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70. Dosage spectrographique de l’aluminium, du zinc et du 
silicium dam les alliages ii 90°/1, de magnesium 

par Jean-Pierre Puenzieux. 
(22 I 51) 

Le present travail expose les resultats qui ont &ti: obtenus au laboratoire d’analyse 
de 1’Usine du MagnCsium B Martigny-Bourg (Valais) dans la mise au point des dosages 
spectrographiques des alliages B 90% de magnesium. La rapidit6 d’exbcution de la me- 
thode spectrographique et sa prhcision suffisante pour des analyses de contrBle ont fait 
que ce mode de dosage ait convenu tout specialement au laboratoire d’une usine oh l’on 
doit contrdler rapidement la teneur de certains 61kments pendant les coulees successives 
d’alliages. 

1. Apparei lhge utilise’. 
lo Le spectrographe Zeiss, modble QU 24 L optique de quartz, avec dispositif 

d’hclairage uniforme de la fente suivant la region spectrale Btudiee et  possibilite d’eliminer 
une partie quelconque de 1’Btincelle par un diaphragme. 

decharges commandkes par 6clateur tour- 
nant, selon le schema indiqub par Feussner. Caracteristiques du circuit 6lectrique : courant 
d’alimentation au primaire sous 110 volts; 50 periodes; tension efficace maximum au 
secondaire 12000 volts. 

3 O  Le materiel photographique: Plaques 6 x 24, Gevaert Process extra. RBv6lateur 
B base de mktol-hydroquinone selon la formule DIN 4512. DBveloppement de 4 minutes 
en cuve ouverte iL 18O & 10 ,  precede d’un bain d’une minute dans l’eau distillee pour 
amollir la couche de gklatine. Bain fixateur au thiosulfate de sodium d’une durQ d’environ 
15 minutes, suivi d’un rinpage B l’eau courante de 15 minutes. SBchage B l’air tranquille. 

2 O  Le generateur B 6tincelles du type 

4 O  Le photombtre, modble Zeiss, L lecture directc. 

11. Mdtthode de travail et conditions opdratoires. 
1 0  MCthodes de construction des courbes d’e‘talonnage. Nous avons utilise la m6thode 

gknkrale, dite ades &talons externesr. La courbe d’etalonnage est determinee B l’aide de 
valeurs trouvAes pour une serie d’alliages &talons dont on a determine par voie chimique 
les teneurs en lea differents constituants. 

Nous avons construit nos courbes selon deux methodes. 
a) Durant les essais preliminaires et  pour le dosage du silicium on a Btabli lea courbes 

d’6talonnage en fonction de la difference de noircissement du doublet d’analyse et  du 
logarithme de la concentration de 1’616ment consid6r6. L’6quation genkrale de la courbe 
est : 

A S  representant la difference de noircissement, m &ant une constante dependant en par- 
ticulier de la raie spectrale de 1’616ment analys6, des conditions de decharge et  du coeffi- 
cient de contraste y de l’8mulsion photographique. Ce mode de construction des courbes 
exige que le coefficient de contraste soit constant pour une sorte d’6mulsion sup toute la 
surface d’une plaque photographique et  Bgalement pour une skie de plaques, si Yon en 
utilise plusieurs pour un mdme dosage. Or, on sait que ce n’est pas le cas et  que ce coeffi- 
cient varie non seulement d’une plaque it l’autre d’une mdme sorte d’&mulsion, mais encore 
d’un point B I’autre de la surface d’une plaque. Nous avons mesure des Bcarts s’devant 
jusqu’iL 11% de la valeur moyenne entre les differents y d’une serie de plaques, tandis 
que la dispersion sur une plaque Btait en gbdral de 1 B 3% de la moyenne. 

logC=mdS-K1,  
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b) Pour Bviter que les erreurs dues aux variations accidentelles des proprietes de 
l’emulsion ne se rhpercutent sur les resultats d’analyse et pour augmenter la precision 
de la mkthode, nous avons utilisi: un deuxieme mode de construction des courbes d‘eta- 
lonnage. Cette derniere est tracee en portant en abcisse non plus la difference de noircisse- 
ment, mais le logarithme du rapport d’intensiti: du doublet d’analyse. L‘Bquation de la 
courbe d’6talonnane devient : 

I;i = intensite de la raie du metal A analys6, 
IA, = intensite de la raie du mbtal de base B. 

Lo coefficient angulaire n est independant du coefficient de contraste y ;  il est 
seulement fonction de la raie ,l~ et des conditions de decharge. 

La constante K, depend en particulier de la raie AB du metal B. La determination 
du facteur analytique log I,lA,/I~, implique la mesure du y de 1’6mulsion. 

