République Algérienne Démocratique et Populaire
Ministere de I’enseignement et de la recherche scientifique

Université Dr Moulay Tahar de Saida

f TN Yy ,b‘.h]]_: daaler

@ Faculté des sciences
Département de chimie
{ thIsiléDl.TaharMoulsySaida/- MémOIre de . Llcence
Filiére : Science

Spécialité : Chimie minérale

Théme :

f TV SV ,n‘.h]]_: dnaler

O P‘

\, Université Dr. Tahar Moulay Saida
—_— e

Synthese de Knoevenagel sans solvant catalysee par une argile naturelle de

Saida (Sardite): Synthese propre, verte et a bas codt.

Présenté par : Megherbi Mohamed Mhidi
: Kaddouri Kheireddine Amazigh

Soutenu le : 03/06/2015

Devant le jury composé de :

Mr B. Medjahed  Président MCB Université de SAIDA
Mme O.Kourat  Examinateur MAA Universite de SAIDA
Mr B. Guezzen Examinateur MCB Université de SAIDA
Mr M .Adjdir Encadreur MCB Université de SAIDA

Année universitaire : 2014-2015.




Remerciements

Ce travail a été réalisé a I'université "Dr. Moulay Tahar" de Saida,
I’IGMO d’Oran, la faculté de Senia (Oran) et au laboratoire de la cimenterie El-
Hssasna (Saida).

Nous tenons a exprimer remercier le personnel, tout corps confondu des
trois laboratoires, pour leur aide bienveillante et leurs conseils qu’ils nous ont
toujours prodigué.

Notre plus grande appréciation pour la réalisation de ce mémoire est
certainement celle envers Mr. M.Adjdir et Mr. Kamel qui nous ont appris les
compétences nécessaires au travail quotidien au laboratoire et qui ont bien dirigé
ce travail. Nous tenons a les remercier tres sincerement pour la confiance qu’ils
nous ont accordée tout au long de ce travail, pour leurs esprits scientifique, leur
compréhension, leur disponibilité et leurs conseils durant toute la période de
préparation de ce travail.

Nous tenons a exprimer nos plus profondes reconnaissances a :

- Mr. B.Medjahed, Mr. B.Guezzen, Mme. O.Kourat, Mr. K.Allali, Mr.
G.Djellouli, Mr. A.Megherbi, Mr. A.Kaied pour leur soutien et leurs
sacrifices.

- Mr. C.Megherbi, Mme. Ismahen, Mme. F.Tami et Mr. C.Ouezzan au
laboratoire de GICA Saida et au personnel au sein de cette sociéte.

- La briqueterie de Sidi-Aissa et Ben-Adouan et spécialement a Mr.
M.Meftah pour les informations qu’il nous a données.

- Mr. Ben-M’hammed pour son aide et sa compréhension.

- Mme. Kourat et Mme. Slamet.

- FMIDAL de Sidi Bel Abbes.

- Personnel de la bibliothéque de la faculté des sciences et technologies et
celle de la faculté d’ Ain-Elhdjar.

- Notre collegue M.Moukhtari.



Je dédie ce mémoire a:

Mes parents: Aucune dédicace ne pourrait exprimer mon respect, ma
considération et mes profonds sentiments envers eux. Je prie le bon Dieu de les

bénir, de veiller sur eux, en espérant qu’ils seront toujours fiers de moi.

Ma meére(Samia), qui a ceuvré pour ma reussite, de par son amour, son soutien,
tous les sacrifices consentis et ses précieux conseils, pour toute son assistance et
sa présence dans ma vie, recois a travers ce travail aussi modeste soit-il,

I'expression de mes sentiments et de mon éternelle gratitude.

Mon pére (abderrahmen), qui peut étre fier et trouver ici le résultat de longues
années de sacrifices et de privations pour m'aider a avancer dans la vie. Puisse
Dieu faire en sorte que ce travail porte son fruit ; Merci pour les valeurs nobles,

I'éducation et le soutient permanent venu de toi.

Mes fréres Fatmi, Tahar, Boubakar et ma petite sceur Halima qui n‘ont cesse

d'étre pour moi des exemples de persévérance, de courage et de générosité.

Mes grands-meres et mon grand-pere Sahraoui que j’aime bien. Mes professeurs

qui doivent voir dans ce travail la fierté d'un savoir bien acquis.

A mes oncles mes tantes, mes cousins, mes amis, et mes collégues, A mon
bindme Kheireddine et toute la famille Megherbi et Kaddouri . Mes deux chers
amis Sofiane et Mohammed Elhadi Et a tous ceux qui ont contribué de pres ou

de loin pour que ce projet soit possible, je vous dis merci.

Megherbi Mohammed M’hidi



Dédicaces

A mes chers parents Abdelkrim et Nassira qui ont toujours été Ia pour moi, et qui m’ont
donné un magnifique modéle de labeur et de persévérance. J’espére qu’ils trouveront dans ce
travail toute ma reconnaissance et tout mon amour ainsi qu’a ma trés chere petite sceur Hajer
Rajaa.

A la mémoire de mon grand-pere Ahmed et mon oncle Abd-elhamid.

A une tres chere personne qui m’a soutenu tout au long de mon parcours de licence Amina
je te remercie mille fois.

A mes grands-meres et mon grand-pere.

A tous ceux qui me sont chers :

Mes oncles et mes tantes.
Mes cousins trés particulierement a Abderrahmen
Mon bindme et cher ami Mohammed qui a su partager ce travail pour qu’il soit abordable

Mes chers amis Sofian, Mohammed Elhadi, Khaldi Amine, Chikhi noureddine,

Sahraoui Reda.

A mes amies et collégues Meriem et Nahla et Zahia et Widad.

Kaddouri Kheireddine Amazigh



Sommaire

INtrOAUCTION GENETAIE........ccuiiiiiiciee ettt bbb b reeneas 7
I 101 oo [0 o{ 1T RSSO STTTPPTURPRPRPRIN 8
Ll LS ANQIIES it et e e ars 8
111, LeSMINErauX argil@UX & ....cucoioreiiie st 8
1.1.2.  Structures des minérauX argileUX & .......cccceverereiienesi e 8
1.1.3.  Types des MiNErauX argileUX : .......ccccvoveieieiierieie e 9

1.2, Propri€tés des argiles ... s 11
1.2.1. Chimie de SUIMACE :©......ooieie ettt 11
1.2.2.  Classification des argiles ©.........ccoiiiiiiiiieieee s 11
1.2.3.  Les minéraux les plus communs dans les argiles (Table 1.):......cccccevviieiiennnns 12
1.2.4.  Lesfamilles d’argiles @ .......oooiiiiiii e 13
1.2.5.  Origine de [a Dentonite . .....cooveii i 15
1.2.6.  EChaNQe 10NIGUE & . .ooeeieeie ettt ettt e e ae s 16
1.2.7.  Capacite d’échange cationique (CEC) : ....coeoieiiiie e 17
1.2.8.  Localisation des cations échangeables :...........cccooeiieviiieii i 18
119, GONFIEBMENT ©....eoiiiece et 19

I T N o] o] [ Tor- 1 { o] o E TR UPTRRPRR 20
1.3.1.  Rappel sur la réaction de condensation de Knoevenagel (I’aldolisation) : ........ 20
1.3.2.  Mécanisme de la condensation de Knoevenagel :.........ccccooerevenininienninnnne, 21

[.  Les méthodes d’études des MiNErauX argileUX & ........ccccooeerirererirenieese s 23
I.1. La fluorescence X (XRF) & ..ottt 23
50 O [ 011 0o [ od o USSR 23
11.1.2.  Principes de 1a flUOreSCENCE X & ...c.oiiiiiieieieiee e 23
1.2, La diffraction des rayONS X :.....cciiiieiieie e se ettt e e enne s 24

11.3.  Résonance magnétique NUCIEAITE...........ccuvvverieeie e 27



11.3.2.  DEPT 135(Transfert de polarisation) :.........ccccocvvevereeresiiesieese e sie e 27
11.3.3.  Protons EQUIVAIENTS .........cceiiiiiiiicie e 27
11.3.4.  DEFINItion du COUPIAGE ....c.veiviiiiei ettt 27

1. Partie eXPErimentale :.........cov i ae e 32
N o ] =TSRSS 32
I11.2. Réactifs et Matériels ULHIISES :.......ccoiiiiiiii e 36
1.3, Traitement deS argiles ........ooiiiiiieiiee et 36
I11.4. Réaction de condensation de KNoevenagel : .........ccovvivienieieiieienese e 37
V.  Partie XPEriMENTAlE [ .......ccoiiiiieie et 41
IV. 1. APPATEIIAGE : .o 41
IV.1.1. SPectroSCopie RMN ... 41
IV.1.2. BanC KOTIEE ..o 41
IV.1.3. DIiffraction au RAYON X @ ....ccciiiieiiiieiierie e e e et e e 41
IV.2. RESUITAt €t AISCUSSIONS :....veuviiiiireiisiistest et 41
IV.2.1. Réaction de KNOEVENAGEI :.......ccccviiiiiiiicie e 41
IV.2.2. Etude structurale du produit ObteNU : .......ccceeiieiiiie e 44
IV.3. Identification des différentes argiles de Saida.............cccvveviiieiieiiiie s 49
CONCIUSION B PEISPECLIVES .....veeviicieecieeie ettt te e s e et e e e st e e teeneesbaeteeneenrs 56

