est issu du produit mica 
Mas 10, l'écart relatif n'excède pas 10 % pour la teneur référence de 18.18 % dans l'échantillon 6. 
La précision reste acceptable dans la peinture 7 malgré la faible concentration introduite. 
Si l'origine du mica est le mica Plastorit, les résultats trouvés sont par contre totalement 
inacceptables. Hormis le fait que nous devons utiliser la raie moins favorable à 8.89'28 en raison 

du chevauchement observé pour sa raie à 26.86'28 en présence de quartz (figure 3.3), nous 
pouvons confirmer l'hypothèse émise lors de l'analyse qualitative selon laquelle mica Mas 10 et 
mica Plastorit ont des comportements très différents. 
Le "kit déteminé sur le mica Mas 10 ne peut pas être appliqué au dosage du mica dans la charge 
Plastorit. 
L'analyse de ce produit doit donc être exclue en raison de l'absence d'une Intensité Référence 
adéquate. 

La peinture 9 ne contient pas de chlorite, l'analyse du kaolin est donc possible. La détermination 
est par défaut avec un écart relatif de 20 % par rapport à la valeur référence de 8.30 %. 
En raison de la non disponibilité du "ki" de la chlorite, la relation [4.11] ne peut pas être appliquée 
pour la peinture 8 ; la présence de kaolin calciné ne peut donc pas être détectée. 

Peintures 10 à 14 (tableau 4.13) 
. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

L'analyse des minéraux non lamellaires ne semble pas perturbée par la présence de baryte ou (et) de 
lithopone. 

Le rutile reste bien dosé pour des concentrations références supérieures à 15 % avec des écarts 
relatifs de l'ordre de 1 % sauf pour la peinture 10 où il est de 9.3 %. 

Pour des concentrations références de l'ordre de 22.27 % dans la peinture 13, et de 13.60 % dans 
la peinture 14, les concentrations trouvées sont, pour la dolomie, de 19.40 % et de 13.97 % 
respectivement. Comme pour les peintures 6 et 9, celle-ci est mesurée à 10 % près, pour l'une et à 
moins de 6 % près, pour l'autre. 

Pour les peintures 10 et 11 où elle est pourtant présente à l'état pur dans le produit durcal 5, la 
calcite se trouve nettement dosée par défaut. Les précisions observées sont ici amoindries avec les 
valeurs respectives de 13.3 % et de 14.3 %. 
Avec comme hypothèse, la teneur de 75 % dans le Socal P2 après la phase de calcination, la valeur 
référence pour la calcite dans la peinture 12 peut être évaluée à 41 %. Un écart relatif de 14 % est 
encore obtenu, mais avec cette fois-ci un dosage par excès. 

Qu'elle soit le seul carbonate ou qu'elle soit en présence d'aragonite ou de dolomie, la calcite 
semble être le minéral non lamellaire le plus difficile à doser. 



PE l NTURES 

- - - - .. - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - 
COMPOSITIONS ( X )  

r a i e s  (28) K I n t  (cps/s) re ference 
---------- ----- ----------- --------- ca l  cu l  ees 

- - - - - - - - - 

10 p i m r u t i l e  27.45' 4.22 892.7 22.93 
ca fc  i ;e 

20.79 
29.43' 3.81 1512.0 45.02 39.00 

t a l c  ( t ype  20 PD) 2.82 
- t a l c  9.47' 2.36 241.3 1 O .  05 
- c h l o r i t e  6.30' NE NE 

ba ry te  31 .SOS 2.26 189.0 9.23 8.22 

cor indon 57.58' 203.5 20.00 

I I  pigm i-ut i l e  27.45' 4.22 347.5 6.70 
c a l c i  t e  

6.79 
29.43' 3.81 1063.5 26.86 23.02 

t a l c  ( t voe  20 PD) 70 nq 
- tà l 'c '  
- c h l o i - i t e  

I i thopone 
- ba ry te  
- ZnS 

k a o l i n  c a l c i n e  

cor  i ndon 57.58' 242.5 20.00 

12 pigm r u t  i l e  27.45' 4.22 421.3 11.50 
aragon i t e  27.78 

( t voe  SKAL P2) , , 
- a ragon i te  26.24' NE 62.2 
- c a l c i t e  ] 29.43' 3.81 1551.8 46.76 

c a l c i  t e  20.16 
t a l c  ( t ype  20 PD) 12.50 

- t a l c  9.47' 2.36 286.0 13.91 
- c h l o r i  t e  6.30' NE 210.3 

I i thopone 8.06 
- ba ry te  31 .50' 2.26 158.2 8.04 
- ZnS 47.55' 3.22 168.0 5.99 

cor  i ndon 57.58' 174.2 20.00 

13 pigm r u t  i l e  27.45' 4.22 200.3 3.17 
dolomie 24.47 

( t ype  DRB 20) . , 

- dolomie 30.99' 3.09 657.2 19.40 
- c a l c i t e  29.43' 3.81 205.8 4.93 

t a l c  ( t ype  20 m)) 6.83 
- t a l c  9.47' 2.36 247.5 9.57 
- c h l o r i t e  6.30' NE 208.8 

k a o l i n  non c a l c i n e  12.35' 1.50 369.2 29.43 22.46 
I i thopone 16. IO 

- ba ry te  31.50' 2.26 305.0 12.31 
- ZnS 47.55' 3.22 133.0 3.77 

coi- i ndon 57.58' 219.2 20.00 

14 pigm r u t i l e  27.45' 4.22 
dolomie 30.99' 3.09 

( t ype  m ic rodo l )  
t a l c  ( t ype  20 M3) 

- t a l c  9.47' 2.36 
- c h l o r i t e  6.30' NE 

k a o l i n  non c a l c i n e  12.35' 1 .50 
I i thopone 

- ZnS 47.55' 3.22 

cor indon 57.58' 

NE = non e tud ie  
e- 

Tableau 4.13 : Analyse MATRIX-FLUSHING des peintures références 10 à 14 



En effet, comme pour le rutile et la dolomie, les précisions obtenues pour la baryte sont nettement 
meilleures. 
Qu'elle appartienne à la baryte blanc Fixe F ou au lithopone choisi dans lequel elle est contenue à 
70 %, la baryte est dosée avec des précisions d'environ 10 % dans les peintures 10, 11 et 13 pour 
des teneurs variant de 10 à 15 %. Elle est de 5 % pour la valeur référence de 3 1 % dans la peinture 
14. 

ZnS, contenu uniquement dans le lithopone avec la teneur de 30 % n'est présent dans les peintures 
qu'à des concentrations références faibles inférieures à 10 %. 
Compte tenu de cette remarque, les concentrations calculées sont en accord avec les valeurs 
introduites. 

En ce qui concerne les minéraux lamellaires, nous pouvons remarquer que le talc est très difficile à 
doser avec la raie à 9.47'20, pour des teneurs en produit 20 MO inférieures à 15 %. Il est toujours 
nettement dosé par excès. 
Dans la peinture 11, pour une concentration introduite en charge 20 MO de 20.03 % et par 
conséquent pour une teneur en talc correspondante d'environ 9.6 %, la concentration trouvée est de 
13.25 %. 

Compte tenu de la dispersion importante du "ki" observée pour la raie à 9.47'28 (tableau 4.7), le 
"kj' extrême de 2.61 peut être toléré pour l'analyse et être préféré au "ki" moyen de 2.36. La teneur 
en talc calculée devient 1 1.98 % et est ainsi plus en accord avec celle introduite. 

Le kaolin est très mal dosé dans les peintures 13 et 14 car elles contiennent de la chlorite ; ces 
résultats étaient prévisibles suite à l'analyse qualitative. 

IV-6 APPLICABILITE DE LA METHODE : ANALYSE DE 
PEINTURES TESTS 

La validité des Intensités Références déterminées a été testée jusqu'à présent pour l'analyse de 
peintures élaborées par mélanges à partir de minéraux donnés. 
Pour compléter le jugement sur l'efficacité de la méthode, trois peintures tests ont été préparées 
indépendamment de nous et mises à notre disposition sans que nous ayons connaissance de leurs 
compositions. 

Toutes trois comportent en fait des pigments autres que le pigment Tioxide-RCR2 préalablement 
étudié. De même, deux d'entre elles contiennent des calcites différentes de la calcite Durcal 5. L'une 
est à base de kaolin D non encore testé (tableau 4.14). 

. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
COMPOSITIONS MINERALOGIQUES AVANT CALCINATION A 400°C - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - .  

Peintures tests 

Tableau 4.14 1 26.31 % pigment Tioxide TC 90 t 63.16 % calcite Durcal 5 

Composition minéralogiques 10.53 % talc 20 MO 

des 3 peintures tests 2 36.69 % pigment Tioxide RXL t 38.76 %calcite 
24.55 %kaolin grade D 

3 58.00 % pigment Tioxide TR 92 t 42.00 % calcite 



Les poudres, obtenues par calcination des peintures à 400°C, sont mélangées au corindon selon la 
méthodologie employée pour les peintures références. 

Comme pour celles-ci, nous avons vérifié que les pertes au feu mesurées à 400°C correspondaient 
bien aux pertes "théoriques" en organiques d'après la formulation employée (tableau 4.15). 
Nous constatons par ailleurs, pour la peinture 2, que la perte au feu expérimentale à 500°C est très 
supérieure à la perte "théorique" ; cette différence peut s'expliquer par la perte en H20 structurale du 
kaolin à cette température qui correspond à son amorphisation. 

Tableau 4.15 
Pertes au feu expérimentales 
et "théoriques" des peintures tests 

PERTES AU FEU (%) 

niesurees theoriques 
d'aprës l a  

pe in tu res  400'C 500'C forrnulat ion 
t e s t s  ----- ----- ----------- 

Les teneurs calculées selon la méthode M A T R I X - F L U S H I N G ,  pour chaque minéral, sont 
précisées dans le tableau 4.16. 
Elles sont confrontées aux teneurs références à 400°C. Celles-ci sont obtenues à partir des 
compositions qui nous ont été communiquées (tableau 4.14) en tenant compte des pertes au feu 
moyennes des espèces minérales, décelées par l'analyse qualitative des trois peintures tests. 

La peinture test 3 ne contient pas de silicates, ce que nous avons vérifié en Fluorescence X, aussi la 
technique du pressage a été utilisée, avec pour le rutile, l'utilisation du "ki" correspondant. 

PE l NTURES 
TESTS 

r a i e s  (28) ---------- 

1 p i r n r u i i l e  27.45' 
ca&c i  t e  29.43' 
t a l c  ( t ype  20 M3) 

28.61.  - t a l c  
- chloi ' i  t e  6.30' 

coi' i  ndon 57.58' 

2 pigrn r u t i l e  27.45' 
c a l c i  t e  29.43' 
k a o l i n  24.88' 

non c a l c i n e  

cor indon 57.58' 

3 pigm r u t i l e  27.45' 
c a l c i  t e  29.43' 

cor  i  ndon 57.58' 

------------------------- 
COMPOSITIONS (%) 

K I n t  (cps/s) re ference ca l cu lees  
----- ----------- --------- - - - - - - - - - 

NE = non e tud ie  

Tableau 4.16 : Analyse MATRIX-FLUSHING des trois peintures tests 



Pour les pigments, les concentrations obtenues sont tout à fait convenables compte tenu du fait 
qu'ils ne devraient pas posséder un "kiW semblable à celui déterminé pour le pigment RCR2, en 
raison de leurs pourcentages en Ti02 et donc en rutile différents. 

La calcite est dosée avec une précision d'environ 6 % dans les peintures 1 et 3 malgré son origine 
différente. 
Dans la peinture 2, l'écart relatif observé est de 17 % pour des teneurs référence et calculée 
respectives de 31.31 % et de 36.66 %. 

Les deux minéraux talc et kaolin dans leurs formes respectives talc 20 MO et kaolin grade D sont 
bien dosés. 
Ainsi, la teneur calculée pour le talc, dans la peinture 1, est de 5.77 % pour une teneur référence 
évaluée à 4.06 %. 
De même, à partir de sa teneur estimée à 80 % dans le kaolin grade D calciné à 400°C, la 
concentration référence en kaolin serait de 15.68 % ; la concentration trouvée de 15.80 % est donc 
en bon accord. 

L'analyse MATRIX-FLUSHING de la peinture 3 donne des résultats très satisfaisants. Puisque 
nous sommes en présence d'un mélange binaire, nous pouvons lui préférer l'AUTO-FLUSHING, 
dont le principe est résumé par le système d'équations [12]. 
L'ajout du corindon au résidu minéral de la calcination n'est plus nécessaire. Les intensités 
mesurées sont de 3328 coups/seconde et de 2755 coups/seconde pour le rutile et la calcite 
respectivement. 
Les concentrations trouvées d'après la relation [13] sont de 54.98 % et de 45.02 % pour des 
compositions références à 400°C de 57.84 % en pigment et de 42.16 % en calcite. 
Rutile et calcite sont donc déterminés avec une précision de l'ordre de 5 %. 

IV-7 DISCUSSION 

Si à l'évidence, un certain nombre d'informations intéressantes est accessible par la technique de 
Diffraction X quantitative développée, notamment la possibilité de déceler et de quantifier par les 
bilans les composés amorphes, certains inconvénients subsistent. 
On ne peut en effet faire abstraction des limitations rencontrées qui, dans certains cas, affectent la 
précision des résultats ; la technique du MATRIX-FLUSHING ne peut en effet être utilisée dans 
des conditions idéales et se trouve singulièrement compliquée dans le cas de la présence de silicates 
et de baryte, sans négliger les risques induits par la calcination. 
La non disponibilité de certains "ki", pourtant indispensables, entrave l'application à l'ensemble des 
minéraux concernés. 
Le bilan des essais expérimentaux amène à la conclusion que l'analyse quantitative par Diffraction 
X s'avère insuffisante. Comme pour l'analyse qualitative, nous nous sommes orientés vers la 
Spectrométrie de Fluorescence X en vue d'acquérir un ensemble d'informations quantitatives plus 
conséquent. 
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C H A P I T R E  V 

ANALYSE QUANTITATIVE 
METHODOLOGIE ET EXIGENCES ANALYTIQUES 

La Fluorescence X est très sollicitée pour ses possibilités en matière d'analyse qualitative des 
pigments et des peintures. 
Dès 1969, elle est largement utilisée pour la caractérisation des enrobages (Si02, Al2O3, ...) et des 
impuretés de divers pigments (40). 
Pour les peintures, d'après R. W. SCOTT (24,41), les applications potentielles sont très diverses : 
identification des éléments majeurs et des métaux traces, études de contamination de surface et de 
phénomènes de dégradation, caractérisation des métaux dans les siccatifs, ... 

En ce qui concerne les aspects quantitatifs, les travaux sur les peintures ont été presque 
exclusivement orientés vers le contrôle des éléments traces (42) susceptibles de faire l'objet de 
Normes. Le plomb a été particulièrement étudié que ce soit en dispersion de longueur d'onde (43) 
ou en dispersion d'énergie (44). Les dosages du cuivre, du mercure et de l'arsenic ont été 
également développés (45). 

Les recherches relatives au dosage des éléments majeurs par Fluorescence X sont peu nombreuses 
en raison des deux difficultés suivantes : 

1) la nature des éléments à doser ; ce sont en effet principalement des éléments légers : 
Si, Al et Mg dont l'analyse est peu sensible. 

2) la présence d'effets d'absorption et de renforcement, non négligeables dans le cas 
présent, vu les larges gammes de compositions rencontrées. 

R. W. SCOTT, en 1969 en collaboration avec J. D. Mc GINNESS et J. S. MORTENSEN (46) 
puis en 1974 avec F. H. CHUNG et A. J. LENTZ (43), a prouvé que l'on pouvait éliminer ces 
effets de matrice en travaillant sur couches minces. 
L'échantillon de peinture est fortement dilué dans une matrice organique légère à laquelle on ajoute 
une faible quantité de cuivre (ou de zinc) ; celui-ci sert de standard interne et permet de corriger les 
variations des épaisseurs de films d'un échantillon à l'autre. 
La méthode donne de bons résultats pour les dosages de Ti et de Ca. 
Néanmoins, en raison des taux de dilution élevés, l'analyse des éléments légers est difficilement 
envisageable. 

Pour pouvoir généraliser l'analyse par Fluorescence X à tous les majeurs, il est nécessaire 
d'atténuer voire de corriger les effets de matrice, à défaut de pouvoir totalement les supprimer. 
La préparation selon la technique de fusion ou technique des perles permet leur atténuation (47). 

En Fluorescence X à dispersion de longueur d'onde, avec cette technique des perles, C. R. 
ANDREWS et R. K. MAYS (48) ont proposé, en 1979, le dosage de Ti02, Si02 et A1203 à partir 
de mélanges de pigments Ti02 et de différents silicates d'alumine. 



Pour Ti02 et A1203, la linéarité est obtenue entre les intensités et les concentrations pour leurs 
intervalles de vanation respectifs O - 50 % et 20 - 45 %. 
Par contre, pour Sio2, une correction des effets d'absorption s'avère indispensable. Avec la 
méthode de LUCAS-TOOTH-PRICE, cet oxyde est dosé à 1 % près sur la gamme de 
concentrations : 30 à 50 %. 

D'autre part, en Fluorescence X à dispersion d'énergie, L. H. CHRISTENSEN et I. DRABAK 
(49) ont mis au point, pour le dosage dans la peinture liquide de quelques éléments aux numéros 
atomiques supérieurs à 19 tels que Ca, Ti, Cr, Fe, Zn et Pb, une méthode de calcul des effets de 
matrice, basée sur la détermination des paramètres fondamentaux et sur la mesure des raies 
diffusées par la source d'excitation. 
Elle donne de bons résultats pour les analyses des éléments majeurs Ti et Ca, présents 
respectivement à des teneurs de 12 % et de 3 % dans chacune des deux peintures étudiées. 