Tous les spectres d’une plaque, ceux des &talons comme ceux des Bchantillons 8, 
analyser, sont enregistres avec un filtre neutre b trois kchelons de transparence graduelle 
T,, T, et T, (en l’occurence nous avons utilise le filtre Zeiss, 4%, 20% et 100%). On 
determine le ylocal b l’aide de la raie AR, en la photometrant dans deux zones d’absorption 
du filtre, T, et T,. On a: 12, x TI = intensite de AB ayant traverse 1’6chelon T, e t  ayant 
donne un noircissement P ,J .~~)  ; d’aprbs l’kquation de la droite caracteristique de Ag, 
PA, = YB X log (12, x Tn), on obtient : 

A 

P = Y B X  log (I)B X Ti). (1 ) 
IJB 

IJ, x T, = intensite de AB ayant traverse I’echelon T, et le noircissement correspondant 
PZAB etant 

Le coefficient angulaire YB est donnk par la relation: 

On photometre ensuite la raie AA dans la zone T,. 
IA X T, = intensite de A, ayant traverse 1’6chelon T, et PIL A d. 

le noircissement 
1- 

correspondant; d’apres 1’6qustion de la droite caracteristique de LA, PA = y X log A A  ( 1 ~ ~  x T,,), on a: 
7.4 x log (‘AA T1). (4) ’4 

On admet alors que les droites caracthristiques de ,lA et de AB sont paralleles et 
decalees d’une certaine valeur par rapport b l’axe des logarithmes des transparences. 
Done y A  = yB , ceci parce que le doublet d’analyse AA/A, est forme de deux raies pas trop 

l) Nous avons utilise le noircissement corrig6 P selon Kaiser & Xeidel (Spectro- 
chimica Acta 2, 399 (1944)): 

S+W p = - 
2 ’  

oil W = log (po/p-l) et S = log (po/p). En construisant la courbe de noircissement avec 
les differentes valeurs de P, on obtient une courbe rectiligne s’ktendant dans le domaine 
des petits noircissements jusqu’b une valeur de P = - 0,244; ceci correspond B une 
deviation du galvanombtre du photometre de 793 div., lorsque p0, le flux lumineux ayant 
traverse le verre de la plaque photographique, debarrasse de la couche de gelatine, cor- 
respond B une deviation de 1000 div. 
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dfiferentes en intensite et voisines sur 1’6chelle des longueurs d’ondel). La valeur de ce 
decalage mesur6 B I’ordonnhe P reprbsente le log que nous avons design6 par 

1e symbole AY. En tenant compte des 6quations 1, 3 et 4, on obtient la relation (5)  qui 
nous donne AY. 

lAA 

Ainsi la valeur analytique cherch6e AY est fournie par trois donnees experimentales, 
PY,, P1aB, P21B et par la valeur connue, log T,- log TI. 

2O Les conditions opiratoires. 
a) Les conditions d‘excitation suivantes furent adoptees : tension efficace au secon- 

daire: 7250 volts (touche 4 du transformateur); capacite du circuit de charge: 2800.10-12F; 
self du circuit de dbcharge: 0,OOO8 Hy; intensite du courant au primaire: 0,9 amp.; r6- 
sistance du circuit primaire: 72 ohms. 

A cet effet nous avons intercale dans le circuit primaire un appareil stabilisateur de 
tension, parce que nous avions remarque que la tension du reseau d’alimentation variait 
suivant le temps dans les limites de 110 & 2 volts. L’appareil utilise consiste en une serie 
de lampes Philipps Miniwatt, B filament de fer, representant une rC?sistance globale de 
72 ohms. De la sorte nous avons pu augmenter sensiblement la reproductibilite des 
decharges, ce qui a diminue l’erreur moyenne de 3 B 2% pour le dosage de Al, do 4,2 a 
3% pour le Zn. 

b) Reglage du dispositif optique du spectrographe pour 3000 A, sans diaphragme ; 
largeur de la fente: 0,03 mm avec filtre neutre Zeiss B trois 6chelons (474, 20% et 100%). 

c) Temps d’btincellage: 90 sec. 
d )  Temps de preflambage: 20 sec. 
e) Doublets d’analyse: 

A1 I1 2660 (20%) 
voile de fond (20y0, 100%); 

Zn I 3282 (20%) . 
voile de fond (XO%, 100%) ’ 
___ ~ _ _ _ _ _ _  

A1 I 3082 (4%) 
Mg 12915 (4%, 2 m  

Zn I 3282 (20%) 
Mg I3329 (4%, 20%) 

_- 

- 

Si I2516 (20%) 
Mg I2915 (4%) 
.__~.____ 

/ 
/ 

Fig. 1. 

