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La spectroscopie ?7?

e des interactions entre la matiere et un rayonnement
magnétique

“molécule absorbera une radiation de fréequence

A Eexciié ,
v : frequence
AE = hv = he/i. = hev A :longueur d’onde
v : nombre d’onde
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Spectre électromagnétique
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Résonance Magnétique Nucléaire
Excitation d'électrons de valence Modification d’états de spin électronique
190-400 nm : proche UV Résonance Paramagnétique Electronique

400-700 nm : Visible
700-1100 nm : trés proche IR Transitions entre niveaux vibrationnels




La couleur ? M N y_— |\
La molécule colorée doit renfermer des groupes d'atomes insaturés
responsables de la couleur (groupes chromophores).

Effectivement, les colorants organiques sont:

v des dérivés €thyléniques, renfermant un ou plusieurs groupes (-
C=C-);

v des dérivés carbonylés (-C=0);

v des dérivés nitrosés (-N=0);

v~ des dérivés nitrés (-NO,);

v des dérivés azoiques (-N=N-).




Schématiquement, le chromophore est donc le groupement
chimique responsable de la coloration d’une molécule.

Outre ces groupes insaturés, les molécules colorées doivent,
pour €tre des colorants, renfermer €galement des groupes qui
permettent leur fixation sur les substrats (groupes auxochromes):
il s'agit essentiellement de groupes acides (-COOH, -SO;H,
-OH, etc.) ou basiques (-NH,, -NHR, -NR,), qui peuvent ou non
moditier la couleur du colorant.



Cercle Chromatique
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Cercle Chromatique
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Exemple

Ti(H0)*
viclet rouge
I'x -
I'I"-\. _.'"I.. E l‘. \'x
\ ;(, \
R .“'\
\‘\.h.
P> inm)
510 (vert)
Exemple :

Le complexe Ti(H,0)3* est rouge-violet et absorbe dans le vert



Loi de Beer-Lambert

Le spectre UV-Visible est |le trace de A (absorbance) en fonction de A (en nm)
Bande d’absorption caractérisée par :
sa position A, _, (nm) et son intensitée__ (L.mol'l.cm) ou coefficient d’absorption

molaire
I 1
Ll =log|—

Loi de Beer-Lambert : A=c¢lc = IOg =
I ¥

T “transmittance

k
L 4

+>
[ ~ parcours optique (cm)
echantillon concentration ¢ (mol.L ™)



D= L9~
Dla(UIE 1909y 2P 10] mﬁ TIIoIT m.; STOS 2NUIOD Aﬂcﬂmﬁmﬁ mﬁ m.m.uﬁm wﬂmﬂﬂ_c LU

.TEu.ﬁ-EE_qﬂmmmmwﬁtE_oEm:mmuﬁ_m.mnmommﬁno.ﬁhﬁ_ﬂmﬂcﬂ
2un e 33Ip1y2 20UEBISqNS B[ 2P SUDNSLIRIOEIED 2UMN 1S3 D | JIIB[OUl HONDIUHX, P JUINIJJI0I 2] 152 2 %

IMEPTUISTET) B] 152 T 04 4

WOISSTUISTRI) B 152 T =07 &«
(v) 2oueqrosqe a2dde 352 (1/97)50] «
‘D 12=¢TOM = (I/°DSo] amm2a1 25 nad wonenba 2112)
Uo[Uued2, [ 2p 2nbHSLI2IoRIED JULISTOD 2UN 52 ¥ 4
sajueqrosqe s222dsa s2p UOTIENUDIUOD B[ 152 ) .
(s ) (2and el 2p massteds) aremuny ef ted 225124 2DURISTP B[ 1S3 [,
(2sTIUSURI] 2JISUSUT) UONUNJOS B[ JURTUDIUO0D 2AND e] sI2Aed) e 25essed saxde ay1suajui1sa ],

SJUSPIOUT STDTWN] B 2P 1IsUjur] 152 0
oy —
o> 1=1




Validitée de la loi de Beer-Lambert

La lo1 de Beer-Lambert s'applique pour des radiations
monochromatiques et sa validité est
bonne lorsqu'on travaille avec des solutions suffisamment
diluées pour ne pas modifier les
propriétés des molécules (association, complexation ...)



Différents types de Transitions

-transitions o - o A, < 150 nm (UV lointain)
-transitions n = " : 150 nm <A, < 250 nm, intensit& moyenne (50 < & < 2000 L.mol-'.cm-")
-transitions = = n* : A, > 190 nm (> 400 nm pour systémes trés conjugués), forte intensité

(1000 <& < 10000 L.mol-.cm™)

-transitions n = n* : A, > 190 nm, faible intensité (10 <& <100 L.mol-'.cm)

Antibonding o

n—a T—a S
3 t - Antibonding T
o | € &) /L Non-bonding
L&) Baonding
(€) Bonding <




Différents types de Transitions

Valeurs de 3, et € pour quelques chromophores

Chromophore : groupement présentant une absorption caractéristique dans 'V ou

le visible

Chromophore Transition Amax log(e)
nitrile 1 to ¥ 160 =10
alkyne T to mF 170 30
alkene m to m* 175 30
alcohol T to oF 180 2.5
ether T to oF 180 3.5
ketone 1 to ¥ 180 30

1 to 280 1.5
aldehvde m to ¥ 190 2.0

1 to w* 290 1.0
amine 1 to o* 190 3.5
acid T to ¥ 203 1.5
ester 1 to 205 1.5
amide 1 to w* 210 1.5
thiol 1 to o* 210 3.0
nitro T to ¥ 271 = 1.0
azo T to w* 340 = 1.0

hitp/rwww.chemisiry. cosu edw/glagovich/teaching/d7 2 ainvvis




- Groupement Chromophore:
Groupement insaturé covalent responsable de I'absorption. Exemple: C=C, C=0, C=N, C=C,
C=N.

- Effet bathochrome: déplacement des bandes d’absorption vers les grandes longueurs
d’onde.

- Effet hypsochrome: déplacement des bandes d’absorption vers les courtes longueurs
d’onde.

- Effet hyperchrome: augmentation de I'intensité d’absorption.

- Effet hypochrome : diminution de I'intensité d’absorption.
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effet hyperchrome
)
i i
offot hypsochrome - =i offot bathochrome

(se déplace vers le (se déplace vers le rouge, IR)
bleu, UV)

- R

effet hypochrome

;. (nm)
AE. énergie décroissante

Mmax



Effet de la substitution

La position de la bande d’absorption dépend de la présence ou non de substituants sur le
groupement chromophore. Par exemple, plus le groupe €thylénique est substitué, plus la
bande d’absorption due a la transition Tt- Tt* est déplacée vers le visible : effet
bathochrome.

Me\/\
= e 7 Ve
_ hv" = AE
e e
AE>AE'>AE"
Amax 165nm 170 nm 174 nm
g 15000 20000 34080

Pour les substituants a effet mésomere (auxochromes) portés par un chromophore C=C ou
C=0, les paires d’€lectrons non-appari€es peuvent participer a la résonance, augmentant la
conjugaison d’une molécule : -OH, -OR, -X, -NH>, ... d’ou des effets bathochrome et
hyperchrome.



Effet de conjugaison

[’enchalnement d’insaturations entraine la dé€localisation des électrons w. Cette délocalisation
qui traduit la facilit€ des €lectrons a se mouvoir le long de la molécule est accompagnée d’un
rapprochement des niveaux d’énergies.

— - — Compose hnax €x
Encrgic ][ ][ T Eiylene 165 | 1500
_ - _ — Buta-1, 3-diéne 27 20900

éthyléne butadiéne hexatriéne octatetraéne
— PN N



Effet de conjugaison

Pour les aromatiques polynucléaires, plus le nombre de cycles condensés augmente, plus

I’absorption se déplace vers de plus grandes longueurs d’onde jusqu’a ce qu’elle atteigne la
région du visible.

EFFET BATHOCHROME
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Effet de solvant |
La position, I’intensité et la forme des bandes d’absorption des composés en solution
dépendent du solvant.

Cas de la transition n — ft* : EX. du groupement carbonyle des fonctions cetones.

M B e &
F—0---H—0_
R hv

Me et
_.'_l
stabilisation de n(CQ) par pont-H n
{en stabilisant I'état fondamental on <ok
rend la transition électronique plus apolaire ] n
difficile. d'énergie plus élevée) solvant

polame

Avant I’absorption, la liaison “"C=0° est stabilisée par un solvant polaire. Il faut plus d’énergie
pour provoquer la transition = A diminue par augmentation de la polarité du solvant.

Cas de la transition T — ©* : Si I’état excite est plus polaire que I’état fondamental, c’est la

forme excitéee qui est stablilisee par un solvant polaire. AE diminue = X augmente par
augmentation de la polarite du solvant.




Effet de solvant

Par augmentation de la polarité du solvant :

Transition n —» 7~ : effet hypsochrome Transition 7 — 7 = : effet bathochrome
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Appareillage

Double-faisceau
Source de lumiére [
UV ou visible ) """ |Fente H‘éﬁt-ré_t:.:.'--‘b\
m——
Fiag B R A
Détecteur ___-f REfErence Y SSTROREE Fente de sortie "~ . ,/
] :;‘ % ..\ Monochromateur
\L ------- < -‘W"-“ -------- J Diviseur
Echantillon de faisceau
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Echantillonnage

Les composés peuvent €tre étudiés dans divers €tats physiques (gazeux, liquide, solide ...). La
plupart du temps, I’€tude se fait en solution.

