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Préface

Le présent polycopié est destiné aux étudiants de 2°™ et 3°™ licence Chimie des
matériaux. Son programme regroupe les méthodes spectroscopiques d’analyse
les plus utilisées pour caractériser les matériaux.

Ce polycopié est le résultat des enseignements que j’ai effectué¢ dans le module
méthodes Physico-chimiques d’Analyse pour le niveau L3, Chimie des
matériaux, ainsi que le module technique d’Analyse Physico-chimique 2 pour le
niveau L2, Chimie des matériaux.

Les cours sont présentés de facon simplifiee, plusieurs exemples des figures et
tableaux sont donnés pour faciliter la compréhension. Une série d’exercices

d’application est donnée a la fin de chaque chapitre.
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Chapl : Définition et généralités sur les spectres électromagnétiques

1. Introduction
La spectroscopie est I’étude des interactions d’un rayonnement électromagnétique avec des
ensembles de molécules ; la spectroscopie d’absorption est la plus répondue. Des quantum
d’énergies apportées par les ondes ¢lectromagnétiques frappent 1’échantillon et sont absorbés.
La quantité¢ d’énergie absorbée dépend de la longueur d’onde du faisceau incident puisque
suivant la valeur de la fréquence v de la radiation électromagnétique, différentes transitions
peuvent se produire entre les divers états d’énergie propre aux molécules de I’échantillon. La
spectroscopie fournit des informations sur I’identité, la structure et les niveaux énergétiques
des atomes et des molécules du fait de I’interaction des rayonnements électromagnétiques
avec la matiere. Pratiquement les techniques spectrales sont utilisées pour 1’identification d’un
composé organique.

2. Définition d’un spectre
Sur un axe, tracé en abscisse, sont portées les longueurs d’onde ou les fréquences des énergies
pour lesquelles la molécule a présenté des interactions. A chacune de ces longueurs d’onde va
apparaitre un signal nommé pic, rai, bande ou massif, selon son aspect. L’ensemble constitue
le spectre.

3. Rappel théorique
Une onde électromagnétique comporte a la fois un champ électrique et un champ magnétique
oscillant a la méme fréquence. Ces deux champs, perpendiculaires 1’un par rapport a ’autre se
propagent dans un milieu selon une direction orthogonale. La propagation de ces ondes
s’effectue a une vitesse qui dépend du milieu considéré. Dans le vide, la vitesse de
propagation est égale a 3.108 m/s.

NATURE ET PROPAGATION D’UNE ONDE ELECTROMAGNETIQUE

chamgp électrique
champ magnétique
ceterite (m's)

longueur d'onde (M) i
période =)./c (s)
trequence = 1/ T (Hz) 1

“q¥e G.l‘l.:

D’aprés Bonn et Rochon, 1992= .’3’

Figure.l. représentation d une onde électromagnétique.
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Les ondes électromagnétiques sont généralement caractérisées par les grandeurs suivantes :
e La fréquence (v) : exprimée généralement en Hz
e Longueur d’onde (A) : exprimé généralement en nm
A=clv
e Nombre d’onde (c ouV ) : exprimé généralement en cm
v=12x

e L’énergie (E) : exprimée en Joule (J)

E=h.v
4. Le spectre électromagnétique
Le spectre électromagnétique représente la répartition des ondes électromagnétiques en
fonction de leur longueur d’onde, de leur fréquence ou bien encore de leur énergie (figure ci-

dessous).
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0 | e T w w0 | d'onde(em?)
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Figure 2. Spectre électromagnétique.
e Lesrayons gamma (y) :
Ils sont dus aux radiations émises par les éléments radioactifs, trés énergétiques ; ils traversent
facilement la matiere et ils sont tres dangereux pour les cellules vivantes. Leurs longueurs
d’ondes s’étendent de 1074 & 1012m.

e Lesrayons X:



Rayonnements tres énergétiques traversant plus ou moins facilement les corps matériels et un
peu moins nocifs que les rayons gamma. Ils sont utilisés notamment en médecine pour les
radiographies et dans I’industrie. Les rayons X ont des longueurs d’onde comprises entre un
1012 et 108 m.

e Lesultraviolets :
Rayonnements qui restent assez énergétiques, ils sont nocifs pour la peau. Leurs longueurs

d’onde s’échelonnent de 10® 4 4.107 m.

e Le domaine visible
Correspond a la partie trés étroite du spectre électromagnétique perceptible par notre ceil.il

s’étend de 4.107 (lumiére bleue) a 8.107 (lumiére rouge).

e L’infrarouge
Rayonnement émis par tous les corps dont la température est supérieure au zéro absolu. La

gamme des infrarouges couvre les longueurs d’inde allant de 8.107 & 10 m.

e Lesondes radio
Ce domaine de longueurs d’onde est le plus vaste du spectre électromagnétique et concerne

les ondes qui ont les plus basses fréquences. In s’étend des longueurs d’onde de quelques cm
a plusieurs km.

5. Interaction radiation électromagnétique-matiere

A. Energie de molécule
La molécule posséde un mouvement interne des électrons, un mouvement de rotation et un
mouvement de vibration des atomes. Tous ces mouvements sont quantifiés. On remarque que
les mouvements de translation ne sont pas quantifiés et on ne le prend pas en
compte.L’énergie d’une molécule en premiere approximation (approximation de born —
oppenheimer) est écrite sous la forme suivante :

E= Eeit EvibtErot

Eei : énergie électronique (mouvement des électrons)
Evib : énergie vibrationnelle (Oscillation de noyaux)
Erot : énergie rotationnelle (rotation d’ensemble de la molécule)
Ces trois énergies ont des ordres de grandeurs tres différents :
Eel>> Evib>>Erot
Les niveaux d’énergie électronique, vibrationnelle et rotationnelle sont représentés par un
diagramme énergétique et par des nombres quantiques n, v et J.

n : nombre quantique électronique
v : nombre quantique vibrationnelle



J : nombre quantique rotationnelle

T

J=2
- = PO J = ] )
Etat électronique excité
v=2
J=2 Niveau vibrationnelle
s J=1 /
v=1
J=2 . Niveau rotationnelle

Etat électronique fondamental

Figure.3. Diagramme énergétique.
Il est important de retenir que les différences d’énergie entre les niveaux d’énergie (de
méme nature) sont tres différentes :

AEe>> AEvin>> AErot

6. Les phénomenes spectroscopiques
A. Absorption

Si une matiére est soumise a ’action d’un faisceau de lumiére d’énergiec donnée, un photon

peut étre absorbé. Le systéme passe du niveau d’énergie Ei au niveau d’énergie E¢

hv = E¢—E; E¢ > E;
Ef
w ]’]V”'
E,
Figure.4. Schéma illustre le processus d’absorption.
B. Emission

Un systéme d’énergie Efpeut émettre spontanément un photon pour descendre sur un
niveau inférieur E; tel que :



Figure.5. Schéma illustre le processus d’émission.
C. Diffusion

Le choc entre la matiére et une radiation de fréquence vo peut renvoyer le photon dans une
autre direction avec ou sans modification de son énergie, on dit qu’il y a une diffusion.

- Lorsque I’énergie des ondes diffusées reste inchangée par rapport a 1’énergie des
ondes excitatrices, le choc est dit élastique. Ceci correspond a la diffusion Rayleigh ou
diffusion élastique (Vo= vq).

vg: fréquence de ’onde diffusée

- Lorsque I’énergie des ondes diffusées change par rapport a 1’énergie des ondes
excitatrices, le choc est dit inélastiqgue. Ce phénomeéne porte le nom de diffusion

Raman ou diffusion inélastique.

Faisceau transmise
>

Faisceau incident

Diffusion Raman
Diffusion Rayleigh el s

Figure.6. Schéma illustre le processus de diffusion.

7. Domaines d’application de la spectroscopie
Les applications des techniques spectrométriques couvrent différents domaine :

v" Domaines d’analyse en biochimie et toxicologie.



v" Domaines d’analyse environnementale .

v" Domaine industriel ( industrie pharmacetique, chimige,...).
La spectroscopie permet de :

> ldentifier les molécules
Déterminer la structure des composées.
Fair une étude cinétique d’une réaction ou dosage

Déterminer les mécanismes réactionnels

YV V V V

Faire des analyses médicales ( IRM, scintigraphie, mammographie,...)



Chapitre 2 : Spectrométrie UV-Visible

La spectrométrie UV-Visible repose sur l’interaction de la matiére et du rayonnement
électromagnétique dans le domaine 80-800 nm. Ce domaine spectral est divisé en deux plages
de longueurs d’onde :

e UV (UV lointain : 80-200 nm; UV proche : 200-400 nm)

e visible (400-800 nm).
Son emploi est réservé a I’analyse quantitative via la loi de Beer-Lambert.

2.1. Principe

Cette méthode consiste a étudier ’excitation d’une molécule soumise & un rayonnement UV-
visible. Si on considére deux niveaux d’énergie E; et E» d’une molécule (par exemple © et ©*)

(figure.2.1).

Figure.2. 1. Principe de la spectroscopie UV-visible.

Supposons un électron dans son état fondamental c’est-a-dire occupant le niveau E; de plus
basse énergie. Irradions cette molécule avec un rayonnement d’énergie E = hv. Pour une
longueur d’onde donnée A1 correspondant a une fréquence vi». L’énergie envoyée sur cette
molécule correspond exactement a la différence AE = E» — E1. L’¢lectron passera alors du
niveau E1 au niveau E, par absorption d’un photon. On dira que 1’on a une transition

électronique. On a alors :
AE = thfz soit Moo= h.c/AE

2.2. Différentes Transitions électroniques

Les composés de la chimie organique forment 1’essentiel des études faites en UV/visible.

Les transitions observées ont pour origine les électrons des liaisons ¢ ou = et les doublets non-
liants n des atomes tels que H, C, N, O. Chaque fois qu’il en est possible, on indique pour
toute bande d’absorption sa nature en relation avec les orbitales moléculaires (OM)
concernées et le coefficient d’absorption molaire & (I.mol™t .cm™) calculé au maximum de la
bande d’absorption. Les transitions permises sont (figure. 2.2):

0O >0 *
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Figure. 2.2. Transitions électroniques permises.

2.2.1. Transition ¢ — ¢*

Elle apparait dans le lointain UV car le saut d’un électron d’'une OM liante ¢ dans une OM
antiliante 6* demande beaucoup d’énergie.
Exemple :

Hexane (a I’état gazeux) : Amax = 135 nm (¢ = 10 000 I.mol™* .cm™).

2.2.2. Transition n — ¢*

Le saut d’un électron d’un doublet n des atomes O, N, S, Cl........ dans une OM ¢* conduit a
une transition d’intensit¢é moyenne qui se situe vers 180 nm pour les alcools, vers 190 nm
pour les éthers ou les dérives halogénés et vers 220 nm pour les amines.

Exemple :

méthanol : Amax =183 nm (g = 50 l.mol™* .cm™) ; éther : Amax = 190 nm (g = 2 000 I.mol™*

.cm1) ; éthylamine : Amax = 210 nm (g = 800 I.mol™t .cm™) nm.

2.2.3. Transition n — ©*

Cette transition peu intense résulte du passage d’un électron d’'une OM non liante de type

n a une OM antiliante #*. On la rencontre pour les molécules comportant un hétéroatome
porteur de doublets électroniques libres et appartenant a un systéme insaturé. La plus connue
est celle qui correspond a la bande carbonyle, facilement observable, située entre 270 et 295
nm. Le coefficient d’absorption molaire est faible.

Exemple :

Ethanal : Amax = 293 nm (g = 12 L.mol™* .cm™).
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2.2.4. Transition 1 — &t*

Les composes qui possedent une double liaison éthylénique isolée conduisent a une forte
bande d’absorption vers 170 nm, dont la position dépend de la présence de substituant
hétéroatomiques. Il y a passage d’un électron d’une OM r vers une OM r*.

Exemple :

éthyléne : Amax = 165 nm (g = 16 000 L.mol* .cm™).

2.2.5. Transitiond — d.

De nombreux sels inorganiques, comportant des électrons engagés dans des orbitales
moléculaires d (les métaux de transition). Il y a levée de dégénérescence des orbitale d

sous I’effet du champ cristallin, conduisant a des transitions de faible absorptivité situées
dans le domaine visible, responsables de colorations due a une transition d-d ou on a le
passage d’un électron d’une orbitale d occupée vers une orbitale d vacante de plus haute
énergie.

Exemple :

Les solutions des sels métalliques de titane (Ti(H20)6]""" ou de cuivre [Cu(H20)s]™* sont

bleues, le permanganate de potassium donne des solutions violettes, etc..

2.3. Différents chromophores

Les groupes fonctionnels des composes organiques (cétones, amines, derives nitrés, etc.)
responsables de ’absorption en UV/VIS sont appelés groupements chromophores (Tableau.
2.1). Une espéce formée d’un squelette carboné transparent dans le proche UV et porteur d’un

ou de plusieurs chromophores constitue un chromogeéne.

chromophores | exemple transition A max (nm) | ¢ (L.mol-1.cm-1) | solvant

C=C ethyléne T — ¥ 170 15000 hexane

c=C 1-hexyne T — T 180 10000 hexane

C=0 ethanal n — m* 293 12 hexane
n— 180 10000

N=0 nitrométhane | N — a* 275 17 éthanol
n— 200 5000

C-X Bromurede | @ — o6* 205 200 hexane

méthyle
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2.4. Facteurs influencant les transitions électroniques :
Le déplacement des bandes d’absorption vers les grandes longueurs d’ondes est appelé effet
bathochrome.Le déplacement des bandes d’absorption vers les petites longueurs d’ondes est
appelé effet hypsochrome.
L’augmentation de I’intensité d’absorption est appelé effet hyperchrome.
La diminution de I’intensité d’absorption est appelé effet hypochrome.
effot hyperchrome

A ¢

effet hypsochrome e

(se& déplace vers le
bleu. UV)

=  offet bathochrome
(se déplace vers le rouge. 1R)

L — [

effet hypochrome

|

{rnm)
! \E. énergie décroissante
A am

Figure 1.3 Variations de 1’absorbance.

o Effet de la substitution
L’effet inductif donneur provoque un effet bathochrome, c’est le cas de la présence des

groupements alkyles sur les doubles liaisons.

Mie —
— e Me —= P
e . v = AET

‘ hw = abE # AN ‘ =

AE>aE">AE™
A rmax 165 mum 270 nen 174 nun
= 1 SOO0 Z e Oey Z a0oao

Figure 1.4. Effet de la substitution sur ’absorbance.

e Effet de la conjugaison
L’augmentation de la conjugaison provoque un effet bathochrome. En effet, la délocalisation
des électrons _ traduit la facilité de ces électrons a se déplacer le long de la molécule, et il est

accompagne par un rapprochement des niveaux d’énergie.

— Eai 5 5 A
Eneroie « lr e
i

iy ifaae Pt chrsane Taeescmtriéries D s e

S ——
Figure 1.5. Effet de la conjugaison sur 1’absorbance.
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2.4. Application en analyse quantitative

L’UV/Visible est largement exploité en analyse quantitative, depuis fort longtemps dans

le domaine du visible. Les mesures reposent sur la loi de Beer et Lambert qui relie dans
certaines conditions, I’absorption de la lumiére a la concentration d’un composé en solution.
Pratiquement, on considere une cuve de longueur I, traversée par un rayonnement de longueur
d’onde A et d’intensité lo. On introduit dans cette cuve un composé en solution de

concentration C. S’il y a absorption, le rayon sortira avec une intensité I (I < lo).

