
Dosage 
dans une 

des elements en traces 
coupe representative 

formations bauxitiques des 
de Provence. 

Comparaison des resultats acquis par les methodes d'absorption atomique, 
de fluorescence X, de spectrographie d'emission et d'activation neutronique. 

M. QUINTIN, B. HIERONYMUS, A. M. DE KERSABIEC, 
A. MARTIN et F. VIDOT 

Dans le cadre d'une etude systematique des bauxites de Provence, les auteurs ont ete 
amenes '.l employer et a adapter differentes methodes analytiques pour ['etude geochimique 
de ces bauxites, en particulier pour la determination des elements en trace. Le manque d' eta­
Ions naturels de reference, concernant des formations dont la composition mineralogique et 
geochimique est tres variable, les a conduits a definir un profil type, representatij de ['ensemble 
de ces differentes formations afin de tester ces methodes. Ce profil, proche du « profil virtuel 
general» decrit par J. Nicolas et ses collaborateurs, a ete preleve a la Brasque dans le sync/inal 
du Val. Son etude mineralogique et geochimique a montre qu'i/ etait representati/ des forma­
tions bauxitiques de ces regions. 

Apres une etude prealable semi-quantitative effectuee anterieurement les auteurs ont teste 
la validite des methodes d'absorption atomique et de fluorescence X, utilisees en routine dans 
leur laboratoire, sur des etalons de roches silicatees diverses (U.S;G.S., C.R.P.G.) avant 
de les appliquer a ['etude des bauxites. 

- Enfluorescence X, ifs ont utilise une methode directe d' analyse sur poudre avec correc­
tion mathematique des effets de matrice pour les elements traces principaux et caracteristiques 
de la bauxite: Cr, Mn, Co, Ni, Cu, Zn, Ga, Rb, Sr, Y, Pb. 

- En absorption atomique, apres une mise en solution de [' echantillon avec ou sans 
addition de chlorure de lanthane, selon ['importance des interferences possibles d'ionisation 
ou de volatilisation les elements suivants ont ete doses: V, Cr, Mn, Co, Ni, Cu, Zn, Pb. 

- Les resultats obtenus par ces deux methodes sont confrontes aussi bien sur les etalons 
internationaux que sur le profil type. 

- Pour compteter cette etude la spectrographie d' emission a ete utilisee: 
pour le dosage du bore insuffisamment sensible dans les deux autres methodes. 
pour le dosage du vanadium masque par une interference de TiK~ en fluorescence X 
et permettant ['etude comparative avec ['absorption atomique. 

1. INTRODUCTION 

Pour beaucoup de geochimistes, la qualite essentielle d'une methode d'analyse chi­
mique fut, longtemps, la fidelite dans le domaine de la reproductibilite des resultats. Puis, 
progressivement, les analystes ont pris conscience de l'importance des effets de matrices, 
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lesquels peuvent ctre considerables dans l'analyse des materiaux geologiques queUe que 
soit la methode utilisee. 

Les ecarts importants souvent constates dans l'analyse des traces, par des techniques 
diverses ou mcme semblables, nous montrent les dangers de la ten dance bien etablie a 
vouloir considerer qu 'une mcme methode, dont la fidelite est etablie, donne necessairement 
des resultats comparables entre eux. 

Dans bien des cas, l'analyste croit observer l'evolution d'une teneur, alors que ces 
variations de la mesure proviennent d'effets inter elements complexes, et non de concentra­
tions variables. 

Aujourd'hui, toute etude geochimique basee sur l'analyse des elements en traces 
ne peut ctre realisee et avoir une signification quelconque que si les teneurs determinees 
sont proches des teneurs absolues. Il n'est plus concevable de se passer de references, les 
analystes geochimistes doivent confronter leurs resultats par le jeu des etalons naturels 
internationaux. 

Si, dans l'etude des roches silicatees les etalons analytiques sont nombreux, il n'en est 
pas de meme pour les bauxites. 

L'etalon bauxitique NBS (I) 69a a constitue longtemps la seule reference interna­
tionale pour les 6lements majeurs, mais les analyses de traces peu nombreuses n'ont qu'une 
valeur indicative. La bauxite BX. N de l'A.N.R.T. (2) a ete diffusee recemment et comporte 
un peu plus de donnees. 