1 )  Pour 1’6mulsion Process Extra les raies, dont les intensites relatives sont dans le 
rapport de 1 B 8, ont des coefficients de COhtraSte Bgaux pour un domaine du spectre de 
2500 B 3300 A. 
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Pour le doublet Al/voile de fond on a mesure le noircissement du voile de fond B 0,2 mm 
de l’axe de la raie, e t  pour le doublet Zn/voile de fond, B 0,5 mm. 

f )  Forme des klectrodcs et  de la surface d’htincellage: Bprouvettes cylindriques de 
5 mm D, avec une face d’6tincellage plane (forme N), lhgerement chanfrainke (fig. 1). 

g) Distance entre les deux klectrodes: 2 mm. 
h) RBglage du photometre: grossissement de l’image du spectre sup la fente: 30 >: , 

largeur de la fente: 0,6 mm. 

III. Fabricatiovb des dprouvettes. 
TAB Qprouvettcs d’un diamhtre de 6 mm et  d’une longueur de 70 mm ont 6tB cou- 

lees dans une coquille en fonte de fer, B jet d’alimentation vertical. Le canal d’alimenta- 
tion se trouve B la base de la coquille; son diamhtre eat de 10 mm e t  sa longueur de 70 mm. 
La figure 2 reprhsente une coupe verticale de cette coquille. 

Fig. 2. 

La temp6rature du moule avant la coulee est fix6 B environ looo. Pour l’Btincellage, 
lo diametre dcs klectrodes est ramen6 par tournage B 5 mm. 

IV. Composition des e’ttnlons. 
Pour 1’8tablissement des courbes d’Btalonnage nous avons fabrique une s&ie de 

10 alliages differents, contenant en proportion croissante de l’aluminium, du zinc et du 
silicium avec des traces de fer, de cuivre e t  de manganbse. Le tableau 1 donne les teneurs 
en pourccnts des diffhrents BIBments, obtenues par l’analyse chimique effectuee sur des 
copeaux provenant du mBtal du canal d’alimenta.tion de la coquille. Les Blectrodes ont 
kt6 coulBes dans le mode  dont nous avons donnd la description plus haut. 

Tableau I. 

No. de 

% A l .  . . . 6,42 6,92 7,32 7,84 8,Ol 8,44 8,92 9,38 9,0 
% Zn. . . . 3,32 2,78 2,56 2,19 1,94 1,64 1,25 1,18 1,03 0,96 

Dans la suite du travail nous dksignerons ces Btalons par le symbole ((MagnBsiumr, 
suivi du numBro de I’alliage. 

Nous avons eu 8. disposition une autre serie d’ktalons, fabriquee par la firme I .  G .  
Farbenzndustrie. Ces alliages contenaient 5 it 10% d’aluminium, 0,95 B 3,2% de zinc et  
0,029 B 0,59% de silicium, plus kgalement, en proportion variable, du cuivre, du fer et 
du manganbse. Nous ne possedions pas d’indications prkcises quant au mode de fabrica- 
tion de ces Bprouvettes. De leur apparence extbrieure on a dBduit qu’elles avaient 6t6 pres- 
sees etfil6es. NousdBsignerons cesdernihres parle symbole a1.G.F. D. Nous n’avons pas utilisb 
ces Btalons pour Btablir les courbes d’btalonnage lors des analyses de contrBle de fabri- 
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cation, mais ils nous ont permis, comme nous le relaterons plus loin, de faire d’intkressantes 
constatations quant iL l’influence de la texture mbtallique de la fonte sup I’allure des 
courbes d’btalonnage. 

V. Pre’cision de la me’thode. 
Les calculs de l’erreur moyenne ont donne les rBsultats consignBs 

dans le tableau 11. Nous avons procBd6 selon deux methodes diffk- 
rentes (Kaiserl)) : 

a) en enregistrant sur une m6me plaque une sBrie de n spectres 
successifs de plusieurs Bchantillons diffdrents ; l’erreur moyenne est 
donnBe par la formule: 

u = nombre d’Bchantillons, 
n = nombre de mesures par Bchantillon, 
m,, . . . mu sont les erreurs moyennes relatives B chaque Bchantillon, 
caJcul6es sur n mesures ; 

b)  en enregistrant 7, 14, 21 et 28 fois un m6me Bchantillon sur 
une ou deux plaques; l’erreur moyenne est donnBe par la formule: 

an = Bcart entre les mesures isolBes et la moyenne arithmdtique des 
n mesures ; 

n = nombre de mesures. 
Si nous rBsumons ces calculs sur la precision d’un dosage spectro- 

chimique, nous pouvons admettre qu’avec notre mkthode de travail 
les rksultats d’analyse sont donne% avec les erreurs relatives suivantes : 

pour des alliages de magnesium contenant en moyenne : 
Aluminium 5-10% ; Zinc 1-3,5% ; Silicium 0,05-0,7% 

Aluminium 2% ; Zinc 3% ; Silicium 5% 

On peut comparer ces rBsultats a ceux que donnent les autres 

X .  E. &?awn2), qni a travail16 avec les m6mes appareils que noufi 
exp6rimentateurs. 

obtient : 
Aluminium 1,7% ; Zinc 5-7% 

Aluminium e t  zinc: 5% 
Averbach3) donne : 

L’Bclateur B Btincelles qn’il utilise, n’est pas construit selon le 
schema indiquB par Feussner, mais le principe de fonctionnement en 
est le mbme, c’est-&-dire qu’il produit une dBcharge du type dite 
((conduite)), avec un interrupteur synchrone, monte sur le circuit 
secondaire. 