Pour 1I’¢étude en solution, le composé doit €tre dissous dans un solvant convenablement choisi :
il doit dissoudre le produit et €tre transparent (n’absorbe pas) dans la région examinée. Le
tableau suivant donne la zone d’absorption de certains solvants et matériaux.

Lomgueur d'onde ennm
150 170 190 210 230 250 270 290 310 330 350

éthanonitrile
chloroforme
cyclohexane
95% éthanol
hexane
methanol

eau
Domaine W

Quartz
“erre

R J




Duartz cells with black apertures®



APPLICATIONS DE LA
SPECTROSCOPIE UV-VISIBLE



Applications

- Analyses qualitatives :

Les spectres UV fournissent généralement peu de renseignements sur la structure
moléculaire des composés comparés aux spectres IR. Néanmoins, on les utilise soit
pour une confirmation soit pour une identification grace aux regles empiriques.

- Analyses quantitatives :

L’ analyse quantitative par la spectrométrie UV-visible est tres employée (beaucoup
plus que I'analyse qualitative) grace a lutilisation de la loi de Beer-Lambert.
Comme applications, on peut citer :

- Dosage du fer dans I’eau ou dans un médicament

- Dosage des molécules actives dans une préparation pharmaceutique

- Dosage du benzene dans le cyclohexane

- Couplage avec HPLC



Applications

- Autres applications
D’autres applications sont connues pour le Controle Qualit€é ou le suivi de la

cinétique d’une réaction, la détermination des constantes de dissociation des acides
ou des constantes de complexation, la détermination des masses molaires...



Applications

0.40f
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Spectre d’absorption UV du chlorhydrate de terbinafine dans le méthanol



Applications

P4VP colorants

R e =" w’f _ WNVP

Ajout de

— Matériau pigmentaire [P4VP/Mica/R=0,5/BA/160] —— Matériau pigmentaire [P4VP@ Mica/R=0.1/BA/60]
100,1 4 Matériau pigmentaire [P4VP/Mica/R=0,2/BA/160] 6 - ——— Matériau pigmentaire [P4VP@ Mica/R=0.2/BA/60]
——— Matériau pigmentaire [P4VP/Mica/R=0,1/BA/160] — Matériau pigmentaire ([P4VP@ Mica/R=0.5/BA/60]
Colorant bleu d'aniline
100,0
54
9997 Weight I
elg 34055 Weight loss 4
< 9984 e =0,38%
>
? 99,7 8
g Weight loss 3
S 996 =065% | \ S T -
3 24
=
99,5
1 <
99,4 4
99,3 04
T T T T T T T T T T T T T T T T T T
0 100 200 300 400 500 600 200 300 400 500 600 700 800
Temperature (°C) A (nm)

Dosage DIRECT du colorant par Dosage INDIRECT du colorant par
TGA UV-VISIBLE



Applications
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Chromatogrammes du Safran a 250nm Chromatogrammes du Safran a 320nm



Analyse thermic
pratique: Applicatio

et |a DSC dans di
domaine

~

ue en

s de I'ATG

F

‘erents

Dr. Faycal DERGAL

MASTER GEO-RESSOURCES




l’Analyse Thermique

ICTAC « Confédération Internationale pour 1°Analyse
Thermique et de Calorimétrie »

" L'analyse thermique couvre un groupe de techniques da
lesquelles une propriété de 1'échantillon est controlée en fonctio
du temps ou la température tandis que la température d
I'échantillon est programmée. L'é€chantillon est maintenu dans un
atmosphere spécifiée.

Le programme de température peut impliquer le chauffage ou 1
refroidissement a un taux fixe de changement de température, ¢
le maintien des température constante, ou toute séquence de.ceu:

: n

Cl



Analyses

. thermiqu
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Analyse Thermogravimétrique

ATG




Analyse Thermogravimetrique

ICTAC « Confédération Internationale pour 1°Analyse
Thermique et de Calorimétrie »

Analyse thermogravimétrique (ATG) ou
thermogravimétrie (TG) :

mesure de la variation de masse d’un
échantillon lorsqu’il est exposé a un régime
de température.



Mesure et capteur

L’ objectif €tant la détermination de la masse variable de 1’échantill

de mesure doit étre a méme d’enregistrer en continn une ind
masse. Phototransistor

Volet |
Une balan Alsre 1
feSlre
A Diode +F i)
COIlgllf SPC iectrolminascants I
doit étre
I’expérienc Bobines
de la mesus :
Aimants
Fléau

Crochet de suspension

Figure 1. Mécanisme des balances actuelles- '(SETARA



Dipde sledrolumimescents |

Figure 2. Balance comm
par TA Instrument

Emiplapement echamtillon

Figure 3. Balance commercialisée
par Mettler-Toledo

Sotie de gar



.~ Dmpositif de lavage

Figure 4. Balance comme
par Netzsch

Tube enti-reponnement

Syatame —
d’evacustion [
r’f . 1 Gar de purge 1
¥ 8 Goz de purg= 2
de pesde |

Four alwmlme
ﬂﬁﬂ'ﬂ da
nt

Flaca su
massive 1a

Figure 5. Balance commercialisée
balance

par Perkin-Elmer
Badancs werlcaka



77N\

Types d’étalonnage
de la balance

N S
77N 77N
magnétique fusion
\\_/ \\/ \ ﬂl:
matériau Température de Matériau Température
Curie (°C) (°C)

Gadolinium 19,85 Indium 156,59

Nickel 353,85 Zinc 419,52

Fer 769,85 Aluminium 660,323

Cobalt 1114,85 Argent 961,78



Application de UATG

— déshydratation et déhydroxylation de matieres premieres et
produits inorganiques et organiques;

— pyrolyse et décomposition de polymeres, matériaux inorganique:
organiques;

— réaction dans différentes atmospheres réductrices (hydroge
CO...);

— oxydation, combustion;
— étude en atmosphere corrosive;
— étude sous atmosphere humide (vapeur d’eau) ;

— analyse des gaz €mis par couplage avec méthodes spectromex |
(MS, FTIR) et chromatographiques. .



Differentes courbes !!?
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Temperature

Figure 8. Oxydation d’une plaquette métallique

I5 % D5 3 95 4 45 ©
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TG(% DTG (Se/min) | * * " Air chaud / (V)
Exo

60

Figure 10. Etude thermique de la kaolinite



DSC (uV)

Figure 11. Adsorption et désorption de CO, sur un adsorb




CuS0, .5 H;0

dm : — 1707 mg soit — 14,33 %
=p CUS0, ,3 H,O+2H,0

(wvaleur théorique de la

perte de masse = 14,47 %)

dm ;. — 1711 g soit — 14,38 9%
= CuS0, , H,0 + 2 H,0
(waleur théorique de la dmm ;: — 8,62 mg
perte de masse = 14,41 %) soit — 7,24 %
Cus0O, + 2 H,0

(wvaleur théorigue de la
perte de masse = 721 %)
I

[ [ [ [ [
50 100 150 200 250 300 350
Température (°C)

Echantillon : CuSO,

Vitesse de montée en température : 3 “C/min
Masse m: 119,13 mg

Atmosphere : air

Creuset : platine

Perte de masse constante : — 0,15 %/min

Figure 12. Séchage du sulfate de cuivre »_hydfété



Techniques couplées
1.TG/ATD ou TG/DSC

Liaisons souples

Canne

(@) liaisons souples

(¢) canne DSC

Creusets

Support creuset
avec thermocouple

Thermocouple @ canne ATD

de mesure
echantillon

Creusets

Porte-creuset



Calorimétrie différentielle a balayage
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[’analyse thermique consiste a mesurer les évolu
d’une propriét€ physique d’un échantillon lorsqu’il
soumis a une variation programmeée (généralement liné
de température avec le temps dans une atmosp
controlée,

Cependant on trouvera aussi des €tudes en fonction
temps a température constante ou non.

De nombreux domaines de 1’analyse sont ainsi couverts:
facon non exhaustive, la calorimétrie, la thermogravimeétri
la dilatométrie....L’analyse Thermique Différentielle (AT
et la calormétrie différenticlle a balayage (DSC)
rapportent a ‘€tude de la température de I’échantillon‘et
eéchanges thermiques entre celui-ci et le milieu exteérieur.




Capacité
Pureté d’un thermique

produit Polymorphisme

Etudes des solides
non cristallins
(verres, polymeres
et caoutchouc)

Etudes des diagrammes
de phases binaires et
ternaires de produits

minéraux et organiques

Etudes des réactions

d’oxydation, de
réduction, de
réticulation...