Dans le cadre d'une etude systematique des bauxites de Provence, nous avons ete 
amenes a utiliser et a adapter differentes methodes analytiques pour l'etude geochimique 
de ces bauxites, en particulier pour la determination des 6lements en traces. La rarete 
des etalons naturels de reference (Bx' N et 69a), et la diversite des compositions chimiques 
et mineralogiques de ces bauxites (tableau J) nous ont conduits a etudier un profil type 
representatif de l'ensemble de ces differentes formations afin de tester nos methodes et 
d'approcherles teneurs exactes des elements en traces dans cette formation. Ce profil a ete 
preleve a la Brasque dans le synclinal du Val (3). Son etude mineralogique et geochimique 
(tableau J) a montre qu'il etait representatif des formations bauxitiques de ces regions. 

L'ancienne exploitation de la Brasque, dans l'ouest du synclinal du Val, permet 
d'observer une coupe complete de la formation bauxitique se rapprochant du «profil 
virtuel general» issu du demantelement d'une laterite primaire decrit par J. Nicolas et ses 
collaborateurs [1]. 

La bauxite repose en pa16odiscordance sur son mur jurassique superieur calcaire (AbO) 
ou calcan!o-dolomitique. Elle commence par une bauxite aphanitique rouge, riche en fer, 
con tenant des gravillons hematiques dissemines (Abl). Rapidement, des oolites milli­
metriques apparaissent, ainsi que des e16ments brechiques (Ab2). Au-dessus, les elements 
grossiers: pisolithes et nodules alumino-ferriques deviennent de plus en plus nombreux 
(Ab3), reunis par un ciment forme d'oolithes de plus en plus deferrifiees (Ab4). On passe 
au conglomerat bauxitique a ciment oolithique (Ab5 et AblO) dans lequel on peut trouver 
des lentilles formees d'oolithes classees (Ab7) et des galets de bauxite ferrugineuse (Ab9). 
Puis, les oolithes disparaissent au benefice d'une pate de plus en plus kaolinique (Abll a 
Ab13) dans laquelle disparaissent, digeres par des ph6nomenes secondaires, les elements 
figures de bauxite qui pouvaient s'y trouver. Ce kaolin (Abl4) embaUe des concretions 
calcaires diagenetiques (AbI5) dont les teneurs en traces sont semblables a celles de l'argile. 
L'ensemble est separe du toit santonien (Ab I 7) par un niveau d'argile jaune a mouchetures 
de manganese (AbI6). 

Les differents termes de ce profil sont bien representatifs quant a leur composition 
mineralogique et chimique de ceux definis dans le synclinal du Val par J. Nicolas et 
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(1) N.B.S.: National Bureau of Standards. U.S.A. 
(2) A.N.R.T. - C.R.P.G.: Centre de Recherches Petrographiques et Geochimiques. France. 
(3) Le Val, Var (France). 
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B. Hieronymus [2] sur plus de 400 echantillons et permettent d'envisager toute la gamme 
des compositions chimiques des bauxites de Provence. 

TABLEAU I 

Composition chimique et mineralogique de quelques bauxites etudiees 

Echantillons Diffraction X Analyses chimiques en % 
Estimation mineralogique en % 

Kaolinite Boehmite Hematite SiOs AlsOa Fe20a Ti02 CaO P.F. 

Ab 13 90,00 8 4,5 41,50 39,50 4,00 3,10 0,1 11,80 
Ab 11 57,00 30 10 29,10 46,50 7,20 2,75 0 12,75 
Ab 9 36,50 27 29 17,70 39,90 27,30 3,25 0 10,22 
Ab 8 23,60 42 29 10,70 45,50 29,30 3,10 0 10,80 
Ab 6 5,30 49 33 3,15 48,80 31,40 3,00 0 10,50 
Ab 4 2,50 60 30 2,02 54,20 29,00 3,40 0 10,73 
Ab 1 0,00 60 33 1,40 53,50 29,00 3,40 0 11,13 

Ce tableau reproduit Ies analyses les plus representatives de la coupe decrite ci-dessus. 

2. LES METHODES 

Notre laboratoire- utilise en routine I'absorption atomique et la fluorescence X, aussi 
notre etude a-t-elle ete orientee principalement vers la comparaison de ces deux methodes 
sur le profil du Val. D'autre part, nous employons la spectrographie d'emission comme 
methode complementaire pour le dosage du bore et du vanadium et nous l'avons donc 
incluse dans notre etude comparative. Enfin, le gallium, element privilegie, a ete determine 
par activation neutronique dans le cadre d'une these sur le gallium (Achour. S.) [3]. 