Zeitschrift fur techn. Physik 17,219 (1936). 
%) Spectrochirnica Acta I, 563-571 (1941). 
3, Industrial and engineering Chemistry [6] 17, 341-348 (1945). 
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Hessl)  obtient: 
Aluminium 2,38% ; Zinc 3,58% 

avec le m6me type d’Bclateur B Btincelles que Averbach. 
HasZer2) donne : 

Ces rbsultats sont nettement les meilleurs, ceci &ant sans doute 
dtt a l’emploi du gBnBrateur ((Multisource)). Quant a la prdcision 
de nos dosages, elle est meilleure que celle indiqude dans les trois 
autres travaux. 

VI. Aa reprodactibilite’ des cozlrbes d’etalomage. 
Pour chaque dosage, on a Btabli l’allure de la courbe d’dtalonnage 

a l’aide d’une sBrie d’alliages Btalons. On a rBpBtB B plusieurs reprises 
cette opdration, A des intervalles de 1 a 2 semaines. Sur un gaphique 
on a ensuite rBuni les diffBrents points Btalons, obtenus pendant les 
opBrations successives. 

Les figures 3 et 4 reprdsentent les points relatifs aux Btalons 
((Magndsium)) No 2, 6 et 10, enregistrBs 4 fois en 2 semaines. Nous 
avons Btabli la dispersion moyenne m3.4 (AY) d’aprks la formule in- 
diquBe sous chiffre 6. Ceci nous a permis de tracer les rectangles 
d’erreur; on a admis que les valeurs chimiques des Btalons Btaient 
donnBes avec une erreur relative de 1,s % pour A1 et de 2,s yo pour Zn. 

Aluminium 1,2-1,6% ; Zinc 0,6-1,8% ; Silicium 3,6%. 

43 4+ 
Fig. 3. Fig. 4. - 

Erreur moyenne m3,* (AY) = f 0,008 
Erreur relative sur le dosage 

chimique = f 0,007 

Erreur moyenne m3,4 ( A Y )  = f 0,024 
Erreur relative sur le dosage 

chimique = f 0,012 
o Enregistrement 72 0 Enregistrement 73 A Enregistrement 74 A Enregistrement 76 

En considerant ces graphiques on a remarque que les diffhrents 
points Btalons Btaient fortement ddcalBs les uns par rapport aux 
autres. La dispersion moyenne m3.4 (AY), traduite en erreur relative 

l) J. opt. SOC. Amer. 34, 104 (1944). 
a) J. opt. SOC. Amer. 34, 21 (1944). 
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sur la teneur d’aprbs la courbe d’dtalonnage construite avec les 
moyenncs des 4 mesures, a donne 2,8% pour A1 et 7,2% pour Zn. 
Cette dispersion des resultats est done due B quatre causes d’erreur 
agissant simultanement ; elle se calcule d’aprbs la formule : 

erreur totale M2 = m21+m211+mZIII+ mZIV ( 8 )  
m I = erreur de photombtrage; 
m I1 = erreur de plaque; 

m I11 = erreur d‘dtincelle; 
m IV = erreur d’dprouvette. 

On sait d’une part que m I n’intervient que peu dans la somme 
de l’erreur totale et que d’autre part m I1 est Bliminee avec notre 
mdthode de mesure de dY; cette dispersion resulte done presque en- 
tikrement de la somme m I11 + m IV. C’Qtaient les conditions d’6mis- 
sion des differents BlBments qui avaient varie d’une op6ration il’Bta- 
lonnage h, l’autre. 

Cherchant B dBceler la cause responsable de la mauvaise repro- 
ductibilite des conditions d’emission, nous avons suppost3 que les 
variations des conditions atmospheriques du milieu ambiant avaient 
pu jouer un r61e dans ce phbnombne. Notre laboratoire n’6tait pas 
pourvu d’une installation de climatisation nous permettant de main- 
tenir constante I’humiditB relative ; seule la temperature Btait fixee 
a 20° & 2O. Durant les operations d’dtalonnage successives, l’humi- 
dite relative a vari6 dans les limites de 51 a 72%. Nous avons alors 
effectue des essais en faisant varier artifieiellement cette dernibre de 
46 B 68% pendant l’enregistrement des &talons. On a pu constatd que 
les variations de ce faeteur n’avaient pas d’influence sur l’allure des 
courbes. Cette dispersion des points &talons durant les operations 
d’etalonnage successives avait Bt6 causee par un autre phhomkne, 
que nous ne sommes pas arrive a caracteriser et qui avait agi sur les 
conditions de dBcharge au secondaire de l’appareil Feussner. 