La loi de Beer Lambert établis un lien de proportionnalité entre I’absorbance A et la

concentration C: A=z¢clcC

& : coefficient d’extinction ou coefficient d’absorption molaire (mol™2.l.cm™)

L’absorbance A est aussi appelée densité optique (d.o)
A=log lo/l=log 1/T

T : transmitance, T =1/l

2.4.1. Additivité de I’absorbance

A une longueur d’onde A, ’absorbance A d’un mélange de n espéces absorbantes est la
somme des absorbances des especes.

A=Y o4 (&.1.C)
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2.4.2. Détermination de la concentration d’une solution par étalonnage

A partir de la loi de Beer Lambert, il est possible de déterminer la concentration d’une espece

par mesure de son absorbance. Pour cela, on peut suivre le protocole expérimental suivant :

®,

% On détermine la longueur d’onde correspondant au maximum d’absorption Amax.

X/
°

On prépare une série de solution a différentes concentrations Ci, et on mesure

I’absorbance A;j de chacune de ces solutions a Amax.

RS

% On trace la courbe d’étalonnage Ai=f(C;) (figure.2.3).

X/

% On mesure 1’absorbance Ax de notre solution de concentration inconnue Cx a Amax.

RY

» A partir de la courbe on peut lire la concentration Cx de notre solution d’absorbance
Ax.

& absorbance

Al

L 4

Figure. 2.3. Courbe d’étalonnage.
2.4.3. Appareillage

Il existe deux types d’appareils :
Les spectrometres a monofaisceau dont le schéma représentatif est donné dans la figure.2.4.
L‘absorption mesurée pour une espece chimique donnée correspond a trois absorbances:
%+ L’absorbance de la cellule qui peut étre en quartz, en verre ou en polymere.
¢ L’absorbance du solvant.
s L’absorbance de I’espéce chimique dissoute.
Dans ce cas il est important de faire le blanc, c'est-a-dire de soustraire les deux premieres

absorbances qui ne sont pas dues a I’espece chimique étudiée.
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Figure.2.4. Schéma optique simplifié d’un spectrophotométre simple faisceau de mode
séquentiel. 1 : Deux sources coexistent mais une seule est choisie en fonction de la mesure. 2 :
le monochromateur sélectionne la longueur d’onde de mesure. 3 : compartiment de mesure ou
une cellule contenant soit I’échantillon soit un blanc est placé sur le trajet optique. 4-5 : diode

détectrice et diode de contrdle.
(source : Analyse chimique, Ed. Dunod, F et A. Rouessac)
Les meilleurs spectrophotomeétres dans ce domaine restent encore les appareils a deux
faisceaux dont I’'un traverse 1’échantillon et I’autre sert de parcours de référence (figure.2.5).
Dans ce cas, le spectrophotometre permet de faire des mesures différentielles entre
I’échantillon et le blanc analytique et faire la soustraction automatiquement par le logiciel de

calcul.

moaontage avec photomuitiplcate ur reference
K~ .
source —monochromatewr —h—i*%
~ cellules

/':D miroirs tournarrns h "
L G N {--O 7/
\\-,_ achantillon /

miroir tournant (detail) photomultiplicateur
mantage a deux pholodiodes refarence
Ao O 1O=
source Hmonochromateur =% | cellules \
.. e photpdiodes
miroir ¥ /

semi-transparent
¥ S L R | =

echantillon

Figure.2.5. Schéma d’un spectrophotomeétre a double faisceau.

(source : Analyse chimique, Ed. Dunod, F et A. Rouessac)
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2.5. Série d’exercices N°1

Exercice 1 :

1) Calculez le emax d’un composé dont I’absorption maximale (A) est de 1,2. La longueur de la
cellule I est 1 cm, la concentration est 1,9 mg par 25 ml de solution et la masse moléculaire
du compose est de 100 g/mol.

2) Calculer le coefficient d’absorption molaire d’une solution de concentration 10 M, placée
dans une cuve de 2 cm, avec lop = 85,4 et | = 20,3.

Exercice 2 :

Une solution aqueuse de permanganate de potassium (C = 1,28 x 107 mol-I") a une
transmittance de 0,5 a 525 nm, si on utilise une cuve de 10 mm de parcours optique.

a) Calculer le coefficient d’absorption molaire du permanganate pour cette longueur

d’onde ?

b) Si on double la concentration, calculer I’absorbance et la transmittance de la nouvelle

solution ?

Exercice 3 :

Les peintures et vernis extérieurs doivent étre protégés de I’effet des radiations solaires pour
ralentir leur dégradation (photolyse et réactions photochimiques).

Quelle doit étre la concentration, en g-L™!, d’un additif UV (M) pour que 90 % du
rayonnement soit absorbé sur une épaisseur de 0,3 mm?

Données : M =500 g:mol ™ ; { max = 15 000 L-mol™! .cm™ pour Amax = 350 nm.

Exercice 4 :

On veut déterminer la concentration de deux sels A et B dans un échantillon inconnu en
solution aqueuse. On enregistre un spectre dans le visible de chacun de ces deux composés
pris séparément en solution aqueuse, ainsi que la solution échantillon a analyser.

Le trajet optique des cuves utilisées est de 1 cm.

Les valeurs des absorbances mesurées a 510 et 575 nm sur les trois spectres sont les suivantes

510 nm 575 nm
Composé A (C = 0,15M) A=0,714 A =0,0097
Composé B (C = 0,06M) A =0,298 A =0,757

17



Solution échantillon A=04 A=0,577
1) Calculer les 4 coefficients d’absorption molaires €a(510), ea(575), es(510), e (575).
2) Calculer les concentrations molaires de A et de B dans la solution échantillon.

Exercice 5 :

Quelles sont toutes les transitions électroniques possibles pour les molécules suivantes :
CHg4, CH3CI, H.C=0

Exercice 6 :

On dispose d’une solution mére de sulfate de cuivre a 1 mol.I*. On en réalise diverses
dilutions dont on mesure I’absorbance pour la longueur d’onde 655 nm qui correspond au
maximum de la courbe A = f (A) pour une solution de sulfate de cuivre. La largeur de la cuve

est de 1cm. On obtient le tableau suivant :

C (mol.IY) | 0,20 0,10 0,050 0,020 0,010 0,0050

A 0,601 0,302 0,151 0,060 0,031 0,016

1) Pourquoi a-t-on choisi de travailler a cette longueur d’onde ?

2) La loi de Beer-Lambert est-elle verifiée ?

3) Déterminer le coefficient d’absorbance molaire dans ces conditions.

4) Quelle est la concentration d’une solution de sulfate de cuivre dont I’absorbance est A =

0,200.
2.6. Solution des exercices

Exercice 1 :

1) On applique la loi de Beer Lambert, € = 1578,94 mol™.l.cm™.

2) A= log lo/l = £.1.C=> & = E22 = 3100 mol™.l.cm™,
Exercice 2 :
1)

A=log 1/T= ¢.l.C=> =8 /T

¢ =2351,7 molt.l.cm™.
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2) Sion double la concentration, la valeur de ’absorbance aussi sera doublet.
A=2log 1/T =0,601 et T =1/10%=0,25.

Exercice 3 :

Si 90 % du rayonnement est absorbé, le rayonnement transmis T = 0,1. Donc A = log 1/T =1
doncc=A/g.1=2,22 x 10 mol-I".
Pour M =500 g-mol™?, on trouve C = 2,22.10% x 500= 1,11 g-I'*

Exercice 4 :

1) On applique la loi de Beer Lambert :

Sel A 510 nm 575 nm
e (molt.l.cm?) 4,76 0,064
Sel B 510 nm 575 nm
e (molt.l.cm?) 4,96 12,61

2) On appliqué la d’additivité des absorbances :
Ca=1,2.10"M.
Cg=2.10% M.

Exercice 5 :

Les transitions sont :
CHs: 0 —»0*
CHs3Cl: 6— 6* et n— o*

CH20 : 6— 6*,noc*, n ->n* et 1— *

Exercice 6 :

1) On choisit la longueur d’onde correspondant au maximum d’absorption.

2) On trace la courbe A = f(C), on obtient une droite qui passe par 1’origine, donc la loi
de Beer Lambert est vérifiée.

3) A partir de la courbe, on trouve & = 3 mol*.l.cm™,

4) A partir de la courbe, on trouve pour A =0,2, C=0,067 M.
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Chapitre 3 : Spectrométrie infrarouge
4.1. Présentation du spectre du moyen infrarouge

L’infrarouge met a profit la plage des radiations électromagnétiques comprise entre 1 et 50
pm pour identifier ou doser des composés par des procédés basés sur 1’absorption ou la
réflexion de la lumiére par I’échantillon. Cette bande spectrale est divisée en proche
infrarouge (de 1 a 2,5 um) et en moyen infrarouge (2,5-50 um). Bien que le domaine du
proche infrarouge soit pauvre en absorptions spécifiques, il a pris une grande importance dans
les laboratoires de contréle comme moyen d’analyse quantitative. Le domaine du moyen
infrarouge est, par contre, plus riche en informations sur les structures des composés
examinés. De ce fait, il est tres utilise comme procédé non destructif pour identifier les

groupements fonctionnels des composés organiques.

4.2. Origine des absorptions dans le moyen infrarouge

Dans le proche et le moyen infrarouge, ’absorption de la lumiére par la matiére a pour origine
I’interaction entre les radiations de la source lumineuse et les liaisons chimiques.

Plus précisément, on sait que les atomes situés aux deux extrémités d’une liaison sont animes
d’un mouvement de vibration I’un par rapport a ’autre et que s’ils sont différents, ils forment
un dipdle électrique oscillant a cette méme fréquence. Si on irradie une telle liaison non
symétrique par une source lumineuse monochromatique dont la fréquence est la méme que la
fréquence de vibration, il va naitre une interaction avec le dipdle électrique de la liaison.
Autrement dit la composante électrique de I’onde pourra transmettre son énergie a la liaison a
condition qu’il y ait accord entre sa fréquence mécanique de vibration et la fréquence
électromagnétique de la radiation (figure.4.1). Cette approche simplifiée expliqgue qu’en
I’absence de dip6le permanent, ce qui est le cas des molécules telles O2, N2, Clz, aux liaisons
non polaires, il n’y ait pas couplage avec ’onde électromagnétique et qu’aucune absorption

d’énergie ne se produise. Ces liaisons sont dites « transparentes » dans le moyen infrarouge.
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Figure 4.1. Interprétation « mécanique » de I’interaction d’une onde lumineuse avec une
liaison polarisée. La fréquence mécanique de ’onde n’est pas changée par absorption du
photon, seule son amplitude croit.

4.3. Bandes de vibration rotation du moyen infrarouge

Les atomes des molécules sont en perpétuel mouvement. Chacun d’eux a trois degrés de
liberté si I’on se référe aux trois coordonnées cartésiennes classiques. Tous ces mouvements
conférent a chaque molécule isolée une énergie mécanique totale. La théorie pose comme
postulat qu’elle résulte de la réunion de termes quantifiés indépendants nommés énergie de
rotation Erot., €énergie de vibration Evin et énergie électronique moléculaire Eegjec :

Etot = Erot + Evib + Eklec

Dans le moyen infrarouge, une source émettant une radiation de 1000 cm ~* correspond a des
photons dont I’énergie est de E = hv = 0,125 eV. Si un tel photon est absorbé par une
molécule, son énergie totale sera augmentée de cette valeur. La théorie montre que le terme
Evib sera modifié mais que le terme Egiec Ne sera pas perturbé.

Comme les échantillons ordinaires sont sous forme condensée liquide ou solide (purs ou en
solution) et non pas sous forme d’espéces isolées, il se produit de nombreuses interactions
dip6le-dipdle entre les especes présentes, ce qui perturbe les niveaux d’énergie, et par suite les
longueurs d’onde d’absorption. On est donc toujours en présence de spectres formés de pics
élargis appelés bandes, pouvant s’étendre sur des dizaines de cm ™2,

4.4. Modele simplifié des interactions vibrationnelles

Le domaine de I’infrarouge utilisé sur les spectres habituels se situe entre 400 et 4000 cm™, ce
qui correspond a des énergies situées autour de 30 kj.moll. Une telle énergie reste
insuffisante pour provoquer des transitions électroniques comme en UV-Visible. Cette
énergie va agir plutdt sur la vibration et la rotation des molécules. Pour modéliser ces
vibrations et rotations, on utilise le modéle de ’oscillateur harmonique : deux masses reliées

par un ressort (figure 4.2).
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Figure 4.2. Modg¢le de ’oscillateur harmonique.

Si on écarte les deux masses de la distance d’équilibre re, et qu’on relache le systéme, celui-Ci
se met a osciller avec une période qui dépend de la constante de raideur du ressort k ( N.m?)

et des deux masses. La fréquence de vibration est donnée par la loi de Hooke :

1 K
v=—|— avec p est la masse réduite du systeme.
2T | U
1_ 1 1 . __1_v
— = —+ — | Sachant que : vV=—-=—
u ml m2 A c
-1 K
Donc, V=—"— [—
2TTCA| U

En spectrométrie IR, une longueur d’onde d’absorption caractérise une fonction (alcool,

carbonyle, ester.....).

4.5. Bandes caractéristiques des composes organiques
L’absorption d’une radiation IR aura pour effet de faire vibrer la molécule en modifiant les
angles et les longueurs des liaisons.

On distingue deux modes de vibrations : vibrations d’¢longation (ou allongement) et vibration
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de déformation (figure4.3.).

1) Vibration d’élongation (Stretching)

Elles ont lieu lorsque deux atomes se rapprochent ou s’¢loignent périodiquement le long de
leur axe commun.

On a deux possibilités de vibration d’élongation : symétrique et asymétrique.

2) Vibration de déformation (bending)

Elles correspondent a des modifications de ’angle de liaison. Différents types de vibration

sont possibles : dans le plan et hors du plan.

vibrations d‘allongement vibrations de déformation (bending)
(stretching) dans le plan hors du plan

asymétrique

cisaillement (scissoring) torsion (twisting) }

Figure 4.3. Différents types de vibrations.

4.6. Instrumentation

L’échantillon est incorporé sur un support qui n’absorbe pas dans I’infrarouge, le support
utilisé est le KBr.

Un mélange homogene de KBr contenant environ 1% de 1’échantillon a analyser est broyé,
ensuite placé dans un moule et soumis a une tres forte pression. Il est ensuite extrait du moule
sous forme d’une pastille tres fine.

L'analyse s'effectue a l'aide d'un spectrométre a transformée de Fourier qui envoie sur
I'échantillon un rayonnement infrarouge et qui mesure les longueurs d'onde absorbées et les

intensités de I'absorption.

Le faisceau infrarouge provenant de la source est dirigé vers l'interférométre de Michelson qui
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va moduler chaque longueur d'onde du faisceau a une fréquence différente (figure 4.4). Dans
I'interférométre le faisceau lumineux arrive sur la séparatrice. La moitié du faisceau est alors

dirigée sur le miroir fixe, le reste passe a travers la séparatrice et est dirigé sur le miroir
mobile. Quand les deux faisceaux se recombinent, des interférences destructives ou
constructives apparaissent en fonction de la position du miroir mobile. Le faisceau modulé est
alors réfléchi des deux miroirs vers I'échantillon, ou des absorptions interviennent. Le faisceau

arrive ensuite sur le détecteur pour étre transformé en signal électrique.

a interférometre b schema opligue d'un IRTF
miroir fixe detection |
= laser miroir collimateur i
sOurce : _ a A :
S : . #-y T |
- . :-I | - -'..-"'"". | s :
- /&  miroir mobile | L J 0 :
- : /fa source |
A | & ®
1 N | = I
; echantillon : Ha :
I I - |
| detecteur L Zomescelde ||| deteclawiweer |
) T N A ey |
X J | ,
) cellule | fenetre en KRS-5

de mewre:

b
| - .
| miroir focalisateur

i
I| detectewr |

v compartiment
echantillon
l détail séparatrice
KBr/Germanium

Figure 4.4. Montage optique d’un spectrométre a transformée de Fourrier.