Reéférences bibliographigUES : ........ooeiiiiii e 57



Sommaire des figures

Fig I-1Représentation schématique d’une couche de phyllosilicates 2 /1 ........ccccoevvvivervennene. 9
Fig I-2Structure de minérale argileuse « la Kaolinite ». ........c.ccceveiieiiveiicic i 10
Fig 1-3Structure de minérale argileuse « la Kaolinite ». .........ccccovvvivriiniiieiese e 10
Fig I-4Structure de minérale argileuse « 1a ChroliteS». ..........cccoovverriiniiniinine e 11
Fig 1-6Structure de minérale argileuse « la Kaolinite». ..........ccccevvvveviveniiincecce e 13
Fig I-7Structure de minérale argileuse « la halloysite»............ccccceiiiiiiiiiiccii e 13
Fig 1-8Structure de minérale argileuse « SMECLItE »........ccccceriieiiiesieeieere e 14
Fig 1-9Structure de minérale argileuse « SMECLITE ».......cccocvviririieneiiese s 14
Fig 1-10Structure de minérale argileuse « Dentonite ». .........cccccveveiiiiineie s 16
Fig I-12Argile goONTIANTE.......c.ooiiiieee e 19
Fig 1-13Condensation de KNOBVENAGEL. ..........ccoiiiiiiiiiiii e 20
FIg H-LANAIYSEUN XRF ..ottt sttt nns 23
Fig 11-2 le principe du fIUOTESCENCE X .....ocviiiiiiiiiieieee s 24
T T - (o T (= == To o SRS 25
Fig -5 spectre de 1a famille @ 7AC ..o 25
Fig 11-6 spectre de 1a famille & LOA ........ooi it 26
Fig 11-7 spectre de 1a famille & LAA® ..o s 26
Fig 11-8 le triangle de Pascal RMN ((3C) ... eeees s 28
Fig 11-9 Spectre de benzald@hyde (BH) .........c.eeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e 28
Fig 11-10 Spectre de benzaldéhyde ((3C) ..o 29
Fig 11-11 Spectre de méthylene actif (1H) ..........ovvevveeeereeeeeee e 29
Fig 11-12 Spectre du MEthylene aCtif (3C) .......veoveeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e 30
Fig 111-1 Photo et position satellitaire d’argile de Sidi Aissa Saida. ...........ccccoveveevveiieiernenne. 32
Fig 111-3 les couleurs des argiles (SAL €1 SA2) ..ot s 33
Fig 111-4Photo et position satellitaire d’argile de Ben-Adouan Saida. ............cccccoeerireninnnnnne 33
Fig 111-6 la couleur de I'argile de BEN-AdOUAN ..........c.ccoveiieiiiiieie e 34
Fig 111-8 les couleurs des argiles de BOUKNOIS...........ccccoveiiiiiiiciecc e 34
Fig 111-9 Photo et position satellitaire d’argile de Hssasna Saida. ...........cccccoveveveninnienienenne. 35
Fig 111-10 la couleur de l'argile de HSSASNA..........cccoueieriiiiiiiiciescses e 35
Fig 111-11 photo de la centrifugeuse utilisée pour la separation.............cccceeeviveresiiesieesesnenne 37
Fig HH-12 ROTAVAPEUN [24] ..ovveieeeieee ettt et ba e ee e ns 39
Fig IV-2 condensation de Knoevenagel au bain-marie...........ccccooeiiieniininieniese e 43

Fig 1'V-3 le produit obtenu & la réaction de Knoevenagel ..., 43



Fig IV-4 le produit obtenu de couleur BIANCHE ... 45

Fig IV-7 SPECTRE RMN H.....oooiiiiceeeeeeee et sssene s 46
Fig IV-8SPECTRE RMN 13C DECOUPLE TOTALEMENT ....cccooiviiiiiieece e 47
Fig IV-9 SPECTRE RMN 13C NON DECOUPLE TOTALEMENT ......ccocovvivieiiecciec e, 47
Fig IV-10 SPECTRE RMN C DEPT 135 ......oetviriieriecsseissssesssss s 48
Fig IV-12 Spectre de Rayon-X de I’argile de Sidi Aissa 1 Saida. ..........ccccoevvereeieiieernsnene. 49
Fig IV-14 Spectre de Rayon-X de I’argile de Sidi Aissa 2 Saida. ..........ccccccevvvevreivieieesesnene. 50
Fig IV-16 Spectre de Rayon-X de I’argile de Ben Adouane Saida.............ccoevereneennenennnnne. 51
Fig 1\V-18 Spectre de Rayon-X de I’argile de Boukhors 1 Saida...........ccccooeveninienineninnnnns 52
Fig 1V-20 Spectre de Rayon-X de I’argile de Boukhors 2 Saida............ccccoevivereiieneennsnene. 53
Fig IV-22 Spectre de diffraction des rayons X de I’argile de Hassasna Saida......................... 54

Fig 1V-23 Identification du spectre DRX d’une argile de Boukhors ..........cccccoveiiiiicinne. 55



Sommaire des tableaux

Tableau I-1.Classification des principaux groupes de minéraux argileuX .........cccccocevervrnennns 12
Tableau I-2Caracteristiques deS MINEIAUX ........cvcververerieieereeeesreesseeeesee e sseesreesseseesseesees 17
Tableau I1-1Résultats de I’analyse chimique d’un échantillon de bentonite ............cccccccvvene. 24
Tableau I11-1.les coordonnées satellitaires de I’argile de Sidi AiSSa ........ccceverereiieniieeianean. 32
Tableau 111-2.les coordonneées satellitaires de I’ak4rgile de Ben Adouan...........ccccccvevevnncnne. 33
Tableau I11-3position satellitaire d’argile de Boukhors Saida. ..........ccccccevvveviveiciivenesiecieins 34
Tableau I11-4 les coordonnées satellitaires de I’argile de HSSasna ..........cccccccveevevveieciieinennne 35
Tableau IV-1.Résultats obtenu Argile de Saida brute...........ccccoooviviiiiiieieiee e 43
Tableau 1VV-2Résultats obtenu Argile de Saida SOUE ............coeviiieiiiiiereeee e 44
Tableau IV-3.RMN 1H eXPErimental...........ccccoiiiieiieeiesiiiiess e esie s 45
Tableau IV-4.RMN 1H simulé par ChemMDIaW ..........ccccooveiieiiiiie i 45
Tableau IV-5..RMN 13C eXperimental...........cc.ccooverimiiieiiieii e 46
Tableau 1V-6.RMN 13C simulé par ChemDIaW ..........ccccoeieriiiinineirise e 46
Tableau IV-7.Composition élémentaire de I’argile de Sidi Aissa 1 saida ............ccecevevveivennnne 49
Tableau IV-8.Composition élémentaire de I’argile de Sidi Aissa 2 Saida............c.ccceevverrrennnne 50
Tableau I1V-9.Composition élémentaire de I’argile de Ben Adouane Saida..........cc.cccceeuvnnee. 51
Tableau I1V-10..Composition élémentaire de I’argile de Boukhors 1 Saida............cc.ccccvevennen. 52
Tableau 1VV-11..Composition élémentaire de I’argile de Boukhors 2 Saida.............c.cccceevueneee 53

Tableau IV-12..Composition élementaire de I’argile de Hassasna Saida.............ccccceevveivennnne 54



Introduction Générale
La nécessité de remplacer la catalyse homogéne par la catalyse hétérogéne est devenue une
des priorités pour les chercheurs comme pour les gouvernements des différents Etats. La
catalyse hétérogene est une voie privilégiée d’accés a une chimie propre et performante. Ce
mémoire est une contribution pour diminuer I’impact des procédés homogéne sur
I’environnement et de réduire I’utilisation massique des solvants, des acides et des bases par
I’utilisation des catalyseurs solides sans solvant. Le deuxiéeme objectif de cette étude est la
valorisation de I’argile de Saida. Dans cette étude, on a choisi une réaction de type
Knoevenagel a température ambiante et sous reflux qui sera catalysé par une argile de Saida.
La premiére partie est une partie théorique constituée de deux chapitres ; Le premier chapitre
sera consacré a I’étude bibliographique sur les généralités sur les différents types d’argiles,
leurs propriéetés structurales et texturales, elle portera sur une courte introduction sur la
condensation de Knoevenagel. Le deuxiéme chapitre est consacré pour les techniques
d’analyses. La deuxiéme partie du mémoire est répartie en deux chapitres. Dans le chapitre
trois, la partie expérimentale sera détaillé. Les différents résultats avec leur discussion seront
présentés dans le chapitre quatre. Ce mémoire sera finalisé par une conclusion générale qui

résume toutes les résultats de cette contribution.



Chapitre bibliographique
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l. Introduction :

I.1. Les argiles :

Le mot "argile" désigne une formation rocheuse ainsi que la matiere premiére qui en résulte,
I’argile brute est un mélange de minéraux et d’impuretés cristallines.

