Tem Spécialité PC ¢ Constitution et transformation de la matiére

IDENTIFIER UN GROUPE CARACTERISTIQUE
OU UNE ESPECE CHIMIQUE

DOSSIER

Cristina Da Cruz
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Objectifs Compléter les méthodes d’analyse chimique abordées en 1.
Identifier un groupe caractéristique grace a des méthodes
d’analyse chimique : la spectroscopie UV-visible et I'l.R.

Terminale spécialité - Constitution et transformation de la matiére
Sciences physiques
et chimiques

Théme 1 ¢ Déterminer la composition d’un systeme
par des méthodes physiques et chimiques.

Partie B ¢ Analyser un systéme chimique

par des méthodes physiques.

Notions et contenus Spectroscopie infrarouge et UV-visible.
Identification de groupes caractéristiques
et d’especes chimiques.

Compétences mobilisées Restitution de connaissances RC0
S’approprier APP
Analyser / Raisonner ANA/RAI
Réaliser REA
Valider VAL
Communiquer COM

LUANALYSE CHIMIQUE AU CCEUR
DE LA SECURITE

La préoccupation de limiter les conséquences
des évenements accidentels ou criminels
conduit les autorités a mettre en place des uni-
tés capables d’intervenir rapidement en ayant
recours a des analyses sur le terrain nécessitant
la mise en ceuvre de moyens technologiques
innovants et performants. En dehors d’évene-
ments accidentels, en cas de détournement de  Analyse de substances chimiques
produits ou de processus, des actions humaines © Futura-Sciences

délibérées peuvent étre a l'origine d’évenements

trés meurtriers car destinés a I'étre, et aux consé-

quences matérielles importantes.
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Il est donc nécessaire de mettre en place des moyens efficaces de neutralisation et
de décontamination des lieux pour permettre un retour a la normale et participer
a la sécurité et a l'efficacité des intervenants sur le terrain (services de secours et
police) par le conseil du port de tenues de protection adaptées au risque identifié.
Il s’agit dans la phase de détection d’évaluer les risques radiologique, biologique
et chimique par la mise en ceuvre de capteurs qui répondent de maniére plus ou
moins spécifique en présence des substances présentes.

L'analyse et I'identification des especes chimiques est, par conséquent, un mail-
lon essentiel sur lequel nous allons nous attarder dans ce dossier.

POUR BIEN DEMARRER!

¢ Revoir le dossier « Utilisation de la spectroscopie I.R. »

www.mediachimie.org/ressource/utilisation-de-la-spectroscopie-ir

e Compléter I'information par le visionnage de la vidéo
« Spectrophotométrie IR a Transformée de Fourier »
qui permet de bien visualiser I’'appareillage et le mode opératoire
pour réaliser I’'analyse d’un échantillon
par spectrométrie infrarouge (IR).

www.mediachimie.org/ressource/spectrophotométrie-ir-a-transformée-de-
fourier-ftir-fourier-transform-infra-red

| Infrared spectrometry helps chemists to identify the functional
groups present in a compound.



https://www.mediachimie.org/sites/default/files/NAT-1reG_D5SpectroscopieIR.pdf
https://www.mediachimie.org/ressource/spectrophotométrie-ir-à-transformée-de-fourier-ftir-fourier-transform-infra-red
https://www.mediachimie.org/ressource/spectrophotométrie-ir-à-transformée-de-fourier-ftir-fourier-transform-infra-red
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Document 1 : Spectrométrie UV / Visible (Ultraviolet/Visible Spectrometry)

Vidéo de 4’52”
©  www.mediachimie.org/ressource/spectromé-
trie-uv-visible-ultravioletvisible-spectrometry

Ultraviolet visible spectrometry tells us about electronic
transitions in atoms and molecules.

Document 2 : Spectre (extrait de la vidéo précédente) d’absorbance d’un échantillon
de colorant vert

1 app Apreés avoir visionné la vidéo du Document 1, rappeler le principe
correspondant a I’absorption d’une espéce chimique.

2 app Nommer I'axe des abscisses et I’axe des ordonnées du spectre
du Document 2 en donnant les unités.