Stabilité thermique des

composés organiques




Gestion des gaz

Vg

2] -

A A:
1 i

- A —

Acquisition des mesures

Figure 11. Montage d’un appareil d’analyse calorimétri
différentielle

Régulation température




analyse calorimétrique analyse enthalpique
difféerentielle difféerentielle

e La premiere est basée sur la difféerence des échanges de
thermique, c’est-a-dire une technologie résultant de la mixité entre
I'ATD et la calorimétrie de type Tian-Calvet. Elle pallie
insuffisances de ces deux technologies, I'une étant peu fiable au po
de vue quantitatif c’'est-a-dire quantification des effets d’energ
(ATD), et l'autre étant peu adaptée a des études a tempeératu
variable (Tian-Calvet).

e La seconde technique est basée sur le principe de la compensa{_ﬁf’
de puissance. Ce procédé, propriété de la société Perkin Elmer’ "
que déjad mentionné par A. Tian et E. Calvet, est a I'origine
l"'acronyme DSC. | “
Les deux technologies sont performantes pour des températt
situées entre — 160°C et 600 a 800°C. Comparativement.aux met
calorimétriques isothermes, elles présentent I'avantage



DSC a flux de chaleur

[
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Figure 12. DSC a flux de chaleur




il

@ source Netzsch @ source TA Instruments

METTLER TOLEDO

@ source Mettler @ source Setaram

Figure 13. Exemples de tétes de mesure pour DSC a flux



\

DSC a compensation de puissance

photo (source Perkin @ schema
Elmer)

Figure 14. DSC a compensation de puissance




Tétes de mesure spécifiques
Haute température

Limitées a la gamme -180 - 600°C environ, les tétes
de mesure courantes de DSC ne permettent pas
d'analyses qualitatives et quantitatives des
réactions a températures élevées.

Si d'un point de vue qualitatif, ce domaine était
couvert par I'ATD (mise en évidence des
transitions et des températures) ce n’était pas le
cas pour des mesures énergétiques de qualité.
Pour répondre a une demande croissante, certains
constructeurs proposent actuellement des tétes de
mesure a flux de chaleur permettant ce type de
mesure.

La difficulté réside dans la réduction des effets de
rayonnement devant ceux de conduction. La figure
montre le porte-échantillon avec les écrans anti
rayonnement.




Flux de chaleur normalisé (W/g)

1,2

1,0

0,8

0,6

04

0,2

0,0

Figurels. Suivi de la transformation d’un acier, éh foncti
de la température par DSC haute _température

" o : \
la transition magnétique de Curie observeé
puis la transition de phase cubique centrée-ci
centrée (cause du pic important a 751°C. La

B \
— observée a partir de 1367°C et se produit
étapes.
— l Exo
T T | | T T |
200 400 600 800 1000 1200 1400 1600

Température (°C)



Haute pression \

Les tétes de mesure classiques fonctionnent en général a pression atmospheri
Il y a cependant une demande de plus en plus importante soit pour controler la
pression dans le creuset (vaporisation, décompositions...), soit pour pratiquer |
analyses a pression €levée (réactions entre phases condensées et gaz, sécurite...

(b) creuset (source Setaram)

(©) schéma général (source Netzsch)

@ compresseur (source Setaram)

Figurel6. Différentes solution pour travaillé a haute pre



Flux de chaleur normalisé (W/g)

1 Pic endother
f des hydrates

Pic de fusion de I'eutectique CaCl; hydratée/hydrate
de meéethane

T T T g
— 40 — 20 O
Temperature (°2C)

-sw= 389 MPa —— 286 MP3a e 13,9 MPa —— 4,9 MPa
— 33,7 MPa — 20,6 MPa == 8,4 MPa

Figurel7. Evolution du pic de dissociation des hydrates
de méthane avec la pression (source Setaram)



Techniques couplées \
1. DSC et ATG

-2

Flux de chaleur DSC (mW)
DTG (%/min)
|I
»

Vanation de masse TG (%)

Vitesse de variation de masse

|
b
N
|
.t
——T
|
-
(o))

|
25 50 75 100 125 150 175 200 225 250
Température (©

Figurel8. Différents modele de couplage ATG-DSC



2. DSC et microscopie

Les solutions actuellement adoptées consistent a placer un montage
relativement peu épais contenant une téte DSC a flux de chaleur sur la
d’un microscope (figure 18). Ce type de couplage permet par exemple
mettre en parallele évenement thermique et modification optique
(cristallisation, fusion, transition de phase...). Dans certains cas, le dispo
peut etre mis sous vide et permettre d’€tudier 1’aspect cinétique et thermi
de la lyophilisation.

Figure 19. Platine DSC pour
microscope (source Link




Flux de chaleur normalisé (W/g)
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Figure 19. Décalage observé lors de la fusion de la fraction st_éariqhe d’une
palme (source laboratoire PBS-LECAP, these A. Vuillequez)



3.DSC et spectroscopie Raman

Il a ét€ proposé sur le marché un couplage DSC/spectroscopie Raman en u
un DSC a compensation de puissance et un spectrometre Raman dispers
faisceau est amené sur 1’échantillon par un passage dans le couvercle du fo
DSC, les capsules sont ouvertes. La position de la sonde est réglable dans les
dimensions de 1’espace.
L’utilisation d’un double four (cas du DSC a compensation de puissance) pe
de minimiser 1’écart de température échantillon/référence di au faisceau |
(<0,02 °C).
Le dispositif donne des informations quantitatives et qualitatives sur le mater
lors d’un balayage en température. L’analyse peut €tre pratiquée aussi bien §
balayage classique de température que sous le mode step-scan™,
Des vitesses €levées de chauffage ou de refroidissement peuvent €tre utlhsees
durée d’un balayage Raman étant comprise entre 1 et 4 s). .
L’analyse permet une meilleure compréhension des formes polymorphiques
matériaux (intérét pour des matériaux a usage thérapeutique par exer "ple
possibilité d’étudier des changements dans la morphologie de la Crlstalhsat on
des polymeres par exemple.



4. DSC et diffraction des rayons X
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Figure 20. Enregistrements de spectres en DRX couplée a
obtenus a partir de matiere grasse anhydre de lait a



Conduite des expériences

Lignes de base

Ligne de base instrumentale Ligne de base expérimentale

AD A AD A
ou — ou 1 p—
AT T AT T oo
2 _.---
-
@ touT @ touT
AD | AD A

Figure 20. Différentes lignes de bases expérimentales



Calibrages

Calibrage en température et enthalpie : métaux

Tableau 1 - Matériaux meétalliques de calibrage pour températures jusqu’a 660 degrés

Matériau Mercure Indium Etain Plomb Zinc Aluminium
Origine des échantillons NIST PTB NIST LGC LGC LGC
Phénoméne physique Fusion Fusion Fusion Fusion Fusion Fusion
Tius (K) 234,3156 429,75 505,10 600,62 692,68 933,48
Thus (°C) —38,8344 156,60 231,95 327,47 419,53 660,33
AgusH (J/g) 11,469 28,62 60,22 23,08 108,06 399,87

Tableau 2 - Matériaux métalliques de calibrage pour températures élevées
Matériau Argent Or Cuivre Nickel Cobalt Palladium
Phénomeéne physique Fusion Fusion Fusion Fusion Fusion Fusion
i I7C) 961,93 1064,43 1084,87 1455,15 1494,85 1555,35
AsysH (J/g) 104,73 63,73 208,72 297,83 274,89 157,26
Ld Ve Ld Ld ®
Calibrage en température et enthalpie : produits organiques
Tableau 3 - Matériaux organiques de calibrage (1)
- n-Pen- n-Hep- ‘ n-Dodé- Cyclo- n-Octa- Biphé- Naphta- Acide Carba-
Matériau tane tane n-Octane | n-Décane cane hexane décane nyle lene benzoique zole
Teu 17C) -129,7 | -90,6 - 56,8 -29,7 -9,6 6,6 28,2 68,93 78,2 122,4 243,0
AqysH (J/g) | 116,69 141,34 180,79 202,25 214,76 31,25 241,21 18,60 141,8
(1) Les valeurs indiquées, arrondies, sont extraites de [7].




Facteurs d’influence et causes d’erreurs

1. Masse
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. 5 mg

A vitesse de chauffage constante (10 ©C/min), I'aspect du pic

de fusion de lI'indium varie avec la masse de |'echantillon
Gaz de balayage : azote

Figure 21. Influence de la masse de I’échantillon sur le pic de fusion d




2.Vitesse de chauffage
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Figure 22. Influence de la vitesse de chauffe de l’échantillbn sur le pic



3.Gaz de balayage \

4.Creusets ou capsules
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Nota : la masse de |I'échantillon changeant pendant I'analyse
(courbe 1), le signal calorimétrique n'est pas normalisé
a l'unité de masse.

Figure 23. Influence de la fermeture du creuset sur I’ébullition de I’eau (d’a



Application de I’analyse Thermique
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alimentaire

Applications
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Application Agro-alimentaire

Denaturation of Egg Protein Influence of
Vegetable Proteins Denaturation Bovine Hemo

Cafein Gelatinization
detection of Starch




Denaturation of Vegetable Proteins

Ao Vegetable Proteins (1)
_ Spelt
y Integral *92.71 aJ
pormalis. -17.17 Jgh-1
fzgtein_
e -q—_““__f

wheat

1 ! L I 1 |

=11 B0 710 Ed 30 100 m, *

Conclusion The measurements discussed show that, in principle, any pro
contains protein can be investigated by DSC. This applies all the more to anima
also egg, blood and muscle protein) owing to the generally higher
concentration in animal products (muscle), the greater measurement se

occurrence in a aqueous environnent.