Des remarques que nous venom de faire, nous avons tire les 
conclusions suivantes : 

Pour une grande serie de dosages, s’6tendant sur un espace de 
plusieurs jours, il est nBcessaire de retracer B plusieurs reprises la 
courbe d’etalonnage. 

En travaillant de la sorte, la courbe d’etalonnage ainsi traeee 
est valable pour les Bprouvettes a analyser, puisque ces dernikres 
sont enregistrees avec des conditions d’excitation se rapprochant le 
plus possible de celles dans lesquelles les Btalons ont Bt6 flambes. 

VII. Influence de la texture me’tallique sur l’allure des courbes 
d’e’talonnage. 

Les figures 5,  6 et 7 representent les courbes d’6talonnage pour 
lee dosages de l’aluminium, du zinc et du silicium, relatives aux deux 
sortes d’htalons ((Magnesium 1) et (t1.G.F. 1). A part celles du dosage 
de l’aluminium qui colncidaient, on a obtenu, comme on peut le voir 
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sur ces figures, des courbes qui different d’allure suivant que l’on 
a affaire A l’une ou a l’autre des series d’alliages &talons. 

Ces decalages et cette difference de pente pouvaient &re causds 
par deux phenomknes, agissant simultanement ou separement, 
savoir : 

l’influence d’un troisikme element sur le pouvoir dmissif du metal 
analyse ; 
une difference de texture metallique entre les deux sortes d’alliages. 

D’aprks les remarques tirees de la bibliographie et parce que les 
deux sortes d’alliages contenaient dans des proportions identiques 
leurs diffdrents constituants, on a admis que ce n’dtait pas la pre- 
sence d’un troisikme BlBment qui avait agi sur le pourvoir emissif du 
zinc et du silicium dans l’une des deux sortes d’etalons. Ce devait 
&re done la cause d’une difference dans la texture metallique. On 
sait en effet que la nature de cette dernidre agit fortement sur I’dmis- 
sion du spectre d’un dlement. Lorsque la fonte, soumise a l’analyse 
spectrale, est composee de cristaux relativement fins, l’intensite des 
spectres, correspondant aux elements presents, en est augmentbe. La 
volatilisation dans l’dtincelle des gros cristaux est au contraire plus 
difficile et plus lente. Moins d’atomes sont volatilises au cours de 
l’etincellage, et pour une m6me quantite d’energie ddpensde dans 
l’dtincelle, l’intensite des differents spectres est comparativement plus 
faible. 

Fig. 5. Fig. 7. 
Erreur moyenne 

rnZ8 ( A S )  = f 0,024 
Erreur moyenne Erreur moyenne 

mI4 (AY) = f 0,0054 
Erreur relative Bur le dosage 

mI4 (AY) = & 0,014 
Erreur relative sur le dosage 

chimique = 1,8% chimique = 2,8% chimique = 4% 
Erreur relative sur le dosage 

lhalons I. G. F. o @talons (( Magnesium I) 

Un examen microscopique en lumikre reflechie d’une surface polie 
(simple polissage de la surface d’etincellage, sans traitement chimique) 
nous a permis d’observer une difference dans la grosseur des cristaux 
du compose ddfini Mg,Si, contenus dans la fonte des alliages ((Magnd- 
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sium)) et ((1.G.F.)). Les cristaux de la fonte ((1.G.F. )) apparaissent 
plus gros que ceux des alliages ((MagnBsium)). Sur le graphique No 7 
on constate en effet que pour des concentrations Bgales en silicium, 
les &dons ((MagnBsium )) sont caract6risBs par des rapports Si/Mg plus 
forts que Ies ktalons vI.G.F,i). 

Quant au zinc, on remarque sur le graphique No 6 que les deux 
droites paraissent s’6carter fortement depuis I’ordonnBe 0,3 j pour des 
concentrations identiques, les alliages ((Magnesium )) se caract6risent 
par des valeurs plus faibles du rapport Mg/Zn, done par une intensite 
du spectre du zinc plus forte que celle des alliages ((1.G.F.)). L’examen 
microscopique ne nous a pas permis de relever une difference de gros- 
seur des cristaux de la solution solide ternaire Mg-Al-Zn; les contours 
des cristaux sont difficilement rep6rables. Cependant il ne semble 
pas que ce soit cette cause qui ait agi sur le pouvoir Bmissif du zinc; 
si cela avait B t B  le cas, on aurait dii observer une non-coincidence des 
droites Bgalement pour l’aluminium, car celui-ci est eontenu dans 
les m6mes cristaux de la solution ternaire que le zinc. I1 se peut que 
le fait de eouler en coquille la fonte des Blectrodes ((Magnesium)), done 
avec un refroidissement brusque, ait provoque une repartition des 
cristaux sur la surface d’ktincellage, qui facilitait leur volatilisation 
dans I’Btincelle. 