(source : Analyse chimique, Ed. Dunod, F et A. Rouessac).

4.7. Comparaison des spectres

Un spectre IR est constitué de deux grandes régions :

La région 4000-1300 cm : appelée région des groupes fonctionnels, les bandes d’élongations
caractéristiques des groupes fonctionnels se situent dans ce domaine : O-H (3500 cm), C=0
(1700 cm™)......

La région 900-650 cm™ : cette région caractérise le squelette de la molécule, les composés
aromatiques montrent des bandes intenses dans cette région.

La région intermédiaire 1300-900 cm™ est appelée région de I’empreinte digitale :

24



L’absorption dans cette zone est trés complexe avec des bandes issues d’interactions

vibratoires. Cette zone est unique pour chaque espéce moléculaire.

1) Les alcanes

Les spectres IR des alcanes présentent les bandes des vibrations d’élongation v et de
déformations & des liaisons C-H et C-C.

5 (C-C) apparaissent dans le domaine b < 500 cm?, elles ne sont pas toujours observées.

v (C-C) apparaissent dans le domaine 1200-800 cm-1.

Etant faibles, ces bandes n’aident pas a I’identification.

d (C-H) apparaissent dans le domainel1475-1340 cm-1 elles sont de forte intensité.

v (C-H) apparaissent dans le domaine 3000-2840 cm-1 elles sont de forte intensité.

\x\/\ ,"(/ mm\\ A ;"ﬁ/‘ '\f\,/\'\/\n /_,_,\

)

1 L

———

‘ Long-{ﬁaln
- | [ V- Methyl rock
:ﬁ ] C-H methyl rock
z l‘
£ | V1470
C-H scissoring
l . octane

‘11
"' 28863
--"; C-H str'etch

LE T ¥ T ¥ ¥
e S0 =l . L0 T
“rTmrge: <

Figure 4.5. Spectre IR de I’octane.

2) Les alcenes

Trois bandes de vibration sont possible v (C=C), v (C-H) et & (C-H). Les fréquences de
vibration dépendent du mode de substitution de 1’alcéne, et de la conformation (cis et trans).
v (C=C) : 1680-1610 cm™

v (C-H) : 3095-3010 cm™

& (C-H) : 1000-650 cm?
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Figure 4.6. Spectre IR du 1-octéne.
3) Les alcynes
Les bandes caractéristiques des alcynes
v (HC=CH) : 2100-2260 cm™*
v (C-H) : 3330-3267 cm™
5 (C-H) : 700-610 cm™*
e
q = 1383 \\
:r.ectch o
2 Methyl rock
- 1470
i C-H
: - scissoring
ZC-H
636
stretch 1-hexyne :
3324 2971 h MO Come ( CH. | = OH C=C-H
C-Hstretc =L Mz y=—Lh, bend
T — T e B S - TR wes T
Lait 2. L

Figure 4.7. Spectre IR du 1-hexyne.

4) Les aromatiques
Les aromatiques présentent des bandes de vibration avec lesquelles ils peuvent étre identifiés

facilement :
v (C=C) : 1600-1500 cm™*
v (C-H) : 3100-3010 cm™*
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3 (C-H) : 900-690 cmt
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Figure 4.8. Spectre IR du toluéne.
5) Les alcools et phénols
Les bandes caractéristiques proviennent des élongations v (O-H) et v (C-O) et de la
déformation 6 (O-H).
Vibration d’élongation v (O-H) : ces bandes de vibration sont trés larges et caractéristiques de
la fonction alcool.
Les OH libres absorbent intensément entre 3700-3584 cm™.
Les OH sont souvent impliqués dans les liaisons a pont hydrogéne, ce qui affecte la fréquence
de vibration de vO-H (3200 <v< 3400 cm™).
Vibration d’élongation v (C-O) : 1260-1000 cm'™,

Vibration de déformation § (O-H) : dans le plan:1420-1330 cm* et hors du plan: 769-650 cm
1

Ll R R

-H stretch

1055
ethanol - =~ stretches

T T T T T T
e R 25 ) (41 [5-0 .
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Figure 4.9. Spectre IR de I’éthanol.
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6) Aldehydes et cétones

La fonction carbonyle est I'une des fonctions qu’on caractérise trés facilement par infrarouge,
par la vibration d’élongation C=0O qui présente une bande trés intense et fine entre 1685 et
1750 cm™. Ils se caractérisent également par la vibration d’élongation et déformation de C-
CO-C dans le domaine 1300-1100 cm™,

Dans le cas des aldéhydes, on a aussi la vibration d’élongation v (C-H) : 2830-2695 cm™.

g
1
s 4
2991 C-Hstretch
, _ < = c=0
U Simiih
2-butanone 1715
= v = o v - - = -
A
Figure 4.10. Spectre IR de la butanone.
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e

Figure 4.11. Spectre IR du butanal.
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7) Acides carboxyliques COOH

En solution ou a I’état solide, des fortes liaisons hydrogeéne. La bande de vibration
d’élongation de la liaison O-H libre apparait uniquement pour les solutions trés diluées vers
3520 cm™. La bande de vibration v (C=0) apparait dans le domaine 1760-1700 cm?, elle est
plus intense que celles des aldéhydes et cétones. Deux autres bandes sont caractéristiques des
acides carboxyliques, celle de la vibration d’élongation v (C-O) qui apparait dans le domaine
1320-1210 cm™ et celle de la déformation § (O-H) dans la zone 1440-1395 cm™.

100
& \J‘ il : 0
i %48 \
£ 1236 S
i 1419 C-O
) stretch
bend
I C=0 stretch b (.P; h.ﬁll'*‘ﬂ
(and C-H stretch) o hexanoic acid I
e ' %0 ' i e & "
BRVENUNR IR o1
Figure 4.12. Spectre IR de I’acide hexanoique.
8) Amines

Les amines primaires —NH> présentent deux bandes de vibration v (N-H), 1'une dans le
domaine 3400-3300 cm-1 et I’autre dans le domaine 3330-3250 cm™.

Les amines secondaires présentent une seule bande de vibration v (N-H) dans le domaine
3350-3310 cm™. Ces bandes sont plus fines que celles de v (O-H).

Wy

HN-CH;~CHA(CHy e NH, & 7 # =

——— | — — -
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Figure 4.13. Spectre IR du 2-méthylpentanel,5-diamine.
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4.8. Série d’exercices

Exercice 01 :

Le chlorure d’hydrogéne gazeux présente un pic a 2890 cm™ du a la vibration d’élongation de
la liaison H-CI.

1) Calculer la constante de rappel de la liaison H-CI.

2) Calculer le nombre d’onde du pic d’absorption de la liaison D-CI en admettant que la
constante de rappel est égale a celle de la liaison H-CI. Conclure.

2D : deutérium (isotope de I’hydrogene).

Exercice 02 :

Soit la série de bandes IR (en cm™) suivante :

a) 3372 (1,F), 3045 (f), 1595 (m), 1224 (F)

b) 2962 (F), rien entre 2800-1600 cm-1, 1450 (m), 721 (f).

c) 3371 (f), 2924 (F), 1617 (f), 1467 (m), 1378 (f).

d) 3070 (f), 1765 (F), 1594 (m), 1370 (m), 692 (f).

F : forte, f: faible, m : moyenne, | : large

Chaque série correspond a un des composés suivants : acétate de phényle, octylamine, phénol,
dodécane.

Attribuer a chague composé son spectre IR en indexant toutes les bandes.

Exercice 03 :

Soient les spectres infra-rouge 1-3 représentés ci-dessous. Ils correspondent chacun a un
compose figurant dans la liste suivante : aminobenzéne, pentan-2-one, phénylméthanol,
méthylbenzéne, hex-1-yne, phénol.

Attribuer a chaque spectre le composé correspondant, en indexant les bandes les plus
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Exercice 04 :

On donne quelques bandes IR importantes (en cm™) caractéristiques pour quatre isoméres
d’un composé dont la formule brute est C4HgO.

Isomere A : 3000, 1718, 1370 et 1176.

Isomere B : 3300 (b), 2940, 1666 (w), 1075, 1000 et 962 (s).

Isomére C : 2970, 2718 et 1724.

Isomére D : 2950, 1612 (s), 1100, 1030 et 962.

s = strong (fort), w = weak (faible), b = broad (large).
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Il s’agit des fonctions : aldéhyde, cétone, alcool et alcene.

1)- Attribuer a chaque isomere le type de composé correspondant.

4.9. Solutions des exercices

Exercice 01 :
1) On applique la loi de Hooke :
k =478,8 N.m™.

2) ©=20752cm?,

Exercice 02 :

En utilisant les tables, on peut facilement identifier les composés en se basant surtout sur les
groupes fonctionnels, on doit trouver :

3) Spectre a : phénol (b (OH) = 3372 cm?, v (C-O) = 1224 cm™).

4) Spectre b : dodécane.

5) Spectre ¢ : octylamine (b (N-H) = 3371cm™, v (C-N) = 1378 cm™).

6) Spectre d : acétate de phényl (b (C=0) = 1765 cm™).

Exercice 03 :

En utilisant les tables, on peut facilement identifier les composés en se basant surtout sur les
groupes fonctionnels, on doit trouver :

Spectre 1: hex1-yne (b (=C-H) = 3310 cm™?,  (C=C) = 2119 cm™?).

Spectre 2 : phénylméthanol (v (OH) = 3330 cm™)

Spectre 3: pentan2-one (b (C=0) = 1717 cm™)

Exercice 04 :

En utilisant les tables, on peut facilement identifier les composés en se basant surtout sur les
groupes fonctionnels, on doit trouver :

Isomére 1: Cétone: CH3-CH2-C=0-CHj3 (b (C-H) = 3000 cm?,  (C=0) = 1718 cm™), © (C-
CO-C) = 1300-1100 cm™.

Isomére 2 : alcool : CH3-CH2-CH2-CH,-OH (b (OH) = 3300 cm™?), (b (C-H) = 2900 cm™?)

Isomére 3: aldéhyde: CH3-CH2-CH,-CH=0 ( (C-H) = 2900 cm?); (b (C-H) aldéhyde= 2700
cm?) (®(C=0)=1724cm?)

Isomére 4 : alcéne: CHz-CH.-O-CH2=CH (b (=C-H) = 2950 cm™, v (C=C) = 1612 cm™), ®
(C=C) = 1612 cm™) & , (® (C-0) = 1100 cm?), © (=C-H) = 1030 cm?), & (=C-H) = 962 cm?).
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Chapitre 4 : Spectroscopie de Résonance Magnétique Nucléaire

4.1. Généralités

La résonance magnétique nucléaire (RMN) a donné son nom & une méthode exceptionnelle
pour résoudre les problemes de détermination de structure des composés moléculaires
organiques et de certains types de matériaux inorganiques. La RMN tire des informations de
I’interaction qui peut apparaitre entre les noyaux des atomes présents dans I’échantillon quand
on le soumet a un champ magnétique intense et constant, produit par un aimant.

Le document de base, fourni par ces appareils, est le spectre de RMN. Il s’agit d’un
diagramme représentant des signaux de résonance. Pour produire ces signaux, on utilise
conjointement un second champ environ 10 000 fois plus faible que le précédent, en faisant
appel a une source de radiations électromagnétiques du domaine des radiofréquences. Le
spectre de RMN résulte de I’absorption par I’échantillon de certaines des fréquences envoyées
par cette source électromagnétique. L’interprétation des signaux (position, aspect, intensité),
conduit a un ensemble de renseignements sur [’échantillon, d’autant plus facilement
interprétables s’il s’agit d’un composé pur.

4.2. Interaction spin/champ magnétique pour un noyau

Tout noyau atomique de méme que chaque particule subatomique est caractérisé par un
certain nombre de grandeurs intrinséques, dont le spin 1. Ce paramétre vectoriel introduit en
mécanique quantique, sans équivalent classique, permet, entre autres, d’expliquer le
comportement des atomes dans les milieux ou régne une orientation privilégiée. L’existence
d’un champ magnétique crée une telle orientation privilégiée dans I’espace pour tout atome
baignant dans ce champ. La norme du spin varie d’un type de noyau a un autre car elle est
définie a partir du nombre quantique de spin | (2), caractéristique de chaque noyau, dont la
valeur peut étre nulle ou un multiple positif del1/2.

Un noyau isolé dont le nombre de spin n’est pas nul, se comporte comme un petit aimant

de moment magnétique p tel que :

p=y.I (1)
Ce moment magnétique nucléaire p est représenté par un vecteur colinéaire a I, de méme sens

ou de sens oppose, suivant le signe de y qui est appelé rapport magnétogyrique (on le désigne

aussi par la constante gyromagnétique).
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Si on soumet un noyau ayant un spin non nul, que I’on imagine comme une sorte d’aiguille
aimantée microscopique, & un champ d’induction magnétique Bo faisant un angle
0 quelconque avec le vecteur spin, il apparait un couple entre Bo et p qui modifie 1’énergie

potentielle E du noyau.

En appelant u; la projection de p sur ’axe O;, dirigé dans le sens de Bo, on aura :
E=-W.BO0, soit E=— LLcos()- Boouencore E=—p;.Bo (2)
D’aprés les régles de la mécanique quantique, p; pour un noyau, ne peut prendre que 21 + 1
valeurs. Il en résulte que dans le champ magnétique Bo I’énergie potentielle E ne peut prendre,
elle aussi, que 21 + 1 valeurs.
En combinant la relation 2 avec 1, on aboutit a I’expression générale des 21 + 1 valeurs
permises de I’énergie :

E=—yuBo
Dans le cas ou | = 1/2, les deux valeurs possibles de E (en joules) correspondent a

m = +1/2 et m = —1/2. Elles sont notées suivant ’usage o et § :

E1(0u Ea) = 75 5 -Bo et E(0u Ep) =+ - .Bo

4.3. Les noyaux qui peuvent étre étudiés par RMN

Un nucléide quelconque représenté par A zX a un nombre de spin | non nul si les nombres

Z de protons et A de nucléons ne sont pas tous les deux pairs. * 1H, 3%C, %F, 344sP ont, par
exemple, un nombre de spin | = 1/2 tandis que | = 1 pour 4 H (deutérium D) ou ’7N. Tous ces
noyaux donneront un signal en RMN. En revanche, les noyaux'%C, “He, %30, %1,Si, %216S
auront un nombre de spin nul et ne pourront pas étre étudiés par RMN. Dans I’ensemble, plus

de la moitié des nucléides stables connus (au moins un isotope par élément) conduisent a un
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signal de RMN, mais la sensibilité varie énormément suivant les noyaux. Ainsi le proton, nom
commun du noyau 1H, ou bien le 19F, sont plus faciles & détecter que le 13C, beaucoup
moins sensible que le proton et qui ne représente que 1 % de 1’élément carbone.

4.4. Théorie de Bloch pour un noyau dont 1=1/2.

Considérons un ensemble de noyaux identiques dont le nombre de spin est | = 1/2.

En I’absence de champ extérieur, les orientations des vecteurs spins individuels ont un
caractére aléatoire et varient constamment. D’un point de vue énergétique, ces noyaux
forment une seule population, a I’état dit dégénérer. Lorsqu’on place ces noyaux dans le
puissant champ d’induction magnétique Bo extérieur (orientation Oz) une interaction nait
entre chaque petit vecteur magnétique nucléaire et ce champ.