L’intérét accordé ces dernieres années a I’étude des argiles par de nombreux laboratoires dans
le monde se justifie par leur abondance dans la nature ainsi que par leurs propriétés physico-
chimiques (formes et surfaces spécifiques, capacité d’adsorption d’eau et de gonflement,
possibilité d’echange ionique,...etc.)., I’'importance des surfaces qu’elles developpent, la
présence des charges électriques sur cette surface et surtout I’échangeabilité des cations
interfoliaires. Ces derniers, appelés aussi cations compensateurs, sont les principaux éléments
responsables de I’hydratation, du gonflement, de la plasticité et de la thixotropie [1], et ils
conferent a ces argiles des propriétés hydrophiles.

L’argile brute contient également des particules élémentaires dont le diametre des grains est
inférieur & deux micrometres (2um) qui représentent les individus cristallins (phase minérale

pure), appelés minéraux argileux .

I.1.1. Les minéraux argileux :

Les minéraux argileux sont des substances cristallines qui tirent leur origine d’altération
chimique de certains minéraux composant la roche. Sur le plan chimique, ce sont des
phyllosilicates d'aluminium dont les feuillets sont constitués de couches d'octaédres Al (OH)s
et de couches de tétraédres SiOy reliées par les ions O et OH™ mis en commun. La distance
inter-réticulaire d sépare deux feuillets successifs. Tous les minéraux argileux sont de tres
petits cristaux colloidaux. L'édifice cristallin peut étre désorganisé, ce qui conduit a une
diminution de cristallinité. Les substitutions d'atomes, fréquentes dans les feuillets,
constituent les déséquilibres au niveau des charges; ces déséquilibres sont compensés par
I’adsorption de cations dans l'espace interfoliaire, ceci traduit la capacité d'échange des
argiles.

Daprés la structure du feuillet, on distingue principalement deux types: les argiles 1/1 (1
couche tétraédrique/l couche octaédrique) et les argiles 2/1 (2 tétraédrique pour 1

octaédrique).
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1.1.2. Structures des minéraux argileux :
Les argiles sont des phyllosilicates dans lesquels les tétraedres de SiO4 forment des feuillets
infinis bidimensionnels. Ces feuillets tétraédriques sont condensés avec des octaédres
d'oxydes métalliques dans un rapport 2/1 ou 1/1. Les phyllosilicates sont également appelés
simplement silicates lamellaires [2].
Les différents groupes de minéraux argileux se différencient par l'arrangement de leurs
couches tétraédriques et octaedriques.
L'organisation structurale des phyllosilicates est basée sur une charpente d'ions O% et OH".
Ces anions occupent les sommets d'assemblages octaédriques (O et OH") et tétraédriques O°.
Dans les cavités de ces unités structurales élémentaires viennent se loger des cations de tailles
variables (Si*", AI**, Fe**, Fe?*, Mg?") en position tétraédrique ou octaédrique.
Ces éléments s'organisent suivant le plan z pour constituer des couches octaédriques et
tétraédriques dont le nombre détermine I'épaisseur du feuillet. L'espace entre deux feuillets

paralléles s'appelle espace interfoliaire.

feuillet tétracdrique b\

o

feuillet 1{_"IT'rl{:‘l.1l‘]IL|I.IL‘
couche 2:]

} feuillet octacédrique
Cavité hexagonale 0

. . Oxygeéne
Espace interfolliaire Cation interfolliaire (I, Na, Ca)

@

Hydroxyle

e Cation tétraédrque (81, Al)

® (Cation octaednque (Al Mg, Fe)

Fig I-1Représentation schématique d’une couche de phyllosilicates 2 /1
Lorsque deux cavités sur trois de la couche octaédrique sont occupées par AI** (ou un autre
ion métallique trivalent), la structure est dénommée dioctaédrique. Quand la totalité des
cavités octaedriques est occupée par des ions métalliques bivalents, la structure s'appelle

trioctaédrique.

1.1.3. Types des minéraux argileux :
D’apres la structure du feuillet, on distingue principalement les argiles selon:
- Les minéraux de type 1/1 (ou T-O): ont une couche d’octaédres et une couche de
tétraédres. L’équidistance caractéristique est d’environ 7,1A. Ce type correspond aux groupes

de la kaolinite.
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Structure d'un feuillet de kaolinite.

Octaedre

INTERFOLIAIRE

Tétragdre

FEUILLET

Octaédre

O Oxygéne ; ® Hydroxyle ; @ Aluminium; @0 Silicium

Fig I-2Structure de minérale argileuse « la kaolinite ».
- Les minéraux de type 2/1 (ou T-O-T) : ont une couche d’octaedre encadrée par deux

couches tétraédriques. L’équidistance caractéristique varie de 9,4 a 15 A, selon le contenu de

I’interfeuillet. Ce type correspond aux groupes du talc, des smectites, et celui des micas.

Exchangeable cations EsPAC &
FS ne INTERFOLIMIRE

Fig 1-3Structure de minérale argileuse « la kaolinite ».

- Les minéraux de type 2/1/1 (ou T-O-T-O) : ont une couche d’octaedres encadrée par deux

couches tétraédriques, et un interfeuillet constitué par une couche d’octaedres.

10
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L MODIFIED FROM GRIM (1962)

Fig I-4Structure de minérale argileuse « la chrolites».

L’équidistance caractéristique est alors d’environ 14 A; a ce type correspond le groupe du
chlorite.
- Minéraux Interstratifiés : L’épaisseur du feuillet est variable. Ces minéraux résultent du
mélange régulier ou irrégulier d’argiles appartenant aux groupes ci-dessus.
1.2. Propriétés des argiles :
1.2.1. Chimie de surface :

Les propriétés chimiques des surfaces des silicates et, en particulier, les minéraux sont
fortement dépendants de leurs structures minérales. L’unité de base d’un cristal
montmorillonite est une extension de couche composée d’un feuillet d’aluminium de symétrie
octaédrique (O) entre deux feuillets de silice tétraédriques (T), forment une unité TOT.
L’empilement des couches TOT produit les cristaux de montmorillonite. Les substitutions
isomorphiques dans les feuillets octaédriques (on observe peu de substitutions de tétraédres
dans la montmorillonite) crée une charge structurale négative permanente délocalisée sur
toute la maille. Les cations localisés entre deux couches consécutives contribuent a compenser
la charge structurale négative et a garder les couches liés. Ces cations peuvent étre facilement

échangés malgré qu’ils soient retenus par des forces d’attractions électrostatiques.

1.2.2. Classification des argiles :
Les argiles sont classées en trois grandes familles selon I'épaisseur des feuillets (7A° ou 10 A°
ou 14A°), qui correspondent & un nombre de couches d'oxydes tétraédriques (Si**, Al™) et
octaédriques (Al*3, Ni*3, Mg*?, Fe?*, Fe**, Mn*2 Na*, K, ...). L’espace interfoliaire entre les

feuillets peut contenir de I'eau, ainsi que des ions. Il en résulte des variations de distance entre

11
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feuillets, donc des variations dimensionnelles macroscopiques de I'argile quand elle s’hydrate
(dilatation) ou s'asséche (contraction) pouvant provoquer des fissures.

Tableau I-1.Classification des principaux groupes de minéraux argileux [3]

Minéraux Dioctaédrique Minéraux Trioctaédrique Caractéristiques des minéraux
1:1 Minéraux
Kaolinite Serpentine Electrique charge de la couche #0
Kaolinite, dickite, nacrite, halloysite | Amesite, berthierine, 1T+10+Int.Sp.:7A
(7 or 10A) chrysatile, antigorite, lizardite,
cronstedtite,greenalite, . . .
2:1 Minéraux
Pyrophyllite Talc Electrique charge de la couche =0
1T+10+1T+Int.Sp. =9 A
Smectites
Al: montmorillonite, beidellite Fe: Mg: saponite, stevensite, Electrique charge de la couche : -0.2 to -0.6
nontronite hectorite 1T+10+1T+Int.Sp.=10— 18 A
Vermiculites Electrique charge de la couche : -0.6 to -0.9
1T+10+1T+Int.Sp.=10—15A
Illite, glauconite Electrique charge de la couche =-0.9 to -
0.75
1T+10+1T+Int.Sp.=10A
Micas
Al: muscovite, phengite, paragonite, Mg-Fe: phlogopite, biotite, Electrique charge de la couche =-1
Fe:celadonite lepidolite 1T+10+1T+Int.Sp.=10A
Brittle micas Electrique charge de la couche =-2
Al: margarite, clintonite 1T+10+1T+Int.Sp.=10A
2:1:1 Minéraux
Dioctahedral chlorites Trioctahedral chlorites 1T+10+1T+10(Int.Sp)=14A électrique
Donbassite Diabantite, penninite, charge variable
chamosite, brunsvigite,
clinochlore, thuringite,
ripidolite, sheridanite

T : tétraedrique ; O : octaédrique ; Int.Sp : espace interne
1.2.3. Les familles d’argiles :

1.2.3.1. Kaolinite :
Dans le cas de la kaolinite, le feuillet est toujours neutre, dioctaédrique. Morphologiquement,
la kaolinite se présente sous forme de particules hexagonales constituées par des empilements
de feuillets [4].
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Fig I-5Structure de minérale argileuse « la Kaolinite».
1.2.3.2.  Halloysite :
Ce minéral se forme par altération de la kaolinite, suite a I’addition de couches d’eau entre les
feuillets. L’interfoliaire augmente en conséquence. Ce minéral se présente sous forme de
spirale. Apres chauffage, I’halloysite se déshydrate irréversiblement en kaolinite

Fig I-6Structure de minérale argileuse « la halloysite».