3 aep Expliquer en quoi le spectre UV-visible du Document 2 est cohérent
avec la couleur du colorant analysé.

4 app Donner la raison pour laquelle une cuve en plastique ne peut pas
étre utilisée pour analyser des espéces chimiques dans I'UV.
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De maniére générale, I’'analyse chimique est basée sur un principe général commun:
une action (excitation par de la lumiére, par un bombardement de photons ou de
particules...) est exercée sur la matiere constituée d’atomes organisés en molécules
et va induire une réaction au sein de la matiére : vibration, rotation, excitation,
ionisation, diffusion, coupure, qui est accompagnée de phénomenes (émission de
photons, d’électrons), capturés par les détecteurs internes des analyseurs.

Document 3 : La spectrométrie infrarouge

La spectrométrie infrarouge a transformée de Fourier consiste a analyser le spectre
d’absorption dans l'infrarouge de I'échantillon, qui est directement relié aux fré-
quences propres de vibration des liaisons chimiques de la molécule. Cette analyse
passe par une transformée de Fourier du signal brut comme intermédiaire
de caractérisation.

www.mediachimie.org/sites/default/files/expertise p59.pdf

5 Rea Chercher a quoi correspond une transformée de Fourier.

Source infrarouge

www.mediachimie.org/sites/default/
files/expertise p59.pdf
Analyse du spectre transmis

Les longueurs d'ondes correspondant
aux vibrations internes des molécules

ne sont pas transmises

Faisceau IR : ]
énergie IR énergie
5 6q q incidente transmise
www.mediachimie.org/sites/default/ ~ L " |
files/expertise p251.pdf

Interaction lumiére === matiére

v

Energie de vibration
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https://www.mediachimie.org/sites/default/files/expertise_p59.pdf
http://www.mediachimie.org/sites/default/files/expertise_p59.pdf
http://www.mediachimie.org/sites/default/files/expertise_p59.pdf
http://www.mediachimie.org/sites/default/files/expertise_p251.pdf
http://www.mediachimie.org/sites/default/files/expertise_p251.pdf
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6 com Faire un schéma du type de vibrations internes que I'on peut imaginer
pour une molécule constituée de deux atomes et qui est analysé lors
de I’étude par spectroscopie I.R.

7 com Faire une synthése expliquant le fonctionnement de la spectroscopie I.R.

Document 5 : Matériels dans le laboratoire mobile

Les équipements permettant 'identification sont de conception analogue aux appa-
reils et matériels de laboratoire classiques et possedent des performances analytiques
comparables tout en répondant aux exigences de portabilité requise pour des maté-
riels de terrain. Léquipement permet de répondre a des besoins d’analyse de subs-
tances organiques et minérales dans tous types de matrice. Il comporte des matériels
compacts et robustes qui doivent étre peu gourmands en énergie et doivent notam-
ment pouvoir supporter les éventuels chocs lors des déplacements du camion.

Spectrométrie Infrarouge a
transformée de Fourier (IRTF)

(liquides et solides) - (gaz et liquides vola-
tils)

www.mediachimie.org/sites/default/files/expertise p251.pdf o)

i

01 © Nathan



Tem Spécialité PC ¢ Constitution et transformation de la matiére
DOSSIER 3 IDENTIFIER UN GROUPE CARACTERISTIQUE OU UNE ESPECE CHIMIQUE

® © Nathan

Document 6 : Exemple d’une poudre brune retrouvée dans un plat de cuisson
en terre cuite lors d’'une enquéte de police

La poudre présente un aspect tres hétéro-
gene; a l'ceil nu, la présence conjointe de
particules de couleur blanche et de par-
ticules de couleur jaune est observée. Au
premier abord, cette poudre présente un
aspect évoquant celui du sucre cassonade.
La premiere difficulté présentée pour une
analyse terrain est la nature hétérogene de
la poudre car les analyses sont effectuées
de maniere moyennée sur une fraction de
I'’échantillon.