Egg Protein Denaturation

“axo Egg White (2)
Conalbumin
and Lysozyme
reaction
= Inktegral *19.2T7 mJ Ovalbumin
reaction
b 1itEpgral i7.93 n
1
N =
) T
III'".mFF
'l\\
| LY
o
- e 'y . .|rl|- Y . - & IT- — - . --1” o - eres = ||f| e . g — e ,1
&1 i B 90 e

Interpretation Heating up the egg white of a fresh hen’s egg shows two main endother

peaks at 70 °C and at 87 °C (double peak). The first peak relates to the denaturation
conalbumin fraction (13.8% of the total protein, heat of denaturation 19.8 J/g
second peak represents the denaturation of the ovalbumin fraction (65% of the
heat of denaturation 28.9 J/g[1]). Since the lysozyme fraction (3.4% of the to
denatures between the two main peaks, the the first peak is not complete
the second peak.



“exo £gg White Alter Heating to 80 *C (3)

0 min (Original)

650

70

80

Conclusion.The stability of the proteins and the effect of the process cond1t10

shown by DSC.




Cafein detection

Echantillon : caféine
Masse : ‘1,4900 mg

o 124
= 238,48 °C
D
@ 10 —
Tn
E
S 8-
c
3 g
[y ]
5
8 44
3
- - 237,72 °C
:50'93 °C 18454°C 109,8 Jig J
0 8'56""94:-/4\—: } t
3
-2 T T T T T T 11T 17T m™

120 130 140 150 160 170 180 190 200 210 220 230 240 250 260

Nota : les exothermes sont dirigées vers le bas Température (°C)

Transition de phase et fusion de la caféine sous une pressio
1 bar (source : laboratoire Maté€riaux et Sant€, université Pari



Gelatinization of Starch

*exo Gelabnization of Starch (7)
S 7 [ nei-iad
!
[ Raice
2
nw Potato
Wheat
T T 1 1 T
40 50 6D 70 80

Conclusion The DSC curves show the gelatinization temperatures. They are k
for processing and serve to identify the different starches. g



TGA of Sugar and Starch

faxng TGA of Sugar (10a)
in
lﬂﬂt

307

Burning Profile

G 1 T 1 ] T =
100 200 300 4400 500 C

Conclusion The flat part of the TGA curve up to 200 °C proves that there is no mg
in the sugar (< 0.1%). The first process that occurs is melting at 190 °C, which
visible in the SDTA curve. In the liquid phase the carbohydrate loses water and ¢
Stoichiometrically, from the formula Cn(H20O)n one expects the formation ¢
and 40% carbon black. But, there is no distinct dehydratation step becaus
other reactions.



TGA of Corn Starch (10b)

\ { TG Curve
Ly e~

Step -9.2508 %

D.4620 mg
|...‘, - - - R T
e Inflect. Pt. 67.40 *C

L EER a HT O TINrL S D . S w
100 200
-‘_“—__._-—-'-’-_-_——
oG Curve
1
R°CA-1
- P ——— ~ —
1040 200

Starch contains several percent moisture depending on the relative humidity of
air. The moisture is eliminated up to 200 °C. Stoichiometrically from the for
expects 60% water and 40% carbon black. Again, there is no distinc
because of concurrent other reactions.
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Application santé

" Influenceson ) [ Ifluence of the ) Sample Prep
Crystallization Heating Rate on Butylate
Behavior, Moisture Content Hydroxyani
Saccharose Determination, an
\_ Solutions )L O/W Cream )




Influences on Crystallization Behavior, Saccharose Solutions

“ax0 Crystalization Saccharose (5)
D(+) Saccharcsee 20% w/w
in water ” )
» 1 .
- 13 WUW’I
Integral -346.97T mJ
normalized -153.53 Jg~-1
Onset ~3-850-"C
™ Heating Rate 5.00 *Cmina-1
]
mN

Cooling Rate K/min

I N - - 1 N - L] X N 1 : L] - : 1
-40 30 -20 10 0 10 *C

The curves show that crystallization and melting processes can be measured wit
low cooling rates, the onset temperatures are almost constant, but are displaced
(supercooling) at higher cooling rates. At very high cooling rates it is eve
solution does not crystallize but vitrifies 1.e. is transformed to glassy stat
depression and the ‘purity’ of the water can be calculated from the melti



Influence of the Heating Rate on Moisture Content Determination, an\()/W Crea

Moisture/Heating Flate, O/W Cream (8)

TGA Curves
AR 0/W Cream, 23.0430 mg
Step -56.4667 %
-13.4760 mg
Heating Rate 5.00 “CminA-1
601 Step -59.4136 %
] ] 4092 ng
Heating Rate 2.00 *Cminn-1
407 _—r
. T . T v T v T . T v T v Y v T v
20 &0 60 80 100 120 140 160 180 . -
DTG Curves
I I 1 v L T I L B ] T -
20 40 50 80 100 120 140 160 180 °c

The TGA curves show the evaporation of the volatile components (mainly water
between 40 °C and 140 °C. At higher heating rates the evaporation is di
temperatures. The first derivative of the TGA curve is helpful for the determi
step of the TGA signal.



Sample Preparation, Butylated Hydroxyanisole

“exo Sample Preparation. BHA (8)
Butylated hydroxyanisole (BHA)
4
3 r‘
Crystals
_ aa raceivad Integral -385.69 mJ
1.3230 =g normalized -78.25 Jga-1
Onset £9.29 °C
1
Wgh -1
- 4
Crystals ground
Jd in a8 nortar
5.3240 mag
Onset 55.19 °C
Heating Bate 2.50 “Cminh
] ] I | I 1 I
35 4f 45 50 5% 60 65

The two curves show the effects that sample preparation can have on the result
two melting peaks can be observed that differ noticeably in temperature ran
of fusion. The explanation lies in the polymorphic behavior of butylated
two peaks correspond to the possible crystal modifications.



Application matériaux

Characterization of
Electronic Materials
Using Thermal Analysis

[ Les polymeéres ]




Les polymeres

ARER FET: First S0 Haakng Fan 0003 2000 187218

Palyethylene terephthalate, PET, 23 1600 mg

Cobd ¢rystalhzation
Intagral BT0.49 m.d
| rormalized  37.53 Jo*-1
| || Peak 149,86 °C

Glass transition

Integral H28.70 mJ
. nermalized <2014 Jg"1
Feak .t § 8- B
10 |
MW | Glass Transition |
Qnset 2017 "
P sl 7926 °C
Heating Rate 10.00 “Cmin®-1
~ Midpont ASTMIEC 8068 °C
Midpoinl Richardson 71850 'C
Della cp ASTMUES 0,335 g -1K*-1 \
Deolta op Richardson 0,344 Jg™-1K*-1 Meiting

L iy e e R e e S en R PR e i
40 B0 BO 100 120 140 1BOD

L

R S R S T St P e v Al e
180 200 230 240 3260 280 “C

;:;EHG Viersian STARY BW 930



0001 MS -HVLS upisian OWE0

J- 0vZ 0ZZ 00Z 08l 09L OFWL OZF OOL OB 0% O
i 1

i i 3 1 L i i L i i i 1 i L i i I 1 i 1 ]

111\ | |

sunu Buneay pug

\

Ul gy

ek ——

ulw g8
ulw 09
Ui Oy
ulw gg
Ui o}
ui g

40§ 3, 0§14 1B PAIND

suni bunyeay 15|

d

009NY paind Ajenied
ZE62.91 LLOZED RO Buiinojsod pue B1 jo Yyus 0pany OXD,




Astuces !!!




1. Concevoir une expérience

Choix de la technique d'onalyse (1.1} -
DSC
ATG

TMA
DMA

Préparation des échanfillons (2)

Choix du type de creuset (2.7)
Choix du programme de température (3.1.1)

Aprés l'analyse (2.1)

i Validation (1.6)

Méthode validée




\

2. Choix de la technique d'analyse thermique

DSC ATG TMA DMA

Propriétés physigues

Chaleur spécifique ] [] - -
Coefficient de dilatafion - - [ [ ]
Module de Young - - [ |
Transitions physiques

Fusion et cristallisation | - | |
E'.rupnrminn, sublimation, dessiccation [ ] [ ] - -
Transition vitreuse [ - [ [ ]
Polymaorphisme (transitions solide-solide) | - | -
Cristaux liquides | - - -
Analyse de pureté [ ] - -
Propriétés chimiques

Decomposifion, degradation, pyrolyse, oxydation, stabilite [ ] - -
Compasition, teneur (humidité, charges, cendre) [ [ - -
Cinétique, enthalpie de réaction [ ] ] ] [
Reticulafion, vulcanisation (parametres de procede) [ - [ [




3. Validation de méthode

Validation de la méthode d'analyse

La méthode est congue des le début par
l'utilisateur et testée en fonction des
variables utilisées (ex. opérateur,

préparation des ¢chantillons,
Instrument, environnement, exactitude,
répétabilité).

Il peut s'avérer nécessaire de procéder a
plusieurs itérations pour optimiser les
parametres de la méthode.

- La méthode doit correspondre
précisément aux besoins de l'utilisateur.
- La validation de la méthode peut
prendre beaucoup de temps.