1.2.3.3.  Smectites :
Elles se caractérisent par la présence d’eau interfolaire avec une charge cationique * (x = 0.2-
0.6). La variation de composition du groupe des smectites est liée a la présence de différents
cations échangeables, faiblement retenus, étant donné la faible charge cationique. Ainsi, il
existe deux grandes catégories de smectites. Les premieres sont dites dioctaédriques du fait de
I’occupation, seulement de deux sites octaédriques sur trois. Parmi elles, (Montmorillonite,
Beidellite, Nontronite). Les deuxiemes smectites trioctaédriques , I'ion en site octaédrique est

en général le magnésium, parmi elles, Hectorite, Saponite. Des substitutions cationiques

+3
existent le plus souvent aussi bien dans les couches octaédriques que tétraédriques (Al  par
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+2

+2
Fe ou Mg

4 3 +3

, Si+ par AI+ ou Fe ), entrainent un déficit de charges dans le feuillet, qui
devient négativement chargé. Cette charge est donc permanente, négative et dépendante du
pH. Des cations compensateurs viennent alors se placer dans I’espace interfoliaire pour
combler le déficit de charge. Ces argiles ont une capacité d’échange cationique élevée. Des
molécules d’eau sont susceptibles de s’intercaler dans I’espace interfoliaire et le degré
d’hydratation, c’est la forme aqueuse de la solvatation, elle dépend de la nature du cation
hydraté et de I’humidité relative. Cette possibilité de « gonflement » des espéces inter

foliaires conduit a désigner ces argiles par le terme « d’argiles gonflantes ».

Fig I-7Structure de minérale argileuse « smectite ».

1.2.3.4. Chlorites :
Cette structure incorpore entre des sandwichs 2/1 des couches supplémentaires de type
brucite. La distance interfoliaire y est de 14 A.

Fig 1-8Structure de minérale argileuse « Chlorite ».
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1.2.4. Origine de la bentonite :

L’altération et la transformation hydrothermale de cendres des tufs volcaniques riche en
verre entrainent la néoformation des minéraux argileux, qui font partie principalement du
groupe des smectites, les roches argileuses ainsi formées portent le nom de bentonite, d’aprés
le gisement situé prés de Fort Benton (Wyoming, Etats-Unis). Elle contient plus de 75% de
montmorillonite ; cette derniére fut découverte pour la premiére fois en 1847 prés de
Montmorillon, dans le département de la vienne [5].

Les bentonites se caractérisent par une capacité élevée d’adsorption, d’échange ionique
et de gonflement. Elles ont, de ce fait, de larges applications, toujours plus nombreuses et
dans différents domaines telles que : épuration des eaux, décoloration des huiles et des
graisses, comme charge dans I’industrie du papier, des savons, des détergents et dans

I’industrie pétroliere [6].

En Algérie, les gisements de bentonite les plus importants économiquement se trouvent
dans I’Oranie (ouest algérien). On reléve en particulier la carriere de Maghnia (Hammam
Boughrara) dont les réserves sont estimées a un million de tonnes et de celle de Mostaganem

(M’zila) avec des réserves de deux millions de Tonnes [7].

1.2.4.1.  Définition :
C’est une argile en partie amorphe avec une composition variable. Elle contient plus de 75%
de montomorillonite, mais d’autres minerais d’argile telles que I’illite et la kaolinite peuvent
étre présents. Certaines bentonites semblent relativement pures, la teneur des minerais non
argileux est trés rarement en dessous de dix pour cent. Le Quartz, et La cristobalite sont
fréqguemment présents en bentonite. La composition de la montmorillonite elle-méme, change
d’une bentonite & I’autre. En conséquence, les caractéristiques de la bentonite peuvent

changer d’un produit a I’autre.

Fig 1-9Structure de minérale argileuse « bentonite ».
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1.2.4.2. Les différents types de bentonites :

1.2.4.2.1. Bentonites calciques :
Elles constituent la plus grande partie des gisements exploités dans le monde. Elles
contiennent essentiellement des ions (Ca®") en position interfoliaire. Ces argiles présentent un

taux de gonflement de 3 a 7 fois du volume initial.

1.2.4.2.2. Bentonites sodique :
Ce sont des argiles rares. Leur ion interfoliaire ou échangeable est Na'. Elles ont un pouvoir
de gonflement tres élevé (12 et 18 fois).

1.2.5. Echange ionique :
Le phénomene d’échange d’ions peut étre invoqué pour tout systeme constitué au moins de

deux phases non miscibles présentant les propriétés suivantes :

-la phase solide (constituant I’échangeur d’ions) imprégnée de liquide, développe a sa surface
des charges positives ou négatives qui sont alors exactement compensées par des charges

opposées, apportées par les ions de la solution.

-les charges portées par le solide sont, soit localisées au niveau de groupements fonctionnels
ionisés (par exemple les silanol ou aluminol en bordure des feuillets d’argile), soit
délocalisées(par exemple la charge permanente, résultant de substitutions isomorphiques au
sein du cristal argileux). Les feuillets d'argile présentent des surfaces chargées négativement,
des ions positifs peuvent donc s'y fixer, ce qui favorise des échanges, essentiels a la vie des
plantes.

Dans I’eau, les molécules, qui sont électriguement neutres, se dissocient en ions chargés

positivement, les cations, ou négativement, les anions.
Ainsi le sel NaCl se dissocie en cations Na" et anions CI".

En présence de surfaces présentant des exces de charges électriques, les ions ont tendance a se
fixer plus ou moins fortement sur la surface qui présente une charge opposee.

On dit qu’ils s’y adsorbent.

Une des caractéristiques des argiles est précisément de présenter des surfaces chargées
négativement entre les feuillets. Les cations peuvent donc s’y fixer.

La présence de ces ions échangeables entre les feuillets d'argile est importante car elle

permet la nutrition des plantes, en particulier pour I'assimilation de Ca™*, Mg*™, K.
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Les processus d'échange ionique permettent de réaliser la fixation d'ions indésirables tels que
des pesticides ou des déchets toxiques ou radioactifs.
Les minéraux argileux se différent par trois propriétés principales :

1. Laforme et la surface spécifique ;

2. Les capacités d’adsorption d’eau et de gonflement;

3. Les multiples possibilités d’échanges ioniques.

1.2.6. Capacité d’échange cationique (CEC) :
Les argiles ont la propriéte de fixer de facon réversible (échangeable) des cations
contenus dans les solutions environnantes [3].

Tableau I-2Caractéristiques des minéraux

o Capacité d’échange cationique
Minerai
(mEg/1009)
Kaolinite 3-15
Montmorillonite 80-150
Ilite 10-40
Vermiculite 100-150
Chlorite 10-40

La capacité d’échange cationique (CEC) correspond au nombre de charges négatives
susceptible de fixer des cations de cette maniere. Elle s’exprime en centi-moles par Kg ce qui
est traduit dans le systéme des unités internationales par des milliéquivalents pour 100g de
produit (meqg/100g). L’échange de cations n’est possible que s’ils sont retenus par des liaisons
faibles sur les surfaces externes ou internes (zone inter foliaires) des cristaux.

La CEC externe dépend du nombre de sites de fixation des cations sur les surfaces externes
[3]. Aux bordures d’un feuillet, les valences du silicium et de I’oxygéne en couche
tétraédrique d’une part, de I’aluminium et de I’oxygéne en couche octaédrique, d’autre
part, ne sont pas saturées. Pour compenser ces valences, des molécules d’eau s’introduisent et
il y a apparition de groupes silanol (Si-OH) ou aluminol (AI-OH) qui en fonction du pH
peuvent capter ou libérer des protons. Ces derniers peuvent étre échangés avec d’autres
cations. Le nombre et la nature des charges de bordure de feuillet seront directement liés au
pH [8].

Langmiur [9] a montré que les charges de bordure de feuillet prennent une importance
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plus significative lorsque la taille des particules diminue. Ces phénomenes expliquent environ
20% de la capacité totale d’echange d’une smectite.

La CEC interne reflete le déficit de charge des feuillets 2/1 ; elle dépend donc des

charges permanentes [3]. La substitution la plus fréquente est celle de AI3+ par M92+ dans
la couche octaédrique. C’est le mécanisme principal d’échange pour une montmorillonite.
Pour cette argile [10], la distance entre les sites négatifs situés au niveau de la couche
octaédrique et le cation échangeable situé a la surface du feuillet est telle que les forces
d’attraction sont faibles. Des substitutions de Si par Al dans la couche tétraédrique sont
également possible.

Les capacités d’échange cationique de la montmorillonite sont les plus important (dans la
gamme de 80-150 mEqg/100g) parmi tout les minerais d’argile en raison de leur substitution
isomorphe élevée dans les couches octaédriques et tétraédriques, respectivement, qui a

comme conséquence une grande insuffisance ionique [11].
1.2.8. Localisation des cations échangeables :

1.2.8.1. Cations internes :
Ce sont des cations situés entre les feuillets, leur capacité d’échange est de I’ordre de 75-80
meq /100g d’argile. L’hydratation interne permet I’échange de ces cations par les ions

présents dans le milieu dispersif.
1.2.7.2.  Cations superficiels :

Ils sont localisés a la surface des grains. Leur capacité d’échange est estimée a 20%. Ils sont

responsables des propriétés de suspension pH. Ses cations superficiels se divisent en deux :

a) Cations localisés sur les faces (001) des particules argileuses. lls présentent la méme

nature que ceux situés entre les feuillets mais se comportent difféeremment.

b) Cations localisés a la périphérie des feuillets, ils sont responsables des phénoménes de

rigidité, des gels et de floculation.