Afin de caracteriser nettement l’influence du mode de coulBe et 
par 18 de la texture metallique sur l’allure des courbes d’dtalonnage, 
nous avons compare les droites obtenues avec des Bprouvettes coulBes 
dans deux coquilles de forme diffdrente. Pour cela nous avons refondu 
un lot de 5 alliages ((MagnBsium)) et nous avons coul6 une sBrie de 
5 Bprouvettes dans une coquille en fonte de fer, B jet horizontal et a 
alimentation directe. Le fait d’alimenter directement la fonte de 
I’Bprouvette provoque un refroidissement plus lent, done la formation 
d’une fonte composde de plus gros cristaux que dans le cas d’une 
fonte coulBe avec le modkle de coquille, representbe dans la figure 2 .  

L’examen microscopique a montre en effet que les cristaux de Mg,Si 
avaient des dimensions plus fortes dans la fonte coulee en coquille 
a alimentation directe. 

En examinant la figure 8 on constate que les rapports Si/Mg sont 
plus petits pour la serie d’alliages coulBs dans cette coquille. La fi- 
gure 9 montre que la rapidit6 de refroidissement a eu la m6me in- 
fluence sur l’intensite du spectre du zinc. 

Nous avons tent6 d’dliminer cette influence de la texture mBtal- 
lique sur le pouvoir Bmissif des Bldments analysds, en adoptant la 
methode de la contre-6lectrode en charbon. Nous avons constat6 au 
cours des essais que l’emploi de la contre-electrode en charbon Btait 
inoperant pour ce qui concerne le zinc, tandis que pour le silicium, il 
paraissait &miner l’influence de la grosseur des cristaux de Mg,Si sur 
l’allure de la courbe d’dtalonnage. 
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Ainsi les remarques faites au sujet de l’action de la texture mktal- 
lique sur l’intensith des spectres, nous ont prouvB qu’un dosage spec- 
trographique ne donne des rBsultats exacts, c’est-Q-dire concordant 
avec les valeurs chimiques, pour autant que les alliages Btalons aient 
la m6me texture mdtallique que les Bprouvettes soumises 8, l’analyse 
spectrale. 

Fig. 8. Fig. 9. 
Erreur moyenne m2* ( A S )  = f 0,024 

Erreur relative sur le dosage 
chimique = 4% 

Erreur moyenne mI4 (dY) = & 0,014 
Erreur relative sur le dosage 

chimique = 2,8% 
0 gtalons coul4s dans coquille B jet vertical. 
o fitalons coulBs dans coquille B jet horizontal. 

VIII. E~cernples de dosages. 
Comparaison de re’sultuts chimiques et spectrographiques et recherche de la cause des dcarts 

entre les deux valeurs. 
Le tableau I11 contient lee dosages comparatifs chimiques et  spectrographiques du 

zinc et  de l’aluminium dans un lot d’alliages du type ((A 10)). (Un alliage du  type UA 10)) 
renferme en moyenne 9-10% AI, 0 , 4 4 , 6 %  Zn, 0,2-0,25% Mn et des traces de Si e t  
de Fe.) Les 6prouvettes I analyser, comme celles des alliages Btalons, ont B t B  coulees dans 
la coquille en fonte de fer B jet d’alimentation vertical (fig. 2). 

On constate que les resultats des bchantillons 37, 38, 40, 41, 42, 48, 49, 50, 51, 53, 
58 et  59 se caraoterisent par une forte diffbrence entre les valeurs chimiques et  spectro- 
graphiques. SimultanAment les concentrations en zinc et  en aluminium donnBes par 
l’analyse spectrale sont infbrieures aux rbsultats chimiques. Les valeurs spectrales sont 
donnees aveo une erreur relative de 2% pour A1 et  de 4% pour Zn, les donnbes chimiques, 
avec respectivement l ,S% et 2,8%. 