Criteres généraux relatifs aux échantillons

Avant I'analyse Aprés l'analyse

- Pesez I'échantillon avant et aprés
— L'échanfillon doit éfre représentatif I'analyse pour confirmer la perte de

du matériau initial [UC 29/1]. substances volatiles ou lo décomposi-
fion. (« ATG hors ligne =).

— L'échantillon ne doit subir aucune Pendant I'analyse
altération thermique ou mecanique. - Controle visuel de I'echantillon :

= Echantillon fondu : la fusion est-elle visi-
ble sur la courbe ?

— Utilisez une atmosphére adaptée :
* Goz inerfe : azofe, hélium, argon, etc. . . . . . .
« Gaz réaciif : air, oxygéne eicg = Echantillon décolore : la decomposition
# \leillez a garantir une bonne interaction est-elle visible 7 .
entre le gaz et I'échantillon. = Bulles de goz : sont-elles liges a la

décomposifion ?

- Lo composition de I'échanfillon doit
rester identique (humidité, impure-
fés, oxydation).

— L'échantillon ne doit pas réagir au A - .
. . - = Aucun echange gazeux avec '&chantillon. . )

cours de la préparation (polymeérisa- e . - = Deformation du fond du creuset : esf-ce

. o = |nteraction limitée : atmosphére autoge- ; . ,

fion au cours du stockage, induite nérée le signe d'une dilatation, d'une

par la lumiére par exemple). explosion ?

- Des gradients de température peuvent

&tre ohservés dans I'échantillon. — Exploitez @ nouveau les résultats et pre-

parez, si necessaire, une seconde anal-

L Assurez-vous du bon contact thermique yse avec des parametres differents.

entre I'échantillon ef son support (échan-
fillon plat, support d'échantillon plat).

| L'4chantillon ne doit pas bouger au
cours de l'analyse sous peine de provo-
quer des artéfacts.



Echantillonnage

Lot

Echantillon

primaire

i
\
i
+
.

Echantiilon
composite

Echantilion
secondaire

Echantillon
de loboratoire

Echantillon
test

Broyoge
effou
reduction

Paortion test

Echantillons organiques De2a 10 mg

Echantillons inorganiques De5a50mg

Echanfillons aux effets exothermiques

ekl De0.5a1mg

Echantillons inconnus De0.5a1mg

Utllisez des quantités d'échantllion plus Importantes pour :
* détecter les effets les plus faibles ;

¢ analyser des échantillons dilués ou additionnés d'une charge ;
¢ réaliser des mesures a des vitesses de chauffe réduites.

Utllisez des échantlllons de plus peme tallle pour :
» réaliser des mesures a des vitesses de chauffe élevées.



Comment remplir un creuset

Type d'échantilion

Preparation d'échantllilons

Exemple

Poudres fines et liquldes

Ftalez I'échantillon uniformément dans le fond du creuset.

Poudres : utilisez le sabot de pesée fourni avec votre instrument
DSC pour éviter que des grains de poudre ne salissent le rebord
du creusef.

Liquides : versez I'échantillon a I'aide d'une spatule, d'une
seringue ou d'une aiguille (agitez les suspensions avant de
procéder a I'echantillonnage).

Disques plats

Placez un disque plat dans le fond du creuset.

Echantlllons a bords
rugueux

Placez I'échantillon de sorte que le coté plat soit dirigé vers le bas
pour garantir un contact optimal avec le creuset.

Flims

Flbres

Autres échantlllons légers
ou mous

Il est possible de restreindre les mouvements d'un échantillon
dans le creuset en installant le couvercle d'un creuset en alumin-
ium léger de 20 pL au-dessus de I'échantillon pour le maintenir
en place.
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Comment remplir un creuset

Type d'échantilion

Préparation d'échantllions

Exemple

Poudres Repartissez la poudre uniformément dans le fond du creuset ef ne le remplissez
pas trop. Utilisez juste assez de matiere pour observer les effets que vous sou-
haitez analyser.

Liquides Les liquides commencent generalement d s'évaporer au cours de la préparation de

I'echantillon. Afin d'eviter que cela ne se produise ou de prendre en compte cef effet .

¢ Ufilisez des creusefs en aluminium pouvant étre scellés hermétiquement et
servez-vous du kit de perforation pour percer le creusef juste avant I'analyse.

e |filisez des creusets en oxyde d'aluminium dotés d'un couvercle en aluminium
et programmez le passeur d'échantillons de sorfe qu'il refire le couvercle jusfe
avant l'analyse (le creuset n'est pos aussi hermétique que dans 'exemple
précédent).

¢ Déterminez la masse de I'echantillon juste avant de lancer 'analyse. Pour ce
faire, vous devez connaitre la masse du creuset et |a balance doit &tre en
mesure de procéder a un équilibrage (I'evaporation de I'echantillon ne doit pas
étre frop rapide). Le cas échéant, la masse de départ ne sera pas de 100 % !

Flims et fibres

Vous pouvez les couper en petits morceaux et les placer dans le creuset.

Vous pouvez couper de longues bandes de film, les enrouler aufour d'une paire de
pinces brucelles, avant de les placer dans le creuset. Le film se dilafera vers les
parois du creuset.

Vous pouvez aussi enrouler la fibre autour d'une paire de pinces brucelles et
placer la boule ginsi formee a l'intérieur du creuset.
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Creusets

Type de creuset

Creuset en aluminium standard
Temp. max. : 640 °C

40 pL (aussl 25/100/160 pL)
(DSC, ATG, TMA, p. ex. pour la
polymérisation des liquldes)

Remarques

Il s'agit du creuset le plus courant.

Disponible avec ou sans ergot.

Il peut &tre scelie hermétiquement, disponible avec un trou de b0
pm ou un frou plus grand (reportez-vous 4 la section 3.1.3).

Creuset en aluminium Iéger
Temp. max. : 640 °C

20 pL

Temp. max. : 640 °C

(DSC, ATG)

Ce creuset offre la constante de femps la plus faible.

Il peut étre ufilisé avec un couvercle pour comprimer les echantil-
lons souples (films, fibres, poudres).

Un couvercle fermé permet de produire une atmosphére autoge-
neree. Le creuset n'est pas scellé hermetiqguement.

Le couvercle peuf aussi étre perforé pour améliorer le contact
avec le gaz.

Creuset en culvre
Temp. max. : 750 °C

40 yL (DSC)

Ce creuset permet d'obfenir un effef catalytique pour les éudes
de l'oxydation, Aucun couvercle n'est disponible.

Creuset en or
Temp. max. : 750 °C

Creusets plaqués or
Temp. max. : 350 °C

40 pL
(DSC)

Il s'agit d'un creuset trés inerfe.

La soudure a froid est plus difficile a realiser aprés une longue
période de stockage — chauffez-le a b00 °C avant utilisafion.
Les echantillons metolliques peuvent former des alliages et
percer le creuset,
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Expériences

Température Initlale (exemple DSC)

L'analyse doit commencer environ 3 minutes avant que les pre-
miers effefs efudies ne se produisent afin de laisser le temps

a l'instrument de se stabiliser. Si la vitesse de chauffe appliquée
(B) est de 10 K/min, cela donne une température initiale de

3 (min) x 10 (K/min), soit 30 K
en dessous de la température du premier effet thermique. Cela

permet d'obtenir une ligne de base plate avant que I'effef ne se
produise.

Température finale (exemple DSC)
L'analyse doit prendre fin environ 2 minutes aprés 'apparition des
derniers effets thermiques. Si la vitesse de chauffe appliquéee est de
10 K/min, cela donne une température finale de

2 (min) x 10 (K/min), soit 20 K

au-dessus de la température du dernier effet thermique. Cela permet
d'obtenir une bonne ligne de base en vue de I'exploitation.

DSC ATG
1 min 3 min

TMA
6 min




Vitesses de refroidissement et de chauffe

DSC ATG TMA DMA

Vitesses de chauffe standards : | * Vitesses de chauffe * \lilesses de chauffe * \/itesses de chaouffe standards :

10-20 K/min standards : 10-30 K/min standards : 2—10 K/min, 2-5 K/min, 3 K/min en général
* Pour les matériaux trés exother- |  Vitesses de chauffe supéri- 5 K/min en général

miques : 1 K/min eures ou inférieures pour les
* Pour les techniques a modula- applications spéeciales

tion de température :
e 1-2 K/min

Influence des vitesses de chauffe :

Grandes vitesses de chauffe Falbles vitesses de chauffe

* | arésolution est de moins bonne qualité.

* | e rapport signal-bruit est meilleur.

* |es gradients de température des échantillons sont plus
importants.

* De plus petits échantillons peuvent étre mesurés.

* |etemps de mesure est plus court.

La résolution est de meilleure qualite.

Le rapport signal-bruit est moins bon.

Les gradients de température sont plus faibles.
De plus gros échantillons peuvent éfre mesurés.
Le temps de mesure est plus long.
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Atmospheres

DSC

ATG TMA

DMA

» En général : goz N, inerte.

» Pour les études d'oxydation
(00T ou OIT) : O, ou air.

» Pour les applications spéciales
ou la DSC haute pression : CO,,
He, Ar.

* En général : N, inerte @ basse
température, air ou O, au-
dessus de 600 °C

* Pour les applications
spéciales : He, Ar, CO, ou un
gaz d'une teneur en H;O
définie.