Il apparait donc deux groupes de noyaux dont les énergies correspondent a E1 ou E», définies

précédemment selon le sens de la projection de leur vecteur spin sur I’axe Oz, (figure. 4.1).

11 Epev)

0,82

0,62 I _ﬁ\ E; (Ep)

0,41 — ¥

013 b——"" AE T
T BJ AE

I i | E: i' > BU - $_ E‘I (EU)

0 1.4 4,7 7 9,3 Tesla m=+1/2

60 200 300 400 MHz
(pour le proton)

Figure 4.1. Représentation de I’éclatement entre les niveaux énergétiques d’un noyau de
nombre de spin | = 1/2 placé dans un champ magnétique. Les quatre valeurs choisies du
champ Bo correspondent, pour le proton, a des appareils commerciaux dits & 60, 200, 300 et
400 MHz. (Bo represente la densité de flux magnétique exprimée en tesla : 1T équivaut a 10
000 gauss). (source : Analyse chimique, Ed. Dunod, F et A. Rouessac).

La différence AE, entre les deux états, est de :

h .
AE=E,—-Ei1=Yy P .Bo (3) : AE est proportionnel au champ Bo

A ces différentes orientations correspondent deux niveaux d’énergie :
Le niveau o de plus basse énergie ou le moment magnétique est paralléle au champ extérieur.
Le niveau B d’énergie plus élevée ou le moment magnétique est anti paralléle au champ

extérieur.
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Le niveau o est plus peuplé que le niveau B. Pour observer un signal, il faut peupler le niveau
B. Pour cela, on soumet I’échantillon & un second champ magnétique dont la fréquence est
dans le domaine des ondes radio (60-700 MHz). Le systeme est alors en résonance.

Tous les protons ne résonnent pas a la méme fréquence, cela dépend de leur environnement
électronique.

La relation (3) conduit alors a la relation fondamentale de résonance :
-X
A% Y- Bo (4)

Cette expression trés importante et générale, est appelée relation de Larmor. Elle relie le
champ magnétique dans lequel baignent les noyaux considérés et la fréquence de la radiation
électromagnétique qui provoque la condition de résonance.

4.5. Le principe de ’obtention du spectre par R.M.N

Les appareils de RMN permettent d’imposer un champ magnétique trés intense. On utilise
couramment les appareils de 300 a 600 MHz pour I'analyse chimique (figure 4.2). L’obtention
de champs magnétiques aussi intenses est actuellement obtenue grace a [’utilisation de
solénoides constitués de matériaux supraconducteurs maintenus a la température de ’'Hélium
liquide soit - 269 °C (4 K).Une excitation électromagnétique, autour de la fréquence vo est
générée au sein de I’appareil. Son étendue en fréquence est suffisamment large pour pouvoir
exciter I’ensemble des noyaux de 1’espéce chimique que I’on veut étudier. Apres excitation,
les noyaux reviennent a leur état initial suivant un temps de relaxation qui leur est propre.
L’¢énergie libérée lors de ce retour génére un petit courant, dans un circuit secondaire. C’est le
signal que I’on détecte. Le signal d’intensit¢ I en fonction du temps est analysé par

transformation de Fourrier et traduit en un spectre de fréquence.

_ SOURCE DETECTION,

| Echantllon

Schéina du spectrometre RMVIN

Figure 4.2. Schéma d’un spectrométre RMN
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4.6. La R.M.N. de I’hydrogéne (RMN H)

4.6.1. Le déplacement chimique

Quand une molécule est placée dans un champ magnétique Bo, les électrons internes vont
faire écran pour protéger le noyau du champ extérieur qui lui est appliqué, le champ local
sera :

Beffectif= Bo (1-6) = Bo + B

. , 14
La condition de résonance est v = o Biocal

Y est la constante d’écran, elle peut étre positive ou négative suivant que le champ induit se
trouve a ’opposé ou dans le méme sens que le champ appliqué.
Le déplacement chimique est défini comme étant le rapport de 1’écran électrique nucléaire par

le champ appliqué, le champ est seulement en fonction du noyau et son environnement.

8 =Bréférence_3échantillon 106

ppm

Breéférence
Le signal
La référence utilisée en RMN est le TMS : tétraméthyle silane Si(CH3)a.
Cet étalon interne est ajouté aux échantillons afin de pouvoir repérer les autres pics.
Comme le déplacement chimique est proportionnel au champ magnétique impose, il est
mesuré en fonction du TMS par construction de la ppm (partie par million). Il s’agit de I’écart

relatif entre la fréquence considérée et une fréquence de référence :

Vg i —vTMS
6 — échantillon 106 ppm

vappareil

Le TMS a plusieurs avantages :
- 1l posséde 12 protons équivalents : il donne un seul signal.
- Le signal est intense (12H) : on utilise une petite quantité.

- Inerte et volatil.

Ce pic constitue 1’origine de I’échelle de mesure: dtms = 0 ppm

4.6.2. Noyaux blindés et déblindés

Lorsqu’un noyau est soumis & un champ magnétique externe, les électrons tournent autour du
noyau en créant un champ magnétique local qui peut :

1- S’opposer au champ extérieur : le noyau est blindé, le champ extérieur doit étre plus fort
pour que se produise la résonance, déplacement des pics vers la droite du spectre.

2- S’additionner au champ extérieur : le noyau est déblindé, il résonne vers les champs faibles

(figure.4.3).
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Champ magnétique croissant
o
- TS

déblind age croissant

Senppm
T [ | I [ [ [ [
0o 9 8§ 7 b 5 4 3 2 1 0

CH—OH
L . 1
I g C=C—H
H =
B ~0” ngfoH |:\|
] |
H CH—NH,
l d \CH—o’{
o] H f_CH—CL[Br] R
,-'EH.. 'I_CH_NRz J:
R E——
H H
= \ _v ﬁ —
: N . R” ~cl
R B 0
ppm &

Figure.4.3 : Déplacement chimique typique de RMN *H.
Facteurs influencant &

> Effets électroniques :
Un effet électronique attracteur déblinde les protons, le signal se déplace vers les grands 3.
Un effet électronique donneur blinde les protons, le signal se déplace vers les faibles .
Exemple : R-CH2-R 6 (1,2-1,4 ppm) R : groupement alkyl donneur.
R-CH2-X 3 (3,1- 3,7 ppm) X : halogeéne attracteur.

» Liaison hydrogene
Les hydrogénes engagés dans des liaisons H, résonnent sur un large domaine de 6 (OH entre
0,5 et 7,7 ppm).
4.6.3. Structure hyperfine

Les spectres de RMN comportent généralement plus de signaux qu’il y a de noyaux ayant des

déplacements chimiques différents. Cela est di a ce que le champ magnétique externe dans
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lequel baigne tous les atomes du composé étudié provoque une orientation de tous les spins de
ses noyaux et que 1’orientation prise par un noyau se répercute, d’un point de vue énergétique,
aux noyaux voisins par I’intermédiaire des ¢lectrons de liaison de cet atome.

Ce couplage entre les noyaux s’atténue trés vite avec la distance. Les couplages
homonucléaires (entre noyaux de méme type), ou hétéronucléaires (entre noyaux de types
différents) se traduisent par de faibles déplacements des signaux. Cette structure hyperfine du
spectre apporte des renseignements complémentaires sur le composé examiné. Le couplage
homonucléaire entre protons est treés fréquent, la présence de 13C, 31P et 19F conduisant
aussi a des couplages hétéronucléaires avec les protons.

4.6.4. Couplage spin-spin.

Lorsqu’un noyau de *H posséde des noyaux *H dans son voisinage, il subit non seulement le
champ magnétique de ’appareil, mais également ceux de petits champs induits par les *H
VOisins.

- Considérons le cas ol *H, a un voisin non équivalent *Hp, :

(2

C

Ha b
Le proton H, est affecté par le champ magnétique local induit par H, du a ses deux

orientations.
Le proton *Ha subit le champ magnétique Bo+B: : son signal sera scindé en deux pics égaux,
appelé doublet.

Considérons le cas ol *H, a deux voisins équivalents Hp :

O
e —

Ha

Les deux noyaux H, peuvent présenter les trois orientations suivantes :
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Ftats de spin

&
Y
Les deux Un seul spin Les deux spins
spins sont est aligné SOt OPPOSES
alignés avec avec le champ au champ
le champ magnétique. magnahque.

magnétique.

Dans ce cas, le signal de *Ha sera scindé en trois pics d’intensité 1/2/1 : c’est un triplet.

Considérons le cas ol *Ha a trois voisins équivalents *Hb :

Dans ce cas les deux noyaux Hb peuvent avoir les orientations suivantes :

Etats de spim

i It
i 1 B Wl
WU U R A b

Intem=site: 1:3-3:1

1

Le signal de Ha sera scindé en quatre pics d’intensité 1/3/3/1 : c’est un quadruplet.

L’amplitude du couplage, ou le nombre de hertz par lequel le signal est scindé est appelé
constante de couplage, symbolisée J. Cette constante est affectée par la disposition des atomes
dans I’espace. Ainsi le couplage de deux hydrogénes en cis sera différent de celui de deux
hydrogenes en trans par exemple.

4.6.5. Protons équivalents

Les protons chimiquement équivalents possedent le méme environnement électronique et qui

présentent le méme signal au méme déplacement chimique.

40



Example :

CH.-CH, 1 seul signal
CH3'O‘CH2‘CH2‘O‘CH3 2 Signaux
CH,-CH2-CH,-Cl 3 signaux

4.6.6. Intégration

L’intensité relative d’un signal correspond a I’abondance relative du noyau qui en est la cause.

En mesurant la surface sous un pic et en le comparant aux autres pics, il est possible d’estimer

le nombre de protons correspondant a chaque pic (figure 4.4).

Les spectrometres RMN sont équipés d’un intégrateur électronique qui trace une courbe

d’intégration au-dessus de chaque pic. Les hauteurs de ces courbes d’intégration sont

proportionnelles aux surfaces sous les pics.

Intensité du signal (en )

204 | — = Saut 3 fois
- plus grand

0 T T T T T T T T T
12 11 10 S 3 7 b 5 4 3

Déplacement chimique (en ppm)

Figure 4.4. Spectre RMN du formiate de méthyle.

Pour calculer le nombre d’hydrogéne correspondants a chaque pic, on peut utiliser la formule

suivante :

(valeur de l'intégrationdu pic)x(X(des hydrogénes)
Y. des intégartions

Nombre d’hydrogéne =
Associé a un pic

Exemple : p-xyléne.

Pic (a) :
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Nombre de H= 42x10/71= 6H
Pic (b) :

Nombre de H=29x10/71= 4H

CH,

H ;ﬁl\ Hi

H \%\r HI
CH,

TMS

S 1 S

(o PRI EPUr U (PRSI U PRVET RPN A UPUT R USRS SUSPUPE SPUIT U SPRFSTU (RO SN 00 TN U U SR S SN O ST S i o
4.0 7.5 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 1.5 4.0 3.5 3.0 2,5 20 1.5 1.0 0.5 0.0
Champ faible Champ élevé

S (ppm)

Figure 4.4. Spectre RMN du p-xyléne.

4.6.7. Regle de multiplicité des signaux

Lorsqu’un noyau *H posséde n*H voisins, son signal sera scindé en n+1 pics (Tableau 5.1).

Tableau 5.1 : Triangle de pascal.

Nombre de Nombre de Nom du multiplet Rapports d’aire
H voisins, N pics, N+ 1 (abrév) des pics

0 1 Singulet (s) 1

1 2 doublet (d) 1:1

2 3 triplet (t) 1:2:1

3 4 quadruplet (q) 1:3:3:1

4 5 quintuplet (quin) 1:4:6:4:1
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5 6 sextuplet (sex) 1:5:10:10:5:1

6 7 septuplet (sept) 1:6:15:20:15:6:1

Exemple : Analyse d’un spectre RMN

CH,;Cl s, 6H
(O insat.) s, ¢H
a \“‘““x:/ ™~ t, 3K

.J‘J N\ q‘, 2H

il

| | |
10 9 8 \'\
o (ppll 2 Me sans voisin

CH, déblindé sans voisin : GH Et typique :
CICH,— —|— — CH,CH,
CH,

4.7. Spectrométrie RMN du carbone (RMN 3C)

La RMN du *C est un outil important dans la détermination de la structure chimique en
chimie organique. Il permet lidentification des atomes de carbone dans une molécule

organique comme la RMN du proton identifie des atomes d'hydrogene.
A. Théorie

Le noyau '2C est magnétiquement inactif (I = 0), mais le noyau *3C avec 1=1/2 est actif.
Toutefois, comme ’abondance naturelle de 13C n’est que de 1,1% sa sensibilité en RMN est
trés faible. L’enregistrement des spectres nécessite des quantités de matiére importantes et des
temps d’acquisition assez longs. L’avantage de la faible abondance de **C est I’absence de
couplage C-C. En effet, la probabilité pour que deux isotopes 13C se situent 1’un prés de
I’autre est tres faible.

Par contre, I’abondance de 'H (99,98%) fait qu’il y a couplage des 'H avec les °C, les
spectres 13C présentent ainsi des multiplets qui se chevauchent trés difficile & interpréter (voir
exemple du cholestérol, figure.4.5). Pour contourner ce probléeme, des techniques de

découplage sont mises au point.
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| l IJ | || LL

Figure 4.5 : (a) Spectre 3C couplé proton du cholestérol, (b) Spectre *3C découplé proton du
cholestérol dans CDCls a 150,9 MHz.

L’irradiation des protons sur une large gamme de fréquence élimine ces couplages, ce qui

permet d’obtenir un spectre *C composé uniquement des singulets (voir spectre du
cholesterol découplé).

L’¢échelle des déplacements chimique est bien plus importante que celle du proton 1H, elle

s’étend sur environ 200 ppm (figure.4.6).

44



Aldehydas RICO)R

Aldetvydes and katones

Carboylic R{CO)X
Carboxylic acid derivatives
Mitrile Nitrile RCN

Akyne Alkyne R-CC-R
RCH20 RCH2-0
R4C R4C
R3CH R3ICH

) R-CH2-X
RCH2X X=C=C,C=0, Br,CLN

R2CH2 R2CH2

RCH3 RCH3

™S TMS

| L]
20 200 180 160 140 120 100 a0 &0 0 2 0

Figure.4.6 : Déplacements chimiques typiques du RMN 3C.

B. Interprétation d’un spectre *C simple :

On considére le spectre du diéthyphtalate C12H1404 (figure 4.7).

La molécule est symétrique, le spectre 3C découplé consiste en 6 pics. En se basant sur les
tables des déplacements chimiques, on peut facilement attribuer les pics comme indiqué sur le
spectre.

Le spectre (b) couplé confirme cette attribution, il indique les couplages en 1J.

Le pic du CHz est quadruplet (n+1 = 4, n = 3H)

Le pic du CH: est triplet (n+1 = 3, n = 2H)

Le C=0 est singulet (pas de H)

Les Cz et Cs sont doublets (1H).
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Figure 4.7 : (a) Diéthylphtalate, spectre **C découplé a 150,9 MHz dans CDCls, (b) spectre

13C couplé.

4.8. Série d’exercices

Exercice 1 :

L’étude spectroscopique d’un composé A de formule brute C4sH100 donne :
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Ll =

| PPIX

Déterminer la structure du composé étudié sachant qu’il posséde en infrarouge une bande

large a 3400 cm™.