Les elements traces principaux et caracteristiques de la bauxite, retenus dans le cadre 
de l'etude geochimique, ont ete doses selon les methodes suivantes: 

B Co Cr Cu Ga Mn Ni Pb Rb Sr V Y Zn 

Absorption atomique (A.A.) x x x x x x x x 
Activation neutronique (A.N.) x 
Fluorescence X (F.X.) x x x x x x x x x x x X 
Spectrographie d'emission (S.G.) x x x x x x 

2.1. Absorption atomique 

L'utilisation d'un appareil perfectionne it double faisceau, double canal, modulateur 
et integrateur nous a permis de corriger de nombreuses interferences (Quintin, Riandey, 
de Kersabiec, Pinta) [4]. 

1) Interference physique 

Les perturbations physiques, salinite, viscosite, sont eliminees instrumentalement 
par le dispositif de double canal, permettent la correction de fond. 

2) Interferences chimiques 

- Les interferences de dissociation moleculaire sont stabilisees par la constance du 
milieu chlorhydrique (5 it 10 %) dans Ies etalons et les echantillons. 

- Interference d'ionisation: 
Les alcalins et les alcalino-terreux peuvent etre ionises dans les flammes air-C2H2, mais 

leur faible teneur dans les bauxites (tableau I) rend inexistante ces interactions. 
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Dans les flammes chaudes, acetylene, protoxyde d'azote, l'addition d'un tampon 
tel que le lanthane, dans les etalons et les echantillons, stabilise le degre d'ionisation. 

- Interference de volatilisation: 
Dans la flamme air-acetylene, les elements majeurs des silicates et, a plus forte raison, 

ceux de la bauxite, sont pratiquement exempts d'interaction sur les elements traces Co, 
Cu, Ni, Pb (Pinta, Riandey) [5]. 

Pour la silice, toutes les interferences possibles sont supprimees par l'elimination de 
cette derniere (attaque FH-NOaH). L'utilisation de l'acide nitrique permet la solubilisation 
de l'ensemble des elements de la bauxite, en particulier celle du Cr (J. Debras-Guedon) [6]. 

On a etudie systematiquement l'interaction de l'alumine et du fer sur V et Cr (nos 
observations concernant l'effet de l'alumine sur V confirment celles d'Urb3jn [7]) ainsi 
que celle de Fe sur Mn. Ces differents effets ont ete reduits pour Mn par l'utilisation d'un 
tampon de volatilisation (ClaLa) et pour Cr et V par l'utilisation d'une flamme chaude 
(C2H2-N20) et d'un tampon ClaLa. 

- Cas particulier du Zinc: 
On signale 1 'interaction importante du Fe en flamme air-C2H 2 et celles de Sr, Na, K, 

Mg, Ca, Al et Ti. 
De nombreux auteurs insistent egalement sur la pollution en Zn, frequente et difficile 

a controler, des recipients utilises et de l'atmosphere, (Pinta) [8], (Mariee) [9]. 
Comme no us le constaterons au cours de cette etude, les deux phenomenes doivent 

se conjuguer pour perturber 1 'analyse de cet element. 

3) Etalonnage 

Nous realisons des solutions etalons a 1 000 r/cc a partir desquelles nous preparons 
des gammes en milieu chlorhydrique-chlorure de lanthane identique a celui des echantillons. 
Il n'est pas necessaire de reconstituer la matrice bauxitique. 

2.2. Fluorescence X 

Nous utilisons une methode non destructive, l'echantillon broye est verse a meme 
le porte-echantilIon. 

1) Les effets granulometriques (Claisse et Samson) [10] 

Ils sont rendus negligeables par l'utilisation d 'un vibro-broyeur (Quintin) [11], (Nicolas. 
Legrand) [12]. De plus, pour les bauxites, la plupart des elements en traces etudies sont 
disperses dans les mineraux principaux par substitution isomorphique et adsorption. 
D'autre part, la granulometrie des mineraux est deja tres faible, de l'ordre du micron avant 
le broyage qui conserve neanmoins un role d'homogeneisation. On peut considerer alors le 
solide heterogene soumis au rayon X comme equivalent a un solide homo gene de meme 
composition. 

2) Correction des effets de matrice 

En fluorescence X, peu d'analyses de roches sont concevables sans tenir compte des 
effets d'absorption et d'exaltation du rayonnement X par la matiere. En particulier, pour 
les bauxites etudiees dans ce travailles elements majeurs presentent des variations conside­
rabIes le long du profil type (tableau J). Les ecarts pour les teneurs de Fe20 a peuvent ainsi 
causer, sans correction, des erreurs allantjusqu'a 300% pour les elements en traces. Ils est 
donc necessaire d'effectuer des corrections car nous desirons eviter les dilutions pour 
conserver le maximum de sensibilite. 