* En général : gaz N, inerfe.
* Pour les études de la décompo-
sition (non usuelles) : O, ou air.

* En général : N, ou air.

* Pour les études sous
humidité : un gaz d'une
feneur en HyO définie.

Pas de couvercle — creuset ouvert

* |a pression est constante dans I'échantillon.

* Des échanges gazeux s'effectuent librement
avec |'environnement.

* Utilisé pour mesurer des systémes réactifs,
comme le temps d'induction a I'oxydation
(OIT), par exemple

Trou de 50 pm dans le couvercle

* (Ce systéme crée une atmosphére dite
autogénérée.

* (Cela réduit les échanges gazeux.

* |a température de vaporisation se rap-
proche du point d'ébullition.

* |es réactions de décomposition se
déclenchent a des fempératures plus
élevées.

Creuset hermétiquement scellé

* | a mesure est réalisée @ un volume
constant.

* Aucun échange gazeux n'a lieu.

* (Ce systeme élimine la vaporisation et
déplace les réactions de décomposi-
fion vers les hautes températures.

Courbe noire de l'illustration : I'equ dans le
creuset s'est déjd évaporée @ une fempérature
bien en deca du point d'ébullition.

Courbe bleue de lillustration : I'eau s'évapore
au point d'ébullition de I'eau (NB. cefte
mesure a eté réalisée a environ 440 meétres
au-dessus du niveau de la mer).

Courbe rouge de l'illustration : la tempéra-
ture n'a aucune importance ; le creuset
explose sous l'effet de I'augmentation de
la pression.




Courbes a blanc/de référence

DSC

ATG

TMA

DMA

En géneral, les courbes a blanc ne
sont pas utilisées hormis pour cer-
faines applications spécifiques.

La courbe DSC est en fait une courbe
differentielle : le creuset « échanfillon »
contient I'echantillon, tandis que le
creuset de « référence » est vide ou
contient un matériau de référence.

Les courbes a blanc sont requi-
ses des lors que la correction
automatique de poussée
d’Archimede est désactivée ou
indisponible.

Des capteurs DSC sont dis-
ponibles avec une position
réference pour mesurer le signal
du flux de chaleur (ATG/DSC
uniguement).

Des courbes a blanc sont requi-
SES pour mesurer avec précision
les changements de longueur ou
de faibles CTE.

Les courbes a blanc ne sont
pas ufilisées en temps
normal.




Chauffe-refroidissement—chauffe

Eftet

Afin de differencier les phénomeénes liés a la fabrication ou au
stockage et les véritables propriétés des matérioux :

Le profil de fusion du matériau au cours du premier chauffage est
différent de celui qui apparagit au cours du second chauiffage.

Le matériau était stocké a température ambiante ef a subi une
reorganisation. Les veéritables propriétés du matériau s'observent
uniguement lors du second chauffage.

[UC 38/1]

Afin de supprimer I'histoire thermomécanigue :

Le premier chauffage permet d'éliminer les contraintes infernes
ou I'histoire thermigue. Cela permet d'observer le phénomeéne
recherché ou cours du second chauffage.

Dans cef exemple, les premiers chauffages en D3C ef TMA
présentent chacun un phénomene de relaxation lors de la
fransition vitreuse. |l est possible d'évaluer correctement la
fransition vitfreuse uniquement lors du second chauffage.
[UC 38/1]

Exemple

texo Thermal Hislory EPDM
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Résolution et sensibilité

Résolutlon

Senslblllté

Définition La résolution est la capacité a séparer des effets La sensibilité est lo capacité a détecter des effets faibles
proches. de maniére fiable.

Expression Constante de temps du signal Rapport signalbruit (SNR)

technique (rapport hauteur-largeur de pic)

Comment améllo-
rer la résolution
ou la sensibllité

Utilisez des vitesses de chauffe plus faibles.
Utilisez des creusets plus légers.

Utilisez une plus faible masse d'échantillon.
Ameéliorez le contact entre I'échantillon et le creuset.
Choisissez des gaz avec une conductivité
thermique élevée.

(p. ex. hélium) comme atmosphére.

Utilisez une vitesse d'ocquisition plus importante.

* Ufilisez des vitesses de chauffe plus importantes.
Utilisez une plus grande masse d'échantillon.
Compensez la capacité calorifique de I'echantillon

@ I'aide d'un matériau inerte, fel que de la poudre de
Al203 sur le coté référence.

Utilisez une vitesse d'acquisition plus importante.
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Effets superposés

fen Overlanping Effects
OS5C curve
Melting™ Melting ™
4
it
15t heatiog run
40 B &0 100 120 140 TE0 i H

Le premier chauffage d'un échantillon de bécher biodégradable en
PLA semble indiquer deux pics de fusion.

A

Ex0 Civerianping Effects
DSC curves
7 _— /\ e [Eirgg
Glass ranstien  Reorganization 4 Vi
Ml ] R R 1 i |
7
iy
1st haabing run
Znd heating rue
T T T T T T T T T T
4l il B 1o 120 140 160 b

Le second chauffage (courbe rouge) montre que le pic du premier
chauffoge n'etait pas di a la fusion, mais éfait provogqué par

la superposition d'une transition vitreuse et d'un procédé de
réorganisation. La ligne de base du second chauffage permet
d'évaluer correctemnent les courbes (zones hachurées).



Utilisation du logiciel TA Instrument et
traitement des Thermogrammes




Méthodes
chromatographiques




Introduction

Bien que certains historiens fassent remonter 'origine de la chromatographie jusqu'a U’Antiquite, o
généralement, les travaux du botaniste russe Tswett, qui, en séparant les pigments de la chlorophy
forme d’anneaux colorés sur une colonne remplie de carbonate de calcium, a donnée |
chromatographie (séparation selon les couleurs) a la méthode (1903).

Ont été rassemblées ici quelques grandes dates de l’évolution de la chromatographie :
1903 - Séparation de pigments (Tswett)
1931 - Séparations préparatives (Kuhn et Lederer)

1938 - Chromatographie sur couche mince (Ismailov et Shraiber) 1939 - Chromatographie par éc
(Samuelson)

1941 - Chromatographie de partage (Martin et Synge)

1952 - Chromatographie en phase gazeuse sur colonnes remplies (James et Martin)
1954 - Séparation des acides aminés par chromatographie d’échange d’ions (Moore et Stein)
1959 - Chromatographie en phase gazeuse sur colonnes capillaires (Golay) |
1962 - Chromatographie en phase supercritique (Klesper)

1968 - Chromatographie en phase liquide a haute performance (Giddings et Kirkland)



Comme on le constate, peu de techniques analytiques ont connu un
comparable ni aussi diversifié que la chromatographie au cours de cing der
décennies.

Ce succes tient, dans une large mesure, au fait que se trouvent assoc
meéthode séparative rapide et performante et des détecteurs sensibles
permettant non seulement, une quantification des especes separées,
pour certains d'entre eux, une identification des especes.

De ce fait, la chromatographie se préte bien a ’analyse de mélanges corr
tels ceux que l'on peut rencontrer dans des domaines aussi différents que
produits pétroliers, les polymeres ou les fluides biologiques et a |’analyse tr

dans des milieux aussi variés que l’étude de l’environnement ou le contro
pureté optique de molécules thérapeutiques. |
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Principe

Phase mobile

|

Echantillon sl dﬁi?;;"i‘;n

|

Systéme Phase
de séparation stationnaire

|

Systeme
de détection

|

Chromatogramme

Figure 1 - Schéma d'un systéme chromatographique




Classification selon finalité

Chromatographie analytique

Dans I'optique d’'une mise en oeuvre a des fins analytiques (séparation, identification et/ou quantific
de tout ou partie des constituants d’'un mélange plus ou moins complexe), on procede par développe
par élution : le systeme de phases est choisi de fagon a ce que les especes d’intérét aient plus d‘af
pour la phase stationnaire que les constituants de la phase mobile et I'on n’injecte qu’une tres p
quantité de I'échantillon ; les différentes especes migrent dans la colonne (ou sur la plaque) a des vite
différentes, sous l'influence de la phase mobile agissant par action de masses, et il en résulte, apres
parcours sur une longueur suffisante, une séparation complete, dans des conditions bien choisies, des ban
de solutés. Chaque espece apparait dans U’effluent de la colonne chromatographique sous la forme d’un pic
concentration de forme sensiblement gaussienne ; la concentration au maximum du pic est inférieure a c
dans ’échantillon injecté et cet effet est d’autant plus prononcé que la rétention dans la colonne est
prononcée : c’est Ueffet de dilution dii au processus chromatographique
L’aire du pic observé est proportionnelle, pour chaque soluté, a la quantité injectée ; partant, une.
croissante entraine un élar- gissement du pic. En définitive, les conditions operato1res retenues
permettre aux différentes bandes des constituants du mélange a analyser de se séparer entre elles plu
qu’elles ne s’étalent lors de leur progression dans la colonne (figure 2). \
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Chromatographie préparative