Exercice 2 :

Donner la structure de la molecule correspondant au spectre de RMN du proton de la

molécule ci-dessous, sachant en outre qu’elle posséde en infrarouge une bande intense a 1 720

cm ! et que sa formule brute est C4HsO. (3H , Singulet ; 2H, Quadruplet ; 3H, triplet).

L] L] L]
LogME=z proton

MMR spactIum

CoCcl, solutiom

e

e

o

5

Exercice 3 :

-
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Donner la structure de la molécule CsH120 correspondant au spectre de RMN du proton de la
molécule ci-dessous, sachant que le spectre présente un singulet a 3,35 ppm, sextuplet a 3
ppm, quintuplet & 1,45 ppm, un doublet a 1,20 ppm et un triplet a 0,90 ppm.

3H

3H 3y

Exercice 4 :
Donner la structure de la molécule CsHsO correspondant au spectre de RMN du proton de la
molécule ci-dessous, sachant que le spectre présente un triplet a 0,95 ppm, sextuplet a 1,60

ppm, triplet a 3,60 ppm et un singulet a 2,30 ppm.

=l

_,l -

2H 1H

sl oLl

'al _—| Im

1% 10 1% 1

Exercice 5 :

Déterminer les formules développées des deux isomeres du CsH10O dont les spectres RMN
14 et 13C sont représentés ci-dessous et sachant que cette molécule posséde une bande

caractéristique IR vers 1700 cm™ :
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Isomere 2

o NP
f-
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4.9. Solutions
Exercice 1 :

Le composé A de formule brute C4H100 :

1-Calcule le degré d’insaturation :
2X4+2-10
DI= % =0
1- Analyse de spectre :
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3 une bande large a 3400 cm™* => La bande OH

Ona: 9H- singulet - (CHs);-C
1H- singulet— OH

Dong, la structure est : (CH3)3-C-OH

Exercice 2 :

C4HsO

_ 2X4+42-8 _
2

Dl 1

3 une bande large a 1740 cm™* => La bande C=0
3H — Singulet - CH3-C=0

2H— Quadruplet — CH>-CH3

3H-triplet—=CHs-CH>
CHs;

I
Donc, la structure est ;: CH3-CH2-C =O

Exercice 3 :

CsH120

2X5+2-12
DI:T:O

3H— unsingulet a 3,35 ppm — O-CH3
1H-sextuplet a 3 ppm— CH-
2H—-quintuplet a 1,45 ppm - CH3-CH2-CH
3H— un doublet a 1,20 ppm — CH3-CH
3H—un triplet a 0,90 ppm— CHs3-CH>

Donc, la structure est :

CH3-CH,-CH(CHz3)-O-CHs

Exercice 4 :
CsHsO

2x3+2-8
DI:T=O
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3H—un triplet a 0,95 ppm
2H —sextuplet a 1,60 ppm

2H- triplet a 3,60 ppm

1H— un singulet a 2,30 ppm.

La structure est :
CH3-CH>-CH»-OH

Exercice 5 :

On a le compose suivant: CsH100

1- Calcule de degré d'insaturation de cette molécule :
DI= 2x5+2-10/2=1 (0,5 pts)

Il existe une bande vers 1720 cm-1 : ¢’est C=0 (0,5 pts)
L’isomeére 1:

RMN !H: CHg: Triplet=> CHs-CHj; CH2: sextuplet=> CH3-CH.-CHy; CHs: singulet=> CHs-
C=0; CHa: Triplet => CH3-CH>

RMN 3C: on a 5 signal de carbone, donc une chaine carbonée

Donc la structure est : CHz-CH2-CH,-C=0-CHs (pentan-2-one) (03 pts)
L’isomeére 2:

RMN H: CHs: Triplet=> CH3-CH,; CHa: quadruplet -> CHz-CH>

RMN 23C: on a 3 signal de carbone, donc une chaine carbonée avec une symétrie.

Donc la structure est : CH3-CH>-C=0-CH, -CH3 (pentan-3-one). (03 pts)
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Chapitre 5 : Spectrométrie

I.  Spectrométrie de masse

La spectrométrie de masse est une technique qui permet a la fois I’obtention de la masse
molaire d’un composé et I’identification des produits inconnus, soit par comparaison du
spectre du composé inconnu a ceux de la littérature soit de faire appel aux mécanismes de

fragmentation des ions.

5.1. Structure d’un spectromeétre

La spectrométrie de masse est basée sur la détermination des masses des molécules ou atomes
présents dans I’échantillon étudié. Pour arriver a ce résultat, on commence par transformer
une trés petite quantité du composé a analyser en ions par un moyen adapté (bombardement
avec des electrons, des atomes, des photons...). Ces ions sont alors soumis, sous un tres bon
vide, a P’action d’un champ électrique et /ou magnétique selon les cas. Les forces qui
s’exercent sur ces ions permettent de déterminer leur rapport masse /charge, donc
éventuellement leur nature (figure.5.1).

Le concept de la méthode apparait dans la succession d’étapes auxquelles 1’échantillon est
soumis :

> |onisation : 1’échantillon porté sous forme de gaz ou de vapeur est ionisé dans la source de
I’appareil. De nombreux procédés sont utilisables pour cette premiére étape. A ce stade, tout
composé formé de molécules conduit a un mélange statistique d’ions de fragmentation.

> Accélération : aussitot formés, les ions sont extraits de cette partie de 1’appareil, focalisés
et accélérés par des lentilles électroniques, pour accroitre leur énergie cinétique.

> Separation : les ions sont alors « filtrés » suivant leur rapport masse/charge par
I’analyseur, certains appareils combinant plusieurs types d’analyseurs en série.

> Détection : apres separation, les ions terminent leur course en venant frapper le capteur
d’un détecteur dont le signal est proportionnel aux charges des ions regus.

> Affichage du spectre de masse issu du traitement du signal envoyé par le détecteur.
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Figure 5.1. Schéma d’un spectrométre de masse.
Remarque :
Il existe actuellement de trés nombreux modeles de spectrometres de masse, et
I’instrumentation ne cesse de se développer.
En général, chaque instrument comporte une technique d’ionisation et une technique de

séparation.

5.2. Utilisation

La spectrométric de masse est devenue progressivement un moyen d’investigation
irremplacable des composés structurés que 1’on rencontre aussi bien en chimie organique
qu’en biochimie (notamment en protéomique). Elle s’applique également a 1’analyse de la
composition élémentaire des milieux inorganiques (technique ICP /SM). Elle permet aussi
I’étude des échantillons comportant des mélanges moléculaires, a condition de séparer les
composés en amont du spectrométre de masse avec un chromatographe par exemple. Les
couplages en ligne CPG /SM ou CLHP /SM font partie des meilleures méthodes d’analyse des
mélanges (infimes quantités d’échantillons complexes).

5.3. La source d’ionisation

Les ionisations EI et CI, qui nécessitent un certain niveau de vide, sont préférentiellement
utilisées en couplage avec la chromatographie en phase gazeuse (la Cl fonctionnant a partir
d'une source El). En revanche, les deux sources a pression atmosphérique (electrospray et
APCI) dites a « ionisation douce », sont principalement utilisées en couplage avec la

chromatographie en phase liquide.
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a) lonisation par impact électronique IE
Les molécules de I’échantillon en phase vapeur sont bombardées par des électrons tres
énergétiques (70 ev), ils éjectent un électron d’une molécule de 1’échantillon en produisant un
radical cation (ion moléculaire) :

M+g->M" +2¢
L’énergie d’ionisation des composés organiques étant en général < 15 ev, I’excédent
d’énergie regue par la molécule (50 — 15) ev est dissipé par rupture de liaisons covalentes
(E=3a10ev): c’est la fragmentation.
L’¢tude des différents fragments obtenus nous permet 1’¢lucidation de la structure du
compos¢ ¢tudié. Cette technique reste la plus utilisée, son seul inconvénient est que 1’impact
¢lectronique est si puissant qu’il provoque une fragmentation si importante qu’il est parfois
impossible d’observer le pic moléculaire, dans ce cas, on a recours a une technique
d’ionisation plus douce.
b) lonisation chimique CI
C’est une technique plus douce que I’'IE. Un gaz réactif (méthane, isobutane, ammoniac) est
introduit dans la source et il est ionise.
Les molécules de ’échantillon entrent en collision avec les molécules ionisées du gaz (CH4",
CsHq"....), cela conduit a une ionisation secondaire par transfert de proton en produisant un
ion [M*]*:

M+ H* - [M+1]*
Ou par addition électrophile en produisant : [M+15]+, [M+24]+, [M+43]+, [M+18]+.. ..
L’excédent d’énergie est en général <5 ev, trop faible pour produire la fragmentation. Ceci
implique une forte abondance d’ions moléculaires qui sont ainsi facilement détectés.
Par contre, on a moins d’informations structurales a cause de ’absence ou de la trés faible

fragmentation.

Exemple 01: Comparer le spectre IE et IC de la 3,4-diméthoxyacétophénone.
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Figure 5.2 : Spectre IE et IC de la 3,4-diméthoxyacétophénone.

(source : spectrometric identification of organic compounds, Ed De Boeck, R.M. Silverstein)

Sur le spectre IE, on retrouve le pic moléculaire a m/z 180 et plusieurs pics de fragments entre
15-167, le pic de base est a m/z 165.

Sur le spectre IC (gaz réactif : CHa), le pic de base est 1’ion quasi-moléculaire [M+1]*a m/z
181. D’autres pics de faible intensité :

[M+29] ou M+CoHs*  am/z 209

[M+41] ou M+CsH7*  am/z 221

Le CHaest ionisé pour former CH4" ou CHs*™ qui réagissent avec CH4 en exces :

CH3"+ CH4 —» CyHs+ + Ho

CoHs* + CHs—» CsHs* + 2H»

La spectrométrie de masse par IC est intéressante uniquement pour 1’identification du pic de
base donc la masse moléculaire, mais elle ne fournit pas d’informations sur la structure du
fait de I’absence de fragments.

5.4. L’analyseur de masse

Il sépare les ions en fonction de leur rapport masse/charge (m/z). 1l existe des analyseurs basse
résolution : le quadripble ou quadrupble (Q), le piege a ions 3D (IT) ou linéaire (LIT), et des
analyseurs haute résolution, permettant de mesurer la masse exacte des analytes : le secteur

magnétique couplé a un secteur électrique, le temps de vol (TOF), la résonance cyclotronique
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ionique a transformée de Fourier (FTICR) et I'Orbitrap. Ces analyseurs peuvent étre couplés
entre eux pour réaliser des expériences de spectrométrie de masse en tandem (MS/MS). En
général, un premier analyseur sépare les ions, une cellule de collision permet de fragmenter
les ions, et un second analyseur sépare les ions fragments. Certains analyseurs, comme les
pieges a ions ou le FT-ICR, constituent plusieurs analyseurs en un et permettent de
fragmenter les ions et d'analyser les fragments directement.

5.5. Le détecteur

La détection en spectrométrie de masse est basee sur la mesure des charges transportées par
les ions. Ordinairement le nombre d’ions individuels d’une méme espéce est trés grand, de
sorte que le signal est de type analogique, mais certains modeles ont un tel pouvoir
d’amplification qu’ils peuvent repérer I’impact d’un seul ion.

Pour I’exploitation quantitative des spectres, il faut s’assurer que le nombre d’ions détectés
refléte le nombre d’ions produits, quel que soit I’endroit du spectre considéré. Si
I’enregistrement est obtenu par un balayage en champ magnétique, la vitesse d’incrémentation
du champ ne doit pas étre constante. La formule de déflexion montre que le champ intervient
au carre.

5.6. Spectre de masse

1) Identification du pic de I’ion moléculaire

L’intensité du pic moléculaire dépend de la stabilit¢ de I’ion moléculaire, les ions les plus
stables sont ceux des systemes aromatiques.

Parfois ce pic est trés faible ou méme inexistant, dans ce cas on a recours a I’ionisation
chimique pour déterminer M.

Les composés suivants donnent en général des pics de 1’ion moléculaire avec une facilité
décroissante dans I’ordre :

Composés aromatiques > alcénes conjugués > composés cycliques > sulfures organiques >
alcanes linéaires courts.

Cétones > amines > esters > éthers > acides carboxyliques > aldéhydes > amides >
halogénures.

L’ion moléculaire est souvent indétectable pour les alcools aliphatiques, les nitrites, les
nitrates et les dériveés nitrés.

2) Détermination d’une formule moléculaire

lon moléculaire et pics isotopiques :

La masse de I’ion moléculaire correspond a la somme des masses entieres des isotopes les

plus abondants.
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Exemple : la benzamide C7H7NO

pic moléculaire & m/z 121.

121 = 7(12) + 7(1) + 14(1) + 16(1)

Ce pic est parfois entouré de pics & M+1 ou M+2 de faibles intensités, ils correspondent aux
contributions isotopiques.

D’apres le spectre, on constate la présence d’un pic a M+1 avec une intensité¢ de 8% de
’intensité du pic moléculaire.

Ce pic est du aux isotopes : 13C, 2H, 15N, 170.

% (M+1) = 7(1,11) + 7(0,016) + 0,38 + 0,04 = 8,302.
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Figure 5.3. Spectre de masse IE de la benzamide.

(source : spectrometric identification of organic compounds, Ed De Boeck, R.M. Silverstein)

3) Spectres de masse de quelques classes chimiques

1) Les hydrocarbures

e Les hydrocarbures saturés
Le pic moléculaire est toujours présent, de faible intensité pour les chaines longues, ainsi que
plusieurs pics fragments separés par 14 unités de masse (CH2).
La présence du pic M-CHz indique une ramification méthyle, ce pic est inexistant pour les
chaines linéaires.
Pour les hydrocarbures ramifiés, la fragmentation se fait aux points de ramification.

e Lesalcénes
Le pic de I’ion moléculaire est visible. La localisation des liaisons C=C est difficile a cause de
la conjugaison.
Les pics sont séparés de 14 unités de masse.

Les cycles insaturés peuvent subir une réaction rétro-Diels-Alder :
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2) Composés hydroxylés
e Lesalcools
Le pic moléculaire est en général faible, méme indétectable pour un alcool tertiaire.
En général, il y a clivage de la liaison C-C voisine du groupement OH, les alcools primaires

montrent un pic a m/z 31 du a *CH2-OH. Ce pic est un indicateur d’un alcool primaire.

n—'c_':r“‘J— CHy— CHy — CHy— CHy— CH =  CHy—CHy—CHy—CHy' n:-;:_}'j— H  mz=31
De la méme maniere, les alcools secondaires et tertiaires donnent respectivement des pics du a
*CHR-OH (mvz 45, 59, 73 ...) et 4 *CRR*-OH (m/z 59, 73...).

HC— CH—— CH,— CHy— CH > HC—CHy—CH; HC—CH  miz=45

Il pic de hase

@OH

Plus rarement la liaison C-H en a est rompue, ¢a donne un pic a M-1.

Un pic a M-18 est en général observé, il résulte de la perte d’'une molécule de H20.

' ®
n o %n 1011,
; | O + H,C— (CH),— O 70
T . [ — e . —_— 5 b —CHs vz =7
II;(,M P CH, [I_._(,\\ ,U L 7 23 2

(CHy)s (CHy)s

Les alcools cycliques donnent en général un pic a M-1 du a la perte du H en a.

3) Les éthers

Les éthers aliphatiques

Le pic de I’ion moléculaire est visible mais petit.

Des pics plus intenses a m/z 31, 45, 59, 73....d0 aux fragments RO*, ROCH," .