Pour les elements en traces de A> 1,743 A, discontinuite d'absorption de Fe, nou­
avons utilise la methode d'Hower [13] et la determination des coefficients relatifs d'absorps 
tion se fait, soit par le calcullorsque les majeurs sont connus, soit par la mesure d 'une raie 
du tube, diffusee par l'echantillon (Quintin) [14]. La mesure du fond veritable est effectuee 
par l'etablissement d'une relation entre les fonds diffus (Quintin) [15]. Nous ne develop-

358 LC.S.O.B.A. / 3< congres / Nice 1973 

TRAVAUX, Proceedings of the 3rd International Congress of ICSOBA , Nice, 17 - 21 September 1973



perons pas ce systeme de correction, mais il suffit de connaitre le coefficient d 'absorption 
reIatif de I'echantillon par rapport a un oxyde de reference SiOa pour corriger I'ensemble 
des elements doses pour des Iongueurs d'onde allant de 1,743 a 0,40 A: 

r - (!J. echo ) A 
!J. - (!J. SiOa / 

Pour Cr et Mn, les relations d'Hower ne sont plus valables et nous avons developpe 
des methodes particulieres de corrections individuelles. 

Le vanadium n'a pas ete dose en raison de I 'interference de TiK~ avec VKIX, VK~ etant 
d'autre part gene par CrKIX. 

3) Etalons de rejerence 

Nous realisons des etalons synth6tiques it partir d'oxydes ou sels des elements a doser 
melanges, poudre it poudre, dans le quartz, la silice et la calcite. La granulometrie de ces 
composes est telle que les conditions (de Claisse) [10] sont respectees (Quintin) [11]. 

Nous utilisons un melange de 17 elements a 250 ppm chacun dans SiOa ou CaCo3 

et plusieurs etalons de 6 elements it 500 ppm dans des matrices binaires FeaOa-Si02 en 
proportions variables. 

2.3. Spectrographie d'emission 

1) Preparation des echantillons 

Une partie de l'echantillon est melangee dans un mortier d'agate it cinq parties d'un 
tampon spectrographique constitue d'une partie d'un melange de 50% de NaCI-K2C03 et 
neufparties de poudre de graphite non matriciable (exempte de bore). 

2) Theorie et technique de l' analyse 

L'utilisation d'un tampon alcalin (Martin, Quintin) [16], permet d'obtenir une meil­
leure stabilite de l'arc et reduit le fond. D'autre part, le melange K2C03-NaCI stabilise 
l'arc it deux niveaux difi"erents. Les bauxites contenant environ 10% d'eau sont expulsees 
it l'amor~age de l'arc, meme apres passage it l'etuve. 

Pour remedier it ce ph6nomene et eviter llne dessication prealable it 800°, un preflam­
bage it faible amperage (4,5 amp.) pendant 12 secondes permet d'obtenir une prefusion 
sans depart notable d'elements meme volatils. La preparation, environ 40 mg, est ensuite 
brUlee it 11 amperes pendant 2 minutes it l'anode dans une electrode 0 6,15 mm, avec un 
cratere profond de 3 mm 0 4 mm, contre electrode 0 3 mm, entrode 4 mm, plaque Kodak 
SAL Ce proc6de donne pratiquement une complexion to tale et permet I'integration des 
elements volatils et moyennement voIatils etudies. 

3) Etalonnage 

Dans un premier temps, nous avons reconstitue deux bauxites synth6tiques moyennes 
correspondant dans le profil it deux groupes assez difi"erents. 

Abl-Ab6 
Ab7-Ab16 

10% 
42% 

50% 
42% 

37% 
13% 

3% 
3% 

Les elements traces ont ete introduits dans ces matrices it partir d'un melange d'oxydes 
(Spex Mix) contenant 49 elements it une concentration de base it 1,28 %. Une gamme de 
10 it 1 000 ppm a ete ainsi preparee par dilutions successives. Ce procede nous a donne 
des valeurs systematiquement inferieures it celles obtenues par fluorescence X et absorption 
atomique. 

Nous en avons conclu it une incidence des localisations mineralogiques sur l'intensite 
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des rales spectrales emises. Malgre une composition chimique globale semblable, nos 
etalons synthetiques sont diff6rents mineralogiquement de la bauxite. Dans ces conditions, 
nous avons utilise BX.N comme reference en I 'affectant des moyennes trouvees par nos deux 
autres methodes. Ainsi, les resultats donnes en spectrographie sont ramenes a BX.N. 