Notre objectif est de développer, par Fluorescence X d dispersion de longueur d'onde, une 
dthodologie analytique qui permette d'atteindre les concentrations des 7 oxydes majeurs suivants : 
ZnO, TiOl, Cao ,  K20,  Si02, A1203 et Mg0 dans diverses qualités depeintures. 
Conformément aux conclusions du chapitre II, nous excluons le film comme support analytique. 
Les natures et proportions des pigments et charges varient très largement d'une qualité de peinture à 

, une autre, avec pour conséquences immédiates des matrices très différentes et des gammes de 
concentrations très larges pour les oxydes. 
L'examen de diverses formulations minéralogiques types a ainsi révélé que la méthode à développer 
doit permettre le dosage des différents oxydes sur les intervalles de variation suivants : 

- O à 80 %, pour Ti02 
- O à 45 %, pour Ca0 
- O à 25 %, pour Si02 
- O à 20 %, pour A1203 et Mg0 
- O à 1 %, pour Zn0 
- O à 1 %, pour K20 

V-1 METHODOLOGIE ANALYTIQUE 

Nous nous proposons de développer une méthode qui consisterait à travailler directement sur le 
résidu minéral 500 OC obtenu dans le cadre de la détermination de la teneur en poudre. 
Elle sera substituée à la technique actuelle qui nécessite l'addition du standard interne lanthane au 
résidu de la calcination puis la fusion des produits sous forme de perles. 
Sa mise en oeuvre apparaît plus simple et plus rapide car elle permet d'éliminer la phase de 
calcination supplémentaire. 
Dans un autre contexte (voir quatrième partie), le travail sur la poudre nous permettra le 
développement de l'analyse des éléments traces contrairement aux systèmes dilués tels que les 
perles. 

L'utilisation de standards synthétiques à base d'oxydes purs comme pour les systèmes fondus est 
exclue. La mise en oeuvre sur produits pulvérulents implique la conception de phases minérales 
étalons et parallèlement exige le développement de techniques de contrôle des compositions 
chimiques des pigments et charges sélectionnés et des poudres de peintures après calcination à 
500 O C .  



Les recherches expérimentales sont principalement consacrées à l'étude des influences des effets 
physiques : minéralogie et granulométrie, conjointement à l'optimisation de la technique de 
préparation des étalons pulvérulents. 

L'analyse quantitative de tels systèmes dits "compacts" ne sera effective qu'avec la correction des 
@ers de matrice ou effets interélérnents. Ces effets ne sont aucunement atténués contrairement au 
cas des systèmes dilués. 
Les courbes des coefficients d'absorption massique (d'après les tables de K.F.G. HEINRICH) en 
fonction des longueurs d'onde, présentées dans la figure 5.1, laissent prévoir l'importance de ces 
phénomènes matriciels. 

Figure 5.1 
Coefficients d'absorption 
massique en fonction 
des longueurs d'onde 
'pour les éléments majeurs 

3 5 7 9 1 1  

l o n ~ u c i i r s  d 'onde cn A 

Les coefficients d'absorption massique des principaux minéraux, calculés pour chaque longueur 
d'onde caractéristique, d'après leurs compositions évaluées à 500°C, sont rassemblés dans le 
tableau 5.1. 
Nous pouvons estimer l'importance des variations des coefficients d'absorption lorsque la 
composition de l'échantillon est modifiée et donc prévoir les effets interéléments les plus 
significatifs. 

Tableau 5.1 
Coefficients d'absorption 
massique des minéraux 
500°C pour les raies 
caractéristiques des 
éléments analysés 

- - - - - * - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -  

COEFFICIENTS D'ABSORPTION MASSIQUE (cm2lg) 
* - _ _ _ _ - - _ _ - - - - - - - - - - - * - - - - - - - - - - - - - - - - - . - - - - - - -  

8 " 
type R X L ~  
type 
type RHD2 

' silicates 
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mlca 



Le minéral baryte est très absorbant quelle que soit la longueur d'onde. Ainsi, pour éviter des effets 
interéléments particulièrement importants, nous avons décidé pour les premiers développements de 
ne pas l'inclure dans les phases étalons. 
Ceci ne limite pas l'application de la méthode en raison de sa faible représentativité dans les 
peintures commerciales. 

Les travaux de développement des corrections des eflets de matrice, orientés vers la recherche 
d'une méthode qui éviterait la multiplication des étalonnages malgré les larges gammes de 
concentrations à couvrir, font l'objet du chapitre VI. 

V-2 CONTROLE DES COMPOSITIONS 

Il nous est indispensable de disposer de techniques analytiques qui permettent de contrôler les 
teneurs des oxydes majeurs dans la phase de développement de la méthode, avec l'élaboration des 
compositions minérales standards puis dans sa phase d'application, avec l'analyse de compositions 
tests. 

Pour la phase de développement, elles doivent ainsi être appliquées aux contrôles des compositions 
"fournisseurs" des minéraux sélectionnés et des résidus minéraux de la calcination à 500°C. 
Sans elles, nous ne disposerions en effet que de concentrations approchées en oxydes majeurs, 
estimées à partir des compositions initiales en tenant compte des pertes au feu individuelles des 
minéraux. 

Les compositions des minéraux et des phases minérales calcinées sont difficilement contrôlées par 
voie chimique. 
En effet, seul le dosage de Ti0 par titrimétrie est aisément réalisable dans les pigments mais 
Cgalement dans les peintures (3f q ue ce soit selon la Norme ASTM D 1394-76 (50) ou selon la 
Norme ISO 591 plus communément désignée par la méthode du Réducteur de Nakazono dont le 
principe est présenté dans l'Annexe 3-C. 
Par contre, les dosages des autres oxydes par voie chimique, mais également par spectrométrie 
d'absorption atomique et par émission en plasma induit par haute fréquence, restent relativement 
complexes et lents malgré les travaux récents de R. HAUTBOUT, G. LEGRAND et I.A. 
VOINOVITCH (5 1). 

Nous avons retenu pour le contrôle des compositions la technique des résines échangeuses d'ions 
en FluorescenceX, mise au point en 1968 par K. GOVINDARAJU (52,53 et 54) et utilisée depuis 
1974 par R. MONTANARI (55) pour l'analyse des oxydes majeurs des roches : Si02, A1203, 
Fe203, MgO, Ti02, Ca0 et K20. 
De façon générale, la méthode donne des résultats d'une très bonne précision dans tous les types 
d'échantillons géologiques. Elle s'est également révélée très efficace pour le contrôle des 
compositions d'étalons internationaux de minerais de fer (56). 

Elle consiste, après fusion de l'échantillon au borate de lithium, à dissoudre une partie du verre 
ainsi formé à l'aide de résines cationiques ; les cations initialement présents dans le verre sont 
transférés quantitativement sur la résine qui est ensuite analysée sur spectromètre X. Les éléments 
Al, Fe, Ti, Mg, Ca et K peuvent ainsi être dosés simultanément avec une bonne précision. 

L'intérêt principal de la méthode réside dans l'absence presque totale d'effets de matrice du fait de 
la dilution élevée de l'échantillon dans une matrice organique légère et de la faible épaisseur de 
l'échantillon qui peut être assimilé à une couche mince. 
Les résultats des mesures d'intensité ne demandent donc aucune correction d'effets interéléments. 
Quatre étalons en général, standards géochimiques et (ou) synthétiques, suffisent pour établir les 
droites d'étalonnages des divers éléments. 



Outre la chaîne de préparation relativement longue, l'inconvénient majeur de la méthode est qu'elle 
ne permet pas le dosage simultané des cations et des anions ; cela justifie dans notre cas son 
utilisation uniquement au titre de technique de contrôle et non au titre de méthode de 
développement. 
Si et P, non fixés sur les résines cationiques se retrouvent dans l'effluent lors de la dissolution du 
verre respectivement sous forme d'acide silicique et d'acide phosphorique (53) ; leurs dosages 
nécessitent une phase de fixation sur résine anionique, à partir de l'effluent (57,58). 

L'adaptation de la méthode des résines à l'analyse des majeurs dans les pigments Ti02et des 
charges minérales a fait l'objet des premiers essais. 

Les teneurs obtenues avec cette technique de contrôle pour deux pigments standards sont 
comparées à celles annoncées par le fournisseur dans le tableau 5.2. 

Tableau 5.2 
Compositions en oxydes 
majeurs de pigments 
standards 
comparaison 
a) valeurs références 
b) valeurs méthode des résines RXL-CLDD 1165 

................................................... 
CWENTRAT IONS ( X )  ................................................... 

T i02 Cao K20 S i 0 2  A1203 Na20 ---- --- --- ---- ----- ---- 

a : valeurs  references producteur b : valeurs  methode des res ines 

Hormis pour le dosage de Si02 dans le standard RCR2, les teneurs obtenues par cette technique 
pour les trois principaux oxydes Ti02, Si02 et A1203 sont en parfaite concordance avec les valeurs 
références. 

Trois pigments différents des précédents ainsi que six charges minérales parmi lesquelles trois 
carbonates et trois silicates, préalablement sélectionnés pour les recherches relatives à 
l'Identification minérale (Chapitre III) ont également été étudiés avec les conditions opératoires 
précisées dans l'Annexe 3-A. 
Pour le dosage de Si02, de manière à éviter la phase de fixation sur résine anionique, il a été décidé 
de recourir à la spectrométrie d'absorption atomique sur une nouvelle mise en solution d'une partie 
du verre dans de l'acide nitrique dilué (voir Annexe 3-A). 
R. MONTANARI et ses collaborateurs (58) ont en effet vérifié que le dosage par absorption 
atomique donne d'excellents résultats pour des roches dont les teneurs en Si02 peuvent atteindre 
jusqu'à 70 %. 
A titre d'exemple, le dosage de Ca0 aux faibles et fortes teneurs dans des charges ou dans des 
peintures calcinées est également décrit dans l'Annexe 3-A. 

Le tableau 5.3 présente pour les neuf minéraux la comparaison entre les teneurs obtenues par la 
méthode des résines et les données moyennes des différents fournisseurs. 
Les teneurs inférieures à 1.5 % ont également été contrôlées pour les charges minérales par 
spectrométrie d'absorption ou d'émission atomique, avec pour principe de mise en solution, une 
fusion au tétraborate de lithium puis une solubilisation à l'acide nitrique (voir Annexe 3-B). 



........................................................................... 
CONCENTRATIONS (%) ........................................................................... 

Fe203 T i 0 2  Cao K20 S i 0 2  A 1203 Mg0 Na20 PF(*) 
MINERAUX - - - - - - - - - --- - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - 

*pigments - - - - - - - - 
t y p e  RXL a - 82.22 0.04 0.10 8.77 4.1 1 - NE 3.66 

b <0.01 82.20 - 0.03 8.89 3.98 C0.05 0.39 3.63 

t y p e  RCR2 a - 92.68 - 0.024 1.30 2.40 - 2.72 
b <0.01 92.70 - 0.01 1.23 2.34 <O.OS 0.08 2.60 

t y p e  RHD2 a - 94.48 - 0.02 0.07 3.15 - 2.09 
b <0.01 94.10 - 0.01 0.11 3.09 <O.OS 0.04 2.16 

a r a g  socal  P2 a NE 
b <0.01 
c 0.055 

do1 DRB 20 a <0.01 
b 0.03 
c 0.075 

t a l c  20 M3 a 1.30 - 0 .60  - 47.80 9.40 32.00 - 8.90 
b 1.45 0.09 0.42 0.03 47.84 9.02 32.13 0.04 8.80 
c 1.26 0.12 0.54 0.026 NE NE NE <0.02 

A 

k a o l i n  supreme a 0.50 0.05 0 .20  0.68 47'1 3 8 f l  0.20 0.07 13.4+0.5 
b 0.56 0.01 <0.01 1.06 46.76 37.20 0.21 0.07 13.79 
c 0.38 0.33 <0.01 1.12 NE NE 0.033 0.073 

m i c a  mas 10 a 1.68 0.33 - 8.70 47.00 34.00 0.40 0 .93  6.00 
b 1.94 0.29 0.04 9.92 44.52 36.07 0.39 0.79 6 .06  
c 1.35 0.38 <0.01 NE NE NE 0.077 0.73 

a : donnees f o u r n i s s e u r  b : methode des r e s i n e s  c : a b s o r p t i o n  atomique ( ou e m i s s i o n  ) 
compos i t ion  moyenne 

PF(*) : p e r t e  au f e u  a IOOO'C NE : non e t u d i e  

Tableau 5.3 : Compositions en oxydes majeurs de 9 minéraux 
Comparaison : 
a) valeurs références 
b) valeurs méthodes des résines 
c) valeurs spectrométrie d'absorption ou d'émission atomique. 

Pour les seuls minéraux dolomie DRB 20 et mica Mas 10, des divergences importantes peuvent être 
observées. Ainsi, dans la dolomie, Ca0  est dosé par excès avec la méthode des résines ; l'écart 
relatif observé est de 5 %, par contre Mg0  est dosé par défaut avec un écart relatif de près de 7 %. 
De même, pour le mica Mas 10, SiO2 est dosé par défaut alors que A1203 l'est par excès, ceci avec 
des écarts relatifs respectifs de 5 et de 6 %. 

Pour K20, la teneur de 1 .O6 % obtenue par la méthode des résines pour le kaolin suprême, trouvée 
nettement supérieure à la valeur annoncée de 0.68 %, est parfaitement vérifiée par spectrométrie 
d'émission atomique. 
Par contre, pour le mica, la valeur de 9.92 % contre 8.70 % pour la valeur de référence n'a pas pû 
être vérifiée. 



De ces diverses comparaisons, il ressort que la méthode des résines est une technique tout à fait 
adéquate pour le contrôle des teneurs des oxydes majeurs contenus dans les pigments et les charges 
minérales. 
Il est donc tout à fait légitime de l'exploiter pour le contrôle des compositions des phases minérales 
standurh. 
En cas de non concordance de certaines teneurs, le dosage par spectrométrie d'absorption atomique 
pourra être utilisé à titre de contrôle complémentaire (Annexe 3-B ; Principe No 2). 
Pour la plupart de ces phases minérales, la teneur en Ti02 sera également contrôlée par voie 
chimique selon la Norme ISO 591 (Annexe 3-C). 

Pour des poudres de peintures tests, la mise en oeuvre de la technique des résines s'avèrera 
indispensable pour conclure sur l'efficacité de la méthode que nous développons. 

Tous les travaux de contrôle de compositions réalisés pour des phases minérales de peintures sont 
présentés dans le chapitre VI1 consacré aux développements analytiques proprement dits. 

V-3 CONDITIONS INSTRUMENTALES 

Les phases minérales des peintures sont analysées avec le spectromètre PHILIPS PW 1400 couplé 
à un micro-ordinateur HEWLETT-PACKARD 86 B qui assure l'acquisition des mesures. 

Le programme analytique (chapitre VI) a été développé sur système IBM PC-XT. 
* 

La nature et l'alimentation du tube ainsi que le milieu d'analyse sont maintenus constants pour 
assurer la stabilité des mesures. 
Ces paramètres et les conditions analytiques spécifiques à chaque élément majeur analysé sont 
précisés dans le tableau 5.4. 

TUBE : Rhodium 
AL INENTATION : 45KV - 40mA 
RILIEU : Ce v i d e  
ORDRE DES CR l STAUX ANALYSEURS : 
DETECTEUR : f l u x  gazeux 
TEWS DE nESURE : - r a i e  : 40s 

- fond : 20s 
(200s pour Il ) 
(40s pour n g l  

Tableau 5.4 
Conditions de mesure 
Eléments majeurs des 
peintures 

ELEMENT RA l E ANALYSEE CRISTAL ------- ------------- ------- 

Ba L p 2 ( 2 . 4 0 4 A ' )  L I F 2 0 0  
Zn K a ( 1 . 4 3 7 A a )  L I F 2 0 0  
T i  K a ( 2 . 7 4 9 A a )  L I F 2 0 0  
Ca K a ( 3 . 3 5 9 A e )  L I F 2 0 0  
K K a ( 3 . 7 4 4 A a )  L I F 2 0 0  
S i  Ka (7.125 A') PE 
A l  Ka (8.339 A') PE 
Mg Ka (9.889 A') TLAP ................................ 

co l l ima teurs  - large = 550 
f i n  = 150 p 

............................... 
ANGLE 28 COLLIRATEUR 

r a i e  fond ----------- 
----------------- 

f i n  
large 
f i n  
f i n  

l arge 
l arge 
large 
f i n  

.- ---------- 

La raie Ba LP2 n'est analysée que pour confirmer l'absence de baryum dans des peintures 
inconnues. Nous avons en effet exclu le dosage des éléments majeurs en présence de baryte pour 
les raisons signalées dans la section V.I. 
La raie Ba LJ32 est la seule raie intense du baryum qui n'interfère pas avec le titane lors de 
l'utilisation du cristal LIF 200. 



V-4 EXAMEN DES EFFETS LIES A L'ANALYSE SUR POUDRE 

De nombreuses publications, en particulier celles de F. CLAISSE (47, 59), ont signalé dès 1957 
les difficultés qui entourent l'analyse des matériaux pulvérulents de composition complexe. 
La difficulté essentielle réside dans l'obtention d'une surface homogène et représentative de la 
composition de l'échantillon à analyser. La pénétration du rayonnement X n'affecte en effet qu'une 
couche très mince du spécimen. 
La limite de pénétration ou épaisseur critique est d'ailleurs d'autant plus faible que la longueur 
d'onde de fluorescence est élevée ou, en d'autres termes, que l'élément émetteur est léger : Mg, Al, 
Si ... On se heurte ainsi à des phénomènes qui perturbent l'émission de fluorescence ; ceux-ci 
peuvent être regroupés sous l'appellation "d'effets d'hétérogénéité" ; il s'agit : 

- des effets de granulométrie. 
- des effets dûs d la nature chimique du composé fluorescent. 

Nous rappelons l'essentiel de la théorie de ces effets qui, en pratique, s'interpénètrent pour livrer 
l'aspect complexe de leurs interactions. 

Par ailleurs, lors de la mise en forme des échantillons pulvérulents intervient l'@et de 
compression, lié aux caractéristiques physiques des minéraux telles que la dureté et la plasticité, qui 
peut se concrétiser par une ségrégation des particules à la surface. 
L'optimisation du mode de préparation se résume principalement ici à décider de l'alternative de 
l'utilisation ou non d'un liant lors de la compression des résidus minéraux, à partir de l'étude des 
dispersions globales des mesures des intensités. 