Lanalyse réalisée par IRTF sur une fraction
moyenne del'échantillon conduital'obten-
tion d'un spectre (Figure A) qui présente un
premier massif de pics autour de 1000 cm™,
un second autour de 1500 cm™ et un der-
nier autour de 3000-3500 cm™. Une com-
paraison du spectre acquis (en rouge) avec
les spectres de référence de la bibliotheque
conduit a une premiere proposition d'un
spectre de lessive (en bleu), qui présente
des similitudes avec notre acquisition mais
n’est pas completement superposable. Afin
de poursuivre les analyses, un tri manuel
est réalisé sur le mélange hétérogene en
constituant deux fractions, 'une compo-
sée de particules de couleur jaune et l'autre
de particules de couleur blanche. Ces deux
fractions sont analysées par spectrométrie
IRTF (Figures B et C, respectivement).

Les spectres acquis sont en rouge et les
spectres de référence d'un chlorate de
soude et de sucre sont représentés en bleu.

www.mediachimie.org/sites/default/files/expertise p251.pdf
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Résultats des analyses spectrométriques
du mélange de la poudre brune :

A) spectre IRFT de la poudre brune,

B) spectre IRFT de la fraction de poudre
de particules de couleur jaune,

C) spectre IRFT de la fraction de poudre
de particules de couleur blanche.
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8 ana Quelle particularité présentent ces spectres obtenus par le laboratoire
mobile ?

A
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www.mediachimie.org/sites/default/files/expertise p251.pdf

11 ma Identifier la liaison a laquelle est associée la bande vers 3400 cm™
présente a la fois sur le spectre IR de la poudre et celui du saccharose.
Que peut-on en déduire sur la nature du groupe caractéristique présent
dans la poudre ?
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Les prémices d’un incendie démarrent toujours par une
émanation de CO/CO, pouvant étre détectée quasiment deux
fois plus vite que I’émission de fumée, on pourrait peut-étre
concevoir des détecteurs intelligents dans lesquels il y aurait
en plus des capteurs de CO/CO,,

Nous allons particulierement nous intéresser dans cette partie
aux détecteurs par détection I. R.

Détecteur d’'incendies

Document 8 : Molécule de dioxyde de carbone

~ Lamolécule linéaire de CO, possede une bande d’absorption a A = 4,25 microns, qui

résulte de '’élongation asymétrique des liaisons carbone-oxygene.

ZHz EHz GHz MHz
\Y IIII:'_' ll NN e s —
1 Illllllllllll II II I|I i -
mmnvvyvv v '
Rayons y i Rayons X i Ondes radio
— ; i —
fm pm nm m km A

Zoom sur le domaine de l'infrarouge (entouré en vert).

www.mediachimie.org/sites/default/files/techno-inf p217.pdf

12 ReA Calculer le nombre d’onde correspondant a la bande caractéristique
de la molécule de dioxyde de carbone. Quelle liaison est responsable
de cette absorption?

®@ © Nathan
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Document 9 : Capteur IR a CO,

Le gaz a analyser traverse un cylindre éclairé par une source de rayons infrarouges.
Apres la traversée du gaz, les rayons infrarouges traversent un filtre qui ne laisse pas-
ser que la longueur d'onde de 4,25 microns, et un photodétecteur mesure l'inten-
sité de ce rayon. La loi de Beer-Lambert montre que 'intensité de la lumiere apres
le filtre dépend d’'une part de I'absorption molaire propre au CO, (qui est connue
pour 4,25 microns), de la longueur de la cellule (qui ne varie pas pour un dispositif
donné), et de la concentration en CO, dans le gaz. Par une simple mesure d’intensité
relative, on peut donc déterminer la concentration en CO,,.

SCauiTE Fifire

Lrarl il

Structure d’'un capteur a infrarouges

Absorptlvrts molsire
Intensie luminguse [piopre & CO ., 4 4,25 @m)

MESLres Ii.
Concentraibon
|=I _H-I:I'..L.':-] [ — !
Q= "i A FMESLITE
Irvien i hemineuse Losiegeeiir de
sans C0y I e fiule