1.1.9. Gonflement :
Mise en suspension aqueuse, I’argile peut fixer une quantité notable d’eau (c’est plus
particulierement le cas de la montmorillonite) ce qui a pour effet d’écarter les uns des autres

en créant ainsi un gonflement. On a deux types de gonflement [12].

18



Chapitre | Partie bibliographique

ad I{'ﬁ -"-\._ /
Surface basale
externe

- Swrface basale
intermne

Surface latérale 3 fevillets
5 leuilbets [ externs E“?':J{ll I'E;-
. F -, i
eimpiles q o _.'I :"""-.\_\_ Y
K |
¥ . A
.3 A
'-y_\__ _____,,-"’ ==
hinéral MAirvéra
sans gonflement avec gonflerment
interfoliaire intertaliaire
Eaofimies smectites

Fig 1-10Argile gonflante

a- Gonflement interfoliaire :
L’eau pénétre a I’intérieur des particules et s’organise en couches mono moléculaires.
b- Gonflement inter particulaire :

L’eau ne pénetre pas a I’intérieur des particules d’argile. L’hydratation de I’argile est un
phénomene réversible, elle peut étre séchée ou gonflée a nouveau en gardant ces

propriétés.

Le degré d’hydratation dépend de la charge du réseau cristallin, de la nature des contres ions,
des énergies d’hydratation, la mise en jeu de la force ionique du milieu environnant et de la
quantité d’eau totale. Il a pu étre établi pour la montmorillonite que le gonflement allait
croissant dans I'ordre suivant des cations compensateurs : Ba’'<Ca’'<
Mg?*<Cs*<NH*'<Rb*<K*<Na*<Li* [13].

1.3. Application :

1.3.1. Rappel sur la réaction de condensation de Knoevenagel (I’aldolisation) :

La réaction de Knoevenagel est la méthode la plus utile pour la synthése des double liaison
C=C, dans cette réaction les aldéhydes et les cétones réagissent avec les composés de
méthyléne actif en présence d'une base faible, pour avoir les composés a,B-insaturés de
dicarbonyle avec la libération de I'eau. Emil Knoevenagel a rapporté en 1894, la condensation
catalysée par diéthylamine du malonate diéthylique avec du formaldéhyde en lequel il a isolé
le tetraethyl propane-1,1,3,3-tetracarboxylate. Deux ans apres, il a effectué la réaction de
I'aldéhyde benzoique avec l'acetoacetate éthylique utilisant la pipéridine comme catalyseur, il
a obtenu l'acetoacetate éthylique de benzylidene comme produit final avec des tres bons
rendements [16] [17].

19



Chapitre | Partie bibliographique

Et0,C CO,EL

Et-NH
o E1O,C7 “CO.Et — ————————
H H CO,Et COLEL

'y o Piperidine S — CO:EL
MeOC CO,Et
N ¢ - 0°C COMe

Fig I-11Condensation de Knoevenagel.

1.3.2. Réactifs et conditions :

On peut effectuer cette réaction dans des conditions simples par la réaction d'un aldéhyde (les
cétones peuvent également étre utiliser, mais réagissent beaucoup plus lentement) avec un
composé de méthyléne actif dans l'acide acétiqgue comme solvant (on peut utiliser d'autres
solvants comme le DMF ou bien le H20)[16] [17] [18][19]. Les composés qui contiennent un
méthyléne actif doivent contenir deux groupes attracteurs d'électrons, et les exemples typiques
incluent les esters et acides maloniques, malononitrile, et acétyle acétone. Les deux groupes
retirant peuvent également étre différent comme les esters acétylacétiques et le cyano acide

acétique.

La réaction de condensation de Knoevenagel nécessite I'utilisation d'un catalyseur

habituellement une amine primaire, secondaire ou tertiaire ou leurs sels d'ammonium.

1.3.2. Mécanisme de la condensation de Knoevenagel :
La condensation de Knoevenagel est un type de réaction d'aldolisation, et le mécanisme exact

dépend du catalyseur utilisé [20]. Il y a deux mécanismes pour la réaction de Knoevenagel :

Le premier est le mécanisme de Hann-Lapworth. Proposé en 1904, le mécanisme concerne
l'utilisation des amines tertiaires comme catalyseurs, Quand des amines tertiaires sont
employées comme catalyseurs, on remarque une formation d'une intermédiaire de f3-

hydroxydicarbonyl [21].
1.3.4. Conclusion :

La condensation de Knoevenagel nous permet d'obtenir des composés contenants la double
liaison C=C. On peut effectuer cette réaction dans des conditions simples, par la réaction d'un
aldéhyde ou cétones avec un compose de méthyléne actif qui doivent contenir deux groupes
attracteurs d'électrons- dans l'acide acétique en présence d'un catalyseur habituellement une

base. Pour avoir les composés o,p-insaturés.
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Cette réaction est tres utile du point de vue de son importance, en raison de la production des
acides, des esters, et des nitriles insaturés dans la synthése de composes hétérocycliques et
dans la préparation des noyaux aromatiques synthétiques. Les produits finaux issus de la

réaction de condensation possédent une double liaison o, B-insaturée.
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Il. Les méthodes d’études des minéraux argileux :
Les matieres argileuses sont caractérisées par la présence d’une proportion de particules fines
dont la taille supérieure est généralement fixée a 2 um. cette fraction est constituée par les
minéraux argileux, mais on y trouve aussi des espéces dont les plus fréquentes sont la silice,
des silicates non phylliteux, des oxydes, des hydroxydes, cristallisés ou amorphes et des
carbonates. L’analyse des aluminosilicates comme les argiles nécessite I’association de
plusieurs techniques. Les rapports centésimaux des constituants majeurs (concentration
supérieure a 0,1%) tels que SiO;; Al,O3; TiO; ; Fe,03 ; K,O ; Na,O peuvent varier dans
des proportions considérables aussi toute méthode geénérale d’analyse est difficilement

applicable a la grande diversité de produits aluminosilicatés issus du sol.
1.1 La fluorescence X (XRF) :

11.1.1. Introduction :
La fluorescence des rayons X (« ou fluorescence X ») est une technique d’essais non
destructifs permettant de détecter et de mesurer la concentration d’éléments dans les objets.
On appelle fluorescence I’absorption d’un rayonnement incident et sa réémission sous la
forme d’un rayonnement de plus basse énergie. Un exemple de fluorescence est la lumiére
visible émise par les tee-shirts exposés a la lumiere ultraviolette invisible d’une discothéque.
Certains minéraux « fluorescent » : ils émettent de la lumiére visible lorsqu’ils sont exposés a

la lumiere ultraviolette.

avayons X Détecteur/‘\

Analyseur MC

Echantillon

Fig 11-1Analyseur XRF

11.1.2. Principes de la fluorescence X :
Dans un analyseur FRX I’échantillon est bombardé par des rayons X. Ceci produit I’émission

d’électrons, de rayons X du Bremsstrahlung et de raies caractéristiques de rayons X.
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Fe

Rayonnement X
primaire

Ravon X

rétrodiffuse Rayon X

rétrodiffusé
-

AWAT A I,

Fig 11-2 le principe du fluorescence X

Certains rayons X interagissent avec les électrons des couches K et L dans I’échantillon ce qui
provoque leur éjection. Les trous créés dans la couche K (ou L) sont immédiatement remplis
par les électrons tombant des couches externes L, M ou N. Chaque transition électronique
émet un rayon X caractéristique (photon de fluorescence) dont I’énergie est égale a la
différence d’énergie entre deux couches d’un élement particulier.

Par example :
XRF d’argile bentonite de Meghnia :

Tableau 11-1Résultats de I’analyse chimique d’un échantillon de bentonite

Composant %(massique) composant % (massique)
Na,O 7.53 Cl 0.00
MgO 4.36 K20 5.51
Al,O3 17.14 CaOo 3.13
SiO; 58.45 Fe,03 3.47
SO3 0.22 TiO, 0.31

1.2. La diffraction des rayons X :

La diffraction des rayons X est une technique de caractérisation nécessaire pour I’identification de

type de phase cristalline du matériau. Dans notre travail, on va identifier les argiles saidite.

L’identification des spectres des argiles fait par comparaison avec ces données par la littérature [2].