L'objectif assigné a la méthode chromatographique peut étre la séparation et la recupération,
fractionnement, de quantités plus importantes des especes :
— pour permettre la mise en oeuvre de méthodes physico-chimiques d’identification (RMN, spectro
de masse, détermination de la masse molaire) ce qui correspond a une échelle de quelques milligram
quelques dizaines de milligrammes (échelle semi-préparative) ;
— pour permettre des tests cliniques dans le cas de principes actifs de médicaments (échelle preparative).
possibilités s’offrent alors a l’analyste :
— soit toujours opérer par élution, mais en injectant des quantités plus importantes ; on dit provoquer
surcharge de la colonne chromatographique laquelle peut étre volumique (on augmente le volume injec
massique (on augmente la concentration de |’échantillon inject€) ou les deux simultanément ;
— soit opérer par développement par déplacement : le déplacement des especes a séparer initialement fi
en téte de colonne est effectué par phase mobile ayant une affinité pour la phase stationnaire supérieure a
des constituants du mélange Il résulte, apres un parcours suffisant, un état stationnaire ou ces derniers mi
a vitesse constante, régie par le déplaceur, sous la forme de bandes adjacentes.
L’intérét principal de cette techmque réside dans le fait que contrairement au développement par elutl
permet de recueillir les solutés a séparer sans dilution, par le choix adéquat de la concentration du déplac



SPECTROPHOTOMETRIE ATOMIQUE
D’ABSORPTION ou EMISSION ATOMIQUE (SAA) ou

(SEA)

Spectroscopie : est I’étude de I’interaction entre le rayonnement et la matiere par un spctre
électromagnétique.
Spectrométrie : est I’étude de I’interaction entre le rayonnement et la matiere par une mesure.

Emission et absorption

Il peut se produire des échanges énergétiques entre la matiere et un rayonnement dans deux
sens :

- Emission : dans certaines conditions, la matiére peut émettre du rayonnement. C’est le cas,
par exemple, de toutes les sources lumineuses : soleil, ampoule a incandescence, flammes,
tubes « fluos », vers luisants, etc.

- Absorption : I’énergie d’un rayonnement peut €tre absorbée par la matiere. L’échauffement
d’un objet au soleil, I’absorption des rayons X par les parties denses de notre corps, le
phénomene de la couleur,... en sont autant d’exemples. Cette absorption peut avoir des effets
chimiques en déclenchant des réactions chimiques.

La spectrométrie d’absorption atomique (SAA) et la spectrométrie d’émission atomique
(SEA) sont deux techniques largement utilisées pour 1’analyse de plus de 70 éléments de la
classification périodique parfois a 1’état de traces. Elle met en jeu des atomes libres a 1’état de
vapeur (ne faisant plus partie d’une molécule)

[1-1 Bref historique
L’historique de la spectroscopie d’absorption atomique est li€é aux observations du spectre
solaire au début du 19eme siecle. En 1802, Wollaston découvrit des raies « noires » dans le
spectre brillant de la lumiere solaire. Ce phénomene, étudié plus en détails par Fraunhofer
(1814), fut partiellement interprété par Brewster (1832) et élucidé par Kirchoff (1860) qui
montra que les raies noires étaient dues a 1’absorption par divers éléments (H, O, Ca, Na, etc.)
présents dans 1’atmosphere solaire. Avec Bunsen et Kirchoff (1861) ont mit des bases d’une
nouvelle méthode d’analyses chimique.
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Figure 01: Expérience de reversement des raies de Kirchhoff

Expérience 1
Source de lumiere d’un arc électrique dont le rayonnement est dispersé avec un prisme

=> On obtient un spectre continu

Expérience 2
Substitution de la source précédente par un bec Bunsen dans lequel on projette un sel

de sodium.
=> On obtient le spectre d’émission du sodium formé de raies claires sur un fond noir.
=> Manifestation de 1I’émission atomique.

Expérience 3

Association sur le méme trajet optique des deux sources précédentes : arc électrique
puis flamme du bec Bunsen.
=> On obtient un spectre comportant des raies sombres sur un fond noir. Ces raies sombres se
situent a I’endroit des raies d’émission du sodium.Le « renversement desraies » résulte de la
présence dans la flamme d’une large proportion d’atomes de sodium restés a 1’état
fondamental qui absorbent aux mémes longueurs d’ondes d’émission de ces mémes atomes.

=> Manifestation de I’absorption atomique

Lorsqu’on disperse la lumiere d’un arc électrique (servant a I’époque de source de lumiere blanche),
avec un prisme, on obtient un spectre continu (fig. 13.1-1). 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 élément formé de raies (images de la fente d’entrée) dont le doublet jaune bien connu et situé a 589
nm (fig. 13.1-2 et 13.2). Cette partie de I’expérience illustre 1’émission de flamme. En fin, 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 13.1-1, comporte des raies sombres a ’endroit des
raies d’émission du sodium (fig. 13.1-3). Ce « renversement des raies » résulte de la présence dans la

flamme d’une large proportion d’atomes de sodium restés a I’état fondamental qui absorbent les



mémes fréquences que les atomes de sodium excités émettent. C’est une manifestation de I’absorption

atomique.

PHENOMENES D’ABSORPTION ET D’EMISSION ATOMIQUES

1. Absorption atomique

L'absorption atomique est le phénomeéne observé lorsqu’un atome a I'état fondamental
absorbe un rayonnement électromagnétique a une longueur d’onde spécifique et passe a un
état excité. Il en résulte un spectre de raies noires sur fond clair (Spectre d’absorption).

2. Emission atomique

L’émission atomique est le phénomene observé lorsqu’un rayonnement électromagnétique
est émis par des atomes ou des ions excités qui retournent a I’état fondamental. Il en résulte
un spectre de raies claires sur fond noir (Spectre d’émission).

Absorplion i Emission

figure 02 : Phénoménes d’absorption et d’émission atomiques

NB

Les deux techniques mettent en jeu des atomes libres a 1I’état de vapeur. L’appareillage
vadonc produire une vapeur atomique a partir de I’échantillon ce qui induit la destruction de
la molécule a analyser, il est ainsi possible de doser simultanément toutes les formes d’un
méme élément.

Il -3). ASPECTS THEORIQUES DE L’ABSORPTION ET DE L’EMISSION ATOMIQUES

a. Loi de Beer-Lambert

v'En spectrométrie d’absorption atomique, on mesure I'absorbance :

A=K.c

A : Absorbance (sans unité)
¢ : Concentration de I'élément

k : Coefficient propre a chaque élément pour la longueur d’onde choisie.

v'En spectrométrie d’émission atomique on mesure I'intensité du rayonnement émis :
le = K.c

le: Intensité du rayonnement émis
c : Concentration de I'élément
k: Coefficient propre a chaque élément pour la longueur d’onde choisie.

b. la loi de kirchoff
« Un corps, soumis a certaines conditions d’excitation, ne peut émettre que des radiations
qu’il est susceptibles d’absorber dans les méme conditions ».



Tout corps chimique peut absorber certaines radiations qu’il émet lui-méme. C'est-a-dire :
lorsque un atome a I’état libre est porté a une température élevée ou irradié avec une source
lumineuse du domaine du proche UV-visible, on favorise le passage d’un électron externe de
I’état fondamental a I’état excité. D’ou I’absorption de I’énergie.

Inversement, lorsque 1’atome revient spontanément a son état fondamental, il peut réémettre
cet excédent d’énergie sous forme des photons.

c.Loi de distribution de Maxwell-Boltzman
Permet de calculer I’effet de la température sur chaque transition :

(Nn/NO) = (Pn/P0O) exp(-En/kT)

Avec :

Nn: nombre d’atomes sur 1’état excité n;

NO: nombre d’atomes sur I’état fondamental 0;

Pn et PO: poids statistiques de 1’état excité et de 1’état fondamental;

En: énergie de I’état n par rapport a I’état fondamental ou potentiel d’excitation;

k: constante de Boltzman (1,380 658 10-23 J.K-1)

T: température absolue de Kelvins.

Soit les données du tableau suivant :

Tableau 01 : Evolution de Nn/NO de quelques éléments en fonction de la température

Elément Energie Longueur N./N,
d’excitation (eV) | d’onde (nm) | 5550k 3000 K 4000 K
Na 2,11 589 1,0 10°° 6,010 | 4,510%
Ca 2,93 423 1,2 107 3,6 10 6,110
Cu 3,82 325,0 4,810 (13,7107 | 3,110°
Zn 5,80 214 7310% | 5710 | 1,5107

En SAA, I’absorbance dépend de NO (Proportion de la population d’atomes a I’état fondamental):

La SAA est réalisée a des températures moins élevées.

En SEA, I’absorbance dépend de Nn (Proportion de la population d’atomes excités):

La SEA est réalisée a des températures plus élevées.

III. PREPARATION DE PECHANTILLONS

Afin de simplifier la composition des échantillons a analyser, il est nécessaire de procéder a
une minéralisation pour éliminer les composés organiques du moment ou il s’agit d’analyses
élémentaires.

Tableau 02 : Procédés de minéralisation — Avantages et inconvénients

Procédé Avantages Inconvénients
Minéralisation par voie - Peu couteuse - Perte d’éléments volatils (Cl,
seche (four a moufle) - Le poids de I'échantillon As, Hg ...).
peut étre augmenté - Contaminations.
- Formation de silicates non
solubles.