Ces Bcarts ne provenaient donc pas des erreurs inherentes aux mbthodes puisqu’en 
valeur absolue les differences depassaient le domaine d‘impr6cision de chaque mode d’ana- 
lyse; ils semblent dus B une cause d‘erreur systbmatique agissant sur l’une ou l’autre 
des methodes. Dam leurs travaux sur le dosage spectrographique d’alliages de magnesium, 
Hess & Reinharat‘) ainsi que Averbach2) ont observe les m6mes faits. 11s ont obtenu 
Bgalement des &carts systbmatiques pour l’aluminium e t  pour le zinc entre les valeurs 

l) J. opt. SOC. Amer. 34, 104 (1944). 
2, Ind. Eng. Chern. [6] 17, 341 (1945). 
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chimiques et  spectrochimiques. 11s expliquent ce fait par la presence dans la masse m6- 
tallique de 1’8prouvette de zones microtassees qui, b l‘analyse, s’av8rent psuvres en alu- 
minium en en zinc par rapport aux teneurs moyennes de 1’6prouvette entiBre. 11s ont  
rephrh au microscope et  au moyen des rayons X des plages e t  des zones riches en micro- 
porosites e t  ils ont remarque que ces derniBres donnaient It l’analyse chimique e t  & I’ana- 
lyse spectrale des teneurs faibles en aluminium e t  en zinc. D’aprBs ces observations, il est 
possible que l’effet du hasard joue un rBle dans la comparaison des resultats des deux 
mkthodes; l’analyse chimique peut s’btre faite sur une zone trBs microtasshe, tandis que 
1’6tincelle du dosage spectrographique peut avoir Belate sur une surface bien homoghe 
et  sans microtassures; les deux resultats sont alors discordants, le chimique plus faible 
que le spectrochimique. 

No. 
d’bchantillon 

37 
38 
39 
40 
41 
42 
43 
44 
45 
46 
47 
48 
49 
50 
51 
52 
53 
54 
55 
56 
57 
58 
59 

Tableau 111. 

yo spectrc 
A1 

8,85 
9,33 
9,95 
9,85 
8,65 
8,94 
9,48 
9,78 
9,69 
9,58 
9.78 
9,14 
8,3 
7,46 
8,40 
9,6 
8,77 

10,10 
9,88 
9,80 
9,60 
7,95 
6 3  

.aphiques 
Zn 

0,45 
0,43 
0,51 
0,50 
0,35 
0,38 
0,51 
0,46 
0,51 
0,49 
0,51 
0,45 
0,36 
0,29 
0,38 
0,44 
0,39 
0,48 
0,50 
0,48 
0,45 
0,36 
0,22 

% chimiques 
A1 

9,88 
9,87 
9,92 

9,64 
9,83 
9,56 
9,70 
9,82 
9,78 
9,81 
935 
9,94 
9,87 
9,80 
9,78 
9,82 
9,92 
9,72 
9,81 
9,67 
8,35 
8,25 

10,o 

zn 

0,54 
0,52 
0,51 
0,51 
0,56 
0,54 
0,51 
0,53 
0,53 
0,48 
0,53 
0,55 
0,53 
0,53 
0,52 
0,51 
0,50 
0,50 
0,47 
0,48 
0,43 
0,44 
0,42 

Le fait contraire peut aussi se produire e t  c’est justement ce qui s’est pass6 dans 
notre cas. Le dosage chimique des Bchantillons s’est fait sur les copeaux provenant de 
la fonte du canal d’alimentation de la coquille. Ls plage d’btincellage de nos Bprouvettes 
se trouvait a la partie supkrieure du cylindre de 1’Blectrode par rapport 8. la masse de 
canal d’alimentation, tel que le represente la figure 10. 

I1 est possible d8s lors que lcs Bchantillons ayant donne de forts Bcarts entre les 
deux mhthodes, se caracterisent par une zone fortement microtass6e & la partie sup6rieurc 
de l’klectrode. Toutes les Bprouvettes ont B t B  coulees dans la mbme coquille e t  dans les 
mdmes conditions; il se peut ccpcndant que, pour certaines Centre elles, la tempkrature 
de la coquille et la vitesse de rcfroidissement de la fonte aient B t B  diffhentes de celles des 
autres operations de coulbe. 
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Nous avons examine au microscope les surfaces d’btincellage polies des bchantillons 
ayant donnb les plus forts bcarts, de mbme que celles des Qprouvettes caract6ris6es par 
des rbsultats chimiques et  spectrographiques concordants. En gknhral, on a remarque que 
toutes les Blectrodes contenaient B leur extr6mit6 supkrieure des microtassures en plus 
ou moins grand nombre. La surface d’btincellage du No 39 semblait contenir moins de 
porositBs que celle des Bchantillons No 37, 41, 49 e t  59. 

No des Yo A1 
echanti’lons chim. spectr. 
- 

37 9,88 9 3 5  
50 9,87 9,82 
53 9,82 9,75 
59 8,25 8,69 

Plage ddtincellage des 1 essai.s 

% Zn 
chi,. spectr. 

0,54 0,46 
0,52 0,505 
0,50 0,44 
0,42 0,40 

Plaxe ddtincellage 
ddfinitivement adoptde 

Prdlhement des copeaux 
pour I‘analyse chimique 

Fig. 10. 