On peut avoir rupture de la liaison C-C voisine de 1’oxygene ou bien celle de la liaison C-O.
4) Les cétones

Les cétones aliphatiques
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Le pic de I’ion moléculaire est présent et assez important.
Le clivage principal a lieu sur la liaison C-C adjacente a la fonction C=0, car I’ion formé est
stabilisé par résonance :

R "
Co=0) +R—C&=0Q—R—C=0

Les clivages donnent naissance a des pics a m/z 43, 57, 71....

5) Les aldéhydes

Les aldéhydes aliphatiques

Le pic de I’ion moléculaire est en général présent.

Le clivage a lieu sur les liaisons C-H et C-C adjacentes a I’atome d’oxygéne, ce qui donne
des pics a M-1 et a M-R.

D’autres pics caractéristiques apparaissent a M-18, M-43 et M-44 résultant respectivement
de la perte de H20, CH,=CH-O. et CH,=CH-OH.

6) Les acides carboxyliques

Les acides aliphatiques

Le pic de I’ion moléculaire est présent mais il est de faible intensité.

Le pic le plus important résulte d’un réarrangement de McLafferty :

H__R
O/ T _-RHC=CH,

|

HO
R

_H H
i) L)

HO™ CH Iil:-'L'l'H'
R’ R
D’autres clivages ont lieu sur les liaisons voisines du C=0 pour donner des pics a M-OH et &
M-CO2H.
Les acides a longue chaine donnent aussi lieu a des ruptures sur les liasons C-C de la chaine
carbonée donnant ainsi des pics séparés par 14 unités comme dans le cas des hydrocarbures.
7) Les amines
e Lesamines aliphatiques
Le pic de I’ion moléculaire est faible et parfois indétectable.

Le clivage a souvent lieu sur la liaison C-C en a ou en  de I’atome d’azote :
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Les amines primaires a chaine linéaire donnent plusieurs pics résultant de la rupture des
liaisons C-C, ces pics apparaissent a m/z 30, 44, 58.....ils sont séparés de 14 unités.

e Les amines cycliques
Le pic de I’ion moléculaire est en général intense.
Le clivage a lieu sur les liaisons voisines de I’atome d’azote, ce qui conduit a des pics a M-1
ou méme a ’ouverture du cycle.

e Les amines aromatiques
Le pic de I’ion moléculaire est important.
Des pics apparaissent & M-1 résultant de la perte d’'un H sur 1’azote. D’autres pics sont
¢galement observés a m/z 66 et 65, ils correspondent a la perte d’une molécule de HCN suivi

de la perte d’un H.

5.7. Série d’exercices

Exercice 1

1) Dans le spectre de masse d’un bromoalcane, il y a deux signaux d’intensité égale pour 1’ion
parent a m/z = 136 et 138. Déduisez sa formule moléculaire.

2) Un compose contenant uniquement des atomes de C, H et Cl donne des signaux de 1’ion
parent a m/z = 74 et 76 dans un rapport de 3:1. Proposez les structures possibles pour ce

COmpose.

Exercice 2

Un composé organigque contenant un cycle aromatique de formule brute (C7H7ON) donne le
spectre de masse ci-dessous.

1) Repérez le pic de base et le pic moléculaire.

2) Attribuez les principales fragmentations de ce spectre.
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Exercice 03 :
La figure se dessous représente le spectre de SM de la molécule octanoate de methyle:
CH3-CH2-CH2-CH2-CH2-CH2-CH2-COOCHs.
1-Donner I’interprétation des différents pics qui apparient dans le spectre.
I N N
) 74 /\[/ x 20
'j=§ | ) Methy! octanoate T
< 100 3 CoH 50,
p.g a Mol. Wt.: 158 M
o ] |_29 87 —IH 158—|
50 4 439
WL i
. Il l | I L 1 Ll | | I‘
0 T 1 1 I 1 1 1 1 ’ 1 1 T T F 1 L T T ' 1 1 1 T I T 1
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m/z
Exercice 04

Le spectre de masse ci-dessous est ce du pentan-1-ol.

e Attribuer a chacun de ces alcools le spectre de masse correspondant en justifiant votre

réponse.
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6.8. Solutions
Exercice 1 :

1) La formule est C4HgoBr

2) Le composé est CzH3Cl

Exercice 2 :

1) Le pic de base est a m/z = 77 et le pic moléculaire est a m/z = 121.

2) 1l s’agit d’un composé contenant la fonction amide, la fragmentation a lieu autour de la
fonction C=0, revoir le cours pour pouvoir attribuer facilement tous les fragments.

Le pic m/z =77 : c’est le fragment de cycle benzene

Le pic m/z = 105 : ¢’est perte de NH> de la molécule

Le pic m/z =51 : c’est perte de cycle benzene

Le pic m/z =18 : c’est I’isotope de NH>

Exercice 3 :

Le pic moléculaire c’est m/z= 158

L)

Pic m/z= 127 : ¢’est le perte de c=o

Pic m/z= 87 : c¢’est le perte de CsH11
Pic m/z=74 : ¢’est CH3-COO-CH>-CH:
Pic m/z=59 : ¢’est CH3-COO

Pic m/z= 43 : ¢’est CH3-CH>-CH>

Pic m/z= 29 : ¢’est CH3-CH>
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Exercice 4 :

M- (H,O + CH:ZCH:)

427 131
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I1. Spectrophotométrie d’absorption atomique

La spectrométrie d’absorption atomique (SAA) est une technique décrite pour la 1%¢ fois par
Walsh (1955). SAA étudie les absorptions de lumiére par l'atome libre. C’est une des principales
techniques mettant en jeu la spectroscopie atomique dans le domaine UV-visible utilisée en
analyse chimique. Elle permet de doser une soixantaine d'éléments chimiques (métaux et non-
métaux). Les applications sont nombreuses étant donné qu’on atteint couramment des

concentrations inférieures au mg/L (ppm).

1. Principe et théorie

Pour comprendre le principe de I’absorption atomique on peut se reporter a une experience
due a Kirchhoff, vieille de plus d’un siécle, dans laquelle il a montré que les gaz
incandescents absorbent aux mémes longueurs d’onde que celles qu’ils peuvent émettre.

Lorsqu’on disperse la lumicre d’un arc électrique (servant a 1’époque de source de lumiére
blanche), avec un prisme, on obtient un spectre continu (figure.3.1-1). Si on substitue a la
source précédente un bec Bunsen dans lequel on projette un peu de chlorure de sodium, on
obtient le spectre d’émission de cet ¢lément formé de raies (images de la fente d’entrée) dont
le doublet jaune bien connu et situé a 589 nm (figure.3.1-2). Cette partie de 1’expérience
illustre ’émission de flamme. Enfin, si on associe sur le méme trajet optique les deux sources
précédentes, arc électrique puis flamme du bec Bunsen, on obtient un spectre qui,
contrairement a la figure .3.1-1, comporte des raies sombres a ’endroit des raies d’émission

du sodium (figure. 5.4). Ce « renversement des raies » résulte de la présence dans la flamme
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d’une large proportion d’atomes de sodium restés a 1’état fondamental qui absorbent les
mémes fréquences que les atomes de sodium excités émettent. C’est une manifestation de

I’absorption atomique.
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luminewsx
Ma-.
"
1 :'r* "? I"I --‘ 4
2 - |I 7 --:.,:______ Ml
v—l U .A ~ f— spectre
¢ de raies
lumineuses
Na =~ (Na)
s
/\-ﬂ' A A"
\ \
3 ' | :\\ LY
3 + ﬂ V f—

spectre continu
avec des raies
sombres (Na)

Figure.5.4. Expérience du « renversement des raies », de Kirchhoff. Le schéma conventionnel
du montage optique (collimateur, objectif) a été simplifié pour
plus de clarté. (Source : Analyse chimique, Ed. Dunod, F et A. Rouessac).

L’absorption atomique de flamme est une méthode qui permet de doser essentiellement les
métaux en solution. Cette méthode d’analyse élémentaire impose que la mesure soit faite a
partir d’un analyte (élément a doser) transformé a I’état d’atomes libres. L’échantillon est
porté a une température de 2000 a 3000 degres pour que les combinaisons chimiques dans
lesquelles les ¢léments sont engagés soient détruites. La spectrométrie d’absorption atomique
est basée sur la théorie de la quantification de I’énergie de I’atome. Celui-Ci Voit son énergie
varier au cours d'un passage d'un de ses électrons d'une orbite électronique a une autre :
AE=hv ou h est la constante de Planck et v est la fréquence du photon absorbé. Généralement

seuls les électrons externes de I'atome sont concernés.

E2 —

A

Absorption d'un photon

El

Les photons absorbés étant caractéristiques des éléments absorbants, et leur quantité étant
proportionnelle au nombre d'atomes d'élément absorbant selon la loi de distribution de
Boltzmann :

En désignant par No le nombre d’atomes a 1’état fondamental et par
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Ne celui a I’état excité, on a :
Ne = g.exp [— e
NO KT
T : température absolue en kelvins
g : rapport des poids statistiques des états e et 0 de I’élément considéré (nombre entier)
AE : écart d’énergie (joules) entre les deux populations concernées € et 0.
K : constante de Boltzmann (K = R/N = 1,38 x 1072 J/K)

Si AE est exprimé en eV et non en joules, la relation 13.1 devient :

Ne _ AE

o= g.exp |- 11600 £Z|
L'absorption permet de mesurer les concentrations des ¢léments a doser. L analyse par absorption
atomique utilise la loi de Beer- Lambert. S’il y a plusieurs éléments a doser, on réalise cette
manipulation pour chaque élément de 1’échantillon en se plagcant a une longueur d’onde fixée. Il
faut donc a chaque manipulation choisir une source adaptée pour éclairer 1’élément que 1’on

cherche a exciter.

2. Instrumentation

Le schéma optique d’un appareil d’absorption atomique, illustré ici par un mod¢le de base de

type mono-faisceau (figure.5.5), comporte quatre parties principales.

Le dispositif expérimental se compose d'une source, la lampe a cathode creuse (1), d'un
braleur et un nébuliseur (2), d'un monochromateur (3) et d'un détecteur (4) relié a un
amplificateur et un dispositif d'acquisition.

Le faisceau lumineux issu de la source (1) traverse la flamme (2) dans laquelle 1’¢lément

se trouve porté a 1’état atomique, avant d’étre focalis¢ sur la fente d’entrée d’un
monochromateur (3) qui sélectionne un intervalle trés étroit de longueurs d’onde. Le trajet

optique se termine sur la fenétre d’entrée du détecteur (4).

fente deniree  fente de sortie

____________ !
dispositif \ Eystéme dispersif |f | détecteur
d atomisation |:|_ et objectl |F.' (PM),

"""""" signal | |

A
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Figure 5.5. Les diverses parties d’un appareil d’absorption atomique mono-faisceau. 1,
source (lampe spectrale) ; 2, flamme du brdleur ; 3, monochromateur a réseau et 4, détecteur
(photomultiplicateur). La source éclaire une fente située a I’entrée amont du systéme

dispersif. La fente de sortie, en aval, est a proximité de la fenétre du détecteur.

3. Caractéristiques d’une flamme

Un ensemble mécanique robuste, appelé brileur, alimenté par un mélange gazeux
combustible/comburant, produit une flamme dont la base s’inscrit dans un rectangle de 10 cm
de longueur et de 1 mm de largeur. L’axe optique de I’appareil est aligné dans sa plus grande
dimension avec la flamme (figure.5.6). L’¢échantillon mis en solution aqueuse est aspiré et

nebulisé dans ce mélange gazeux.

T —

tete du broleur /'7*'?‘:\ J{j

..\_% r;)

i[P
repartiteur ¢ b,\ J chambre de melange
" En -"

=
-~ dispositif de dispersion
de la solution

Figure 5.6. Brileur d’un appareil d’absorption atomique.

La flamme est principalement caractérisée par sa réactivité chimique, sa température (tableau.
5.1) et son spectre. C’est un milieu complexe en équilibre, comportant des radicaux libres, a
I’origine d’un spectre du proche UV, qui résulte de la superposition de raies d’émission et
d’absorption, ce qui peut géner I’observation de certains éléments. N’importe quel type de
flamme ne convient donc pas a n’importe quel élément. La réactivité chimique de la flamme
n’étant pas homogene il importe de régler la position du trajet optique de I’appareil. On
choisit souvent la flamme air/acétylene. Pour atteindre des températures plus élevées,

I’air est remplacé par I’oxyde nitreux N20.
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Meélange combustible/comburant Température max. (K)
butane/air 2200
acétyléne/air 2600
acétyléne/oxyde nitreux (N20) 3000
acétyléne/oxygene 3400

Tableau.1. Températures limites de quelques mélanges combustibles.

4. Four d’atomisation

Le dispositif précédent avec flamme et nébuliseur est remplacé par un four graphite composé
d’un tube en carbone graphite comportant une petite nacelle destinée a recevoir une quantité
d’échantillon de quelques mg ou pL connue avec précision (figure.5.7). Ce tube, dont 1’axe
central se superpose a I’axe optique du spectrophotometre, fait office de résistance électrique.
I1 est susceptible d’atteindre, par effet Joule, plus de 3 000 K. Le cycle de chauffage comporte
généralement plusieurs étapes. Pour éviter toute perte par projections, on fait croitre
graduellement la température, pour sécher puis décomposer et enfin atomiser I’échantillon.
Dans cette derniere étape, la montée en température peut atteindre 2 000 °C/s gréce a quoi

I’échantillon est porté en 3 ou 4 secondes a 1’état de gaz atomique.

Le tube graphite est entouré d’une double gaine. L une sert a faire circuler un gaz inerte

tel I’argon pour protéger les éléments de I’oxydation, et I’autre de 1’ecau pour refroidir
I’ensemble. Comparativement au brileur, ce dispositif produit une plus forte densité d’atomes
et un temps de confinement plus long, ce qui peut multiplier la sensibilité par un facteur
1 000.

argon orifice du four
VI i |
echantillon
+ axe optique
—_—— — ——— :_ —_
r W argon

|

T refroidissement

modéle de tube graphite
{eau) (section avec nacelle)

Figure 5.7. Systéme d’atomisation électrothermique ou par four.
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5. Interférences

La mesure d'absorption spécifique a un élément peut étre perturbée par des absorptions non
specifiques et différentes interactions qui peuvent étre corrigées ou compensées par
différentes méthodes.

3.5.1. Interférences spectrales (absorptions non spécifiques)

Phénomeénes ayant leur siége dans la source d’atomisation et affectant la mesure spectrale
d’absorbance de I’analyte (élément a doser):

- Par superposition (chevauchement) de raies

- Par la présence de bandes d’absorption moléculaire

- Par la diffusion de la lumiere incidente sur des particules solides ou liquides présentes

dans I’atomiseur.

Elles se traduisent souvent par une translation de la droite d’étalonnage établie en milieu

complexe, par rapport a celle obtenue en milieu simple (interférences additives).

3.5.2. Interférences chimiques (effets de matrice)

Les interférences chimiques résultent des modifications, dans la source d’atomisation,

des processus de dissociation, d’oxydoréduction ou d’ionisation. Elles altérent la densité de
vapeur atomique ou sa vitesse de formation.

3.5.3. Interférences physiques (interférences de transport)

Les interférences physiques sont generalement liées aux propriétés physiques des solutions

étudiées (changement de viscosite entre les étalons et les échantillons).

Les interférences
chimiques et physiques
entrainent un changement
de pente de la droite
d’ajout par rapport a la

> droite d’étalonnage établie
Interférence additive (spectrale) en milicu simple
(interférences
== mnilieu simple multiplicatives).