V-4-1 EFFETS D'HETEROGENEITE 

V-4- 1- 1 INFLUENCE DE LA GRANULOMETRIE 

F. CLAISSE et C. SAMSON (60) ont été en 1962 les premiers à étudier théoriquement et 
expérimentalement, les effets de taille de grains que l'on rencontre dans l'analyse des mélanges 
binaires. 
Par la suite, d'autres théories ont été développées parmi lesquelles celle de P. BLANQUET (61) 
pour l'étude des mélanges, poudres ou pulpes à n constituants, en 1966. 
Les travaux de P. F. BERRY, T. FURUTA et J. R. RHODES (62) en 1969 et de A. R. 
HAWTHORNE et R. P. GARDNER (63) en 1978 ont mis en évidence les disparités entre les 
théories existantes et souligné certains écarts entre des résultats expérimentaux et des résultats 
prévus par les modèles. 

Les théories proposées utilisent toutes des hypothèses différentes notamment en ce qui concerne la 
forme et la distribution des particules. Elles prennent en considération différentes propriétés 
physiques de l'échantillon (taux de tassement, ....) ; pour des mélanges binaires, toutes s'accordent 
sur la variation rapide de l'intensité de fluorescence avec la granulométrie dans une zone dite de 
transition. Par contre, aucune dépendance avec la granulométrie n'est relevée ni en-deçà ni au-delà 
de cette zone. 

Dans le cas de systèmes plus complexes tel que celui qui nous intéresse, la description exacte des 
effets de granulométrie s'avère impossible car les tailles des particules et les distributions de forme 
à la surface sont multiples, inconnues et différentes d'un échantillon à l'autre. Même si ces 
caractéristiques étaient connues, quelle que soit la théorie utilisée, un calcul correct de l'effet de 
grain serait difficilement exécutable. 

En conséquence, il faut se limiter à déteminer les zones granulométriques telles qu'elles ont été 
défmies pour l'analyse de spécimens contenant deux minéraux, l'élément fluorescent étant présent 
dans un seul de ceux-ci. 
Dans les travaux de F. CLAISSE et de C. SAMSON (60), les limites granulométriques de la zone 
de transition dépendent de la longueur d'onde de la radiation incidente et de la nature des composés 
du mélange binaire. 



Pour un mélange comprenant deux phases granulomCtriques régulièrement calibrées, l'une 
contenant l'élément fluorescent, l'autre non, elles sont définies par : 

Avec P"f = ~ ' f  (hp) + Pt@s) : Somme des coefficients d'absorption linéaires de la 
phase fluorescente pour la radiation primaire considérée 
monochromatique et la radiation de fluorescence AS 

Cette formule ne s'applique qu'aux faibles et moyennes concentrations, jusque 20 ou 30 % en 
volume, de la phase fluorescente. Aux fortes concentrations, la zone de transition peut se déplacer 
davantage et, en règle générale, il est plus facile d'atteindre la finesse des grains permettant 
d'éviter les effets perturbateurs. 
Les auteurs insistent sur le fait que l'utilisation d'une radiation polychromatique étalée et 
pénétrante peut avoir pour effet d'estomper la zone de transition et de rendre dans certains cas les 
conditions granulométriques moins critiques que celles annoncées par les relations [5.1] et [5.2]. 
Il est d'usage de définir la condition granulométrique requise pour une phase fluorescente en 
supposant des particules sphériques de la façon suivante : 

3 2 
diamètre des grains I - àpartirde Lh= - x diamètre des grains 15.31 

10 p"f 3 

ou, en d'autres termes, le diamètre maximum tolérable des grains est : 

Le tableau 5.5 donne le diamètre maximum tolérable dans des grains supposés sphériques de 
minéraux types.inclus dans des peintures, calculé d'après la relation [5.4] pour les trois éléments 
majeurs : Mg, Al et Ca puis en considérant une excitation monochromatique hp par la raie La  de 
Rh ou la raie K a  de Rh suivant le cas. 

Tableau 5.5 
Diamètre maximum 
tolérable de grains 
de charges minérales 
types pour l'analyse 
de Mg, Al et Ca 

ra~onnement 
diamelre 

pt'iica; i ïe  f iuorescence maximum (ym) 
i l l r ; i R a J X  -------- ------------ ------------ 

:a:c Rh La r(q Ka 0.48 
doiomie RI: Lo Yg KP 0.44 

L.aal in -?h l a  A l  Ka  O .  70 
m i c a  RI1 L a  A l  K a  0 . 6 3  



Nous pouvons remarquer, dans le cas de l'analyse du magnésium, que la zone de transition est 
déplacée vers les très fins diamètres, en raison de caractéristiques d'absorption très élevées. 
Avec des granulométries courantes des minéraux talcs et dolomies (se référer pour exemple à 
l'annexe 2-B), la finesse requise des grains n'est pas atteinte pour pouvoir considérer les effets de 
granulométrie comme totalement inexistants ; dans ces conditions, la précision de l'analyse de Mg 
est limitée et les résultats sont semi-quantitatifs. 

Pour l'aluminium, les exigences granulométriques sont moins sévères ; l'analyse risque cependant 
d'être entravée dans les phases micas en raison de leurs granulométries encore trop grossières par 
rapport à celle maxima requise de 0.63 Pm, contrairement aux phases kaolins beaucoup plus fines. 

Par contre, pour le calcium et pour le titane, légèrement plus lourds, la contrainte granulométrique 
est inexistante et les effets de grains peuvent être négligés. 

De ces calculs des effets de granulométrie, il ressort principalement que l'analyse sur poudre des 
éléments Al et Mg nécessite quelques précautions. Les divers effets de grains peuvent difficilement 
être minimisés par broyage des minéraux ; en effet, nous avons constaté que leur broyage pose de 
réelles difficultés, en raison, pour une large part, des propriétés physiques : la structure lamellaire 
dans le cas de charges telles que le mica, le talc, ... et la dureté (Annexe 2-B). 

V-4- 1-2 INFLUENCE DE LA NATURE CHIMIOUE DU COMPOSE FLUORESCENT 

Dans leurs travaux relatifs aux effets d'hétérogénéité (60), F. CLAISSE et C. SAMSON attirent 
l'attention sur l'effet lié à la nature chimique du composé dans lequel est engagé l'élément 
fluorescent, à l'aide des équations établies pour étudier l'influence de la granulométrie. 

Considérant le cas du strontium, ils mettent en évidence, pour une même concentration de 1 % de 
l'élément fluorescent, des variations importantes des intensités en relation avec la nature du 
composé fluorescent : SrC03, SrS04, SrC12, S'(NO& et SrF2, dans une matrice restant 
inchangée. 

Cet effet est particulièrement significatif si les conditions suivantes sont réunies : granulométrie 
grossière et faible concentration de l'élément fluorescent dans une matrice légère. 
La théorie montre que dans ce cas l'intensité est gouvernée principalement par le coefficient 
d'absorption linéaire p'lf du composé fluorescent. 
Dans le cas d'une fine granulométrie ou plus précisément dans le cas où la taille des grains d'un 
échantillon est plus petite que la taille L de chaque composé fluorescent étudié, l'influence de la 
composition chimique s'estompe fortement ; les intensités tendent vers une limite commune, 
fonction du coefficient d'absorption linéaire de la matrice. 

A l'évidence, dans notre cas, la contribution individuelle de l'effet de la nature chimique ne peut 
être facile à étudier car les effets d'hétérogénéité et les effets propres à la préparation et aux 
minéraux deviennent inextricables. 

V-4-2 OPTIMISATION DU MODE DE PREPARATION DES ECHANTILLONS 

L'addition d'un liant au résidu à analyser présente l'avantage de conférer à une pastille une bonne 
solidité mécanique, avantage appréciable surtout dans le cas de peintures à très fortes concentrations 
en talc. 
La dilution avec un liant permet également la diminution des effets de matrice ; néanmoins il faut 
s'assurer que le liant n'introduise pas d'effets d'hétérogénéité. 



A partir de l'élaboration de dix peintures de compositions totalement identiques, l'influence de 
l'introduction d'un liant, en l'occurence ici de la cire organique, a pu être étudiée. 
La phase minéralogique de ces peintures est constituée de quatre minéraux dont la contribution est 
chacune de 25 % avant la phase de calcination à 500°C : 

25 % pigment Ti02 - RCR2 + 25 % calcite Durcal 5 
+ 25 % talc 20 MO 
+ 25 % kaolin Suprême 

Après calcination, une première série des dix peintures a été pastillée directement sur moules 
préformés ; chaque résidu de la seconde série a été mélangé dans un mortier à de la cire dans les 
proportions respectives de 80/20 avant d'être soumis également à une compression de 10kN. 
Les dispersions des intensités mesurées pour les majeurs, oxydes ou carbonates, obtenues dans 
l'un puis dans l'autre cas avec les conditions analytiques précisées dans la section V-3, sont 
rassemblées dans le tableau 5.6. 

La méthode utilisée pour l'évaluation des concentrations des différents oxydes dans les phases 
calcinées telles que celles-ci est détaillée dans la section VII- 1. 

A 500°C, la calcite n'est nullement dégradée ; la dilution due à CO2 est donc prise en compte en 
exprimant l'élément Ca sous sa forme carbonate CaC03. 

Tableau 5.6 
Influence de 
l'introduction de 
liant aux résidus 
pulvérulents sur 
la dispersion des 
intensités 

PARAMETRES STATISTWES 
-.-s-..-.----------------..-----------..---.--------------s-.-.----.-.---- 

ETUDE SANS L A M  ETUDE AVEC LANT 
-.-.--------------.-------------. .-----.---------.------------------ 
l moy O l moy O 

- . * . - - . - - - - - - . , - - - - - - - . E(%) 
.--.---- - - - - - - - -  - - - - - - - - -  

Avec la technique de pastillage sans liant, les écart~-types o obtenus sont tels que les coefficients de 
variation e (%) sont inférieurs à 1 % sauf dans le cas de l'oxyde MgO. 
La sensibilité de l'analyse de cet oxyde, 140 coups/s/%, est faible comparativement par exemple à 
celle de CaC03 qui est 15 fois supérieure. 
Les coefficients de variation déterminés à partir des dix préparations avec liant sont nettement plus 
élevés ; les dispersions se révèlent particulièrement importantes pour les trois oxydes plus légers : 
2.40 % pour Si02 3.26 % pour A1203 et 3.39 % pour Mg0 en raison de pertes de sensibilité 
particulièrement accentuées. 

L'emploi d'un broyeur à anneaux comme système d'homogénéisation a été testé pour des essuis 
sur cinq mélanges résidu + liant. Les dispersions obtenues pour tous les éléments analysés sont 
inférieures à celles observées avec le système de mélange dans un mortier ; elles restent néanmoins 
dans tous les cas supérieures à celles obtenues avec un pastillage sans liant. 



L'emploi de liant pour les essais ultérieurs est donc à proscrire car l'amélioration de la tenue 
mécanique des pastilles s'obtient au détriment de la dispersion des intensités. 

Avec les conditions de préparation préalablement définies, une étude de répétabilité a été réalisée à 
partir de trois peintures aux compositions minéralogiques différentes, chaque peinture ayant été 
préparée en quatre exemplaires. 
Ces douze peintures ont été calcinées, pastillées sans liant puis analysées avec les diverses 
conditions opératoires précédentes. Les concentrations "évaluées 500OC" (voir section VII-1) et les 
dispersions des intensités pour chaque majeur sont précisées dans le tableau 5.7. 

........................................................................ 
CONCENTRATIONS ( % )  ET PARAMETRES STATISTIQUES 

------------------------------------------------------------------------ 

Z no Ti02 CaC03 K20 Si02 A1203 
--- ---- ----- --- ---- ----- 

Mg O 
--- 

PEINTURE 1 
---------- 
Conc évaluées 500°C 9.58 62.03 1.27 13.25 6.32 5.36 

Int moy (Kcpsls) NE 14.426 128.058 20.115 8.033 3.569 0.587 
O NE 0.214 0.804 0.133 O. 055 O. 026 O. 005 

E comptage ( % )  NE 0.13 O. 04 0.11 0.18 0.26 O. 29 
E total ( 5 6 )  NE 1.48 O. 63 O. 66 O. 68 0.74 O. 94 

Tableau 5.7 ---------- 
Etude de Conc évaluées 500°C 0.26 24.27 25.98 0.29 25.10 12.71 8.57 

répétabilité des 
intensités sur Int moy (Kcpsls) 8.814 70.342 47.254 4.029 12.374 6.205 0.706 

O 0.025 0.446 0.105 0.022 0.082 0.045 0.002 
trois peintures E comptage ( % )  0.17 0.06 o. 07 0.25 0.14 o. 20 o. 27 

E total ( % )  0.28 O. 63 O. 22 O. 55 0.66 0.72 0.34 

PEINTURE 3 

Conc evaluées 500" C 0.41 38.01 18.30 2.55 20.23 11.76 5.77 

Int moy (Kcpsls) 11.914 113.542 34.525 34.339 10.817 5.815 0.551 
a 0.029 0.236 0.237 0.058 0.053 0.018 O. 002 

E comptage ( % )  0.14 0.05 0.08 O. 08 0.15 0.21 O. 30 
E total ( % )  0.24 0.21 0.69 0.17 0.49 O. 30 0.43 

NE : non étudié 

Compositions minéralogiques avant calcination à 500°C 

peinture 1 
10 % pigment Ti02 - RHD2 + 62 % calcite Durcal 5 

+ 15.5%talc20MO 
+ 12.5 % mica Mas 10 

peinture 2 
25 % pigment Ti02 - RCR2 + 25 % calcite Durcal 5 

+ 25 % talc 20 MO 
+ 25 % kaolin Suprême 

peinture 3 
40 % pigment Ti02 - RCR2 + 18 % calcite Durcal 5 

+ 17 % talc 20 MO 
+ 25 % mica Mas 10 



Quels que soient les matrices et les niveaux de concentrations des majeurs, les coefficients de 
variation obtenus sont dans la majorité des cas inférieurs à 0.7 % pour le mode de préparation 
préconisé. 

Au vu des résultats des études des dispersions des intensités, la potentialité de l'analyse sur poudre 
des résidus minéraux de peintures, avec une préparation aussi simplifiée, est confirmée, même dans 
le cas extrême des éléments légers pour lesquels les erreurs statistiques de comptage sont loin d'être 
négligeables, malgré les divers phénomènes physiques et chimiques en présence. 

Cette potentialité est aussi confortée par les résultats des dispersions o en termes de concentrations 
(Tableau 5.8), obtenus à partir de l'exploitation (voir chapitres VI et VII) des mesures des intensités 
sur les dix résidus minéraux conditionnés sans liant (voir première partie de la Section V-4-2). 

............................................................. 

Tableau 5.8 CONCENTRATIONS ( % )  
............................................................. 

Ecarts-types sur 
les concentrations Zn0 Ti02 CaC03 K20 SL02 A1203 

--- ---- ----- --- - - - - - - - - - 
Mg 0  --- 

calculées obtenus * conc éva luées  

sur dix peintures 500' c 0.26 24.27 25.98 0 .29  25.10 12 .71  8.57 

identiques 
* conc c a l c u l é e s  

C  moy 0.230 23.82 24.32 0.298 24.17 12.55 7.60 
a 0.004 0 . 2 9  0.34 0.007 0.58 0 .29  0 .19  

V-4-3 DISCUSSION DE COURBES D'ETALONNAGE 

Seuls les oxydes majeurs Zn0 et Ti02 ne sont caractéristiques que d'un seul composé, en 
l'occurence ici le pigment. 
Les autres majeurs ont au moins deux origines minérales possibles voire jusqu'à cinq ou six dans le 
cas de Si02. 
Ainsi, dans une peinture, SiO? peut provenir du pigment et des divers silicates : silice, talc, mica et 
kaolin, aux caractéristiques d absorption (Tableau 5.1) et caractéristiques physiques (Annexes 2-B) 
différentes. 

Pour rendre compte de l'influence globale des effets d'hétérogénéité, de préparation et de matrice 
sur le dosage de chaque majeur, cinquante sept peintures aux compositions minéralogiques très 
diversifiées ont été préparées et réparties en trois séries (Annexe 4-A). Les gammes de 
concentrations couvertes peuvent ainsi correspondre à celles précisées en début de chapitre. 
Les minéraux utilisés sont dans la majorité des cas ceux précisés dans la section V-2. 
Les courbes d'étalonnage reliant les intensités aux concentrations "évaluées 500°C" font l'objet des 
figures 5.2 à 5.8. 

Cas de Ti02 (Figure 5.2) 
- - - - - - - - - - - - - - - - -  

Des effets d'absorption de la raie Ti K a  sont observés. Les intensités se révèlent particulièrement 
affaiblies dans l'intervalle de concentrations 30 - 60 %. 
Ida présence de phénomènes d'hétérogénéité n'est pas mise en évidence pour cet oxyde. 



Cas de Ca0 (Figure 5.3) 
- - - - - - - - - - - - - - - - -  

La nature chimique des minéraux calcite et dolomie ne semble pas influer sur l'analyse de Cao. 
Par contre, l'influence de la matrice est facilement discernable, la raie Ca K a  est en effet 
particulièrement absorbée dans les peintures 1 ,2  et 13 à fortes concentrations en %O2. 

Cas de Si02 (Figures 5.4 a et 5.4 b) 

Dans les peintures de la série 1 où Si02 ne provient que du talc et du kaolin en plus du pigment, 
aucun effet lié à l'origine minérale n'est apparent dans la gamme de concentrations de O à 11 % 
(Figure 5.4 a). De même, aucun phénomène d'absorption n'est mis en évidence. 

Il n'en est pas de même pour la gamme allant de 12 à 21 % ; l'analyse de Si02 apparaît en effet 
difficile en présence de fortes teneurs en Ti02 comme dans les peintures 19,20 et 21, par exemple. 
Pour la seconde série de peintures, sur pratiquement toute la gamme de travail, ce même effet 
d'affaiblissement des intensités est observé en présence de teneurs importantes en Ti02. Des effets 
liés aux natures minéralogiques diverses sont par contre imperceptibles. 

