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Conclusions et perspectives 
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- Mesure par ICP-OES en présence de Na validée 

- Essais en NaOH : résultats encourageants, forte solubilité du silicium dans ce milieu.  

- Les essais sont reproductibles et répétables. 

- Agitation indispensable 

- Deux équilibres en compétition : dissolution et polymérisation                                
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Etat de l’art sur la mise en solution 

Milieu efficace et applicable à l’industrie 

La mise en solution en milieu NaOH 

Introduction 
L’analyse d’échantillons complexes à base de silicium sous différentes formes est récurrente dans le domaine du nucléaire mais aussi des catalyseurs et semi-conducteurs. L’une des techniques pour analyser le Si est l’ICP-OES. Or, l’analyse par 

ICP nécessite de maîtriser l’étape préalable de mise en solution de l’échantillon. Dans le cas des solides silicés, celle-ci peut conduire à une perte du Si à doser par précipitation ou volatilisation et donc à un dosage incomplet de l’élément 

d’intérêt. L’objectif de la thèse est de comprendre les paramètres qui influencent la formation/dissolution de ces espèces silicées et les difficultés de dissolution en présence d’autres cations (U, Pu, Zr, Al, B…) pour une mesure du silicium 

quantitative avec une incertitude maîtrisée (par ICP-OES et couplage ETV-ICP-OES). 

-   Adapté à la mesure du Si    -  Système existant en boîte à gants Avantages ICP-OES :  

Essais en milieu soude 
[NaOH] = 1 mol.L-1; 5 solides, 40°C sous agitation 

Mise en solution : totale ou partielle en fonction des solides mais gélification de certains solides 

Couplage ETV-ICP-OES 

Vaporisation électrothermique : analyse par vaporisation directe du solide 

  Problématique de transport des gaz et d’étalonnage à investiguer  

Investigations en collaboration avec l’université de Pau 

Matériels et Méthodes 

Résultats 

Système 
simple 

• Mise en solution des différentes formes du silicium 
• Choix de la voie et des paramètres de dissolution 
• Définition du descripteur du solide de départ et du 

système final  

Système 
complexe 

• Formation de gels en présence de U/Pu/Zr/Al 
• Impact des cations et des actinides sur la mise en 

solution du silicium 
• Impact des cations et des actinides sur l’analyse du Si 

par ICP-OES 

Résultats 
attendus 

• Protocole de mise en solution du Si 
• % de silicium dissous 
• Protocole d’analyse en fonction de la technique 

analytique 

Silices utilisées pour le ‘système simple’ 
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Validation de la méthode d’analyse en présence de [Na+] par ICP-OES 

Utilisation des deux méthodes simultanément pour diminuer le biais de mesure 

• Matrix-matching : reconstitution de la matrice de 

l’échantillon dans l’étalonnage 

• Utilisation d’un standard interne : Ge 

• Longueurs d’ondes :   

o Si – 212,4 ; 221,7 ; 251,6 ; 288,2 nm  

o Ge – 265,2 nm 

Etalonnage en présence de Na et de l’étalon interne (Ge) 

[Si]initiale  

(mmol.L-1) 

[Si]mesurée  

(mmol.L-1) 

Taux de recouvrement 

(%) 

QC1 : EI (Ge) 0,710 ± 0,071 0,690 ± 0,069 95 

QC 2 : EI (Ge) 1,10 ± 0,11 0,960 ± 0,096 91 

QC 3 : matrix-matching + EI (Ge) 0,710 ± 0,071 0,730 ± 0,073 100 

QC 4 : matrix-matching + EI (Ge) 1,10 ± 0,11 1,10 ± 0,11 99 

MEB DRX RMN solide 

 Taille de particules de gauche à droite -  Agglomération Les silices utilisées sont totalement amorphe Utilisation d’un agent relaxant - Tris-acétylacétonate de fer(III) 

Effet du ratio SiO2/NaOH 

Essais répétables et reproductibles 

[SiO2] 

Deux équilibres en compétition 

Dissolution 

Polymérisation 

Gélification 

[SiO2] 

Agitation indispensable 

[SiO2] 