Le tableau II resume l'ensemble des conditions analytiques pour l'absorption ato­
mique, la fluorescence X et la spectrographie. 

TABLEAU 11 

Conditions operatoires 

Fluorescence X Absorption atomique 

A Tube kV Cristal T. Sensibilite Flamme Inter- Tampon A Sensibilite ppm 
(I gr/lOO m/) mA ppm ference m[J. 

B 
Co K[3 W 55-35 LIF 110 2' 2 Air-CzH 2 240,7 
Cr KO!: W 55-35 LIF 110 2' 1 CZH 2-N2O AIFe La 1% 357,9 
Cu KO!: Mo 60-45 LIF 200 l' 2 Air-C2H z 324,7 
Ga KO!: Mo 60-45 LIF 200 40" 1 
Mn KO!: W 55-35 LIF 110 2' 1 CzHz-NzO FeTiCa La 1% 279,5 
Ni KO!: Mo 60-45 LIF 200 l' 1 Air-C2H2 232,0 
Pb L[31 Mo 60-45 LIF 200 1 ' 2 Air-CzHz 217,0 
Rb KO!: Mo 60-45 LIF 200 20" 1 
Sr KO!: Mo 60-45 LIF 200 20" 1 
V CzHz-NzO Al La 1% 318,4 
Y KO!: Mo 60-45 LIF 200 20" 
Zn KO!: Mo 60-45 LIF 200 l' Air-CzHz FeAI 213,9 

2.4. Activation neutronique: dosage du gallium (Achour S.) [3] 

Le gallium non perturbe par Si02, A1:iOa, Fe20 a, mais gene par Na, Mn et les terres 
rares, ne peut et re dose directement. Aussi faut-il effectuer une double separation chimique 
de Ga et Fe des alcalins par precipitation a l'ammoniaque, puis apres irradiation, 
une chromatographie sur papier. Le chromatogramme est etudie en spectrometrie y a 
0,830 Mev du ~~ Ga. On obtient une sensibilite apres 6 heures de decroissance de 

1 . I O-Sg avec comme precision celIe des operations chimiques evaluees it 10% 

3. ETUDE COMPARATIVE D'ETALONS INTERNATIONAUX 
PAR ABSORPTION ATOMIQUE ET FLUORESCENCE X 

Ne disposant que de deux etalons internationaux pour l'etude des bauxites, il s'est 
avere necessaire d'analyser d'autres etalons de roches siIicatees. Dans le tableau Ill, nous 
resumons les resultats obtenus sur les etalons Wl, AGVl, BCRI, DTSl de l'U.S.G.S. (1) 
et sur les bauxites BX.N de l'A.N.R.T. et 69a du N.B.S. 

Dans l'ensemble, nous constatons d'une part un bon accord de chacune des methodes 
avec les moyennes recommandees, lorsqu'elles existent, d'autre part, les ecarts observes 
sont reIativement faibles: 

- Pour Mn, Cr, Ni, Pb, Cu, les divergences dans l'ordre croissant sont generalement 
inferieures it 10% relatif pour des teneurs ne depassant pas 100 ppm et it 5 % relatif de 100 
it 5 000 ppm. Ces ecarts sont faibles compares a la dispersion habituelle des valeurs donnees 

(1) U.S.G.S.: U.S. Geological Survey, U.S.A. 
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.. TABLEAU III 
m ... 
c Etalons internationaux a.. 
(I) 

"0 
~ 

"'< 
~. 
n W1 U.S.G.S. AGV1 U.S.G.S. BCR1 U.S.G.S. DTS1 U.S.G.S. BX.N C.R.P.G. BX.69a N.B.S. 
0 
I 

n 
~ 

3 V.R.*1972 V.R.1972 V.R.1972 V.R.1972 V.R.1972 Valeur 
Fourchette A.A. F.X. Fourchette A.A. F.X. Fourchette A.A. F.X. Fourchette A.A. F.X. Fourchette A.A. F.X. indicative A.A. F.X . ..c 1969 1969 1969 1969 1969 c 

(I) 

(I) ... 
In 47 14,1 38 133 50 ... 