Cas de A1203 (Figure 5.5) 
- - - - - - - - - - - - - - - - - - -  

L'absorption de Al K a  par Ti02 (peintures 8, 15, 21, ....) est très visible dans la zone des 
concentrations "évaluées 500°C" en Al203 comprises entre 5 et 14 %. Comme dans le cas de Si02, 
la coexistence dans l'étalonnage des deux origines minérales possibles, talc et kaolin, ne semble pas 
engendrer d'effets d'hétérogénéité significatifs. 

Cas de Mg0 (Figure 5.6) 
- - - - - - - - - - - - - - - - - -  

Le dosage de Mg0 se révèle impossible dès les faibles concentrations en n'employant qu'une seule 
courbe d'étalonnage ; les intensités mesurées semblent en effet étroitement liées à l'origine minérale 
de MgO. Des caractéristiques physiques telles que la granulométrie et la dureté différentes peuvent 
permettre d'expliquer pour cet oxyde les différences de réponses observées avec cet étalonnage 
unique. 

Cas de Zn0 (Figure 5.7) 
- - - - - - - - - - - - - - - - -  

Pour toutes les concentrations "évaluées 500°C" su érieures à 0.3 %, la raie Zn K a  subit de toute 

étudiées. 
f évidence des effets d'absorption importants en re ation avec les teneurs en Ti02 des matrices 

Cas de K20 (Figure 5.8) 
- - - - - - - - - - - - - - - - -  

Dans la gamme de concentrations "évaluées 500°C" de O à 0.6 %, l'analyse de K20 est aisément 
réalisable quels que soient le minéral utilisé et la matrice étudiée. Pour les teneurs plus élevées, des 
perturbations au niveau des intensitks sont observées dans des matrices fortement chargées en Si02 
(peintures 3, 7, ...). 
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Figure 5.2 : Courbe d'étalonnage de Ti02 (peintures de la série 1) 
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Figure 5.3 : Courbe d'étalonnage de Ca0 (peintures de la série 1) 
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Figure 5.4 a : Courbe d'étalonnage de Si02 (peintures de la série 1) 

Figure 5.4 b : Courbe d'étalonnage de Si02 (peinture de la série II) 
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Figure 5.5 : Courbe d'dtalonnage de A1203 (peintures de la skie 1) 

3.4 

3 3 -  
W.- 

3 - 

1.0 - 
? 
P? 
F4 

1.6 - 

1.4 - 
F: 
O 

1.3 - 
O 
4 
.a 1 - 
l! 
V 
ci 
R 

0.8 - 
.CI 

0.6 - 

0.4 - 

0.3 - 

0 

a 
I I  

A 
111 

3 

X 6 

X 
2 

X 
IO  

.r; " y 
21 + 
1 I I  1 I  I I I  I l  I  I l I I I I  

0 2 4 B 8 10 1 2 
I I 

14 16 10 3 ) 

concentrat ioi is  &va luâes (500" C) X 
+ cloloniir A LmIc -t doloniic x C L ~ C  

Figure 5.6 : Courbe d'étalonnage de Mg0 (peintures de la série 1) 
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Figure 5.7 : Courbe d'étalonnage de Zn0 (peintures de la série JII) 
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V-4-4 CONSEQUENCES ANALYTIQUES 

L'examen théorique et expérimental des divers effets physiques et chimiques confirme la 
potentialité de l'analyse sur poudre pour les six majeurs ZnO, Ti02, Cao, K20, Si02 et A1203. 

Le cas de Mg0 pose problème. Il est en effet difficile d'atteindre les limites de granulométrie 
imposées par la théorie de F. CLAISSE et de C. SAMSON. 
Son dosage dans des peintures contenant du talc et de la dolomie est impossible. Un dosage semi- 
quantitatif sera cependant réalisable pour les développements ultérieurs selon la méthodologie 
proposée sur la figure 5.9. 

SUR PIIlTUBE CALCIlKi 
A 4OO'C 

Figure 5.9 
Méthodologie 
proposée pour 
l'analyse des majeurs 

........................... 
étalonnage du type 1 

pigient t calcite t talc 
t autres silicates 

W 

fIUOBKSCKUCi I QUAUTITATIVK 
........................... 
étalonnage du type II 

piment 4 dolomie t silicates 
(talc exceptb) 

Elle consiste à identifier par la Diffraction des Rayons X l'origine minérale de MgO. 
Selon celle-ci, talc ou dolomie, la teneur en Mg0 sera atteinte par Fluorescence X, à partir de deux 
étalonnages spécifiques : 

1) étalonnage du type 1 : pigment + calcite (ou aragonite) + talc + autres silicates 

2) étalonnage du type II : pigment + dolomie + silicates hors talc 

L'analyse des peintures contenant du talc et de la dolomie nécessitera le recours à la Diffraction des 
Rayons X quantitative, comme par ailleurs celles à base de baryte ou de lithopone. 



C H A P I T R E  V I  

METHODE DE CORRECTION 
DES EFFETS INTERELEMENTS 

L'analyse quantitative des majeurs par Spectrométrie de Fluorescence X peut être réalisée dans les 
systèmes dilués où les effets de matrice ou effets interéléments sont atténués par les techniques de 
neutralisation, addition ou substitution, ..., décrites par R. TERTIAN et F. CLAISSE dans leur 
ouvrage de synthèse en 1982 (64). 

L'analyse des systèmes multicomposants pulvérulents et des alliages métalliques ou plus générale- 
ment des systèmes compacts à effets interéléments sévères requiert l'application de méthodes 
mathématiques de correction. 
La figure 6.1, extraite du travail de R. JENKINS (65), illustre les principaux types de correction 
développés jusqu'en 1976. 
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Figure 6.1 : Méthodes de corrections mathématiques des effets de matrice 
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Le schéma ci-dessous réactualise la classification des méthodes mathématiques de correction : 

METHODES 
DE 

CORRECTIONS MATHEMATIQUES 

MEMODE DES 
a) PARAMETRES FONDAMENTAUX 

J. W. CRlSS et L. S. BIRKS (70) 

b) COEFflClENTS D'INFLUENCE 
, FONDAMENTAUX 

R. ROUSSËAU (71) 
N. BROLL (72) 

METHODE DES 
COEFFICIENTS D'INFLUENCE 

Mdthodes de 
correction / CONCENTRATION 

G. R. LACHANCE et R. J. TRAlLL (75) 

Méthodes de 
correction / INTENSITE 
H. J .  LUCAS-TOOTH 

F. CLAISSE et M. QUINTIN (76j 
' 

et B. J. PRlCE (78) 
S. D. RASBERRY et K. F. J. HEINRICH (77) H. J. LUCAS-TOOTH 

et C. PYNE (79) 

Les méthodes mathématiques s'appuient principalement sur l'utilisation et la simplification des 
équations théoriques du phénomène de Fluorescence X, développées par E. GILLAM et H. T. 
HEAL (66), reprises par J. SHERMAN (67, 68), puis modifiées et corrigées par T. SHIRAIWA 
et N. FUJINO (69). 
A partir de ces équations, J. W. CRISS et L. S. BIRKS (70) ont développé en 1968 la méthode 
des Paramètres Fondamentaux. Cette méthode a été récemment reconsidérée par R. ROUSSEAU 
(71) et par N. BROLL (72) ; leurs travaux ont conduit aux développements des méthodes de 
Coefficients d'Influence Fondamentaux. 
Leur utilisation reste limitée en raison du paramétrage, de mise en œuvre difficile et dépendant du 
spectromètre. De plus, elle implique de disposer de matrices standards aux compositions proches 
de celles à analyser. 

Parall*lement, les modèles empiriques dont les modes de dérivation à partir des équations de J. 
SHERMAN et les limitations sont explicités par R. TERTIAN (64,73), font encore actuellement 
l'objet de nombreuses recherches. 
Les différents modèles disponibles reliant la concentration d'un élément à son intensité de 
fluorescence sont discutés par B. VREBOS et T.A. HELSEN (74). 
De façon générale, les modèles en concentraîion du type G. R. LACHANCE et R. J. TRAILL 
(73, F. CLAISSE et M. QUINTIN (76) ou encore S. D. RASBERRY et K. F. J. HEINRICH 
(77) et les modèles en intensité représentés par ceux de H. J. LUCAS-TOOTH et B. J. PRICE 
(78) et de H. J. LUCAS-TOOTH et C. PYNE (79) font tous intervenir des coefficients 
d'influence. 
Le problème essentiel de la mise en œuvre de ces méthodes pour des systèmes multicomposants 
réside dans leurs modes de déterminations. 
Pour de tels systèmes, les coefficients peuvent être obtenus, à partir d'une série de standards 
appartenant au domaine de compositions, par Régression Multiple ; ils ont alors une 
signification essentiellement statistique. 



Le principe de détermination, exposé par R. MULLER (go), est applicable au cas de modèles 
linéaires en fonction des coefficients. Celui de W. N. SCHREINER et R. JENKINS (81, 82) peut 
s'appliquer en cas de non linéarité. 

Pour le développement de l'analyse des majeurs dans nos systèmes pulvérulents, nous avons 
choisi d'établir une méthode du type correction-concentration qui soit applicable pour nos 
gammes de compositions très étendues. 

Les coefficients d'influence ne peuvent être considérés fixes pour de tels systèmes. En effet, si on 
ne peut pas resserrer les limites de variation des diverses compositions autour d'une composition 
type, la variation des coefficients avec la composition ne peut plus être négligée. 

En pratique, l'équation de base que nous utilisons est celle de G. R. LACHANCE et R. J. 
TRAILL (75) (équation [6.1]) dont la flexibilité a été prouvée à propos de l'analyse dans des 
systèmes simples en termes de phénomènes d'absorption et de compositions (voir section VI-1 
pour la définition des différents termes). 

La formulation de F. CLAISSE et M. QUINTIN (76) permet sa généralisation avec l'introduction 
de termes de correction d'ordres supérieurs et la prise en compte d'effets croisés : 

Dans le cas d'un système binaire, l'équation [6.2] se simplifie de la façon suivante : 

Cette formulation correspond à celle utilisée dans les travaux de G.R. LACHANCE et de F. 
CLAISSE (83). 

En ce qui nous concerne, à partir de l'équation [6.2], nous avons écarté la prise en compte des 
effets croisés ; l'extension du modèle de G. R. LACHANCE et R. J.  TRAILL 
(équation [6.1]) aux larges gammes de compositions a été assurée en intégrant la variation 
des coefficients uvec lu concentration telle qu'elle est exprimée dans l'équation [6.3]. 
La formulation ainsi choisie a été améliorée en séparant les termes instrumentaux de ceux 
dépendants de la matrice ; une technique de régression non linéaire multiple a été utilisée 
pour la détermination des différents coefficients. 



VI-1 REGRESSION NON LINEAIRE MULTIPLE 

VI-1-1 FORMULATION DU MODELE DE CORRECTION 

La concentration C(i,n) de l'élément fluorescent i dans l'étalon n, corrigée des effets interéléments, 
est donnée par l'équation [6.4] : 

avec Ei : sensibilité pour l'élément i 

Di : résidu ou ordonnée à l'origine pour l'élément i 

C(j,n) : concentration de l'élément perturbateur j dans l'étalon n 

R(i,n) : ratio d'intensités nettes = I(i,n) / I(i,m) 

où I(i,n) : intensité mesurée de l'élément i dans l'étalon n 
I(i,m) : intensité mesurée de l'élément i dans le moniteur m 

a(i j) : coefficient d'influence de l'élément j sur l'élément i 

Cette formulation permet de séparer les termes dépendants de l'instrument : Ei R(i,n) + Di de ceux 
qui ne dépendent que de la matrice : 1 + -2. (a(ij) C(j,n)), ce qui présente l'avantage de 

J* 
permettre une procédure aisée de recalibrage (voir section VI-2-2). 

La formulation établie diffère de celle de W. K. DE JONGH (84) sur deux définitions. 
Tout d'abord, les termes de correction a(i,i) sont dans le modèle de W. K. DE JONGH non nuls 
alors qu'ils doivent être considérés comme nuls par définition, comme dans les travaux de G. R. 
LACHANCE et R. J. TRAILL (75). De plus, à R(i,n) qui représente pour W. K. DE JONGH une 
intensité nette, est substitué R(i,n) qui correspond à un rapport d'intensités nettes. 

La notion de moniteur a été introduite pour permettre de contrôler la dérive du spectromètre. 
La méthode mise au point utilise les intensités mesurées le jour de I'étalonnage pour chaque élément 
anal sé dans l'échantillon moniteur et les estimteurs de contrôle : LBC (limite basse de contrôle) et 
LH 2' (limite haute de contrôle). Ces estimateurs qui correspondent à des multiples des erreurs 
statistiques de comptage fixent les limites de fluctuation des mesures et définissent trois zones de 
fonctionnement (Figure 6.2) : la zone de tolérance, la zone de mise à jour et la zone d'alerte qui 
signale la nécessité d'un recalibrage (voir section VI-2-2). 

7 Zone d'alerte 
111 ------- > , <------ Zone de mise à iour des intensités ------ > , <------ ' \\\ 

I 1 <Zone de tolérance, 
I I I 
I Mesures au jour de 

i'étalonnage 

Figure 6.2 : Contrôle de la dérive du spectromètre 



Le modèle de correction prévoit que a(ij) peut être constant sur la gamme de concentrations 
étudiée ou qu'il peut varier avec la composition (83), suivant l'importance des effets 
interéléments. Cette variation est prise en compte selon l'équation linéaire du type : 

a(i,j) = a,(iJ)+al(iJ) C(i,n). 

La concentration C(i,n) de l'élément fluorescent a été substituée à la concentration C(i,n) utilisée 
pour la correction dans l'équation [6.3]. 
On définit les concentrations apparentes ou concentrations non corrigées des effets interéléments 
subis par l'élément i dans l'étalon n. 
L'équation [6.4] peut être écrite sous la forme : 

Le terme [A] correspond à la concentration apparente chimique et le terme [BI à la concentration 
apparente calculée. 

VI-1-1 PROCEDURE DE DETERMINATION DES PARAMETRES DE REGRESSION 

Pour chaque élément fluorescent i, il s'agit de déterminer les paramètres Ei, Di et les coefficients 
d'influence a(i,j) qui conduisent à la minimisation des écarts entre les concentrations chimiques 
et les concentrations calculées par l'équation [6.4]. 

La procédure, conçue en collaboration avec A. DJEMMALI (85), s'effectue selon les deux 
phases suivantes : 

1) la mise sous forme d'équation matricielle 
2) le d6veloppement de la technique des approximations successives 

L'organigramme présenté dans l'Annexe 5-A explicite le déroulement de la procèdure. 

VI- 1-2- 1 MISE SOUS FORME D'EOUATION MATRICIELLE 

La première étape de la méthode consiste à linéariser l'équation [6.4] selon un développement de 
Taylor limité à l'ordre 1 ; pour le modèle à coefficients a(i,j) fixes, nous obtenons l'équation 
[6.6] : 



La linéarisation pour le modèle à coefficients a(ij) variables oblige à considérer les termes de 
développement A cl,(i,j) et A al(i j). 
L'équation [6.6] peut s'écrire, en fonction des paramètres A Ei, A Di et A a(ij), sous la forme 
simplifiée [6.7] : 

avec @(C(i,n)) = [a] = 
C(i,n> - C(i,nlchim 

C(i,n>,,, 

R(i,n) 
an(&) = [b] = 

C(i,n),,, 
[ 1 + ( a(i,j) ~ ( i , n )  )] 

J* 

En considérant l'ensemble N des étalons n, nous aboutissons à l'équation matricielle [6.8] : 



VI-.l-2-2 TECHNIOUE DES APPROXIMATIONS SUCCESSIVES 

La multiplication de part et d'autre de l'égalité par [Q(T)], transposée de la matrice [QI, conduit à 
l'équation matricielle [6.9] utilisée pour l'estimation des paramètres de régression : 

Le processus itératif d'approximations successives développé pour détemination de la matrice [XI 
à partir de l'équation [6.9] est synthétisé dans le tableau 6.1. 

Il fait intervenir i'inversion de matrice selon la méthode de GAUSS-JORDAN (86). 
, L'itération O permet d'approcher les paramètres E et D et ainsi d'obtenir une convergence plus 
rapide. 
Les itérations suivantes permettent le calcul des coefficients d'influence avec l'ajustement des 
valeurs de E et de D. 

- - 
x[@(C(i>> Q(Ei)l 
n 

x[@(C(i)) Q(Di)l 
n 

x[@(C(i)) Q(a(ij))l 
n - 

Le processus est stoppé quand,. pour une itération donnée, .les valeurs .des A Ei, A Di et A a(i,j) 
obtenues après inversion de matnce sont mférieures à la precision requise, ici 0.001. 

- - 

- - 
x[Q(Ei)I 
n 

x[Q(Ei> Q(Di)l. . 
n 

x[Q(Ei> Q(a(ij))l 
n 

x[Q(Ei) Q(Di)l z[Q(Di>12 
n n 

x[Q(Di> Q(a(ij>>l 
n 

xCQ(Ei) Q(a(ij>>l xCQ(Di> Q(a(ij>>l 
n n 

x[Q(a(ij))12 
n - 

Itération 0 : l 

[xl 

16.91 

phases itératives 

Phase d'estimation des 
parambtres E et D 

. d'ajustement de E et de D 

. de calcul des a(i,j) 

1 . initialisations : 
EO=l ,DO=O 

2 . Constitution des termes des 
matrices @ et R 

3 . Inversion de matrice 
4 .  Estimation : E = EO t A E 

D = D O t A D  

1 . Constitution des termes des matiices 
2 . Inversion de matrice 

détermination :A El A D, A a(ij) 
3 .  Estimation 

E = E [iteration précédente] + A  E 
D = D fiteration précédente ] t A D 
a(i J) = a(i,j) [it précédente] + A a(ij) 

4 . Test de convergence sur les valeurs 
des parambtres entre 2 itérations 
successives 

5 . Si convergence non atteinte, itération 
suivante 
Si convergence, fin d'itération 

l 

Tableau 6.1 : Approximations successives des paramètres de régression 



VI-1-3 CRITERES DE VALIDITE 

Pour chaque élément fluorescent et pour chaque étalon, la validité des coefficients déterminés peut 
s'exprimer par un écart faible entre la concentration chimique de référence et la concentration 
calculée par l'équation [6.4]. 