Minéralisation par voie - Moins de pertes et - Acides dangereux
humide (Acides forts) moins de contaminations - Trés longue
Minéralisation assistée - Rapide - Equipement colteux
a micro-ondes - Pas de pertes volatiles

- Contamination

minimisée

DEUXIEME PARTIE : SPECTROMETRIE D’ABSORPTION ATOMIQUE

I. DEFINITION

La spectrométrie d’absorption atomique est une méthode d’analyse élémentaire qualitative
et/ou quantitative basée sur le phénomene d’absorption du rayonnement électromagnétique
UV-Visible par les vapeurs atomiques dans un domaine énergétique de 1’ordre des transitions
électroniques.

II. PRINCIPE

A=k.C
[ !
Atomisation par nébulisation Atomisation
dans une flamme électrothermique

Figure 03 : Principe de la spectrométrie d’absorption atomique
] L’échantillon est réduit en vapeur atomique.

] Les atomes a I’état fondamental absorbent le rayonnement spécifique.

] L’absorbance est proportionnelle a la quantité d’atomes de 1’élément a doser.

III. APPAREILLAGE :(figure 4)

En SAA, on obtient les vapeurs atomiques par :

| Atomisation par nébulisation dans une flamme

] Atomisation électrothermique

a) Atomisation par nébulisation dans une flamme :

1. L’atomiseur

'] L’atomiseur est un bruleur a fente laminaire, aliment¢é par un mélange
combustible/comburant.

] L’échantillon est aspiré et fragmenté en fines gouttelettes par un nébuliseur pneumatique.

'] L’aérosol formé arrive dans une chambre de nébulisation ou les gouttelettes les plus
grosses sont éliminées.

ragparshon

47

Figure 05 : Bruleur a fente laminaire




2. La flamme

La flamme produite est laminaire, sa température dépend de la nature du mélange
combustible/comburant.

Tableau 03 : Températures limites de quelques mélanges combustible/comburant

Mélange combustible/comburant T° maximale (°C)
Butane/air 2200
Acétylene/air 2600
Acétylene/oxyde nitreux (N2O) 3000
Acétylene/O> 3400

NB

Selon la nature du mélange combustible/comburant, certains éléments se préteront mieux a
I’analyse comparés a d’autres.
b) Atomisation électrothermique :
L’atomiseur est un four graphite.
1. Le four
Il s’agit d’un tube cylindrique de 2 a 3 cm de long et de 0.5 cm de diametre, en graphite de
conductibilité thermique uniforme chauffé par effet Joule (Cycles de chauffage).

Orifice d'introduction de
[échantillon en solution
Par un capillaire

Possibilité d'introduire des
gchantillons sous forme solide

Figure 6 : Four graphite
2. Programme de température

Le chauffage du four se fait selon un programme spécifique pour I’analyte en 04 étapes.

2500 4 °C i abs.
1. Séchage (100°C) 3 1
2. Minéralisation (400°C)
1500 { 3. Atomisation (2000°C)

4. Pyrolyse (nettoyage) 2300°C

2000 A

pic d'absorbance
1000 -

500 2

0 10 20 30 temps (s) 40

Figure 7 : Programme de température en spectrométrie d’absorption atomique électrothermique

NB

Comme le cycle de chauffage comprend une étape de minéralisation, les échantillons solides
peuvent étre analysés directement sans traitement préalable et/ou mise en solution, ce qui
présente un avantage pour 1’analyse des éléments volatils.

PARTIE III : SPECTROMETRIE D’EMISSION ATOMIQUE

1. DEFINITION

La spectrométrie d’émission atomique est une méthode d’analyse élémentaire qualitative et
quantitative basée sur le phénomene d’émission du rayonnement électromagnétique UV-
Visible par les vapeurs atomiques dans un domaine énergétique de 1’ordre des transitions
électroniques.




2. PRINCIPE

Atomisation dans
une flamme

Atomisation dans -

une torche a plasma

Figure 8: Principe de la spectrométrie d’émission atomique

] L’échantillon est introduit au niveau de I’atomiseur, ce dernier joue un double role :

- Production de vapeurs atomiques.

- Excitations des atomes.

'] Apres excitation, le retour a I’état fondamental est accompagné d’émission de
rayonnements spécifiques de I’élément a doser (ou des éléments a doser).

'] L’intensité du rayonnement émis est proportionnelle a la concentration de 1’analyte
considéré.

NB

- La SEA permet une analyse élémentaire qualitative de composition, c'est-a-dire, qu’il est
possible d’identifier les éléments d’un échantillon de composition inconnue contrairement a la
SAA, ou on ne dose que I’élément pour lequel le spectrometre a été préparé par le choix de la
lampe de I’élément a analyser.

- Apres excitation, pour chaque atome, il existe une centaine de possibilités de retour a 1’état
fondamental et pour chacune un rayonnement de longueur d’onde spécifique est émis. Ainsi,
le spectre de I’émission atomique présente plusieurs raies d’émission, qui constituent une
empreinte de I’élément a doser tandis qu’en SAA, les mesures se font sur une longueur
d’onde, sélectionnée par la bande passante (le spectre présente une seule bande d’absorption).

~
-

excitation

I ————— . S

Figure 9 : Transitions énergétiques pendant I’émission atomique

III. APPAREILLAGE :

dj

Photométrie d’émission de — Spectrométrie d'émission

flamme optique a plasma par couplage
inductif (ICP-OES)

Figure 10 : L’appareillage en spectrométrie d’émission atomique



En SEA, il existe deux types d’atomiseurs :

] La flamme (Photométrie d’émission de flamme).

'] La torche a plasma (Spectrométrie d’émission optique a plasma par couplage inductif =
Induced Coupled Plasma Optical Emission Spectrometry ICP-OES).

e La flamme : Atomisation de I’échantillon et excitation des atomes réduit en vapeurs.
"] Le filtre interférentiel : Permet de sélectionner la raie de résonnance de 1’élément a doser.
] Raie de résonnance : Il s’agit de la raie la plus intense du spectre d’émission atomique qui
correspond a la transition la plus facile et la moins énergétique.
] Photomultiplicateur : Permet la conversion des rayonnements émis en courant électrique
qui sera amplifié et mesurépar un amperemetre.
NB
] La photométrie de flamme est une technique trés ancienne dont 1’appareillage n’est pas tres
sophistiqué.
'] Comme la température de la flamme n’est pas tres élevée (environ 2000 °K), les
photometres les plus courants permettent surtout le dosage des métaux alcalins: Potassium,
Sodium, Lithium ...
V. SPECTROMETRIE D’EMISSION OPTIQUE A PLASMA PAR COUPLAGE
INDUCTIF (ICP-OES) :

e La torche a plasma :La torche a plasma est I’atomiseur qui permet aussi I’excitation
et/ou I’ionisation des atomes.
| Le polychromateur : Permet la dispersion des raies émises.
| Le capteur CCD : Permet de convertir les rayonnements émis en spectre 3D.
Le plasma :
Le plasma est le quatrieme état de la maticre.
Il s’agit d’un gaz ionis€ ou les électrons ont arrachés de leurs orbitales atomiques.
Le plasma est constitué d’atomes isolés a 1’état d’équilibre entre leur forme neutre et forme
ionisée (1 a 2 %) et d’électrons (108/cm3) assurant la neutralité du milieu.
2. I’ICP (Induced Coupled Plasma = Plasma a Couplage Inductif)
L’ICP est un plasma d’argon confiné par un champ magnétique créé par radiofréquence :
- La température atteint 10 000 °K.
- A cette température, il y a excitation et/ou ionisation des atomes.
- L’ionisation permet le couplage de I’ICP a la SM (Spectrométrie de masse).
: APPLICATIONS
I. DOMAINES D’ APPLICATION : ANALYSE ELEMENTAIRE
] Analyse environnementales : Sols, plantes ...
| Analyse des denrées alimentaires : Métaux dans le poisson, les céréales.
] Métallurgie et pétrochimie : La céramique, le verre, les alliages, le pétrole ...
] Médecine : Métaux lourds dans les cheveux, les ongles ...
"] Industrie pharmaceutique : Matiere premiere et produit finis.



2. APPLICATIONS PHARMACEUTIQUES : ANALYSE QUALITATIVE ET
QUANTITATIVE

"] Identification et dosage des substances actives ou des principes actifs lors du contrdle des
matieres premieres ou des produits finis pharmaceutiques a base de minéraux (fortifiants,
tonifiants, anti-stress ...).

] Controle des impuretés élémentaires et des métaux lourds qui ont pour origines :

- Les catalyseurs et les réactifs métalliques utilisés dans la voie de synthese des substances
actives et excipients.

- Les lignes de production et de transfert

- Le conditionnement du vrac

CONCLUSION

Tableau 05: Tableau comparatif entre les différentes techniques spectrométriques atomiques
d’absorption et d’émission

Nature de I'élément Sensibilité Vitesse de I'analyse Colit
SAA-flamme Métaux de transition (Fe, Cu, Mn, Co...) La plus longue +
SAA-four Mg, Al, Si Métaux de transition et métaux ++ ++
lourds
SEA-flamme Alcalins Li, Na, K, Rb, Cs -
SEA-ICP Tout les éléments du tableau périodique sauf + ++ +HH+
les non métaux.