Co 33-54 40 37 10-30 28 19 29-60 55 45 96-200 142 180 34-70 58 31 20 0 ., 
c 

12,2 17,6 n 114 4000 300 ... 
Cr 98-148 125 123 8-45 19 8 8-45 22 22 2840-5560 3750 175-470 261 285 340 252 275 c ., 

110 59,7 18,4 7 22,6 ~ 
(I) Cu 100-140 112 123 52-83 58 62 7-33 17 24 < 2-15 8 18-30 19 17 7 2 
a.. 16 20,5 20 0,2 85 (I) 
In Ga 13-17 18 14-24 23 16-30 . 23 < 0,5-21 0 68-115 70 104 
3 1278 763 1406 969 226 
:J Mn 1 290-1 990 1350 1307 640-870 765 741 1040-1 600 1410 1358 800-1460 935 967 40-395 310 354 < 77 24 37 (I), ., 76 18,5 15,8 2269 225 
'" c Ni 29-110 74 75 11-27 18 12 8-30 20 8 1770-3300 2500 2584 180-290 200 220 13 < 5 
X 

7,8 35,1 17,6 14,2 155 
Pb < 5-20 13 8 18-48 36 40 8-30 23 13 < 4-28 18 9 126·205 157 165 35 42 

21 67 46,6 0,053 85 
Rb 18-35 24 68-130 76 45-150 55 0,23-< 20 < 1-215 5 <5 

190 657 330 0,35 107 
Sr 85-210 195 348-1050 657 244-525 342 0,2-< 10 89-119 119 49 

264 125 399 10,3 355 
V 213-360 285 70-171 128 120-700 432 6·52 20 275-450 390 168 234 

86 84 120 45 76 
Zn 43-95 90 88 64-304 119 89 94-278 152 136 22-140 60 41 42-113 125 88 8 5 

25 21,3 37,1 0,05 
Y 21-34 22 10-30 20 40 < 3-< 20 52 134 21 

IN 

'" V.R.: Valeurs Recommandees U.S.G.S . ..... 
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pour les etalons dans la litterature, mais demeurent encore superieurs aux erreurs respec­
tives de chacune des deux methodes. 

- Les elements Zn et Co se trouvent bien dans la gamme des teneurs des etalons pour 
chaque methode prise individuellement, mais le desaccord entre e1les est notable pour Co 
et important pour Zn. Pour Co, en fluorescence X, signalons que I 'utilisation de la raie 
CoK~, rendue necessaire par l'interference de FeK~ sur Cokoc diminue la sensibilite. Pour 
Zn, I 'accord de la fluorescence X avec les valeurs recommandees est satisfaisant et cet 
element n'a jamais pose de problemes. De plus, l'emploi d'une methode non destructive 
supprime les risques de pollution ou de volatilisation qui peuvent se produire au cours 
d 'une preparation. En absorption atomique, cet element est tres sensible et devrait donner 
toute satisfaction. Cependant, no us constatons une difference dans les resultats concernant 
aussi bien les etalons de l'U.S.G.S. que ceux du c.R.P.G. Cette divergence peut provenir 
de la mise en solution, donc des acides utilises (Ward et al.) [17] et du pH des preparations 
(Dong) [18]. D'autre part, le fer donnerait un effet non negligeable comme l'attestent cer­
taines valeurs trouvees par exces sur des biotites (Ward et al.) [17]. 

- L'analyse du vanadium n'a ete effectuee que par absorption atomique. L'accord 
avec les moyennes demontre ainsi l'efficacite de l'utilisation simultanee d'une flamme 
chaude C2H2-N20 et d'un tampon de volatilisation CI 3La. 

- Les elements etudies uniquement par fluorescence X donnent des resultats satis­
faisants pour Ga, Rb, Y et bons pour Sr avec des divergences inferieures a 5 % relatif. 

4. ETUDE PRATIQUE DES ELEMENTS EN TRACES 
DANS LE PROFIL DU VAL 

Apres s'etre assures que nos methodes de fluorescence X et d'absorption atomique 
satisfaisaient aux conditions d 'exactitude et de reproductibilite indispensables a des dosages 
geochimiques, nous aborderons l'etude de cette coupe. Les resultats sont resumes dans le 
tableau IV. 

4.1. Cr, Ni, Pb ont ete analyses conjointement par absorption atomique, fJuorescence X 
et spectrographie d' emission 

- Les resuItats obtenus par absorption et fluorescence X pour Cr sont voisins. En 
spectrographie, les teneurs sont sensiblement egales, quoique Iegerement inferieures a 
celles trouvees par absorption, ce qui temoigne d 'une bonne exactitude compte-tenu de 
la sensibilite de la raie utilisee. 

- En ce qui concerne Ni, l'accord est excellent entre l'absorption et la spectrographie, 
mais on con state pour la fluorescence, des valeurs superieures de 10 a 20 % sur l'ensemble 
des echantillons. 