Parmi les estimateurs statistiques possibles (81, 87) nous avons retenu la déviation standard et le 
facteur K. 

La déviation standard ou sigma de régression rend compte de l'incertitude globale pour chaque 
élément fluorescent. 
Elle s'exprime, pour l'élément i, en fonction de l'écart quadratique entre les concentrations 
chimiques et calculées, par le rapport : 

N-P 

avec N : nombre d'étalons introduits dans la régression 

P : nombre de paramètres inconnus : Ei, Di et les a(i,j) 

Le nombre (N-P) traduit le nombre de degrés de liberté. 
La préparation d'un nombre N important d'étalons permet de minimiser les déviations standards et 
par conséquent d'obtenir une meilleure précision statistique. 

Trente deux peintures étalons permettront dans notre cas d'affiner la précision de la détermination 
des différents paramètres et parallèlement d'affiner la précision statistique avec pour la plupart des 
éléments analysés un nombre de degrés de liberté au moins égal à 25. 

Le facteur K est lié à la déviation standard par la relation [6.11] : 

avec Ci : concentration moyenne de l'élément i sur sa gamme d'étalonnage 

Cette relation a été obtenue (81) à partir de l'estimation des trois erreurs constituant l'erreur totale 
Oi : 

avec o, : erreur sur l'estimation des effets de matrice telle que %2 - KICi 

o, : erreur statistique de comptage telle que %2 = R t=KZCi t-K3Ci 

o, : erreur sur l'équipement de mesure telle que %2 =K4 (pour des conditions de 
mesures fixes) 

et donc Oi = II(K~c, + K3Ci + Kq) = K J(c~ + KSI 



Expérimentalement, Kg = 0.1 et les valeurs de K se trouvent comprises entre 0.005 et 0.05 ; une 
valeur de 0.005 signifie une bonne précision analytique alors qu'une valeur égaie ou supérieure à 
0.05 témoigne d'une précision analytique médiocre. 

VI-2 PROGRAMME ANALYTIQUE - FONCTIONS COMPLEMENTAIRES 

En plus de la fonction analytique de régression multiple avec l'étape préliminaire d'assemblage des 
programmes analytiques, le logiciel comprend deux autres fonctions très importantes : 

1) l'exploitation analytique ou l'analyse d'échantillons de compositions inconnues 

2) le contrôle et la correction des dérives du spectromètre avec : 

a) la surveillance et la mise à jour des mesures du moniteur 
b) la procèdure de recalibrage 

L'annexe 5-B décrit l'organisation entre les fichiers et ces diverses fonctions. 

VI-2-1 ANALYSE D'UN SPECIMEN DE COMPOSITION INCONNUE 

Dans un spécimen inconnu t, les concentrations des éléments ij,. . . peuvent être déterminées par 
processus itératif, à partir des intensités mesurées et des paramètres de régression précédemment 
obtenus, en utilisant en première approximation les concentrations apparentes calculees : 
Ei R(i,t)+ Di, Ej R(i,t)+ Dj,. . . 
Pour l'élément i, le processus est le suivant : 

Itération O : Coi = Ei R(i,t) + Di 

CO. - 
J - Ej RQ,t) + Dj 

Itération 1 : Cii = COi[l+X(a(i,j) C"j)] 
j#i 

Itération 2 : = C0i[1+S(a(ij)) Clj] 
j#i 

Les itérations se poursuivent jusqu'à ce que la différence des concentrations calculées entre deux 
itérations successives soit inférieure à une limite fixée dans notre cas à 0.01 en %. 

L'organigramme correspondant est donné dans l'Annexe 5-C. 

VI-2-2 PROCEDURE DE RECALIBRAGE 

Comme nous l'avons déjà souligné, dans l'équation [6.5], le terme dépendant de l'instrument est 
séparé du terme ne dépendant que de la matrice. 
La procèdure de recalibrage peut ainsi être réalisée à partir de cette équation, en réutilisant plusieurs 
étalons, choisis de manière à couvrir de façon homogène les différentes gammes de concentrations 



des éléments à analyser. 
Les concentrations apparentes chimiques obtenues au moment de l'étalonnage pour ces étalons ne 
sont aucunement affectées par la dérive de la mesure. En effet, nous avons pu vérifier que les 
coefficients d'influence ne dépendent pas de l'instrument et peuvent être considérés comme 
constants (tableau 6.2, se référer au chapitre VI1 pour les explications expérimentales). 

oxydes 
fluorescents correcteurs 
------------ ----------- 

Tableau 6.2 
Vérification de la non Zn0 Ti02 + CaC03 

variabilité des 
coefficients d'influence 
dans le temps K20 si02 

............................................. 
COEFFICIENTS D'INFLUENCE 

............................................. 
étalonnage étalonnage 
temps t temps t +  j 

Les valeurs recalibrées des couples (E,D) sont obtenues par régression linéaire en utilisant les 
nouvelles intensités mesurées intervenant dans les concentrations apparentes calculées, d'une part 
et les concentrations apparentes chimiques, d'autre part. 

Le tableau 6.3 présente pour 1' "élément" CaC03 le résultat d'une procédure de recalibrage réalisée 
à l'aide de neuf peintures étalons. 
Trois peintures contrôle sont analysées pour juger de la validité des valeurs recalibrées. 

Tableau 6.3 
Résultat de l'application 
d'une procédure de 
recalibrage pour 
1' "élément" CaC03 

VALEURS ETALONNAGE : E(CaC03) - 0.54946 
D(CaC03) - -0.50389 

................................................. 
PEINTURES ETALONS INTENSITES 
DE RECALIBRATION MESUREES (Kcpsls) 
----------------- ------------------- 

3 138.1577 
5 95.5263 
12 96.6160 
13 66.9187 
2 O 55.0478 
2 1 86.2433 
22 21.9799 
2 4 27.6097 
3 1 14.9625 

---------------- 
CONCAPPARENTES 

CH\bi(%) --------------- 
66.729 
46.179 
47.324 
32.321 
26.375 
41.447 
10.142 
12.822 
6.489 

VALEURS RECALIBREES : E(CaC03) - 0.49031 
D(CaC03) - -0.65101 

coefficient de corrélation r2 - 0.99991 

................................................................. 
CONC CALC ( % )  

........................... 
PEINTURES CONTROLE CONC REF ( % )  ETALONNAGE RECALIBRATION 
---_--_----------- ------------ ---------- ------------- 

2 70.82 71.34 71.88 
17 18.19 18.35 18.25 
19 27.11 27.37 26.80 



C H A P I T R E  VI1 

APPLICATIONS 

A partir des diverses vérifications expérimentales et des différents développements mathématiques, 
le dosage des majeurs a été développé en respectant néanmoins les contraintes mises en évidence. 
Deux étalonnages, l'un correspondant à la présence de dolonlie en l'absence de talc et l'autre à 
l'absence de dolomie ont été élaborés. 

Des peintures contrôles d'origines multiples, préparées ou acquises sur le marché, ont été 
soumises à la procédure en vue de juger de l'efficacité de la méthodologie analytique proposée. 
Ces divers résultats ont fait l'objet d'une communication en 1988 (88). 

VII-1 DOSAGE DANS LES PHASES : 
PIGMENT + DOLOMIE + SILICATES HORS TALC 

VII-1-1 DEVELOPPEMENT DE L'ETALONNAGE 

VII-1-1-1 COMPOSITIONS DES PHASES MINERALES STANDARDS 

Les charges dolomie DRB20 
contrôlées par la Méthode des 
des pigments s'est porté sur les 

et kaolin Suprême dont les compositions ont été précédemment 
résines (voir Section V-2) ont été sélectionnées. De même, le choix 
produits Tioxide RXL, RCR2 et RHD2. 

Pour simultanément couvrir les gammes de concentrations des différents oxydes et assurer une 
précision statistique suffisante (voir Section VI- 1-3), un nombre minimum de trente deux peintures 
standards a été jugé nécessaire. 

Les compositions minérales de ces peintures standards, préparées par mélanges des peintures 
mères selon la procédure explicitée dans la Section 1-2, sont précisées dans le tableau 7.1. - 

...................................................... 
COllPOSlTlONS nlNERALES (%) ------------------------------------------------------ 

P I GMENTS CARBCNATES S l L ICATES 

p e i n t u r e s  RXL RCR2 RHD2 do lomie  k a o l i n  
@ t a l  --- ---- ---- ------- ------ 

Tableau 7.1 
Compositions minérales 
des 32 peintures standards 
avant calcination à 500°C 



En raison des pertes au feu importantes dans le cas du kaolin (Tableau 2.3) et non négligeables 
dans le cas de la dolomie, les compositions minérales des poudres analysées diffèrent des 
compositions prévues lors de l'élaboration. 

500°C 
En première approximation, la concentration "évaluée 500°C" Ci(p) d'un oxyde i dans une poudre 
peut être déterminée à partir de sa teneur Ci@) dans la phase initiale p en tenant compte de la perte 
minérale globale PF(p) estimée : 

N 

avec C~(P) = Z Xm(p) Ci,m 
m= 1 

Ci,m est la concentration de l'oxyde i dans le minéral m, donnée 
par la Méthode des résines 

Xm(p) est la proportion du minéral m dans la phase p 

N est le nombre de minéraux contenus dans la phase p 

Les concentrations "évaluées 500°C" des sept oxydes majeurs dans chaque poudre standard sont 
rassemblées dans le tableau 7.2. 

Tableau 7.2 
Concentrations "évaluées 500°C" 
des oxydes dans les 32 poudres 
standards 

............................................................. 
CONCENTRAT IONS (%) ............................................................. 

Poudres Zn0 T i 0 2  Cao K20 S i 0 2  A1203 ng0 
étalons --- ---- --- --- ---- ----- --- 

! - 2.61 29.07 0.16 7.17 5.53 17.44 
2 - 4.44 20.91 0.42 18.78 14.72 12.61 
3 - 6.91 31.02 0.04 1.70 1.48 18.58 
4 - 10.38 27.67 0.10 5.25 3.71 16.59 
5 - 11.79 30.20 0.01 0.23 0.47 18.09 
6 - 15.00 21.65 0.27 11.60 9.65 13.02 
7 0 .20  17.94 26.82 0.05 2.14 1.89 16.07 
8 - 19.73 24.80 0.10 4.12 3.84 14.87 
9 0.23 21.19 18.87 0 .28  12.59 10.28 11.35 

1 O - 24.58 23.69 0.08 3.13 3.20 14.20 
1 I - (a)25.12 14.74 0.38 16.61 (b113.97 8.90 
12 - 26.05 18.39 0.21 11.34 7.99 11.05 
13 - (a)27.70 19.69 0.18 7.54 6.83 11.83 
14 - 29.20 11.95 0.43 18.63 15.72 7.24 
15 - 32.84 16.75 0.17 10.30 6.92 10.06 
16 0.41 37.43 11.35 0.34 15.23 12.64 6.86 
17 - 40.32 15.78 0.10 7.89 4.71 9.46 
18 - 44.67 13.05 0.13 9.81 6.09 7.@4 
19 0.50 46.38 6.30 0.40 18.08 15.05 3.85 
20  - 49.39 7.27 0.27 16.23 11.04 4.40 
2 1 0 .59  54.28 9.62 0.19 8.61 7.62 5.80 
22 - 56.19 10.24 O. 15 6.21 6.70 6.16 
23 - 59.41 3.46 0.34 14.85 13.70 2.14 
24 0.013 61.93 9.16 0 .03  6.76 3.02 5.48 
25 - 67.68 2.40 0.18 14.16 8.71 1.47 
26  0.76 70.00 3.59 0.20 9.23 (b)8.36 2.19 
2 7 0.80 74.51 5.59 0.07 3.68 4 .00  3.36 
2 8 - 77.13 5.05 0.06 2.52 4.45 3.04 
29 81.15 4.53 0.03 1 .O8 3.44 2.72 
30 0.92 84.89 1.18 0.09 4.74 5.02 0.72 
3 1 0.01 87.06 3.01 0.01 0.12 2.87 1.80 
32 0.97 89.93 1.68 0.01 1.21 2.27 1.00 

a : v a l e u r s  T i 0 2  - v o i e  ch imique (Nakazono) e t a l o n  11 : 25.50 
e t a l o n  13 : 27.75 

b : v a l e u r s  A1203 - a b s o r p t i o n  atomique e t a l o n  I I  : 14.20 
e t a l o n  26 : 8.67 



Pour Ti02 et Al 03, deux concentrations "évaluées 500°C" ont été contrôlées. Ainsi Ti02 a été 
dosé par voie c E imique (Annexe 3-C) dans les poudres étalons 11 et 13. Les concentrations 
obtenues par l'une et l'autre méthodes (tableau 7.2) sont en étroite concordance. 
De même, pour les poudres étalons 11 et 26, les teneurs en A1203 obtenues par Spectrométrie 
d'absorption atomique (Annexe 3-B ; Principe no 2) confimient les teneurs "évaluées 500°C". 

VII- 1-1-2 CORRECTION DES EFFETS INTERELEMENTS 

Après l'acquisition des intensités de fluorescence pour les sept oxydes majeurs sur chacune des 
poudres pastillées, la méthode de correction dont le principe a été exposé dans le chapitre VI a été 
appliquée. 

Pour ces premiers essais, aucune poudre moniteur n'a été utilisée. La dilution due à l'oxyde CO2 
inclus dans la dolomie n'a pas été prise en compte. 

Pour repérer les influences prépondérantes et les corriger de façon optimale, une démarche 
constituée de trois phases a été conçue, à partir de l'exploitation des couples (intensités, 
concentrations "évaluées 500°C") : 

Phase 1 : Identification de l'oxyde perturbateur principal 

Phase 2 : Intérêt de correction(s) supplémentaire(s) par prise en compte d'un second, 
troisième, . . ., effet perturbateur 

Phase 3 : Optimisation par élimination de poudres standards dans la régression. 

La Phase 1 consiste à calculer les paramètres afij), o et K pour chaque oxyde perturbateur 
possible, considéré comme interférent W e u r  et ce successivement pour les modèles a coefficients 
constants (tableau 7.3 a) et à coefficients variables (tableau 7.3 b). 
Dans le cas de Zn0 et de K20 pour lesquels les gammes de concentrations étudiées sont très 
limitées, les calculs de coefficients variables sont superfius. 

L'importance d'une correction tient dans l'ordre de grandeur des produits a(i,j) Cj pour la gamme 
de compositions et dans les valeurs trouvées pour les estimateurs o et K qu'il s'agit de comparer à 
celles observées sans correction. 
Si a(i,j) Cj 2 0.1, la correction est très importante, l'influence de l'oxyde j sur l'oxyde i est à 
prendre en compte. 

Compte tenu de ces différents critères, cette première étape permet l'identification pour chaque 
oxyde fluorescent de l'effet perturbateur prépondérant, confirmant les observations relatives aux 
coefficients d'absorption massique (tableau 5.1) : 

Oxyde fluorescent 
- - - - - - - - - - - - -  

Oxyde perturbateur prépondérant 
. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

Mg0 Ti02 
A ce stade, la considération de coefficients variables n'améliore que très légèrement la régression ; 
les estimateurs o et K se trouvent pratiquement inchangés. 



Dans les tableaux 7.3 a et 7.3 b, les influences mutuelles de Ca0 et Mg0 repérées par * ne 
correspondent pas réellement à des effets interéléments en raison de leur appartenance unique au 
produit DRB 20. Nous aurions pû nous limiter au dosage de l'un ou de l'autre des oxydes. Malgré 
les difficultés évoquées dans le chapitre V pour l'analyse de MgO, nous avons préféré développer 
chaque dosage en ayant soin de corréler les teneurs calculées pour faire apparaître les divergences 
éventuelles. 

Recherche des 
influences prépondérantes 
Phase 1 

Tableau 7.3 a 
Modèle à coefficients 
constants 

Tableau 7.3 b 
Modèle à coefficients 
variables 

..................................................................... 
INFLUENCES ETUDIEES ..................................................................... 

aucune Zn0 T i 0 2  Cao 
oxydes ------ --- ---- --- --- K20 S i 0 2  A1203 Mg0 

- - - - - - - - - - - - 

..................................................................... 
INFLUENCES ETUDl EES --------------------------------------------------------------------- 

aucune Zn0 T i 0 2  Cao K20 S i 0 2  A1203 flgû 
oxydes ------ --- ---- --- --- - - - - - - - - - - - - 

a 0  - -1.611 pas de - 49.542 0.998 1.134 pas de  
Ca0 al - 9.055 conver  - 96.286 2.925 4.659 conver 

O 1.154 1.194 -gence - 0.372 0.378 0.384 -gence 
K 0.286 0.296 0.113 0.108 0.120 



La Phase 2 consiste à étudier l'influence d'effets perturbateurs supplémentaires sur les estimateurs 
o et K. Le tableau 7.4 rassemble les résultats observés et met en évidence les influences à prendre 
en compte. 
Il ressort que les corrections significatives à retenir sont, pour les modèles considérés : 

Oxyde fluorescent 
- - - - - - - - - - - - -  

* modèle à coefficients constants 

Zn0 

K20 

* modèle ii coefficients variables 

Corrections significatives par 
. . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

Ti02 + Cao 

La prise en compte d'une correction supplémentaire pour les oxydes K20, Ca0 et q3 n'apporte 
aucune diminution sensible des valeurs de CJ et K. 

oxydes 

modele B a f i x e s  ---------------- 

Tableau 7.4 
Recherche des influences modële a a: va r iab les  
prépondérantes .................... 

Phase 2 Ti02 

INFLUENCES ETUDl EES ................................... 