Un examen microscopique d’une coupe transversale de la masse du canal d’alimen- 
tation a prouv6 que le mktal y 6tait sain, en tous les cas qu’il contenait beaucoup moins 
de microporosit6s que l’extr6mitB sup6rieure de 1’6lectrode. Done, les dosages chimiques 
des copeaux provenant de cette zone devaient donner des r6sultats correspondant aux 
teneurs v6ritabIes du m6tal. 

Pour les dosages spectrographiques, il a fallu chercher dans la masse de 1’6lectrode 
une zone bgalement saine. En faisant A des hauteurs diff6rentes des coupes perpendicu- 
laires B I’axe, on s’est apergu que les surfaces, localis6es B mi-hauteur, contenaient peu 
de microporositbs en comparaison de la surface supkrieure. Nous avons choisi cette zone 
m6diane comme plagc d’ktincellage, en soumettant les Qchantillons 37, 50, 53 et  59 A un 
deuxihme dosage spectrographique avec ces nouvelles conditions. Nous avons obtenu 
les r6sultats suivants, consignks dans le tableau TV. 

Tableau IV. 

La dispersion entre les rksultats chimiques et  spectrographiques a considbrablement 
diininu6 pour l’sluminium, tandis que pour le zinc ellc est rest6e forte A part les Nos 50 
ct  59. Malgr6 cela, on a dbfinitivement adopt6 la surface situBe A 3,5 mm de la base de 
1’6lectrode comme plage d’Btincellage, considerant que le m6tal de cette zone Btait plus 
sain que celui des extr6mit6s. 
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Dans leurs comptes rendus, Hess et  Averbach donnent une explication du ph6no- 
m h e  de I’appauvrissement en aluminium et  en zinc des zones microporeuses. Selon eux, 
ces zones ont des teneurs plus basses en aluminium et  en zinc que la masse entiAre, parce 
que la solution Bolide ternaire Mg-AI-Zn, qui est la premiere B se solidifier lors du refroi- 
dissement, contient moins d’aluminium ct  de zinc que celle correspondant au point 
eutectique ternaire, se solidifiant & une temperature plus basse. Une fois que le mBtal 
de la zone microporeuse s’cst solidifiii, la fraction restante, encore liquide, de l’eutectique 
ne peut phs p6nOtrer dans les porositiis; dc ce fait, lc metal B cet eridroit est caract6ris6 
par une teneur en A1 e t  en Zn plus basse que la moyenne. 

Ces r6sultats e t  ces remarques nous ont montr6 qu’il fallait prendre besucoup do 
prkautions dans le choix de la surface d’6tincellage coinme dans celui de la partie sou- 
mise & l‘analyse chimique. 

R I ~ s u M I ~ .  
Les observations et les remarques faites au cows de ce travail 

ont mis en Bvidence les principales conditions rdgissant la marche d’un 
dosage spectrographique d’alliages a 90 % de magnBsium. Ce sont : 

1 O Les conditions Blectriques se rapportant B l’excitation des 
spectres et A la reproductibilit6 dam 1e temps des dBcharges. 

En stabilisant la tension dans le circuit primaire du transforma- 
teur, nous sommes arrive B diminuer sensiblement les erreurs mo- 
yennes des dosages. 

2 0 Les conditions photographiques, correspondant aux propri6tBs 
caracteristiques de la couche sensible. 

Nous avons adopt6 un systi?me de mesure du rapport d’intensitb 
des raies d’analyse, qui tient compte des variations locales du y sup 
la couche sensible; l’erreur de plaque m I1 est de cette fagon presque 
entibrement BliminBe. 

30 Les conditions mdtallurgiques se rattachant a la texture me- 
tallique des alliages soumis B l’analyse. 

Nous avons observB, durant nos recherches, les decalages existant 
entre les droites d’Btalonnage Btablies avec des alliages Btalons d’ori- 
gine diffkrente. Un examen microseopique de la fonte des Blectrodes 
a permis de mettre en Bvidence une relation entre ces decalages et les 
differences de texture mktallique dans chaque sorte d’6prouvette. 

La dispersion entre les valeurs chimiques et spectrographiques a 
mis en Bvidence les precautions qu’il faut prendre pour choisir l’em- 
placement de la surface d’etincellage dans la fonte des electrodes. 
Nous avons dBtermin6 par l’examen miscroscopique les zones de nos 
Bprouvettes presentant le moins possible de microporositBs. Les r4- 
sultats ainsi obtenus sont en bon accord avec ceux que peut doiiner 
l’analyse chimique. 

Usilze du. Xagne’siurn, Martigny-Bourg; 
Laboratoire de Chimie-Physique, Ecole Polytechnique 

de I’UniversitP; de Lausanne. 