=== Milieu complexe

6. Applications
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La spectrophotométrie d'absorption atomique est essentiellement une méthode d'analyse
quantitative qui convient beaucoup mieux a la détermination des traces qua celle des
composants majeurs.
La spectrométrie d'absorption atomique permet le dosage de nombreux matériaux
inorganiques (roches et minerais, métaux et alliages...). Elle est donc trés adaptée a I'étude du
matériel archéologique. Elle permet aussi de quantifier les éléments métalliques en solutions
(Gestion des déchets).
Citons quelques exemples :

(1 l'analyse des constituants majeurs et mineurs de céramiques archéologiques
le dosage du Ca, Sr, Zn dans les 0s
I’analyse des ¢léments traces pour identification des pierres
la dégradation des verres
I’analyse des eaux
I’analyse des tissus végétaux et animaux,
des liquides biologiques

I’analyse des aliments et boissons,

O 0o o o o o o O

I’analyse des sols, engrais et sédiments

[J T’analyse des produits industriels
Avantage :

> haute sensibilité,

» grande spécificité,

> rapidité,

> faible quantité de substance nécessaire (1 mL de la solution peut suffire) et facilité de

préparation des solutions étalons.

Inconvénients :

> Neécessité d'utiliser pour chague élément a doser une source caractéristique,

» technique d'analyse destructrice,

» domaine d'application limité presque exclusivement aux métaux (Cu, Zn, Pb, Cr, Fe,
Cd, etc....),

» nécessité d'avoir des concentrations assez faibles.

7. Série d’exercices

Exercice 1 :
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En admettant que la réponse du détecteur d’un photométre de flamme soit proportionnelle a la
concentration de 1I’é1ément passé a I’état excité par effet de la température, par quel facteur est
multiplié le signal lorsque la température passe de 2 000 a 2 500 K?

On établira ’expression littérale, puis on ’appliquera au cas de 1’élément sodium, dont la raie

de résonance est a 589 nm.

Exercice 2 :

En absorption atomique, le zinc absorbe a 213,856 nm. Son nombre quantique vaut 3.
1-Quelle est I’énergie exprimée en ev, correspondant a cette transition ?

2-A 4000 K, quel est le nombre d’atomes se trouvant a 1’état excité par rapport a 1’état
fondamental ?

Exercice 3 : Essai limite du nickel dans le mannitol par absorption atomique

Une solution de 100,5 g de mannitol est préparée dans 250 ml d’eau désionisée. Une solution
de Ni*? (10,6 ppm) est utilisée pour préparer une droite d’étalonnage en ajoutant 0; 0,5; 1 ;
1,5 ml de cette solution a 50 ml de la solution de mannitol, chaque volume est ensuite amené
a 100 ml. L’ analyse de ces solutions donne une réponse de : 0,378, 0,543, 0,718, 0,891.

Quelle est le teneur en nickel du mannitol (ppm) ?

8. Solutions
Exercice 1 :

Pour une température donnée, R = Ne/No = g- exp(—AE/KT ). En désignant par R2/R: le rapport
des deux valeurs de R a2 000 et a 2 500 K, on trouve : R2/R1 = 11,5.
Le dosage sera environ 12 fois plus sensible a 2 500 qu’a 2 000 K.

Exercice 2 :
1-
8
E=hv=h <=6,62x10%x—>2__ =929 x10%]= 580Ev
A 213,856%x10
2-

N2 5.8
R=—=g. exp [~ 11600 52| = 3x ¢~1160550s
N1 KT

R= 1,48 x10”

Exercice 3 :
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On a une solution mére de Ni*? de concentration 10,6 ppm:
On prend 4 solution de Ni*? (0 (a) ; 0,5 (b) ; 1(c) ; 1,5 (d) ml) menu & 50ml de la solution
mannitol amené a 100 ml.
1- Calcule de la concentration standard ajoutée (ppm) :
Solutiona:
Ona o ppm a ajouté
Solution b :

On part de 10,6 ppm pour 0,5 ml amené a 100 ml— facteur de dilution = 200

_ 10,6

Donc [Ni*?] ==—==10,053 ppm

e =
Solutionc :

C’est 2 fois plus que solution a
Donc [Ni*?] = 0,106 ppm
Solution d :

C’est 3 fois plus que solution a
Donc [Ni*?] = 0,159 ppm

2- On trace absorbance en fonction de concentration de Ni*? :

,///-
o8 y= 3,233X+ 0,375 _
\ P
R2= 0,999 e
//-/
///
_
0,6 4 - -
o

T T T T T T T T T 1
-0,02 0,00 0,02 0,04 0,06 0,08 0,10 0,12 0,14 0,16 0,18

On y=3,233X+ 0,375
Pour y=0 => |X|= 0,116 ppm
Donc [Ni*?] jaugea100m= 0,116 ppm pour une solution inconnue de mannitol
100,5 g = 250 ml — 50 ml - 100 ml (facteur de dilution= 2)
)
0, 116 x2 = 0,232 ppm= 0,232 mg/|
0,232 mg — 1000 ml

m= 0,058 mg— 250 ml

0,058

) 6 -
—100’5 <107 x10 0,577 ppm

Le teneur =
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Chapitre. 6 : Techniques thermiques (ATG, DSC)

1. Définition :

L’analyse thermique a pour objet la caractérisation de produits et matériaux par 1’étude de leurs
propriétés ou changement d’état en fonction de la température et du temps. Les différentes techniques
d’analyse thermique sont essentiellement la thermogravimétrie (ATG), et la calorimétrie différentielle
a balayage (DSC).

2. Analyse thermigue gravimétrigque (ATG) :

La plupart des phénoménes physiques, chimiques ou physico-chimiques se caractérisent par des
variations de masse des echantillons réactifs lorsque ces échantillons sont soumis a des conditions
d’environnement diverses, tel que, par exemple, un changement de la température. La
thermogravimétrie est donc basée sur la pesée d’un échantillon

Cette analyse trés simple est réalisée a 1’aide d’une balance de trés haute sensibilité : la
thermobalance. C’est la partie la plus importante du systéme, elle se compose d’un systéme de Tare et
d’un systeme de pesée. La thermobalance permet de porter un solide a des températures déterminées,
en enregistrant les variations de masse en fonction du temps. Les trois variables sont : la masse « m »,
le temps « t » et la température « 6 ». Habituellement, les thermo grammes sont tracées soit a
température constante (m = f (t)), soit en faisant varier la température linéairement en fonction du
temps, des courbes m = f(0) sont alors obtenues.

Dans le cas le plus simple, les transformations d’un composé donné sont étudiées en fonction de la
température, ce cas sera suivi pendant cette these. La thermogravimétrie est donc une technique de
mesure destructive mais, grace a sa précision, son analyse ne nécessite que trés peu de matiere (de

I’ordre de milligramme).

2. La calorimétrie différentielle a balayage (DSC) :

La calorimétrie différentielle a balayage est une technique utilisée pour étudier ce qui arrive aux
polymeéres lorsqu’ils sont chauffés. Elle sert a étudier et quantifier les phénoménes thermiques
(endothermiques ou exothermiques) qui accompagnent un changement d’état physique tel qu’une
évolution structurale ou réaction chimique. La fonte d'un polymeére cristallin ou la transition vitreuse
sont des exemples

Un calorimetre est essentiellement constitué par une enceinte expérimentale dans laquelle se
produisent les phénomenes thermiques a mesurer. En général, cette enceinte est placée dans une

cavité dont la paroi est a température constante ou réglable a volonté.
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La principale difficulté, qu’on rencontre lors de la caractérisation d’un matériau, réside dans la
précision de 1’étalonnage des appareils. L’enceinte expérimentale contient un récipient qui se trouve
dans un four (Figure .1). Il a été nécessaire d’étalonner 1’appareil en température par la fusion de
plusieurs étalons et en énergie par la mesure de la capacité calorifique du Zinc.

Le récipient contient un thermocouple relié a un ordinateur qui fait la différence entre la température
de I'échantillon et celle de référence déja enregistré, et les convertit en flux de chaleur. Ce signal
différentiel est donc représentatif de la quantité de puissance nécessaire pour maintenir a la méme

température la cellule.

vorte-cchantillon (4)
- =
7 ﬁ'“ 2 14— Capteurs
i - i A ATAATA LI LLL L S Chauffages

Echantillon Z=1,1mm % ™
e ¢
T T %

l¢——2R=4,25mm ——P
(B) Bloc radiateur en aluminium

Paroi a Ty uniforme

Figure .1 : Dispositif d’un calorimétre : (A) téte de mesure du calorimetre, (B) cellule porte

échantillon du calorimetre.

2.1. Explication de la courbe de DSC obtenue :

L'ordinateur trace la différence entre les chaleurs des deux récipients en fonction de la température,
c'est-a-dire la chaleur absorbée par le polymere en fonction de la tempeérature. La courbe est celle

donnée ci-apres (figure.2).

of
Flux de £
chaleur
Tempeérature

Figure .2 : Flux de chaleur en fonction de la température.
Le flux de chaleur est donné en unités de chaleur g par unité de temps t. La vitesse de chauffage est

l'augmentation T de la température par unité de temps t.
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Chaleur g

= — = Flux de chaleur
Temps t

Augmentation de la Température AT )
=< = Vitesse de chauffage

Temps

En divisant le flux de chaleur g/t par la cadence de chauffage T/t, nous obtenons la chaleur
supplémentaire fournie qu’utilise 1’élément pour obtenir une telle augmentation de température. Cette

quantité de chaleur correspond a la capacité calorifique Cp trouvée a partir de la courbe de DSC.

g

t 9 _c - ité

AT = AT~ Cp = Capacité de chaleur
t

La fusion (Tf) d’un polymére est détectée par la présence d’un pic endothermique sur le
thermogramme, Figure.3-a (courbe de I’analyse calorimétrique en fonction de la température).

La cristallisation (T¢) entraine un processus inverse a savoir la formation d’une zone exothermique,

Figure 111.10-b.

8 Fuzd M (b)
Flux de chaleur :
chaleur

U

‘Tc

-

TF

_ Température
Température
Fiqure.3: Thermogrammes (a) d 'une transformation endothermique et (b) d 'une transformation

exothermique.

La courbe de DSC nous permet ainsi d’avoir d’autres informations sur le polymére tel que sa
transition vitreuse (Tg), qui se reconnait par un thermogramme ayant ’allure suivante (Figure.4).

La température de transition vitreuse, notée Tg, est conventionnellement définie comme la
température au point d’inflexion du décrochement présenté par le thermogramme ; ce décrochement
s’interpréte comme un saut de chaleur spécifique, c'est-a-dire une variation de la capacité calorifique
Cp.
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Figure .4 : Thermogramme d ‘une transition vitreuse.

3. Exemples d’applications :

A. Etude de comportement thermique de poly (2-éthyl-2-oxazoline) PEOX

L'analyse thermogravimétrique (ATG) et l'analyse calorimétrique a balayage différentiel (DSC) de
PEOX ont été effectuées a l'aide d'un appareil Lineseis-STA-PT1600 ATG-DSC (figure .5) pour
étudier le comportement thermique des échantillons dans la plage de température de 10 ° C a 650 °C,
en utilisant une vitesse de balayage de 10 ° C / min sous atmosphere inerte (N2) et sous une pression
de 1 bar. Le thermogramme DSC a été enregistré en utilisant une vitesse de balayage de 20 ° C / min.
Les données ont ¢ét¢é traitées a I’aide du logiciel Linseis Evaluation, qui nous a permis de programmer

nos expériences et de suivre en temps réel la construction du thermogramme.

Figure .5 : Photographie de I’appareil Lineseis-STA-PT1600 ATG-DSC.



La figure.6 représente les résultats d’'analyse thermogravimétrique (ATG) et I'analyse calorimétrique
a balayage différentiel (DSC) de PEOX.

Les résultats montrent que le polymére PEOX a commencé a se dégrader autour de 350 ° C avec une
décomposition thermique en une seule étape (figure. 6.a).

La température de transition vitreuse (Tg) est également un autre parametre important pour
caracteériser les propriétés du polymere. La valeur Tg de Peox s'est avérée étre d'environ 43,7 ° C sur
la base du thermogramme DSC (figure. 6.b).

04 3,01
<
S
-20 4
Q 254
7]
]
@ .40 O
S )
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T 60 Tg=437°C
[}
-
@
-80 - |
o 15
-100 4
T T T T T T T T ] 10 T T T T T T T T T ]
0 100 200 300 400 500 600 700 800 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120
T(°C) T(oc)

Figure .6 : Thermogrammes ATG (a) et DSC (b) de PEOX.

B. Etude de comportement thermique de chlorure de Benzethonium (BZT-ClI)

La décomposition thermique du BZT-CI a été suivie expérimentalement en utilisant ATG et
DSC (Figure.7). La courbe ATG montre la perte de masse de la température ambiante a
800°C, elle illustre une stabilité thermique jusqua 160°C. On observe deux étapes de
décomposition :

%+ La premiere se produit de 60°C a 120°C avec un rendement de dégradation d'environ
1,9% et un pic DSC correspondant centré a 112°C, cette étape peut étre attribuée a
I'évaporation de I'eau.

% La seconde survient de 160 a 300 °C correspond a une étape de décomposition du

BZT-ClI, cette étape correspond a un pic endothermique a 166,9 °C, et au-dela de 300

°C, on remarque l'absence de résidus.
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Figure .6 : Thermogrammes ATG (bleu) et DSC (rouge) de BZT-CI.
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Chapitre. 7 : Diffraction des rayons X (DRX)

1. Introduction :

Les rayons X (RX) ont été decouverts par Rontgen en 1895 et leur nature ondulatoire a été mise en
évidence en 1913 avec la réalisation des premiéres expériences de diffraction suggérées par VVon
Laue. Ultérieurement, Barkla a montré le caractere transversal de ces ondes établissant ainsi qu’il

s’agissait d’ondes électromagnétiques.

Le domaine de longueur d’onde des rayons X va de 0,1A (limite des rayons Y) a 100A
(limite de I'ultraviolet lointain) ; en termes d’énergie ceci correspond a la gamme 0, 1 — 100 keV
.Cette découverte des RX était un événement trés important qui a bouleversé le sens des
progressions scientifique, essentiellement dans le domaine de la cristallographie, car la diffraction
des rayons X est une technique d’analyse non destructive pour déterminer la nature des phases
minérales cristallisées présentes dans les échantillons et identifier celles qui réagissent ou qui se
forment au cours du traitement. Par conséquence, Elle a permis le développement des méthodes

d’analyse tres performantes.

2. Principe de la Diffraction de Rayons X

La diffraction des rayons X consiste a mesurer I’intensité des rayons X diffractés par un matériau.

Nous avons ¢étudié la diffraction s’effectuant sur la surface de 1’échantillon en fonction de 1’angle ©

entre le faisceau de rayons X incident et I’échantillon.

La présence d’une périodicité due a I’empilement régulier de plans cristallins peut étre observée a

chaque fois que la loi de Bragg est respectée :
A=2 dh sin©

Ou A correspond a la longueur d’onde monochromatique du rayon X incident, dna est la distance

réticulaire entre les plans cristallins (les indices hkl désignant la direction des plans considérée dans le

cristal) et © est ’angle entre le faisceau incident et I’échantillon (figure.1).
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Figure .1 : Schéma représentant ['application de la loi de Bragg.