T i02 Cao T i 0 2 + C a O  ---- --- ---------- 
a 0.01 1 0.065 0.005 
K 0.019 0.090 O. 007 



La Phase 3 a pour but de minimiser les valeurs des estimateurs o et K par suppression dans la 
régression de certains couples (intensités, concentrations "évaludes 500 OC"). 
11 s'agit d'éliminer les poudres étalons pour lesquelles les écarts relatifs entre concentrations 
calculées et concentrations "6valuées 5 0 0 O C "  restent élevés après les corrections optimales. 

............................ 
PARAVETRES DE REGRESS ION 

oxydes Poudres ---------------------------- 
f luorescents correcteurs 
------------ ----------a 

Btaions 
supprimBes 

modële a a f i x e s  
---------------- 

Zn0 Ti02 + Cao aucune a Ti02 
a Ca0 

modële à a var iab les .................... 

Tableau 7.5 Ti02 Cao + s i02 

Recherche des influences 
prépondérantes 
Phase 3 

* r e s u l t a t s  modële à a f i x e s  



Malgré la réduction du nombre de degrés de liberté (voir Section VI-1-3) engendrée par l'exclusion 
dans la régression des poudres étalons précisées dans le tableau 7.5, les déviations standards o se 
trouvent nettement diminuées. 
Les coefficients d'influence correspondants à l'application de cette dernière phase figurent dans ce 
même tableau. 
L'intérêt de l'introduction de coefficients variables semble particulièrement justifié pour le dosage 
des oxydes Ti02, Cao, Si0 et MgO. a Les équations de calibrage inales sont rassemblées dans le tableau 7.6. 

A l'issue de ces trois phases, la validité de la configuration retenue est confortée par des valeurs du 
K facteur nettement inférieures à 0.05, sauf sans le cas de Ca0 et de Mg0 issus de la dolomie ; 
elles traduisent une parfaite concordance entre les concentrations calculées par régression et les 
concentrations "évaluées 500°C" pour les larges gammes de variations étudiées (tableau 7.7). 
Les écarts absolus observés sont très rarement supérieurs à 0.3. 

Tableau 7.6 : Equations de calibrage 





concentratioiis évaluées (500' C) % 
+ valeurs calculées  0 valeurs appûreiites 

Figure 7.1 : Dosage de Zn0 - Modèle à coefficients constants 

4 

coi~ccntratioi is  &valuées (300' C) % 
+ valeurs c a l c u l ~ c s  0 valeurs apparentes 

Fi y r e  7.2 : Dosage de Ti02 - Modèle à coefficients variables 



coilcentrntiolls évnlu6es (500 ' C) % 
-t valcui-r, cn1ci.1 lccs 0 valeurs apparentes  

Figure 7.3 : Dosage de Ca0 - Modèle à cwfficients variables 

coilcentrntioiis &valu&es (300'C) % 
+ valcurs cnlcul6es O valeurs apparentes 

Fi y r e  7.4 : Dosage de K 2 0  - Modèle à coefficients constants 



cor~centratioiis &valu&cs (500 C) X 
.k valcur-s ç;~lcul&s 0 valeurs apparentes 

Figure 7.5 : Dosage de Si02 - Modèle $ coefficients variables 

concentratio~ls  &valu&ea (500" C) X 
-C villcl~ 1-3 calc111Ccc1 0 valeurs apparentes 

Figure 7.6 : Dosage de Al203 - Modèle à coefficients variables 



coilccntrations &valuéos (500' C) % 
- valeurs calcu l6cs 0 valeurs apparentes 

Figure 7.7 : Dosage de Mg0 - Modèle à coefficients variables 

VU-1-2 CONTROLE DE L'ETALONNAGE 

Quinze peintures contrôles ont été conçues à partir des mêmes minéraux que ceux incorporés dans 
les peintures standards, puis analysées pour tester la validité des param&tres statistiques de 
régression déterminés précédemment. 
Les compositions minérales ont été choisies de façon à ce qu'elles s'écartent fortement de celles 
des standards, en respectant néanmoins les gammes de variations préalablement défuùes. 

Les tableaux 7.8 et 7.9 rassemblent respectivement les compositions minérales des peintures avant 
500°C 

la phase de calcination à 5ûû°C et les concentrations Ci@) des sept oxydes majeurs. 

Tableau 7.8 
Compositions minérales 
des peintures contrôles 
avant calcination à 5ûû°C 

Peintures 
contrdes 

------------------------------------------------------ 
CQ"l%S ITlONS MINERALES (%) ...................................................... 

P 1 GMENTS CARBONATES S l L l CATES 

RXL RCR2 RHD2 d o l o m i e  k a o l i n  --- ---- ---- ------- ------ 



............................................................. 
CONCENTRAT IONS ( X )  ............................................................. 

Tableau 7.9 
Concentrations 
"évaluées 500°C" 
des oxydes majeurs 

Peintures 
contrôles 

Zn0 Ti02 Ca0 K20 Si02 A1203 Mg0 --- ---- --- --- ---- ----- --- 

Sur chaque poudre contrôle, à partir des mesures des intensités et des équations de calibrage 
précisées dans le tableau 7.6, les concentrations peuvent être calculées selon le processus itératif 
exposé dans la Section VI-2- 1. 

Les valeurs ainsi obtenues sont tout à fait comparables à celles utilisées en référence (tableau 
7.10). Les figures 7.8 à 7.14 rendent également compte de l'efficacité de la méthode développée. 

Peintures 
contrôles 

........................................................................................................... 
CONCENTRATIONS ( % )  

........................................................................................................... 
Zn0 Ti02 Cao K20 S i02 A1203 Mg0 

------------- ------------- ------------- ------------- ------------- ------------- ------------- 
a b a b a b a b a b a b a b 

a : concentrations calcul6es b: concentrations évaluées 500'C ( valeurs ref ) 
-. _ __l=L- 

Tableau 7.10 : Contrôle de l'étalonnage 
Comparaison : 
a) concentrations calculées avec la méthode développée 
b) concentrations "évaluées 500°C" 



coi~cciitratioils 6valuées (500" C) % 

Figure 7.8 : Dosage de Zn0 dans les peintures contrôles 

coi~centratiolis évaluées (500' C) % 

Figure 7.9 : Dosage de Ti02 dans les peintures contrôles 



cox~cexi t rnt ioi ls  évaluées (500' C) % 

Figure 7.10 : Dosage de Ca0 dans les peintures contrôles 

c o ~ i c c x ~ t r ; i t i o i i s  &valuies j500 C) % 

Figure 7.11 : Dosage de K 2 0  dans les peintures contrôles 



CC' 
a 

'@ 
H 

2 
Li 
4 
lÏi 
O 

çailcczitrntioils ovaluéeç (500 ' C) X 

Figure 7.12 : Dosage de Si02 dans les peintures contrôles 

concciltratiails &aluées (POG' C) X 

Figure 7.13 : Dosage de A1203 dans les peintures contrôles 



, 
çoilceiltrntioi~s evnluees (500 " C) 7; 

Figure 7.14 : Dosage de Mg0 dans les peintures contrôles 

VI14 DOSAGE DANS LES PHASES : 
PIGMENT + CALCITE + SILICATES 

VII-2-1 DEVELOPPEMENT DE L'ETALONNAGE 

VII-2-1-1 COMPOSITIONS DES PHASES MINERALES STANDARDS 

De même que pour l'étalonnage précédemment étudié, trente deux peintures ont été conçues. 
Les compositions minérales correspondantes, synthétisées B base de pigment Tioxide RXL, RCR2 
ou RHD2, de calcite Durcal 5 et suivant les cas de talc 20 MO et de kaolin Suprême, sont données 
dans le tableau 7.11. 

Les concentrations des sept majeurs estimées dans les phases calcinées sont rassemblées dans le 
tableau 7.12. 

L'élément Ca est en permanence exprimé dans cette &tude sous forme CaC03 pour tenir compte de 
la dilution engendrée par CO2. 



Tableau 7.11 
Compositions minérales 
des 32 peintures standards 
avant calcination à 500°C 

Tableau 7.12 
Concentrations "évaluées 500°C" 
des majeurs dans les 32 poudres 
standards 

peintures 
e ta lons  

.......................................................... 
~ O S i T i O N S  RINERALES ( X )  .......................................................... 

P l CPlENTS CARBCNRTES SILICATES 

RXL RCR2 RHD2 c a l c i t e  t a l c  kao l in  
- - - - - - - - - - - ------- - - - - - - - - - - 

Poudres 
Blakns 

............................................. 
CONCENTRAT IONS (X)  ............................................. 



Compte tenu de la forte représentativité sur le Marché des peintures chargées du système 
PIGMENT + CALCITE + SILICATES, il a été décidé, pour assurer l'établissement de 

l'étalonnage avec une précision maximum de contrôler l'ensemble des concentrations <@%es 
majeurs. 
La Méthode des résines a été utilisée sauf pour Ti02 qui a été dosé par colorimétrie à l'eau 
oxygénée après mise en solution (Annexe 3-B) de manière à éviter des doubles préparations 
(Annexe 3-A). 
Dans dix des poudres les concentrations en Ti02 ont égaiement été contrôlées par la Technique du 
Réducteur de Nakazono (Annexe 3-C). 
En raison des faibles teneurs rencontrées, le contrôle n'a pas été jugé indispensable pour ZnO. 
Le tableau 7.13 rend compte des comparaisons pour les six majeurs principaux. 

............................................. 
CONCENTRATIONS (%) ............................................. 

---------------------------------------------- 
CONCENTRAT IONS (%) .............................................. 

Poudres 
Btakns 

Poudres 
Blabns 

û : valeurs evaluees 500'C 

* : voie chimique (Nakazono) 

b : va leu rs  methode des recines 
sauf pour r i2  ** : absorption atomique 

Tableau 7.13 : Contrôles des concentrations "évaluées 500°C" 



Nous pouvons observer que les concentrations "évaluées 500°C" pour Ti02, CaC03, K20, Si02 
et Mg0 concordent de façon générale avec celles trouvées par la (ou les) méthode(s) de contrôle 
sauf dans le cas de la poudre étalon 23 ; seule une mauvaise préparation de la peinture 
correspondante permet de justifier de tels écarts. 

Dans la poudre 28, le contrôle supplémentaire du dosage de Mg0 par absorption atomique a 
permis de confumer la valeur "évaluée 500°C". 

Excepté dans ce cas, les teneurs obtenues pour ces cinq majeurs peuvent constituer les teneurs 
réféences nécessaires à l'établissement de l'étalonnage. 

Pour A1203, on ne peut être aussi précis ; en effet les teneurs trouvées par la Technique des 
Résines se révèlent nettement en défaut par rapport à celles attendues pour onze des poudres 
(tableau 7.13). Les écarts relatifs observés peuvent atteindre 33 % pour ces étalons, tous 
caract6risés par des concentrations en Ti02 supérieures à 20 % et des teneurs en kaolin et donc en 
A1203 relativement élevées. 

Pour ces onze étalons, le tableau 7.14 présente la concentration en A1203 trouvée par 
Spectrométrie d'Absorption Atomique (Annexe 3-43 ; Principe No 2). Les teneurs obtenues, 
d'ailleurs supérieures dans la plupart des cas aux teneurs "évaluées 500°C", permettent de conclure 
à I'inefficacité de la Méthode des résines pour le dosage de cet oxyde. 
Ce phénomène, non observé lors du contrôle des compositions du mica et du kaolin (voir Section 
V-2), aux teneurs en Al203 pourtant élevées, ne peut trouver son origine que dans la présence de 
Ti02. En sa présence, lors de la mise en solution, une fraction de A1203 pourrait se retrouver sous 
forme anionique. Ne pouvant ainsi être transférée sur la résine cationique, cette fraction de A1203 
échappe à l'analyse. 

Tableau 7.14 
Concentrations en A1203 de 
11 poudres étalons 
Mise en évidence du 
dosage par défaut par la 
Méthode des résines 

poudres 
Btalons 

. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
CONCENTRATIONS EN Ai203 (%) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

fluox 
évaluation mBthode absorption 

500°C des résines atomique 

Le contrôle par Spectrométrie d'Absorption Atomique des teneurs A1203 en a été élargi aux autres 
poudres étalons (tableau 7.15). 
Aucun réel désaccord entre les trois infom~ations disponibles n'apparaît à l'examen de ce tableau 
pour les vingt et une poudres restantes. 
En tenant compte des différents résultats comparatifs des tableaux 7.14 et 7.15, nous avons choisi 
de prendre pour valeurs références en A1203 les valeiirs données par la Spectrométrie 
d'Absorption Atomique, de manière à assurer pour cet oxyde un étalonnage "homogène". 



Tableau 7.15 
Contrôle des concentrations 
"évaluées 500°C" en A1203 

. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
CONCENTRATIONS EN Al203 (O/@) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

flwX 
poudres Bvaluation méthode absorption 
étalons 500°C des résines atomique ----- -------- --A-. 

1 11.87 1 1.63 12.45 
2 6.44 6.47 6.97 
3 2.67 2.66 2.94 
4 6.54 6.53 7.00 
5 3.38 3.21 3.70 
6 12.61 12.74 13.13 
7 3.19 3.07 3.37 
8 8.50 8.28 9.40 

11 10.23 9.94 11.05 
12 2.49 2.00 2.70 
14 2.10 1.80 2.22 
16 1.13 1.24 1.27 
18 1.36 1.38 1.55 
21 1.76 1.68 1.94 
25 5.69 5.08 6.21 
27 3.98 3.48 4.03 
28 4.86 4.55 5.19 
29 5.00 4.79 5.23 
30 3.51 3.37 3.67 
31 2.93 2.94 3.08 
32 3.07 3.13 3.26 

VII-2- 1-2 CORRECTION DES EFFETS INTERELEMENTS 

Pour chaque majeur, à partir des couples (intensités, concentrations références), l'optimisation de 
la correction des effets perturbateurs a été entreprise avec les trois phases développées pour 
l'étalonnage précédent, sans l'intervention d'une poudre moniteur. 

Les résultats, à l'issue de la phase 1, sont rassemblés dans les tableaux 7.16 a et 7.16 b, pour les 
modèles à coefficients constants et à coefficients variables respectivement. 
Compte tenu des critères de sélection préalablement définis, le perturbateur prépondérant peut être 
mis en évidence : 

Majeur fluorescent Perturbateur prépondérant 
- - - - - - - - - - - - -  - - - - - - - - - - - - - - - - - - -  

A ce stade, pour Si02, il est difficile d'être précis ; avec le modèle à coefficients variables, Ti02 est 
très influent, alors qu'il ne l'est pas dans le modèle à coefficients constants comparativement à 
CaC03. 
Parmi les autres majeurs, Zn0 et K20 exceptés, l'intérêt de la considération de coefficients 
variables n'apparaît pas dans la mesure où les estimateurs o et K demeurent quasiment inchangés. 



Recherche des influences 
prépondérantes 
Phase 1 

Tableau 7.16 a 
Modèle à coefficients 
constants 

Tableau 7.16 b 
Modèle à coefficients 
variables 

..................................................................... 
INFLUENCES ETUDl EES oxydes ..................................................................... 

OU 
a h n a &  aucune Zn0 T i 0 2  CaC03 K20 S i 0 2  A1203 Mg0 

- - - - - - - - - ---- ----- --- ---- ----- --- 

..................................................................... 
INFLUENCES ETUDl EES ..................................................................... 

Oxydes 
OU aucune Zn0 T i 0 2  CaC03 K20 S i 0 2  A1203 Mg0 carbonates - - - - - - - - - - - - - - - - - - --- ---- ----- --- 

a 0  - 63.914 - 0.999 pas de 1.108 2.912 3.414 
T i 0 2  a l  - -88.598 - 0.165 conver  -1.653 -9.032 -5.948 

a 4.689 4.187 - 0.769 -gence 4.717 4.141 4.671 
K 0.706 0.638 - O. 104 0.706 0.568 0.695 



Apr& développement de la phase 2 (tableau 7.17), la correction optimale des effets interéléments 
ne peut être envisagée, sauf dans le cas de K20, sans la prise en compte d'influences "doubles" : 

Majeur fluorescent Corrections optimales par : 
- - - - - - - - - - - - -  - - - - - - - - - - - - - - - - - -  

* modèle à coefficients constants 

* modèle à coefficients variables 

modèle B a fixes 
---------------- 

Tableau 7.17 
Recherche des modèle a a variables 
influences prépondérantes .................... 

Phase 2 T 102 

................................... 
INFLUENCES ETUDIEES 

................................... 



Le résultat relatif à SiOz n'apparaît pas dans le tableau 7.17. En effet, quelles que soient les 
combinaisons de doubles corrections testées, les estimateurs o et K ne peuvent être minimisCs. En 
aucun cas i'estirnateur K ne devient inférieur à 0.15. 

Tableau 7.18 
Recherche des influences 
prépondérantes 
Phase 3 

Oxydes ............................ 
OU 

carbonate 
PARAMETRES DE REGRESSION 

Poudres ............................ 
f luorescents coi 'recteurs 
------------ Btalons 

supprimbes 

modële a a f i x e s  ---------------- 

aucune a Ti02 2.895 
a CaC03 1.371 

modële a a var iab les  

* i 'esultats modële a a f i x e s  



Le cas de Si02 reste d'ailleurs problématique après l'application de la phase 3 (tableau 7.18). Les 
corrections par Ti02, A1203 et MgO, après suppression de cinq poudres étalons, ne réduisent que 
très faiblement les estimateurs dont les valeurs traduisent l'inadmissibilité de la régression. 
Scinder l'étalonnage s'est révélé également sans succès. 
La multiplicité minérale de Si02 : pigment, talc et kaolin pourrait être à l'origine de ces difficultés. 

Comme pour l'étalonnage antérieur, la valeur de K reste légèrement supérieure à la valeur requise 
de 0.05 pour CaC03 (Ca0 précédemment) et MgO. Pour les autres majeurs, les valeurs observées 
traduisent l'efficacite des corrections. 

L'apport des coefficients variables se révèle particulièrement indispensable pour Ti02, CaC03 et 
MgO. 