La figure (11-1) représente un spectre théorique de diffraction des rayons X d’une argile. Un faisceau
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de rayons X est diffracté sur un réseau de plans cristallins selon la loi de Bragg Il-
2nA=2dsin 6

Loi de Bragg

Fig 11-3 la loi de Bragg

Les spectres suivant sont des spectres théoriques pour chaque famille des argiles

La famille 7A° (exemple KAOLINITE) :

6000
K+Ch
5000 F
—~ 4000 F
+
a 1+Q
2 K+Ch
;g’ 3000 F
=
[P
= I
- 2000 }
Ch Q
I+1/S l Ksp
| \JM
0 [l [l [l 2 Il 2 ']
5 10 15 20 25 30 35 40

2 Theta (degrees)

Fig 11-4 spectre de la famille & 7A°
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La famille 10A° (exemple ILITE ):

lite (K)+ lllite (NH,)+ Qtz

Hite (K)+ lllite (NH,))

Intensity

Pri

B llite (K)+ llite (NH,,)

lite (K)

lHlite (K)+

Ijte (NH.)
otz KI

lite (K)+
llite (NH,)

Fig 11-5 spectre de la famille a 10A°
La famille 14A° (exemple MONTOMORILONITE ) :

qz

Lin (Counts)

2-Theta - Scale

Fig 11-6 spectre de la famille a 14A°
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1.3. Résonance magnétique nucléaire
La RMN est une technique de détermination des structures moléculaires reposent sur la
réponse des noyaux atomiques (d’ou le terme nucléaire) placé dans un état physique
particulier (appelé résonance) par I’action combiné d’un champ magnetique statique et d’un
champ magnétique oscillant (appelé champ radiofréquence (RF) car il oscille & des fréquences

dans le domaine des fréquences radio).

1.3.1. Caractérisation par RMN *C
Caractérisation par RMN 13C La RMN 13C est une méthode spectroscopique de résonance
magnétique nucléaire. Elle permet I’analyse des atomes de carbone dans une molécule

organique, elle est identique a la RMN de proton qui identifie des atomes d”hydrogéne.

1.3.2. DEPT 135(Transfert de polarisation) :

DEPT 135 est une technique d’analyse qui suit le déplacement chimique de tous les carbones.

Le principe de cette technique d’analyse c’est de chercher les propriétés magnétiques des
protons aux carbones liés & ces protons (— observation des carbones avec une sensibilité

proche de 1H)

1.3.3. Protons équivalents
Les protons sont dits equivalents s’ils sont portés par un méme atome ou si la molécule est
symétrique. Les protons équivalents ont donc le méme environnement chimique (méme

voisin...), ilsont donc, le méme déplacement chimique.

Avant d’entamer la réaction de Knoevenagel, nous avons analysé les produits de départ et le
produit d’arrivée par RMN 1H et 13C.

Le benzaldéhyde présente deux signaux, le premier entre 7-8 ppm qui correspond au phényle,

le deuxiéme apparait vers 10ppm, c’est celui de I’hydrogene de la fonction aldéhyde.

11.3.4. Définition du couplage
On appelle un systeme faiblement couplé si le déplacement chimique est important par
rapport a la constante de couple. Chaque groupe de pic est alors bien séparé. C’est I’inverse
pour les systémes fortement couplés.
Pour les systemes faiblement couplés, on obtient 2nl+1 pics ou n est le nombre de voisins.
Dans le cas de IlaRMNdu proton, 1=1/2, on a donc n+l pics.

En effet chaque H voisins aura 2 populations différentes m=1/2 et m=-1/2. S’il y a un 2°™
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noyau d’H, il va séparer encore les niveaux par 2 donc 1 qui sera en commun car on a la
méme constante de couplage. On aura donc 3 écrans différents donc 3 pics. Les intensites des

pics vont suivre le triangle de Pascal.

| Zingulet - pas de couplage
| | Doublet — 1 H woisin
| | | Triplet — 2 H woizing
I I | | Cuadruplet — 3 H woising
| | | | | Cuintuplet — 4 H voizins

sy lachimie fr

Fig 11-7 le triangle de Pascal RMN (**C)

Benzaldéhyde?

ChemNMR 1H Estimation

7.88 o
. !
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. ‘H
10.03
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Fig 11-8 Spectre de benzaldéhyde (*H)
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ChemNMR 13C Estimation
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Fig 11-9 Spectre de benzaldéhyde (**C)

Méthylene actif

ChemNMR 1H Estimation

N
/
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Fig 11-10 Spectre de méthyléne actif (*H)
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ChemNMR 13C Estimation
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Fig 11-11 Spectre du méthylene actif (**C)
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Chapitre 11 Partie expéerimental

I11. Partie expérimentale :

1.1 Argiles :
Les déferentes argiles utilisées dans cette étude, sont tous recueillies des différents endroits de
Saida.Leurs positions satellitaires et leurs photos spatiales sont présentés dans les figures IIl.
la-d.

a) Gisement de Sidi Aissa (SAl et SA2) :

Fig 111-1 Photo et position satellitaire d’argile de Sidi Aissa Saida.

Tableau I11-1.les coordonnées satellitaires de I’argile de Sidi Aissa

Latitude Longitude |L’altitude
Gisement de Sidi Aissa (SAl et SA2) |34°58°16,61“N |0°13°26,78“E | 732m
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Chapitre 11 Partie expéerimental

Fig 111-2 les couleurs des argiles (SAl et SA2)

b) Gisement Ben-Adouane (Bn) :

Fig 111-3Photo et position satellitaire d’argile de Ben-Adouan Saida.

Tableau I11-2.les coordonnées satellitaires de I’ak4rgile de Ben Adouan.

) Latitude Longitude L altitude
Gisement de Ben-Adouan (Bn)

34°47°36,18*N 0°0,45°0,4“E 918m
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Fig 111-4 la couleur de I'argile de Ben-Adouan

c) Gisement de Boukhors (B2)
s L _.*:' A

P =

Tableau I11-3position satellitaire d’argile de Boukhors Saida.

Latitude Longitude | L’altitude
Gisement de Boukhors (B1 et B2) | 34°51°04,40“N | 0°08’09,44“E

781m

Fig 111-5 les couleurs des argiles de Boukhors
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d) Gisement de Hsasha :

Partie expéerimental

Fig 111-6 Photo et position satellitaire d’argile de Hssasna Saida.

Tableau 111-4 les coordonnées satellitaires de I’argile de Hssasna .

Gisement de Hsasna (H)

Latitude

Longitude

L’altitude

34°45°20,3“N

0°10°28,04“E

1169m

Fig 111-7 la couleur de I'argile de Hssasna
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1.2 Réactifs et matériels utilisés :
Les réactifs utilisés dans le traitement de différentes argiles de Saida et dans la
réaction de condensation de Knoevenagel sont les suivants :

< Argile brute de Saida

< NaCl (Mw=58.44g/mol, p=98.5%, Riedel de Haen)

< Dichloro methane (CH,Cl,, Mw=64.93 g/mole, P=99%, Biochem)

< Acetone

< Banzaldehyde (C;HgO,Mw=106.13 g/mole, P=98.5%, Riedel de Haen)

< Diethyl ether (C4H100, Mw=74.12 g/mole, P=99%, Riedel de Haen)

< Ether pétrolier (Biochem)

< Plaques chromatographie sur couche mince (CCM).

Matériels :
< Spectrophotométrie (rayon X, RMN).
< Agitateur magnétique avec plaque chauffante
< étuve
< Fourre
< broyeur
< Balance
< Thermometre
< Erlenmeyer
< Bécher
< Fiole de jaugée
< Des barreaux magnétiques et Verre de montre
< Pipette et pro-pipette
< Des entonnoirs

< centrifugeuse

11.3. Traitement des argiles :
L argile utilisée dans ce travail est une argile naturelle. Ces différentes argiles sont traitées par

NaCl (1M) selon le processus suivant :

e Séchage : On prend des petits morceaux de chaque type et on effectue le séchage
dans une étuve pendant 24h & une température T=100C.
o Broyage : Aprés le séchage on fait broyer I’argile a I’aide d’un mortier a porcelaine.
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o Saturation par « NaCl » : On a mélangé 20g de chague argile dans une solution
de NaCl (1M) sous agitation pendant 24h.

o Séparation : Pour préserver le maximum de la masse dedifférentes argiles de
Saida, on a utilisé la méthode de centrifugation (2000 tr/min pendant 5 min) pour
toutes les argiles, les ions « CI» sont éliminés par le lavage avec I’eau distillé (3 fois)
jusqu’ au teste négatif de AgNOs.

Fig 111-8 photo de la centrifugeuse utilisée pour la séparation

o Séchage :Aprés la séparation, les différentes argiles de Saida sont séchés pendant

24h a une température T=100c® dans une étuve.

On refait les mémes étapes (2 fois) pour compenser le maximum des cations échangeables par

I’ion « Na* ».