3. Production des rayons X

Les rayons X sont produits par l'interaction d'‘électrons avec une cible métallique (figure.2). Les
électrons sont émis par un filament chauffé par effet Joule (electrons thermiques). Ces électrons sont
accélérés par une différence de potentiel et dirigés vers une cible métallique (anode ou anticathode).
La production de photons X est due a la décélération rapide des électrons lors de leur impact sur la
cible. Remarquons que le rendement de production des rayons X est faible, typiquement de l'ordre de
0,2% ; le reste de I'énergie se dissipe sous forme de chaleur. Il est donc nécessaire d'évacuer cette
chaleur (nécessité d'un systeme de refroidissement) et d'utiliser des matériaux de cible bons
conducteurs thermiques et de point de fusion éleve (métaux réfractaires : tungstene, molybdéne ou

trés bons conducteurs : cuivre).

a Y

{ Anode ;
! \ Photons X \ |
¥ =

-

——
Electrons S
—a

‘ -_
i \ Photons X ,

K Filament ‘ /

Figure.2 : Schéma de principe de la production des rayons X.

Refroidissement
par eau
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4. Méthodes expérimentales de diffraction

L'analyse des diffractogrammes a deux objectifs:

1) le relevé précis des angles de Bragg et l'attribution des indices de Miller a chaque raie
apparaissant sur le diffractogramme. Cette opération qui porte le nom d'indexation
est possible lorsque la structure du composé a déja fait lI'objet d'une détermination structurale
préalable et que les données correspondantes ont été répertoriées dans un fichier mis a jour de
facon réguliére.

Ce fichier porte le nom de fichier JCPDS ( Joint Commette for Powder Diffraction Standard).

2) L'analyse des intensités des raies, qui est une opération plus délicate, qui permet de
remonter a la nature et a la position des atomes dans la maille.

Expérimentalement, il y a plusieurs techniques qui permettent de répondre a ces deux
objectifs. Certaines de ces techniques s'appliquent uniqguement a des monocristaux. Dans ce
polycopié nous nous intéresserons aux techniques de diffraction sur poudres. Il existe deux

principales méthodes de diffraction :
1. Méthode de cristal tournant

Lorsque un faisceau monochromatique de rayons X éclaire un cristal, il y a une diffraction si
un nceud du réseau réciproque se trouve sur la surface de la sphére de réflexion (figure.3).
Pour amener les nceuds du réseau réciproque sur la sphére d’Ewald, on fait tourner, au cours
de la pose, le cristal autour d’un axe normal au faisceau incident. La rotation du cristal

engendre la rotation du réseau réciproque.

diffraction dans
certaines directions
de l'espace

........ P
H .
oule| @esssss Pessnas S Pesssas »> Fals-ceauX L]
On déroule e incident
Faisgeau fimphato | === P P [ *--- T > o
"'"-.._d'”’ e N — T S — monocristal .
“h []
™ PR W—
[ ]
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Figure.3 : Méthode de cristal tournant.
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2. Méthode des poudres

Les méthodes de diffraction sur poudres sont aujourd’hui quotidiennement utilisées pour
étudier les matériaux cristallisés. Ces méthodes permettent notamment de caractériser le
matériau étudié, sans nécessiter la synthése de monocristaux. Les techniques de diffraction

par des matériaux pulvérulents permettent :

e De déterminer la composition chimique de la poudre en comparant le spectre obtenu
avec ceux contenus dans une base de donneées,

e De déceler la présence d’impuretés,

e De tester la cristallinité du matériau...

e les parametres cristallins (a, b, ¢, ...)

e dans les cas simples, les positions atomiques et le groupe d’espace

e des melanges de poudres, des solutions solides

e la présence d’un éventuel désordre structural
2.1. Principe

La diffractométrie de rayons X sur une poudre est une technique d'analyse basée sur la
diffraction des rayons X par la matiere. La méthode générale consiste a bombarder
I'échantillon avec des rayons X, et a analyser l'intensité des rayons X qui est diffusée selon
l'orientation dans l'espace. Les rayons X diffusés interférent entre eux, l'intensité présente
donc des maxima dans certaines directions, on parle de phénomeéne de «diffraction». On

enregistre l'intensité détectée en fonction de 1'angle de déviation 20 du faisceau (figure.4).

detector

\ S-ray

sou | —
8 —/

Ge
monochromator

sample

beamst
o

Figure.4 : Le principe de diffraction sur une poudre.
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3. Description d’un appareil DRX sur une poudre

Le diffractometre a rayons X Mini-Flex 600 a grand angle équipé d’une source conventionnelle de
rayons X (Cu Ka) (figure.5).

Le diffractometre a rayons X MiniFlex de sixieme génération est un instrument danalyse de
diffraction de poudre polyvalent qui peut déterminer : l'identification de la phase cristalline, la
quantification, le pourcentage (%) de cristallinité, la taille et la déformation des cristallites, structure.
Il est largement utilisé dans la recherche, notamment en science des matériaux et en chimie, ainsi que
dans l'industrie pour la recherche et le contrdle qualité. Il offre une vitesse et sensibilité grace a des
technologies avancées innovantes, notamment le détecteur hybride & matrice de pixels (HPAD)
HyPix-400 MF 2D ainsi qu'une source de rayons X de 600 W et un nouveau passeur d'‘échantillons
automatique a 8 positions.

Remarque : Cette appareil se trouve an niveau de laboratoire de synthése et catalyse de université

de Tiaret.

® = -

Figure.5 : Diffractométre Mini-Flex 600.

4. Traitement des spectres

Le diffractogramme nous donne directement les valeurs de I’intensité diffusée en fonction de 20.
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Le temps d’acquisition d’un diffractogramme est d’environ 4h/échantillon. Dans ces
diffractogrammes, nous pouvons extraire la distance doo1 & partir de la position de premier pic, en
utilisant la loi de Bragg : n.A = 2d sin© avec longueur d’onde A=1,5418A.

5. Exemple d’application :

Ci-dessus, des exemples sur I’application de ’analyse DRX sur I’étude des matériaux.

®,

» Spectre DRX d’une argile sodique (M-Na) et d’une argile intercalée par un
polymere (M-PEOX) :

Dans la figure.6, le spectre DRX montre les différents plans et les pics de montmorillonites

(M) existent dans les échantillons. On remarque aussi dans le spectre, que le premier pic qui

correspond au plan (001) de M-PEOX se décale vers les petits angles par rapport au M-Na.

Cela confirme le processus d’intercalation.

14004 | M ——M-Na
' (001) —— M-PEOX
. 1200 M ©
;:l 1
& 1000- \ |
= | |
= 800
[ . |
@ 600 I (D04)
E { W 0211 qM

400 - M Iﬂ {i;ms}
] L | L
4 Mt ¥
0 s W it sasrietans

o 10 20 30 40 50 60
20 (°)

Figure.6 : Spectre DRX d’une argile sodique et argile intercalée par un polymére PEOX.

%+ Spectres de diffraction d’un composé cristallisé et amorphe

La figure.7 illustre un spectre DRX d’un verre fluoré et d’un composé cristallisé. On peut
remarquer l'absence de raies discrétes de diffraction sur le spectre du verre (en fait les larges
bosses visibles sont créés par des distributions de raies liées au désordre dans le solide).

Cette derniére situation est évidemment tres différente de celle rencontrée dans un solide
périodique comme NaxCazAl:F14 dont le spectre de diffraction est particulierement fourni en

raies discréetes et fines.
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Spectre de diffraction d'un composé eristallise
Spectre de diffraction d'un verre fluore ZBLAN

Verre ZBLAN - }\Cche ] N82033A|QFM

Un (S ounisy

20
a0
&0
=0

100

120

20

Figure.7 : Spectre DRX de verre ZBLAN et Na;CazAlzF14.
%+ Spectres de diffraction de rayon X de fluorures MF;
La figure.8 représente un spectre DRX de deux types de matériaux fluorures CaF, et MgF.

On peut constater que la distribution des raies de diffraction est différente pour les deux
composes traduisant la différence de leur structure cristalline. Ces deux composés sont
isoformulaires, de plus Mg et Ca sont deux éléments de la famille des alcalino-terreux. La

différence de taille des deux ions est responsable de leur différence de comportement.

CaF: adopte
la structure fluorine

fﬁf‘-"-;',:z':33¢

MgFadopte
la structure rutile

(CNygz-=8]) 0

Figure.8 : Spectre DRX de CaF; et MgF».
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Chapitre.8 : Microscopie

1. Définition
La microscopie est I'observation d'un échantillon (placé dans une préparation microscopique
plane de faible épaisseur) a travers le microscope. La microscopie permet de rendre visible
des éléments invisibles a 1'eeil nu, soit par leur taille, soit par leurs couleurs.
L’instrument d'optique nécessaire a cette observation met en ceuvre des éléments optiques qui
agissant par réfraction, réflexion et méme diffraction, sur un flux lumineux traversant la

préparation (biologie) ou réfléchi par elle (métallographie), construisent une image observable

par I'ceil humain ou vers un systeme d'affichage ou d'enregistrement vidéo.

2. Les différents types de microscopie
La microscopie est divisée en deux grands types :

e La microscopie optique

e La microscopie électronique

2.2.  La microscopie optique (MO)

Appelée aussi microscopie photonique. Elle consiste a grossir I’image optique d’un objet
de petites dimensions en utilisant un microscope optique. Cet appareil utilise des lentilles
optiques pour former I’image en contrélant le faisceau lumineux et pour illuminer
I’échantillon. Elle permet I’observation de la structure globale des cellules eucaryotes. Les
meilleurs microscopes optiques sont limités a un grossissement de 2000 fois (figure.1a).
2.2. La microscopie électronique (ME)

Un faisceau d’électrons est utilisé pour produire une image. L’objet est bombardé par un
faisceau d’électrons. Le microscope ¢électronique utilise des lentilles électrostatiques et des
lentilles magnétiques pour former 1’image. Le ME révele 1'utrastructure des cellules
eucaryotes et permet une observation plus poussée de la structure procaryote. La longueur
d’onde d’un faisceau d’électrons est plus courte que celle de la lumiére résultant en une

meilleur résolution, allant jusqu’a 2 millions fois (figure.1b).
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(b) Microscope électronique

— Oculaire

Tube optique
Tourelle
Potence -
~¢
Bouton - Objectif

macrométrique

_-Eclairage

-Interrupteur

micromeétrique

(a) Microscope optique

Figure.l1. les différents types de microscopes.

On distingue, selon les types d'images, les microscopes conventionnels (transmissions),

dont la conception dérive naturellement de celle des microscopes photoniques, et les

microscopes a balayage dont l'origine s'inspire des systémes de télévision. Dans le premier

cas, on éclaire avec une famille de lentilles condenseurs une zone relativement étendue de

I'échantillon et un systéme optique composé de plusieurs lentilles aprés I'échantillon (lentilles

objectif, intermédiaire, projectif) en donne une

Dans le second cas un systeme d'éclairement

image agrandie ou un cliché de diffraction.

focalise une sonde primaire en une sonde

incidente sur I'échantillon et il n'existe pas d'optique apres I'échantillon. C'est un jeu approprié

de détecteurs et spectrometres (pour I'analyse) qui recueillent les différents signaux

consécutifs a l'interaction. L'image est obtenue au moyen d'un dispositif de balayage

séquentiel de la sonde et d'une visualisation synchronisée des divers signaux recueillis.
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2.2.1. Microscopie Electronique a Balayage (MEB)

1. Définition

La microscopie électronique a balayage (MEB) est une technique de caractérisation capable
de produire des images en haute résolution de la surface d’un échantillon en utilisant le
principe des interactions électrons-matiére.

2. principe

Dans un Microscope Electronique a Balayage, un faisceau d'électrons est projeté sur

I’échantillon a analyser. L’interaction entre le faisceau d’électrons et I’échantillon génere
plusieurs types d’émissions, comme le montre le schéma simplifié ci-contre. Les électrons
secondaires de basse énergie qui sont accélérés vers un détecteur d’électrons secondaires qui
amplifie le signal. A chaque point d’impact correspond un signal électrique.

L’intensité de ce signal ¢électrique dépend a la fois de la nature de I’échantillon au point

d’impact qui détermine le rendement en électrons secondaires et de la topographie de

I’échantillon au point considéré. Il est ainsi possible, en balayant le faisceau sur I’échantillon,
d’obtenir une cartographie de la zone balayée.

Les électrons rétrodiffusés donnent une image avec un contraste chimique sur une surface
plane. Les photons X rendent possible 1’analyse chimique en Spectroscopie a Dispersion

d’Energie (EDS).

Faisceau d'électrons

Détecteur EDS

Détecteur d'électrons
rétrodiffusés

Détecteur d'électrons
1: Electrons secondaires secondaires
2 : Electrons rétrodiffusés
3 : Photons X
Echantillon
Support

Schéma.1. principe de microscope électronique a balayage.
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3. Appareillage

Comme le schématise la figure.1, un microscope électronique a balayage est constitué
principalement par :
e une colonne maintenue sous un vide secondaire
e une source d’¢lectrons appelée canon et d’un dispositif de haute tension, accélérateur
des électrons.
e unensemble de lentilles électromagnétiques appelés condenseurs destiné a former un
pinceau fin et intense
e une lentille électromagnétique finale appelée « objectif » qui permet de focaliser le
faisceau sur la surface a examiner.
e fundiaphragme objectif
e fundispositif de déflexion piloté par un générateur de balayage
e f une platine porte-objet mobile
e des détecteurs

e fun systéme de visualisation d’image couplé¢ de maniere synchrone au méme

générateur de balayage

canona L
électrons ~

lentille
électromagnétique

condenseur 1 €¢——————5

./f—— [
Tk

condenseur 2 q——>

5’ » écran
bobines de :
balayage

‘ condenseur
e final

Qy’ = rétrodiffusés

. 1 électrons
& ,

échantillon | absorbés I |
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Figure .1 : Coupe d’une colonne Jeol 35CF (document CMTC) et schéma de principe du

microscope électronique a balayage.

4. Les caractéristiques de microscopie électronique a balayage

La microscopie électronique a balayage est une technique d’investigation de la surface

d'échantillons massifs avec, pour principales caractéristiques :
++ une grande résolution spatiale (de I'ordre du 1 nm)

¢ f des possibilités de grandissements continus, de x10 a x100 000 et plus une trés
grande profondeur de champ : spectaculaire “effet de relief"

++ une grande richesse d'information en imagerie

+ la possibilité d'analyse chimique élémentaire

¢ f peu ou pas de préparation d'échantillon mais 1’échantillon est sous vide et soumis a
un bombardement électronique ce qui peut poser un probléme pour les échantillons
fragiles ou isolants

¢ f une simplicité d'utilisation

R/
o0

f un vaste domaine d'utilisation (de la métallurgie a la biologie)

5. Préparation des échantillons

L utilisation d’un MEB en mode conventionnel (pression de I’ordre de 10 Pa) impose deux
contraintes majeures aux ¢chantillons a étudier : qu’ils soient conducteurs électriquement et
qu’ils supportent la mise sous vide. Le grand avantage des échantillons métalliques est qu’ils
répondent trés généralement a ces deux contraintes. Il faut donc que la surface des

¢chantillons a étudier soit conductrice, dans le cas contraire (présence d’oxydes, de

Figure.2: Photographie de 1’étape de métallisation des argiles.

90



6. Application de la microscopie électronique a balayage (MEB)
La Microélectronique et les nanotechnologies utilisent massivement le MEB comme outil
d’observation. Les Sciences des matériaux ont recours au MEB pour étudier les
microstructures de matériaux ainsi que leur surface de maniére a mieux comprendre certaines
propriétés physiques et mécaniques. La Biologie utilise également des MEB en plus des
microscopes optiques traditionnels qui sont utilisés pour observer les cellules. Le MEB
permet d’obtenir des images de micro-organismes comme des bactéries ou des virus. Il est
¢galement utilisé pour observer des détails de plantes ou d’insectes.
Exemples :

Images de vaisseaux sanguins Nanotube de carbone a différentes échelles

$-4800 x15.0k S ; S-4800 x25.0k
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