Tableau 7.19 : Equations de calibrage 



Les équations de calibrage qui font l'objet du tableau 7.19 ont permis la réalisation du tableau 7.20 
dans lequel sont comparées les concentrations références et les concentrations calculées. 
Comme pour l'étalonnage précédent, les figures 7.15 à 7.21 présentent, pour chaque majeur, les 
concentrations références et les concentrations "fluorescence X", apparentes et calculées. 
L'ampleur des corrections établies est ici de nouveau vérifiée. 
Hormis dans le cas de Sioz, les différentes concentrations calculées font l'illustration de 
l'efficacité de la méthode. 

----------------------------------------------------------------------------------------------------------- 
CCNCENTRATIWS (Y.) ----------------------------------------------------------------------------------------------------------- 

Poudre~ Zn0 T i02  CaC03 K20 Si02 A 1203 h o  

66.91" 
70.82 
74.27 
62.46 
54.64 
49. I l* 
72. Il* 
46.12 
36.73s 
37.25 

a : concent r a t  ions c a l  CU l ees b: concentrat ions reference 
* : peinture e ta lon  supprimee dans l a  regression - evaluat ion SOO'C pour Zn0 

- methode des resines pour Ti02. CaC03. Si02, 
K2û e t  il@ (sauf e ta lon 28, absorption atomique) 

- absorption atomique pour A1203 

Tableau 7.20 : Résultat de l'étalonnage 
Comparaison : 
a) concentrations calculées d'après les équations établies (tableau 7.19) 
b) concentrations références 



conccntratioxis réfLrcnce TO 
+ valeurs cnlculécs 0 valeurs apparentes 

Figure 7.15 : Dosage de Zn0 - Modèle à coefficients constants 

concentrations référciicc: % 
+ ~ a l c u r s  c a l c u l ~ e s  0 valeurs apparentes 

Figure 7.16 : Dosage de Ti02 - Modèle à coefficients variables 



concclïtr;i%io~~s referei~ce X 
-I. vnlcurç c;ilr;li&s 0 valeurs apparentes 

Figure 7.17 : Dosage de CaC03 - Modèle à coefficients variables 

coi~ccnt~.at io l l s  refcrencr X 
-t valeurs calcul~es  O valeurs apparentes 

Figure 7.18 : Dosage de K20 - Modèle à coefficients constants 



concei~t.rations refercnce X 
+ 1-a!eurs calculber; 6 valeurs apparentes 

Fi y r e  7.19 : Dosage de si& - Modèle B coefficients constants 

co rlcentr ntions rofercilcc X 
4 valeurs calcül&es 0 valeurs npparentcs 

Figure 7.20 : Dosage de A1203 - Modèle à coefficients variables 



concentrations reference % 
+ valeurs calculées 0 valeurs apparer~tes 

Figure 7.21 : Dosage de Mg0 - Modéle à coefficients variables 

VII-2-2 CONTROLE DE L'ETALONNAGE 

Deux phases de contrôle sont instaurées pour apprécier la validité des paramètres de régression 
pour le dosage des majeurs dans des peintures caractérisées par l'absence de dolomie. 

La première phase consiste, comme pour l'étalonnage précédent, à examiner les résultats obtenus 
sur des peintures contrôles synthétiques, élaborées à partir des mêmes minéraux que ceux utilisés 
dans les peintures étalons. 
La seconde phase, avec le dosage de peintures acquises sur le Marché Européen, a pour objectif 
principal de mettre en évidence les limites d'applicabilité de la méthode, éventuellement engendrées 
par la présence de charges commerciales aux caractéristiques très différentes : compositions 
minéralogiques, granulométrie, dureté, .... 
VII-2-2- 1 DOSAGE DANS DES PEINTURES SY NTHETlOUES 

Dix huit peintures aux compositions minérales avant calcination à 500°C très diverses (tableau 
7.21) ont été synthétisées à partir des minéraux sélectionnés pour i'établissement de l'étalonnage. 



Tableau 7.21 
Compositions minérales 
des peintures contrôles 
avant calcination à 500°C 

CCrPOSlTlONS MINERALES (%) .......................................................... 
P l GNENTS CARBMJATES S l L ICATES 

Peintures 
cont&les RXL RCR2 RHD2 c a l c i t e  t a l c  k a o l i n  

- - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - 

Les concentrations "évaluées 500°C" correspondantes sont précisées dans le tableau 7.22. 

Tableau 7.22 
Concentrations 
"évaluées 500°C" 
des majeurs 

............................................................. 
CONCENTRAT IONS (X )  ............................................................. 

Poudres 
contrbles 

Zn0 T i 0 2  CaC03 K20  S i 0 2  A1203 &O --- ---- ----- --- ---- ----- --- 

Pour chaque poudre contrôle, l'application des équations de calibrage (tableau 7.19) permet 
d'aboutir aux concentrations calculées des sept majeurs. Celles-ci sont comparées aux 
concentrations "évaluées 500°C" dans le tableau 7.23 et sur les figures 7.22 à 7.28. 

Pour ZnO, CaC03, K20 et MgO, les concentrations calculées s'écartent peu de celles utilisées en 
référence. 
Par contre, dans le cas de Ti02, des écarts absolus importants peuvent être observés sur toute la 
gamme de travail. 



On peut également remarquer que A1203 est toujours dosé par excès, principalement aux fortes 
concentrations, ceci est en relation avec le fait que les teneurs références définies pour l'étalonnage 
étaient pratiquement toujours plus fortes que les teneurs "évaluées 500°C". 
Les résultats obtenus pour Si0 peintures 12 et 13 exceptées, se révèlent acceptables, malgré les 
problèmes soulevés lors de i'éta g lissement de l'étalonnage. 

---------__--_-_----------------------------------------*-------------------------------------------------- 

CONCENTRRT ICNS (X )  ----------------------------------------------------------------------------------------------------------- 
Peintures Zn0 Ti02 CaCO3 K20 Si02 A 1203 %$ 
contrbles ------------- ------------- ------------- ------- ------ ------------- ------------- ------------- 

a b a b a b a b a b a b a b 

a : concent r a t  ions c a l  CU l ees b: concentrat ions evaluees 5OO'C 

Tableau 7.23 : Contrôle de l'étalonnage 
Comparaison : 
a) concentrations calculées avec la méthode développée 
b) concentrations évaluées" 5W°C 

Tableau 7.24 
Contrôle des résultats 
pour trois des 
peintures synthétiques 

Po"dres .................................................................. 
Zn0 Ti02 CaC03 K20 Si02 A1203 ngO 

contrôles ------- ------- ------- ------- ------a ------- ------- 

- - - -  

a : concentrat ions evaluees 5OO'C 
b : concentrat ions - methode des resines 
c : concentrai ions calculees - no t re  methode 
* : dosage par absorption atomique 

ND : non determinee 



Pour s'affranchir des imprécisions liées aux concentrations "évaluées 500°C" et ainsi juger de 
l'efficacité réelle de la méthode développée, la technique des résines a été appliquée au dosage des 
majeurs, Zn0 et TiOz exceptés, pour trois des poudres contrôles. Le tableau 7.24 rassemble pour 
ces trois poudres, les trois concentrations disponibles pour chaque majeur. 
Pour Ti02 et Si02, on peut remarquer que les concentrations calculées sont tout à fait en accord 
avec celles trouvées par la technique de contrôle, et conclure que les écarts précédemment signalés 
pour ces deux oxydes n'étaient dûs qu'aux concentrations "évaluées 500°C" insuffisamment 
précises. 
Pour A1203, le contrôle supplémentaire par Spectrométrie d'Absorption Atomique confirme les 
teneurs calculées. 
L'analyse chimique de cette série de peintures synthétiques dont les compositions minérales 
s'écartent de celles des étalons donne des résultats satisfaisants. 
Cette première phase de contrôle fait bien l'illustration de l'applicabilité de la méthode dans le cas 
de natures de charges minérales et de pigments identiques pour les peintures étalons et les 
peintures analysées. 
L'extension à des natures de charges différentes fait l'objet de la seconde phase de contrôle. 

Figure 7.22 : Dosage de Zn0 dans les peintures contrôles synthétiques 



Figure 7.23 : Dosage de Ti02 dans les peintures contrôles synthetiques 

cc i~ccn t ra t io l~s  éi-ü iu8cs (SOO* C) z 

Fi y r e  724  : Dosage de CaC03 dans les peintures contrôles synthetiques 



conccntratiolls é v n l ~ é e s  (500 ' C) ?* 

Figure 7.25: Dosage de K20  dans les peintures contrôles synthktiques 

concentrations évnluéc-s (500 ' C) X 

Figure 7.26 : Dosage de S i 4  dans les peintures contrôles synthetiques 



Figure 7.27 : Dosage de N203 dans les peintures contrôles synthétiques 

conccirtrations :valueos (500' C) X 

Figure 7.28 : Dosage de Mg0  dans les peintures contrôles synthétiques 



VII-2-2-2 DOSAGE DANS DES PEINTURES COMMERCIALES 

Quinze peintures commerciales européennes (voir étude complète de soixante huit peintures dans le 
chapitre de synthèse) ont été sélectionnées, conformément à la méthodologie proposée dans la 
Section V-4-4. 

Pour disposer de teneurs références, la technique des résines a été mise en oeuvre, parallèlement à 
l'application de l'analyse par la méthode développée. 
Les comparaisons sont établies dans le tableau 7.25. 
Pour Ti02, les concentrations déterminées par voie chimique (Réducteur de Nakazono) sont 
également disponibles. 
De plus, les fortes concentrations en A1203 dans les poudres contenant plus de 30 % en Ti02 ont 
été contrôlées par Spectrométrie d'Absorption Atomique pour pallier les éventuelles difficultés 
rencontrées par la Méthode des résines dans ce cas. 

De manière générale, l'applicabilité de la mbthodc à l'étude de matrices aux caractéristiques 
minérales totalement inconnues est justiF6e ; en effet aucun désaccord important n'est observé à la 
lecture du tableau 7.25. 
Les seules difficultés apparaissent dans le cas de teneurs supérieures aux teneurs limites des 
gammes d'étalonnage. 
Pour Si02, un tel cas (peinture 4) sur quatre pose dellement problème : concentration effective de 
35 % pour une gamme élaborée jusqu'à 22 %. 
Les &ois autres résultats (peintures 6, 10 et 32) se révèlent corrects malgré le fort dépassement du 
maximum de la gamme. 
De même, le dosage de MgO, présent en concentration élevée dans la peinture 6, se révèle délicat 
alors que pour les quatorze autres matrices, les résultats sont globalement satisfaisants. 
Les écarts absolus élevés observés pour CaC03 (peintures 7 et 30) et pour A1203 (peinture 10) 
peuvent trouver la même justification. 

VI13 ETUDE DE PEINTURES TESTS 

Une série de dix peintures a été réalisée et mise à notre disposition. Leur étude, entreprise sans 
aucune information préalable, constituait le test final de l'ensemble de la méthodologie analytique 
proposée. 
La Diffraction des Rayons X (tableau 7.26) signale l'absence de baryte, de lithopone et de dolomie 
coexistant avec du talc ; l'analyse chimique des dix échantillons peut donc être poursuivie. 

------ 

PllNERAUX l DENT IF l ES 

P I GBENT CARBONATES 

peintures r u t i l e  
t e s t s  ------ c a l c i t e  dolomie ------- ------- 

P 
P 

P 
P 

P 
P 

SILICATES SILICES 

t a l c  k a o l i n  mica quar tz  c r i s t o b a l i t e  REMARQUES ---- ------ ---- ------ 

P P : c h l o r i t e  
P : c h l o r i t e  

d : anatase 

d : anatase 
d : anatase 
d : anatase 
d : anatase 
P : c h l o r i t e  

P : presence du mineral d: presence du mineral en f a i b l e  quant i te  

Tableau 7.26 : Minéraux identifiés par Diffraction des Rayons X 
dans les dix peintures tests calcinées à 400°C 



Tableau 7.25 
Dosage des majeurs 
dans 15 peintures 
commerciales 
Comparaison : 
a) concentrations calculées 

avec la méthode développde 
b) concentrations obtenues 

avec la Méthode des résines 

........................................................ 
CONCENTRATIONS ( X )  ........................................................ 

pe in t  euro- T i 0 2  CaC03 K 2 0  S i 0 2  A1203 mg0 
peennes - - - - - - - - - --- ---- ----- --- 

a : concentrai ions - methode des resines 
b : concentrat ions calculees - n o t r e  methode 
* : vo ie  chimique ( Nakazono ) 

** : dosage par absorption atonique 



Le tableau 7.26 suscite des remarques importantes à retenir pour l'analyse chimique : 

- Remarque 1 : nature de la dolomie différente de la Dolomie DRB 20 ; celle-ci est 
(peintures 3 et 4) exempte de calcite (dolomie du type Microdol) 

- Remarque 2 : présence de chlorite simultanée à celle du talc d'où une charge du 
(peintures 1,2 et 10) type 20 MO 

- Remarque 3 : présence éventuelle de charges amorphes à surveiller 
(peintures 7 , 8  et 9) 

Les concentrations obtenues pour les sept majeurs sur les peintures calcinées à 500°C sont 
rassemblées dans le tableau 7.27 - ligne b en fonction de l'étalonnage utilisé. Sur la ligne c, sont 
précisées les concentrations en Ti02 données par la technique du Réducteur de Nakazono. 

CONCENTRATIONS (O!) - Btalonnage type I 

Poudres 
tests Zn0 Ti02 CaCO3 K20 Si02 AI203 

-a--- ----- w ----- 

10 a 0.53I0.09 52.4210.56 26.85 0.27 9.78 10.16 6.89 10.1 7 2.23f 0.03 
b 0.60 53.25 26.37 0.31 10.08 6.56 2.64 
c NE 

CONCENTRATIONS (%) - Bîabnnage type II 
Poudres ZnO 

tests Ti02 Ca0 KX) Si02 
-.--- ----- ------- AI203 

----- Mg0 ---- 

a : concentrations estimées 500% d'aprbs les compositions mirhrales 
b: concentrations calculées iluoX 
c : concentrations voie chimique (Nakazono) 

- 

Tableau 7.27 : Analyse chimique des 10 peintures tests 



L'observation des concentrations calculées amène les remarques suivantes : 

- Dans les peintures 3 ,4  et 10, les concentrations élevées trouvées en K20 sont significatives de la 
présence de kaolin amorphe car non identifié (type Polestar 200 P). 

- De même, dans la peinture 7, il ne fait aucun doute que le pigment rutile est associé à un silicate 
d'alumine amorphe (type P 820), en raison des teneurs en Si02 et A1203 élevées. 

Ces deux remarques trouvent leur confirmation dans le tableau 7.28 qui présente les compositions 
minérales respectées lors de l'élaboration des dix peintures tests. 
Les teneurs références 500°C (tableau 7.27 - ligne a) ont été obtenues à partir de ces compositions 
minérales en intégrant les compositions moyennes "fournisseur" des charges (Annexe 2-A) et des 
pigments (tableau 7.29) et les pertes au feu mesurées des différents minéraux (tableau 2.3). 

Les variations de compositions, connues dans le cas des pigments et du talc 20 MO utilisés, 
permettent de définir pour cinq des majeurs les gammes de variation des teneurs références 500°C 
à prendre en compte pour juger de nos résultats. 

Tableau 7.28 
Compositions minérales 
avant calcination h 500°C 
des 10 peintures tests 

.......................................................... 
COI1POSITIONS MINERALES .......................................................... 

pe in tu res  
t e s t s  

30.73% c a l c i t e  BLP2 
I 47.49% pigment RCR2 + 11.17% t a l c  20 K) 

10.61% s i l i c e  c e l i t e  281 

2 26.31% plgnient TC90 + 63.16% c a l c i t e  durca l  5 
10.53% t a l c  20 K) 

3 36.69% pigment RCR2 + 38.76% dolomie microdol  
24.55% k a o l i n  p o l e s t a r  200P 

1 36.69% pigment RXL + 38 .76%do lom iemic rodo l  
24.55% kao l i n  po 1 e s t a r  200P 

5 36.69% pigment RXL + 38.76% c a l c i t e  
24.55% kaol  i n  grade D 

6 58.00% pigment TR92 + 42.00% c a l c i t e  

7 78.12% pigment TR92 + 21.88% s i  1 i c a t e  P820 

9 100% pigment RXL 

26.64% c a i c i  t e  BLP2 
55.55% pignient RCR2 + 6.68% t a l c  20 K) 

I 1 . 1 1 %  ka01 i n  p o l e s t a r  200P 

A l'issue des diverses comparüisons, on peut remarquer que les dosages de Zn0 et de K20 ne 
posent aucun problème. 
Le dosage de Ti02 ne se révèle délicat qu'aux concentrations supérieures à 90 % (dans le cas de la 
peinture 8). Par ailleurs, il est important de remarquer que pour les peintures 3, 4 et 9, les deux 
références disponibles divergent de façon surprenante. 



COMPOSITIONS TYPES ( x )  

Tableau 7.29 
Compositions types Zn0 

Ti02 K20 S 102 A1203 
PIGMENTS --- ---- --- ---- ----- 

des pigments inclus 
dans les peintures tests RXL 

- 80(?l) 0.10 9.2(:0.8) 4.3(?0.3) 

RCR2 0.95(t0.15) 93('?1) - 1.2(*0.2) 2.4(f0.3) 

De façon plus générale, pour le dosage des cinq majeurs principaux : Ti0  Cao, Siop et 
MgO, seuls des écarts importants sont observés pour les peintures 5' et 4, traitées selon 
l'étalonnage du type II. Les concentrations en A1203 et Mg0 sont particulièrement en désaccord 
avec les valeurs attendues ; Als03 est fortement dose par défaut alors que Mg0 l'est par excès. De 
même pour Cao, aucune difference n'est importante dans les peintures cadrant dans l'étalonnage 
de type 1 alors que des écarts apparaissent dans l'étalonnage II. 
De tels écarts ne peuvent trouver leur justification que dans la présence d'une dolomie inhabituelle 
jusqu'à maintenant (Remarque 1). Dans ce cas, où le résultat du dosage de Mg0  est inacceptable, 
la teneur en dolomie est cependant accessible à partir des résultats du dosage de Ca0 (voir Section 
VII- 1-1-2). 