1.4, Réaction de condensation de Knoevenagel :

a) Réaction a température ambiante (argile brute) :

Dans un tube & essai, 0.092g d’argile brute (catalyseur) et 9.42mmol de 2-cyanoacétate de
méthyle sont mélangés avec 9.42mmol de benzaldéhyde sous agitation a température
ambiante la réaction est suivie par CCM. Apres 24 h de réaction le mélange est extrait avec du
dichlorométhane et évaporé sous pression réduite. Malheureusement, nous avons constaté que

la réaction conduit qu’aux produits de départ.
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b) Réaction au bain-marie (argile brute) :

Au bain-marie et dans un tube a essai qui contient 0.092g d’argile brute, nous avons mélangé
9.42mmol de 2-cyanoacétate de méthyle avec 9.42mmol de benzaldéhyde sous agitation.
Apreés 6 heures le milieu réactionnel est refroidi a température ambiante, on extrait le produit
avec 3x25mL de dichlorométhane, aprés filtration le solvant est éliminer a I’évaporateur

rotatif est le brut réactionnel est analysé par RMN *H.

c) Réaction a température ambiante (argile sodée) :

Dans un tube a essai, 0.092g d’argile sodée (catalyseur) avec 9.42mmol de 2-cyanoacétate de
méthyle sont mélangés avec 9.42mmol de benzaldéhyde sous agitation a température
ambiante la réaction est suivie par CCM. Aprés 24 h de réaction le mélange est extrait avec du
dichlorométhane et évaporé sous pression réduite. Malheureusement, nous avons constaté que

la réaction conduit qu’aux produits de départ.

d) Réaction au bain-marie (argile sodée) :

Au bain-marie et dans un tube a essai qui contient 0.092g d’argile sodée, nous avons mélangé
9.42mmol de 2-cyanoacétate de méthyle avec 9.42mmol de benzaldéhyde sous agitation.
Apres 6 heures le milieu réactionnel est refroidi a température ambiante, on extrait le produit
avec 3x25mL de dichlorométhane, aprées filtration le solvant est éliminer a I’évaporateur

rotatif est le brut réactionnel est analysé par RMN *H.
Filtration :

Le mélange est constitué du produit final de la réaction entre le (methyl (E)-2-cyano-3-
phenylacrylate et le dichlorométhane, La séparation entre le produit final et le catalyseur a été
effectué par I’ajout du dichlorométhane comme solvant & I’aide du rotavapeur & pression
réduite (voire Figure 11l. 12). Apres la separation les produits finaux sont analysés par RMN
'Het °C.
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"
!

Fig 111-9 Rotavapeur [24]
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Chapitre IV Résultats et discussions

Partie expérimentale :

I.1. Appareillage :

Au cours de ce travail, I’appareillage suivant a été utilisé :

IVV.1.1.Spectroscopie RMN :
Les spectres RMN 'H ont été enregistrés a 300 MHz & I’aide d’un appareil & transformée de
Fourier BRUKER AV 300.

Les spectres RMN *3C ont été enregistrés & 75 MHz a I’aide des appareils & transformée de
Fourier, BRUKER AV 300.

Le solvant utilisé pour I’enregistrement des spectres de RMN 'H et **C est indiqué pour
chaque spectre. Les constantes de couplages sont exprimées en Hertz (Hz). Les abréviations suivantes
ont été adoptées quant a la multiplicité des signaux : s (singulet), sl (singulet large), d (doublet), dd
(doublet de doublet), dt (doublet de triplet), dm (doublet de multiplet), t (triplet), td (triplet de
doublet), tt (triplet de triplet), tq (triplet de quadruplet), q (quadruplet), gt (quadruplet de triplet), gm
(quadruplet de multiplet), m (multiplet), syst. aa’, bb’ (systéme aa’, bb”).

1VV.1.2.Banc Kofler :
Les points de fusion, exprimés en degré Celsius (88 °C) ont été mesurées sur un banc Kofler
Leica VMHB.

IVV.1.3.Diffraction au Rayon X :
Les diagrammes de poudre ont été enregistrés sur un diffractométre Philips PW3710 équipé

d’un systéme goniométrique X’PERT et muni d’un monochromateur arriére permettant d’éliminer la

raie Kg de I’anticathode de cuivre. La radiation utilisée correspond a la raie K, du cuivre (A= 1,5418
A). La tension est fixée & 40 kV et le courant & 30 mA. Les data Collector et Graphics and Identify —

sont utilisés respectivement pour I’enregistrement et I’analyse des diagrammes de diffraction.
V.2 Résultat et discussions :

IV.2.1.Réaction de Knoevenagel :
La réaction de Knoevenagel est une méthode simple d’obtention des oléfines. En effet
cette réaction est catalysée soit en milieu acide soit en milieu basique en utilisant des solvants

polluant.
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Afin d’éviter les solvants organique dangereux et les catalyseurs toxiques, plusieurs

investigation ont été entreprise pour déterminer les conditions opératoire.

Nous avons essayé de valorisé I’argile de Saida (Saidite) dans ces deux aspects, argile
naturelle et argile sodé dans la réaction de Knoevenagel. Ainsi, nous avons choisi 6
différentes argiles selon leurs localisations geographiques dans la willaya de Saida. La
réaction de benzaldéhyde sur le 2-cyanoacétate de méthyle en présence d’une quantité
catalytique d’argile naturelle ou sodé sans solvant a été réalisée avec deux conditions

différentes

A notre connaissance la réaction de Knoevenagel catalyse par I’argile de Saida n’est
pas décrite dans la littérature

a) Reéaction a température ambiante :

En effet, la réaction avec les différents catalyseurs (Saidite sodé et naturelle) a
température ambiante et sans solvant a conduit malheureusement qu’aux produits de départs,

méme apres plusieurs heurs de réaction (24heurs).

0] Blou B2 ou o
17 Bnou Hou I
C. /COzCH:J, SAlou SA2 \/ ,C—OCHjs H.O
H + H,C C=C + 2
CN B1Na ou B2 Na AB\T_A_ H  CN

BnNa ou H Na ou
SA1Na ou SA2 Na

benzaldehyde methyl 2-cyanoacetate methyl (Z2)-2-cyano-3-phenylacrylate

Fig IV-1 Condensation de Knoevenagel a T° ambiante

b) Réaction par chauffage au bain-marie :

Nous avons entrepris la réaction de Knoevenagel dans un tube a essai. En effet, un
mélange steechiométrique de benzaldéhyde et de 2-cyanoacétate de méthyle est introduit avec
différents catalyseurs a 80°C durant 9h pour I’argile sodée et 6heurs pour I’argile naturelle, la

réaction est suivie par CCM.
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o Blou B2 ou o
cl;l CO,CH, Bnou Hou @ M
H HZC/ SAlou SA2 ,C—0OCHjs N H,0
CN B1Na ou B2 Na ou H CN

BnNa ou H Na ou
SA1Na ou SA2 Na

T=80°C
bain-marie

benzaldéhyde  2_cyanoacetate de methyl methyl (Z)-2-cyano-3-phenylacrylate

Fig 1V-2 condensation de Knoevenagel au bain-marie

Apreés extraction et évaporation sous pression réduite le brut réactionnel est analysé

par RMN 1H. L’avancement de la réaction est rassemblé dans les tableaux suivants :

(]

J €O.R® R! €O,R®

Bh + < .~ _

4
R R2 R4
Fig IVV-3 le produit obtenu a la réaction de Knoevenagel
Tableau 1V-1.Résultats obtenu Argile de Saida brute
R1 R2 R3 R4 ARGILE AVANCEMENT
T.A. A (T=80°C)

B1 0 50%
B2 0 45%
Ph H CO,CH;3; CN Bn 0 54%
H 0 60%
SA1l 0 70%
SA2 0 50%
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Tableau IV-2Résultats obtenu Argile de Saida sodé .

R1 R2 R3 R4 ARGILE AVANCEMENT
TA A (T=80°C)
Bl 0 12%
B2 0 10 %
Ph H CO,CH3 CN Bn 0 11%
H 0 14 %
SAl 0 18 %
SA2 0 18 %

Il apparait clairement que la réaction conduite avec les argiles de Saida naturelle conduit a
I’oléfine avec des rendements meilleurs que celle réalisé avec I’argile sodée.

Ainsi, L’avancement de la réaction dépend de la nature de leur localisation géographique dans
la wilaya de Saida.

La réaction s’avere diastéréosélective. En effet, un seul composé éthylénique de
configuration E est obtenu. Le 2-cyano-3-phenylacrylate de méthyle obtenu est analysé par les
méthodes spectroscopiques usuelles, et la structure est établie sans ambiguité, comme cela est

discuté dans la suite du mémoire.

1V.2.2.Etude structurale du produit obtenu :
Le 2-cyano-3-phenylacrylate de methyle obtenue par réaction de Knoevenagel est

caractérisé par RMN du proton et du carbone 13.
a- RMN 'H :

La disparition des signaux de CH, a 3.56 ppm dans le 2-cyanoacétate de méthyle et
du proton du carbonyle a 9.97 ppm du Benzaldéhyde et I’apparition d’un singulet qui est du a
I’hydrogene vinylique a 8.26 ppm confirme I’obtention du 2-cyano-3-phenylacrylate de
méthyle.

Ainsi, les caractéristiques RMN *H sont en accord avec les structures proposées. Les

résultats sont rassemblés dans les tableaux suivants :
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Tableau IV-3.RMN 1H expérimental

Résultats et discussions

R1 R2 R3 R4 dR1 dR2 dR3

Ph H CH3 CN 7.10-8.00 |8.26 3.93
Tableau IV-4.RMN 1H simulé par ChemDraw

R1 R2 R3 R4 oR1 oR2 O0R3

Ph H CH3 CN 7.14-7.30 |7.84 3.76

La comparaison des spectres obtenus avec le spectre simulé confirme I’obtention du
produit. Il faut signaler que la réaction est diastéréosélective car nous avons observé qu’un

seul isomére (E).

Ph  C_d
vl 2
HC=C 5

Fig 1V-4 le produit obtenu de couleur blanche
b- RMN °C :
Elle confirme les structures proposées, les déplacements chimiques du *3C sont

regroupeés dans le tableau suivant :
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Tableau IV-5..RMN 13C expérimental

Résultats et discussions

Rl |R2 |R3 R4 | 6Ph sct 5C? 5C3 sC? 5C°

Ph |H CH, CN | 129.30-133.42 155.31 | 102.55 | 162.98 53.41 | 115.45
Tableau IV-6.RMN 13C simulé par ChemDraw

Rl |R2 |R3 R4 5Ph 5Ct 5C? 5C3 sC? 5C°

Ph |H CH, CN 126.4-135.2 | 153.2 |89.4 |165.7 51.5 115.9

L’étude des spectres™C découplés permet I’attribution sans ambiguité des déplacements

chimiques des différents carbones. En effet, on observe le signal du CH vinylique a 155.31, le

carbonyle du groupement ester résonne vers 162 ppm.