C=-In (W) /el
Loi de Beer-Lambert
Une augmentation de la pression ou de la température change l'état du gaz et

influence la mesure du CO,. On peut trouver sur un détecteur commercial la relation
permettant de calculer la concentration de gaz a une température et une pression

donnée :
298
01, p) = p(25°C,1013hPa)x —L—x
1013" (273 +1)
ou
p = concentration du volume de gaz [ppm ou %]
p = pression ambiante [hPa]
t = température ambiante [°C]

www.mediachimie.org/sites/default/files/techno-inf p217.pdf

www.vaisala.com/sites/default/files/documents/CEN-TIA-Parameter-How-to-measure-
CO2-Application-note-B211228FR-A.pdf

13 ReA Le détecteur commercial identifié dans le Document 9 indique
1000 ppm a 25 °C. Calculer I'indication qu’il doit fournira 10 °C
pour une pression ambiante de 900 hPa.

© © Nathan
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Les pigments du chou rouge sont les anthocyanes,
molécules flavonoides, qui font elles-mémes partie
de la famille des polyphénols. Les anthocyanes sont
responsables de la couleur rouge, bleu et pourpre de
la majorité des fleurs et des fruits.

R

Rz ce qui leur confere la possibilité de changer de couleur en

~ fonction du pH de la solution.

OH ; il ) A
HO l 0] ‘ Les anthocyanes possédent des propriétés acido-basiques
OR

OH

structure des anthocyanes

Matériels disponibles :
- chou rouge;
- béchers;
- acide chlorhydrique a 0,1 mol/L;
- papier pH ou pH-métre;
- spectrophotomeétre et cuves.

Apres avoir découpé quelques feuilles de chou rouge, les placer dans I’eau et faire
bouillir ’ensemble quelques minutes.

Filtrer le mélange, récupérer le filtrat et le laisser revenir a température ambiante.
A partir de ce filtrat, réaliser une solution a pH = 2.

14 Rea Noter le protocole utilisé pour réaliser la solution de chou rouge
apH=2.

Réaliser le spectre UV-visible de la solution ainsi obtenue.

© © Nathan
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15 Rea A raide d’un tableur, tracer le spectre UV-visible ainsi obtenu.

16 aa Que peut-on déduire de la courbe quant a la couleur de la solution ?
Données :

Couleur violet bleu vert jaune orange rouge

I,_ongueur 380-445 445-520 520-565 565-590 590-625 625-740
d’onde (nm)

Tout comme le chou rouge, les hortensias possédent des
couleurs variées liées a la présence d’anthocyanes dans
les pétales. La couleur violette est due a une molécule
que I'on notera HA. HA peut appartenir a deux couples
HA*/HAdepK  =4,3etHA/A depK_, =7.

L'espéce H,A* est rouge, I'espéce HA est violette et
I’espéce A~ est bleue.

Hortensias © Futura-Sciences

17 &co Quel est le qualificatif d’'une espéce comme HA qui participe a deux
couples acide-base ?

18 A Par similarité avec les résultats obtenus avec le chou rouge, en assimilant
que la couleur de la solution préparée est due a la méme espece chimique,
expliquer pourquoi les résultats de la manipulation sont cohérents.

© Nathan
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Pour aller

Plus loin

¢ La bioluminescence, une lumiére venue de la mer préte a révolutionner la ville de

demain
www.mediachimie.org/sites/default/files/Ville p107.pdf

® Lumiére et couleurs (vidéo de 58'22")
Les sources d’éclairage bioluminescentes représentent une innovation de rupture

car elles peuvent révolutionner le paysage urbain.
www.mediachimie.org/ressource/lumiére-et-couleurs

® Analyse des spectres IR et RMN d’'une molécule
La couleur est une sensation physiologique qui transforme la lumiére recue par
I'ceil en un influx nerveux transmis au cerveau. Cette vidéo balaye les notions de

lumiéres et de couleurs en alliant expériences et explications théoriques.
www.mediachimie.org/ressource/analyse-des-spectres-ir-et-rmn-dune-molécule

® L'analyse chimique au service du sport
www.mediachimie.org/sites/default/files/chimie_sport 157.pdf

® Comment, a partir d’'un insecte, peut-on obtenir une teinture?
www.mediachimie.org/ressource/les-insectes-voient-rouge

® La photoluminescence
www.mediachimie.org/sites/default/files/LYC-04 photoluminescence medecine.pdf