VII-4 DISCUSSION GENERALE DE LA METHODOLOGIE 

La méthode analytique développée par Fluorescence X sur poudre pastillée, sans addition de liant, 
solutionne de manière nouvelle et satisfaisante le dosage des majeurs dans les peintures. 

Les deux étalonnages, conçus à partir de trente deux poudres standards seulement, rendent 
possible le dosage dans les compositions minérales les plus habituellement rencontrées. 
Le modèle de correction des effets interéléments proposé prend en compte la variation des 
coefficients d'influence avec la composition et permet ainsi le dosage sur les larges gammes 
nécessaires. 

Seules les compositions à base de dolomie en présence de talc sont à exclure. Au stade actuel, le 
dosage dans des peintures à base de baryte et (ou) de lithopone échappe à la méthodologie mais 
trouve sa solution par Diffraction X. 

La disponibilité de teneurs références supplémentaires, particulièrement dans le cas de l'oxyde 
d'aluminium, permettrait d'envisager l'optimisation de la méthode qui, dès à présent, démontre 
que le recours systématique à la technique des perles n'a aucune justification réelle dans notre cas. 



/ Quatrième partie 1 

ETUDE CHIMIQUE 
PAR FLUORESCENCE X 

DOSAGE DES 
ELEMENTS TRACEURS 



C H A P I T R E  

DEVELOPPEMENT DU DOSAGE 
DES ELEMENTS TRACEURS 

Dans 1'Etude chimique d'une peinture, l'origine du pigment constitue une information complé- 
mentaire intéressante. 

Les éléments Niobium et Zirconium, exprimés sous forme d'oxydes Nb205 et Zr02, constituent 
des indicateurs du minerai utilisé pour la production du pigment. 2rO2 peut aussi être pour certains 
pigments caractéristique d'un traitement d'enrobage minéral. 
Les gammes de concentrations habituellement rencontrées pour ces deux oxydes dans les pigments 
sont les suivantes : 

A ces teneurs, leurs dosages peuvent être réalisés par Spectrométrie de Fluorescence X sans 
difficulté particulière. 
Dans les peintures, ces oxydes se retrouvent très souvent dilués à l'état de traces (moins de 1000 
ppm) et dans des matrices totalement différentes. 

Pour avoir accès à l'information sur l'origine et la nature du pigment, nous nous proposons de 
développer le dosage de ces oxydes par Spectroméme de Fluorescence X sur le résidu 500°C de la 
peinture. Leur dosage n'est possible qu'avec la correction des effets interéléments qui, en excluant 
la présence du baryum, se réduisent dans notre cas à des absorptions par les majeurs plus légers 
qu'eux : Ti02, Cao, SiO2? A120 et MgO. De même, le niveau du bruit de fond à soustraire de 
l'intensité brute doit pouvon- être d éterminé de façon précise. 

La correction de matrice et de fond a trouvé solution propos de l'analyse des traces dans les 
roches pour laquelle des références géologiques sont disponibles. 
Le travail de J. P. QUISEFIT (89), en 1978, s'appuyant sur les Méthodes de H. BOUGAULT, P. 
CAMBON et H. TOULHOAT (90) et de C. E. FEATHER et J. P. WILLIS (91) a conduit au 
développement de la Méthode des FONDS ETALONS. 
Celle-ci permet la correction des effets d'absorption en s'affranchissant de la connaissance de la 
concentration des majeurs présents, contrairement à la méthode de H. BOUGAULT. 

Ne disposant pas pour l'établissement des étalonnages de références propres aux matrices pigments 
et peintures, nous avons développé chacune des deux méthodes en utilisant des échantillons 
références géologiques fournis par l'Association Nationale de la Recherche Technique (ANRT) et le 
Centre de Recherches Pétrographiques et Géochimiques (CRPG). 

L'extension des deux méthodes au dosage d'autres éléments traces susceptibles de servir 
d'indicateurs pour les charges est prévue. A ce titre, des essais ont porté sur le dosage du 
Strontium, du Rubidium et du Zinc. 

Les étalonnages ont été contrôlés sur les pigments puis étendus au dosage des charges et des 
peintures. Nous abordons les différents essais après rappel des aspects théoriques et expérimentaux 
indispensables. 



VIII-1 ASPECTS THEORIQUES 

Parmi les techniques disponibles en Fluorescence X pour le dosage dans les roches des éléments 
traces : Ni, Zn, Rb, Sr, Zr, Nb, ..., deux approches principales sont possibles : 

- calcul du fond et des effets d'absorption à partir des concentrations des majeurs : 
méthode de H. BOUGAULT 

- mesure de l'absorption de la matrice et du fond d'après la mesure de l'intensité de la 
raie Compton : méthode de C.E. FEATHER et J. P. WILLIS dont la méthode des FONDS 
W O N S  proposée par J.P. QUISEFIT constitue une réelle simplification. 

Nous explicitons ici l'essentiel des principes correspondants. 

VIII-1-1 METHODE DE H. BOUGAULT 

Le dosage des éléments traces par la méthode de H. BOUGAULT nécessite la connaissance des 
concentrations en oxydes majeurs tant dans les standards géochimiques utilisés pour la réalisation 
de l'étalonnage que dans les échantillons à étudier. 

L'intensité brute de fluorescence I(i,p) de l'élément trace i dans l'échantillon p est définie par 
quatre composantes : 

1) intensité due à l'élément i ; elle dépend de sa concentration C(i,p) et de l'effet 
d'absorption caractéristique de la matrice M(i,p) : 

où A est une constante 

2) intensité perturbatrice due à l'élément i éventuellement présent en impureté dans 
le liant ou dans l'appareillage (tube à Rayons X, passeur d'échantillons, porte - 
échantillons), affectée par l'effet d'absorption : 

où F est une constante 

3) intensité due à la diffusion cohérente ou incohérente des Rayons X par 
l'échantillon : 

T 
. où T est une constante 

M(i,p) 

4) intensité Ia due à des diffusions cohérentes ou incohérentes par d'autres parties 
de l'appareillage (collimateur, cristal, analyseur, ...) et intensité 1, due à des 
émissions secondaires dans l'instrument, non affectées par l'effet d'absorption : 



L'intensité I(i,p) s'écrit donc : 

Soit en posant Ia + Ie = Io et T + F = B 

La relation linéaire reliant l'intensité nette corrigée de l'effet de matrice : [ I(i,p)-1 ] M(i,p) et la 
concentration C(i,p) de l'élément trace i s'écrit donc : 

Les param2tres Io? A et B sont déterminés par régression linéaire à trois variables à partir de 
standards géochimques pour lesquels C(i,p) est connue, M(i,p) est calculé et I(i,p) mesurée. 

Pour l'élément i, le facteur d'absorption M(i,p) caractéristique de l'échantillon p étudié est calculé 
de la façon suivante : 

avec MO oxyde majeur entrant dans la composition de l'échantillon 

C p concentration de l'oxyde majeur 
MO 

où a ~ o  est défini par : 

avec CE" : concentration de l'élément M dans l'oxyde MO 

$O : concentration de l'oxygène dans l'oxyde MO 

p ( Q M  , p ( Q O  : coefficients d'absorption massique des éléments M et 0 pour 
la longueur d'onde de fluorescence de l'élément trace i 

p ( X k ) ~  , p(hk)0 : coefficients d'absorption massique des éléments M et 0 pour 
la longueur d'onde de discontinuité lk de l'élément trace i 



L'application de cette relation est limitée au cas du dosage d'éléments traces affectés uniquement 
par des effets d'absorption de la part de la matrice ; en d'autres termes, cette relation n'est valable 
que dans le domaine des longueurs d'onde inférieures à celles de la discontinuité d'absorption hK 
de l'élément majeur le plus lourd de l'échantillon. 

VIII-1-2 METHODE DE C.E. FEATHER ET J.P. WILLIS 

La méthode de C. E. FEATHER et J. P. WILLIS préconise dans un premier temps la réalisation 
d'un étalonnage avec des corps purs, exempts de l'élément trace i, pour relier 1'intensité.mesurée 
du fond IF(i) diffusée au niveau de la raie analytique et celle de la raie diffusée Compton ID,C(i) : 

avec R : bruit de fond résiduel incluant les interférences instrumentales 

Cette première relation permet de connaître la valeur du fond à soustraire de l'intensité brute dans 
le cas d'échantillons contenant l'élément trace par la simple mesure de l'intensité de la raie diffusée 
Compton. 

Dans la mesure où l'élément trace étudié i ne subit que des effets d'absorption, la proportionnalité 
observée entre l'inverse du coefficient d'absorption massique total de l'échantillon et l'intensité 
d'un fond au niveau d'une raie analytique permet de déduire directement du terme S IDc(I) la 
correction de l'effet de matrice à appliquer. 

Dans le cas d'un élément trace i contenu dans un échantillon p, la relation reliant l'intensité nette 
corrigée des effets d'absorption et sa concentration C(i,p) peut donc s'écrire : 

Les paramètres A et B sont déteminés par la méthode des moindres carrés à partir de la mesure sur 
plusieurs standards géochimiques de l'intensité brute obtenue pour la raie analytique et de celle de 
la raie diffusée Compton. 

VIII-13 METHODE DES FONDS ETALONS 

La méthode des FONDS ETALONS permet l'estimation de l'effet d'absorption de la matrice et 
celle du bruit de fond sous le pic analytique par la mesure du rayonnement diffusé Compton par 
l'échantillon. 
Son principal intérêt est de s'affranchir de la phase préliminaire des mesures sur des corps purs 
des bruits de fond sous les pics analytiques et des raies diffusées Compton. 



L'étude théorique des corrélations existant entre : 

1) les caractéristiques d'absorption et de diffusion 

2) les fonds sous le pic analytique et la Diffusion Compton 

menée par J. P. QUISEFIT (89) puis leurs vérifications expérimentales pour l'analyse des traces 
dans les roches a permis la simplification des deux méthodes précédentes. 

L'intensité ID,h diffusée par un échantillon s pour une longueur d'onde h donnée peut être 
décomposée de façon simplifiée en ses deux composantes, diffusion cohérente et incohérente ou 
Compton, selon la relation [8.7] : 

avec ocoh, oincoh : coefficients massiques de diffusion, cohérente et incohérente 

CL s,h : coefficients d'absorption massique du spécimen 

pour la longueur d'onde h 

K :  constante 

J.P. QUISEFIT a démontré dans le cas du strontium qu'il existe une relation linéaire entre les 
coefficients CTcoh(h) et oincoh(h) de divers oxydes et standards géochimiques, calculés pour 
différentes radiations diffusées (0.62 ; 0.83 ; 1.24 et 1.55 A') et leurs coefficients d'absorption 
massique calculés pour la longueur d'onde SrKa : 

avec s : specimen 

a, a',  Pet P' : constantes 

Ces relations restent valables pour toute longueur d'onde analysée autre que celle du strontium 
pourvu qu'elle soit inférieure à la longueur d'onde de discontinuité de l'élément majeur le plus 
lourd. 



La mesure d'une intensité diffusée par un specimen s permet alors d'atteindre les caractéristiques 
d'absorption et ce, pour quelque longueur d'onde que ce soit dans le domaine précédemment 
défmi, selon la relation [8.10] : 

avec T, et Tl : constantes 

L'intensité diffusée par le spécimen s au niveau du pic Compton ID,Compmn est directement 
proportionnelle au terme [ B + 1. 

k , h  

En pratique, l'utilisation de la radiation diffusée Compton est recommandée en raison de la stabilité 
plus importante des o,,,h en fonction des longueurs d'onde des radiations diffusées et des 
coefficients d'absorption massique. 
Pour le Niobium, la corrélation linéaire obtenue dans notre cas entre l'intensité diffusée RhKa 
Compton et les inverses des caractéristiques d'absorption M(i,p) calculés pour la longueur d'onde - 
NbKa d'échantillons de standards géochimiques, de pigments et de charges minérales, est 
illustrée sur la figure 8.1. 
Les valeurs de M(i,p) utilisées sont issues des tableaux 8.3 et 8.25 (sauf pour les pigments). 

Figure 8.1 : VérXcation expérimentale de la corrélation linéaire entre l'inverse des 
caractéristiques d'absorption massique des roches et des produits étudiés 
pour Nb KQ et l'intensité de la raie Rh K a  Compton 



La mesure de l'intensité RhKa Compton permet donc une évaluation indirecte de l'effet 
d'absorption pour les divers éléments traces. 

VIII-1-3-2 EVALUATION DU BRUIT DE FOND SOUS LE PIC ANALYTIOUE 

D'après leurs relations linéaires respectives avec l'inverse du coefficient d'absorption massique, 
l'intensité diffusée Compton par un échantillon p et l'intensité diffusée sous une raie analytique 
peuvent être liées par la relation : 

avec R' : Fond résiduel 

Cette relation, valable pour le domaine de longueurs d'onde h tel que h<hK de discontinuité du 
majeur le plus lourd, a été vérifiée expérimentalement pour l'intensité d'une raie Compton d'un 
tube d'argent et le bruit de fond pris au niveau de NbKa (mesuré de part et d'autre de la raie 
analytique) pour des échantillons exempts de Niobium (Méthode e C. E. FEATHER et J. P. 
WILLIS) mais également pour des standards géochimiques contenant du Niobium. 

La mesure d'une intensité diffusée Compton permet la détermination indirecte des fonds à 
soustraire des intensités brutes et permet ainsi de s'affranchir des interpolations à partir des 
mesures de fond effectuées de part et d'autre du pic caractéristique. 

VIII- 1-3-3 EOUATION DE DOSAGE 

L'intensité brute de fluorescence I(i,p) de l'élément trace i dans l'échantillon p, définie par H. 
BOUGAULT (Section VIII-1-1), peut s'écrire : 

C(i9p) F' P I(i,p) = A' - + - + I ~ , f o n d  + [S. 121 
M(~,P) M(~,P) 

Pour le domaine de longueurs d'onde préalablement défini, en négligeant l'influence de la valeur 
P a de p, on peut utiliser la quasi-proportionnalité trouvée entre ID Compm et - . Par application de 

P P M(i,p) 
la relation linéaire [S. 111 entre ID,fond et ID,Compton, on aboutit A l'écriture suivante pour I(i,p) : 

A' F' 
EnposantA=-, B = -  + B' et R = R' + C', l'équation de dosage s'écrit : a a 

pour laquelle les paramètres A, B et R sont inconnus. 



Comme pour la méthode de H. BOUGAULT, ils sont déterminés par régression linéaire à trois 
variables à partir de standards géochimiques. 
Le principe de détermination des paramètres est explicité dans le cas plus complexe du dosage en 
présence d'interférences spectrales qui fait l'objet du paragraphe suivant . 

Vm-1-3-4 EXTENSION AU DOSAGE AVEC INTERFERENCES SPECTRALES 

Pour le dosage du zirconium en présence de strontium, tous les travaux antérieurs à l'année 1981 
(89,92) relatent l'utilisation de la raie Zr KP au détriment de la raie Zr K a  plus intense mais en 

situation d'interférence spectrale avec la raie Sr KP. 

En 1981, le dosage des éléments tels que le zirconium présentant des situations d'interférences 
avec une raie d'un élément contenu dans l'échantillon a trouvé solution suite aux travaux de J. P. 
QUISEFIT et de ses collaborateurs (93). 

Pour le dosage de l'élément i dans l'échantillon p, la méthode de correction des interférences 
spectrales consiste à rajouter à l'équation [8.12] le terme correspondant à la contribution de la raie 
interférente de l'élément j, fonction de sa concentration C(i,p) et de la caractéristique d'absorption 
de la matrice M(j,p) : 

En utilisant l'équation [8.11] et en considérant comme pour l'élément i la quasi-proportionnalité 

P entre ID,Compton et l'inverse du terme d'absorption M(i,p), l'équation de dosage s'écrit : 

Les paramètres A, B, R et K sont déterminés par régression linéaire à quatre variables. 
A partir de P standards géochimiques, le principe de la méthode consiste à minimiser la somme des 
carrés des écms ~2 entre les valeurs mesurées et les valeurs calculées par rapport aux différents 
paramètres A, B, R et K. 

La somme des carrés des écarts s'écrit : 

Elle est minimale si les équations suivantes sont respectées : 



Nous obtenons un système de quatre équations pouvant s'écrire sous la forme matricielle [8.17] à 
partir de laquelle les paramètres peuvent être aisément obtenus : 

VIII-2 MISE EN OEUVRE 

VIII-2-1 STANDARDS GEOCHIMIQUES 

VIII-2- 1- 1 COMPOSITIONS CHMIOUES 

Une série de seize standards géochimiques à laquelle a été ajouté le verre synthétique VS-N, a été 
utilisée pour le développement du dosage des différents éléments traces. 
Les valeurs de référence des compositions des majeurs, nécessaires pour le développement de la 
méthode de H. BOUGAULT font l'objet du tableau 8.1. Elles sont issues de la compilation 
réalisée en 1984 par K. GOVINDARAJU (94). 
Leus teneurs en éléments traces étudiés figurent au tableau 8.2. 
De façon générale, les étalonnages ont été élaborés à partir de douze standards pour couvrir à priori 
les gammes attendues et assurer un nombre de degrés de liberté suffisant. 

geos t andards 

AL- 1 
AN-G 
BE-N 

BR 
BX-N 

iilCA-Fe 
DR-N 
DT-N 
FK-N 
VS-N 
GL-O 

GA 
CH 

CS-N 
VA-N 

Ml CA-& 
UB-N 

.................................................................................................. 
CCr"B>OS ITIONS ( X )  - ANALYSE ROCHE TOTALE 

.................................................................................................. 

H20 CO2 Na20 Mg0 A 1203 Si02 P205 K20 Cao Ti02 Mn0 Fe203 --- - - - - - - - --- ----A ---- ---- --- --- ---- - - - - - - - - 

Tableau 8.1 : Composition en éléments majeurs des standards 
géochimiques utilisés (Analyse Roche Totale) 










































































































