SPECTRES RMN

Fig IV-5 SPECTRE RMN *H
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SPECTRE

Fig IV-6SPECTRE RMN 13C DECOUPLE TOTALEMENT

Fig IV-7 SPECTRE RMN 13C NON DECOUPLE TOTALEMENT
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Fig IV-8 SPECTRE RMN **C DEPT 135

RMN ‘H

(300MHZ, CDCL3) APPM : 3.93(S,3H) ; 7.50-8.00(M,5H) ; 8.26(S,1H)

RMN “*C

(75SMHZ, CDCL3) APPM: 53.41(Q,C*H3); 102.55(S,C?); 115.45(S,C°); 155.31(D,C'H);
162.98(S,C%=0)
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Résultats et discussions

1.3. Identification des différentes argiles de Saida

Tableau 1V-7.Composition élémentaire de I’argile de Sidi Aissa 1 saida

Composition | SiO, | Al,O3 | Fe,03 | CaO | KO | MgO | L.OI | ¥ %
Wit.% 39.79 | 13.00 | 8.67 |24.06 |{1.63 |0.78 |16.18 | 104.11
- Argile de Sidi Alssa Saida (SAT)
= -
ERE
.
=
=
.E' —
=
! | ! | ! | ! |
1] 20 40 G0 ga
28

Fig 1V-9 Spectre de Rayon-X de I’argile de Sidi Aissa 1 Saida.
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Chapitre IV
Tableau IVV-8.Composition élémentaire de I’argile de Sidi Aissa 2 Saida
Composition | SiO, | Al,O3 | Fe,03 | CaO | K;O | MgO | L.Od | ¥ %
Wt.% 4469 | 16.11 | 13.05 | 20.04 |18 |0.94 |121 |108.73
Argile de Sidi Aissa Saida (SAZ)
w
3 ]
-:F_._]
=
=
o
E .
I I I T I I T I T I T I
0 10 20 30 40 50 6O 70 &0
28
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Fig 1'V-10 Spectre de Rayon-X de I’argile de Sidi Aissa 2 Saida.
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Résultats et discussions

Tableau IV-9.Composition élémentaire de I’argile de Ben Adouane Saida

Composition | SiO, | Al,O3 | Fe,03 | CaO | K;O | MgO | L.Od | ¥ %
Wt.% 48.24 | 15.8 12.76 | 18.59 | 1.84 [0.78 |8.53 |106.54
1 Argile de Ben-Adouane Saida (En)
5
E,.- —
o
5
=
2z
E 4
! | ! | ! | ! |
0 20 40 B0 80
28

Fig 1V-11 Spectre de Rayon-X de I’argile de Ben Adouane Saida.
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Résultats et discussions

Tableau I'VV-10..Composition élémentaire de I’argile de Boukhors 1 Saida

Composition | SiO, | Al,03 | Fe,03 | CaO | K;O | MgO | LOd | Y%
Wt.% 46.89 | 15.62 | 12.34 [18.8 |1.82 |1.42 |855 |105.44
Argile de Boukhors Saida (B1)

m

S -

o

L5

=

o

=

| ' | : | ' | ' | ' | : | ' |
0 10 20 30 40 50 B0 70 a0
28

Fig 1V-12 Spectre de Rayon-X de I’argile de Boukhors 1 Saida
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Résultats et discussions

Tableau IV-11..Composition élémentaire de I’argile de Boukhors 2 Saida

Composition | SiO, | Al,O3 | Fe,03 | CaO | K;O | MgO | L.Od | ¥ %
Wt.% 45.73 | 15.84 | 11.07 |[19.53 [1.79 |15 119 |107.3
1 Argile de Boukhors Saida (B2)
.
=
e
=]
=
[ak}
E ]
T T T T T T T I T T T T T I
0 10 20 30 40 50 60 70 50
248

Fig 1V-13 Spectre de Rayon-X de I’argile de Boukhors 2 Saida

53




Chapitre IV Résultats et discussions

Tableau I1V-12..Composition élémentaire de I’argile de Hassasna Saida

Composition | SiO, | Al,O3 | Fe,0;3 | CaO | K,O | MgO | L.O1 | Y %

Wt.% 45.06 | 15.12 |11.07 |20.35|1.77 |1.09 |12.8 |107.26

Argile de Hsasna Saida (H)

Intensite (u.a)

T T T | T T ' T
n 20 40 GO ao

28

Fig 1V-14 Spectre de diffraction des rayons X de I’argile de Hassasna Saida

En combinant les résultats de diffraction des rayons X des différentes argiles de Saida qui
présentent les méme réflexions et les résultats de fluorescence des rayons X; on peut supposé
que la région de Saida possede la méme qualité d’argile quelque soit I’endroit du gisement.
En plus I'analyse des Fluorescence des rayons X nous affirme que leurs compositions
élémentaires restent néanmoins différentes au niveau du teneur de chaque élément. Le
rapport SiO,/Al,O3 pour toutes ces argiles reste appartenir au rapport des smectite. En
revanche la teneur en Fer de ces différentes argiles reste trés élevé en comparaissant avec
I’argile de maghnia, on peut supposer que ces argiles sont des argiles Nontronite.
L’identification d’une de ces argiles prise comme référence nous confirme cette nature

Nontronite (voir Figure 28).

54



- BAIWLY - 00006 Bwweb - pr'9s £180 - 00006 BYdle - OFFZZ 612 - 0BTLYE A - OZBEC'S & - JIUPOUOW - 90FS | AR - L Aqx p -5 2528 14 - OZHOE(HOIOLO Py 1S)zede 0 en) - anuonuoy - () 8z0Z-850-00[m]
podw) | 000 V' EZDE L punodfiyaeq suonelado
W00 K e 000 M - 000 4D - o 000'L (B18Y L -0 OO0 BHOUL-Z - & 8 pabels awll - (Wooy) g, 57 vdwa) -5 7 |e aun dadg -, 020'0 (0935 -, Q0009 'PUT -. D007 WekS - payae) y Ly Lz add ) - med 13 a4 - LA

o[e9s - BlRYL-Z

TR BRI B S| P IR S R R T NS SRR B

3 0L 05 of 0e 0z 0l A

e ] y W % I ,M -* ::131_;1:“. ,,,,, ; ...<:ﬁ:..“._.1....é.uam.@%ii.%iiﬁiisﬁ —,q..j _:_ ﬁ«jﬁa Lhs % T ST LR

Résultats et discussions

S

Chapitre IV

noot

none

ooor
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Conclusion et perspectives

L’objet de ce travail est I’utilisation des différentes argiles de Saida brute et sodé dans la
catalyse hétérogene de la condensation de Knoevenagel sans solvanta température ambiante et
sous reflux & 80 °C.

Nous avons préparés et caractérisés ces differentes argiles nous avons révélé la structure de

cesargiles, comme étant une argile de type Nontronite (riche en Fe).
Les résultats ont montré une bonne activité catalytique pour la Nontronite brute a 80 °C.

La caractérisation des différentes argiles prélevés de 4 endroits différents (Sidi Aissa, Ben
Adouan, Hasasna , Boukhors) par la diffraction des rayons X en combinaison avec la
fluorescence des rayons X a montré qu’ils ont une compositions élémentaires trés proches,
elles sont constituées de SiO (39.79% a 48.24%); Al,O3 (13.00% & 16.11%); Fe,O3 (8.67 %
a13.05%) ; KO (1.63% a 1.84%) ; Ca0O(18.59 %a 24.06%) ; MgO(0.78% a 1.5%); K,0 (1.63% a

1.84 %) et présentent une méme structure de type Nontronite.
Perspectives

Les résultats obtenus sont encourageants et méritent d'étre poursuivis ,le présent travail a
donné une multitude de résultats concernant la nature des argile de Saida ,quel que soit
I’emplacement du gisement ,et I’efficacité de leurs pouvoirs catalytique sans I’utilisation des
solvants organiques. Ce qui permet d’étendre nos recherches vers d’autres applications

catalytiques de ces argiles.

Nous envisagerons le greffage d’autres fonctions sur ces argiles pour améliorer les résultats
obtenus et une étude approfondie pourra étre suivre sur I’utilisation de ces argiles comme

source de silice, d’aluminium et de fer.

Enfin, une étude de sélectivité pourra étre effectuée en utilisant des molécules chirales.



Résumé :

Ce travail porte en premier lieu sur la caractérisation des argiles de Saida brute et sodé par les
méthodes physico-chimiques: DRX, fluorescence des rayons X, RMN 'H et RMN 3C, en
second lieu, étude des propriétés catalytiques de I’argile dans une réaction de condensation de
type Knoevenagel sans solvant, a température ambiante et sous reflux a 80 °C, la structure de

ces argiles est de type Nontronite (riche en Fe).

Les résultats sont prometteuses et d’autres applications catalytiques sont envisagées : greffage
d’autres fonctions, sélectivité .... Etc.
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