¢ Utilisation de la IRTF en cenologie
www.vignevin-occitanie.com/fiches-



https://www.mediachimie.org/sites/default/files/Ville_p107.pdf
https://www.mediachimie.org/ressource/lumière-et-couleurs
https://www.mediachimie.org/ressource/analyse-des-spectres-ir-et-rmn-dune-molécule
https://www.mediachimie.org/sites/default/files/chimie_sport__157.pdf
https://www.mediachimie.org/ressource/les-insectes-voient-rouge
https://www.mediachimie.org/sites/default/files/LYC-04_photoluminescence_medecine.pdf
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1. Lorsqu’un rayonnement électromagnétique

est envoyé sur une molécule, I'énergie correspondant

a la transition entre deux niveaux énergétiques

de la molécule est absorbée et la molécule devient
alors excitée. Les espéeces chimiques qui absorbent
dans la région du visible sont colorées, celles absorbant
uniguement dans I'UV ne sont pas colorées.

2. L'axe des abscisses correspond a la longueur
d’onde en nm et I’'axe des ordonnées a I'absorbance
sans unité.

3. L’espéce chimique absorbe les rayonnements
orange et bleu, donc elle apparait de la couleur
complémentaire le vert.

4. Une cuve en plastique ne peut pas étre utilisée
pour analyser des espéces chimiques dans 'UV
car elle absorbe une partie des radiations

alors que le verre n’absorbe pas.

5. Une transformée de Fourier est une opération
qui permet de représenter en fréquence
(développement sur une base d’exponentielles)
des signaux qui ne sont pas périodiques.

6.
<>

élongation

\

flexion

7. Ainsi, 'énergie infrarouge est absorbée

par la molécule et provoque des vibrations.

Les rayonnements émis par la matiere sont détectés
et permettent I’'obtention de spectres caractéristiques
des molécules et des atomes présents. Ces spectres,
qui sont I'empreinte identitaire de la matiere analysée
et des molécules qui la composent, sont comparés
aux références des bibliotheques de spectres

de référence intégrés dans chacun des appareils.

8. Les spectres sont inversés, les bandes sont vers le
haut au lieu d’étre vers le bas, ¢’est donc 'absorbance
et non la transmission qui correspond a I'axe

des ordonnées.

9. Les spectres acquis (en rouge) montrent

une parfaite cohérence avec les spectres de référence
d’un chlorate de soude (massif a 1000 cm™)

pour les particules jaunes et avec la référence sucre
(massifs a 150 et 3000-3500 cm™") pour les particules
de couleur blanche. La poudre brune découverte

dans le plat a four en terre cuite serait donc un mélange
constitué de chlorate de sodium et de sucre.

Ce mélange constitue effectivement un mélange
explosif artisanal peu sensible.

10. Le risque explosif a donc pu étre rapidement
évalué sur le terrain et écarté, le produit peut donc
étre manipulé sans danger.

11. La bande est caractéristique de la liaison O-H
qui correspond au groupe caractéristique hydroxyle.

12. Laliaison responsable de cette absorption
est la liaison C=0.

1 1
o=——-—=— = 3 -1
o =217 125x10% 2,35%10°cm
1000X900x298
13. p= 1013x(273+10) 936ppm

14. Ajouter quelques mL d’acide chlorhydrique
jusqu’a obtention d’un pH de 2 mesuré a 'aide
du papier pH.

15.

A
1,6. s N
//
1,4 /
1,2 /
,/
1 /
/"//
0,8 o

06 \
0,4 ™

0,2

AMnm

16. On obtient un maximum d’absorbance pour

une longueur d’onde de 525 nm. La couleur absorbée
par la solution est donc le vert clair, elle apparaitra donc
de la couleur complémentaire soit le rouge violacé.

17. Il s’agit d’un ampholyte, acide dans un couple
et base dans un autre.

18. L'espece H,A* est rouge, elle serait donc
prédominante dans la solution.

D’aprés la réalisation de la solution pH = 2 donc pH < pK_,,
il est donc cohérent que pour cette valeur de pH

ce soit I'acide qui prédomine.