- Pour Pb, les valeurs donnees par les trois methodes n' excedent pas 15 % et les 
divergences ne sont pas systematiquement liees a celles-ci. 

4.2. Co, Zn, Cu, Mn ont ete doses par absorption atomique et fJuorescence X 

- Les ecarts deja observes dans les etalons pour Co et Zn sont amplifies dans le cas 
des bauxites et ce probleme reste entier. 

- En fonction des faibles teneurs en Cu trouvees dans le profil, l'accord entre les 
valeurs est satisfaisant bien que la fluorescence X se trouve a ses limites de sensibilite. 

- Les ecarts constates pour Mn sont tres faibles, compte tenu des concentrations 
allant de 10 a 1 500 ppm. 
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TABLEAU IV 

Resultats analytiques (donnes en ppm d' element) 

Echantillons Co Cr Cu Mn Ni Ph v Zn Ga B 

A.A. F.X. A.A. F.X. s. A.A. F.X. A.A. F.X. A.A. F.X. s. A.A. F.X. s. A.A. s. A.A. F.X. F.X. s. A.N. S. 

Ab 0 
Ab 1 
Ab 2 
Ab 3 
Ab 4 
Ab 5 
Ab 6 
Ab 7 
Ab 8 
Ab 9 
Ab 10 
Ab 11 
Ab 12 
Ab 13 
Ab 14 
Ab 15 
Ab 15 his 
Ab 16 
Toit 

27 25 
70 42 
75 40 
60 30 
44 19 
48 16 
57 25 
50 14 
52 17 
45 20 
53 17 
39 8 
38 9 
45 20 
56 25 
30 20 
24 10 
65 37 
14 2 

26 2 <50 
405 360 364 
477 409 421 
486 415 456 
540 520 501 
549 486 467 
486 474 456 
450 428 449 
427 409 380 
478 427 406 
475 460 411 
346 337 331 
301 291 289 
292 289 278 
445 438 417 
394 440 438 
586 583 620 
729 704 727 
52 43 <50 

7 0 
18 15 
20 16 
16 15 
13 11 
11 7 
11 7 
9 3 
8 4 
7 5 
6 5 
3 0 
2 0 
2 0 
8 0 
6 2 
5 0 

20 19 
6 2 

270 324 
165 184 
182 190 
190 195 
134 135 
105 105 
93 96 
70 65 
88 72 

150 141 
78 71 
25 18 
14 8 
27 18 

207 216 
550 664 
325 395 

1500 1470 
330 360 

12 13 10 
135 165 140 
145 181 150 
111 140 110 
96 121 100 
99 121 100 

107 143 105 
127 157 130 
72 96 86 
84 106 98 
60 76 67 
50 59 55 
45 47 50 

112 124 110 
121 138 120 
74 85 76 
26 23 22 

104 117 105 
10 22 10 

20 12 <10 
138 164 155 
138 161 152 
134 152 160 
129 146 152 
122 136 135 
123 130 157 
74 76 87 
78 80 74 
95 100 88 
59 65 60 
31 30 16 
20 21 <10 
27 26 <10 
29 22 <10 
30 22 <10 
23 12 < 10 
82 75 53 
23 5 < 10 

21 <50 
545 535 
611 613 
617 620 
622 648 
697 683 
688 697 
450 500 
572 580 
579 529 
585 486 
387 340 
243 210 
252 246 
180 166 
188 217 
162 145 
567 678 
45 <50 

21 0 
85 33 
41 33 
45 25 
38 16 
32 15 
33 15 
31 13 
40 6 
60 10 
45 8 
20 1,5 
12 0 
16 2 
14 9 
17 7 
16 4 
74 87 
24 4 

o <10 <10 
71 72 68 75 
67 77 70 58 
68 71 69 64 
71 78 63 73 
63 65 70 66 
73 78 64 
69 78 69 
56 51 64 52 

114 116 108 61 
92 92 84 46 
51 64 49 50 
26 29 30 48 
33 35 36 130 
36 38 41 150 
27 28 58 
11 14 6 < 10 
43 51 38 59 

1 <10 0,7 <10 

Rh Sr 

F.X. F.X. 

o 
o 
o 
o 
o 
o 
o 
o 
o 
o 
o 
o 
o 
o 

11 
12 
2 

106 

40 
137 
131 
84 
61 
52 
94 
91 
55 
76 
59 
28 
30 
20 
30 
77 

102 
46 

229 

y 

F.X. 

108 
132 
127 
121 
108 
104 
97 
98 
69 
81 
74 
52 
45 
87 

100 
68 
36 
89 
16 
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4.3. Dosage du gallium par activation neutronique, fluorescence X et spectrographie 
d'emission 

- Le tres bon accord entre une methode complexe telle que l'activation neutronique 
et la fluorescence X, methode de routine sans aucune preparation, confirme l'efficacite des 
methodes de correction utilisees. Les divergences residueIIes ne sont pas systematiques et 
restent dans la marge de precision des deux methodes. 

- D'autre part, les resultats obtenus par spectrographie sont tres satisfaisants pour 
une technique ne comportant qu'un seul brUlage. 

4.4. Cas du bore 

L'analyse de cet element n'a ete effectuee qu'en spectrographie, la sensibilite de cette 
methode permettant d'obtenir de bons resultats pour des teneurs aIIant jusqu'a 5 ppm. Le 
peu d'informations concernant les valeurs de bore pour BX.N nous ont obliges a utiliser 
une gamme d'etalons synthetiques Spex. 

4.5. Dosage de Rb, Sr, Y par fluorescence X 

Ces elements ont ete doses pour completer l'etude du profil. Leurs teneurs dans la 
bauxite sont compatibles avec la sensibiIite de la methode. Signalons que le dosage de Y 
necessite celui de Rb en raison de I 'interference RbK~ sur YKa:. 

4.6. Reproductibilite des methodes d'adsorption atomique et de fluorescence X 

Les calculs de reproductibilite sont donnes it titre indicatif sur deux echantillons et 
pour Mn, Pb et Ni. 

Ab 6 

Mn Pb Ni Mn 

Ab 15 

Pb 

A.A. F.X. A.A. F.X. A.A. F.X. A.A. F.X. A.A. F.X. 

Valeur en ppm X 92 96 122 130 107 143 550 664 

Ecart-type relatif 20' :Yo 1,3 3,8 1,9 6 1,2 7 0,2 1,3 _ 0 

X 

- En absorption, nous avons calcule (j en recommenyant dix fois la mesure sur la 
meme solution, a plusieurs jours d'intervaIIe, sans tenir compte des erreurs de preparation. 

- En fluorescence X, nous avons calcule eN par la statistique de comptage avec: 
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2 (j N 
eN= 

Np-Nb 

Np: nombre de coups au pic; 
Nb: nombre de coups au fond. 

2VNp + Nb 
eN = ------ X [Lr 

Np-Nb 
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29 22 

6,2 17 

Ni 

A.A. F.X. 

75 85 

3,5 5,5 
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5. CONCLUSIONS 

L'etude comparative de plusieurs methodes physico-chimiques d'analyse sur I'evolu­
tion des elements en traces dans le profil type des bauxites du Val permet: 

- de confirmer la complementarite des methodes d'absorption atomique et de 
fluorescence X seIon les elements et les sensibilites requises. 11 reste neanmoins it appro­
fondir le probleme du zinc en absorption atomique qui demeure general; 

- de preciser les domaines de validite des resultats: la fluorescence donnant des 
valeurs proches des veritables teneurs, mais avec de faibles precisions dans le domaine 
inferieur it 20 ppm, l'absorption atomique, plus sensible, plus fidele, ne permettant pas 
toujours pour certains elements (Zn, Co) d'approcher les valeurs absolues; 

- de montrer l'interet considerable des etalons naturels. En efIet, les resultats obtenus 
par spectrographie en se referant it des etalons synthetiques, donnaient des teneurs syste­
matiquement inferieures it celles trouvees par l'absorption et la fluorescence X. La reference 
it BX.N comme etalon nature! nous a permis d'obtenir des valeurs proches de celles des 
deux autres methodes. Il est it souhaiter la diffusion prochaine d'une serie d'etalons repre­
sentatifs des differentes bauxites; 

- d'observer pour le dosage du gallium la convergence des methodes de routine, 
fluorescence X et spectrographie, et d'une methode sure comme l'activation neutronique, 
necessitant toutefois une mise en reuvre longue et couteuse. 

Ce travail montre egalement la double necessite d'utiliser des etalons naturels, des 
methodes diversifiees et complementaires pour aborder le dosage des elements en traces 
dans les bauxites. Ceci permet de definir des teneurs proches de la realite, en conduisant it 
des interpretations geochimiques significatives. Les progres de la geochimie demeurent 
en partie lies it l'amelioration des methodes d'analyse des materiaux geologiques. 

Ainsi cette etude confirme I 'exactitude et la justesse des differents travaux geologiques, 
mineralogiques et geochimiques effectues jusqu'alors dans notre laboratoire, sur les 
bauxites de Provence. 
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