;?;‘:CQ\UNIVERSITY REPUBLIQUE ALGERIENNE DEMOCRATIQUE ET POPULAIRE
£ 7% Lof SAIDA

| b e Dr MOULAY TAHAR )

Ministére de ’Enseignement Supérieur et de la Recherche Scientifique
UNIVERSITE Dr MOULAY TAHAR — SAIDA -

Faculté des Sciences

Département Chimie

MEMOIRE

Présenté par
Sehmi Abdelghani Benaissa Mohamed Rafik

En vue de [’obtention du
Diplome de MASTER

En Chimie (Materiaux Organique)

Théeme

Complexation in situ d’un métal dans un nanomatériau
Application a la réaction de condensation de knoevenagel

Soutenu le 21/06/2017  devant le jury composé de

Président Mr. Benaissa Taher MCA Université Saida
Encadreur Mr. Adjdir Mehdi MCA Université Saida
Examinateur Mr. Medjahed. Baghdad MCB Université Saida
Examinateur Mr. Boudinar Mohamed MAA Université Saida

Année universitaire 2016/2017



Remerciement

Ce travail a été réalisé a ['université "Dr. Tahar Moulay " de Saida au laboratoire PFE,
[”’USTO d’Oran, la faculté de Senia (Oran) et au laboratoire de la cimenterie EI- Hssasna
(Saida).

Nous tenons a exprimer toutes nos reconnaissance a Notre Directeur de mémoire Monsieur
Dr.Ajdir Mehdi, Maitre de conférence A, nous le remercie vivement de Nous avoir encadré,

orienté, aidé et conseillé pour faire aboutir ce travail. Merci docteur

Dr Benaissa Tahar et Daoudi ,Nous tenions a vous écrire un « Merci » pour I’accueil au
niveau de l’équipe de chimie du laboratoire d’études physicochimique pour leur soutien, et de
nous avoir permis de réaliser les spectres infrarouge ainsi que pour les produits chimiques
qu’ils nous ont fourni.

Notre plus grande appréciation pour la réalisation de ce mémoire est certainement a Mr. C.
K. Bendeddouche, qui nous a appris les compétences nécessaires de la partie organique. Nous
tenons a le remercier trés sincérement pour la confiance qu’ils nous ont accordée tout au long

de ce travail.

Nous tenons a remercier profondément Monsieur le Professeur Bendraoua. A directeur du
laboratoire de spectroscopie d’absorption atomique (Univ USTO) et Mr Boudinar. M de nous
avoir accueillis au sein du laboratoire et d’avoir mis a ma disposition tous les moyens

nécessaires au cours de mes séjours au laboratoire.

Nos remerciements vont aussi & Mr Medjahed. B et Mr Boudinar. M d’avoir accepté de

juger mon travail de mémoire

Nous adressons nos sinceres remerciements a tous les professeurs intervenants et toutes les
personnes qui par leurs paroles, leurs écrits, leurs conseils et leurs critiques ont guidé nos

réflexions et ont accepté a me rencontrer et répondre a nos questions durant nos recherches.

Enfin, merci aussi a tous nos collegues et nos amis de laboratoire qui se reconnaitront ici,
nous leurs exprime également nos profonde sympathie et nous leur souhaite beaucoup de

réussite

A tous et a toutes,

nos veeux de bonne santé

a la mesure de votre grande et noble mission

Abdelghani Sehmi & Rafik Benaissa



Dédicace

Nous dédirons ce modeste
travail a nos chers
parents, nos seeurs, nos
freres, nos collégues de
la promotion 2016-17 et
nos professeurs de la
premiére année a la

cinquiéme année.



Deéedicaces

A la plus belle creature que Dieu a créée sur lerre,,
A cel source de tendresse, de patience el de generosite,,
A ma mere /

Aucune dedicace ne sauratt étre assez éloguente pour
Exprimer ce que lu merites pour tous les sacrifices que (u n as
Cessé de me donner depuis ma naissance, durant mon enfance

Ft méme d [dge adulle.

A mon pere

Aucune dedicace ne saurait exprimer [amouy,
Lestime, le devouement et le respect que jai toujours eu
Pour Vous.

Rien au monde ne vaut les efforts fournis jour et
Nuit pour mon éducation et mon bien étre.

Ce travail est le fruit de les sacrifices que tu as
Consentis pour mon éducalion et ma formation.

A tous mes [réres, Farouk, Naajit, Zakaria, Ft ma Saur Hanane.
A mes oncles, a mes Grand parents
A mes Amis.

Sans Oublier Boumediene Mostaja Doctorant ,Pour sa gentillesse
et sa disponipilite .

A tous ceux qui, par un mot, m ont donné la force de continuer ...

Et enfin d tous mes enseignants de licence et Master qui ont
contribué da ma formation



Lexique

UIPAC : Union International de Chimie Pure et Appliquée
MCM : Mobil Composition of Matter

TEOS : Tétra Ethyl Ortho Silane

Fig : Figure

CTAB : Cetyl Trimethyl Ammonium Bromid

RMN H : Résonance Magnétique Nucléaire de proton

RMN 13C : Résonance Magnétique Nucléaire de carbone treize

R : Rendement

% : Pourcentage
nm : nanométre

Sox : Acide 8-hydroxyquinoleine 5-sulfonique
pH : potentiel hydrogéne

SAA : Spectroscopie d’absorption atomique
DRX : diffractométrie de rayons X

IR : Infra Rouge

XRF : Fluorescence des rayons X

S.m : Solution mére

S.a.c : Solution apres compléxation

ppm : partie par million

CCM : Chromatographie sur couche maince
ZSM : Zéolithes

M41S : Famille des MCM

HMS : Hexagonal Mesoporous Silica.

SBA : Santa Barbara Amorphous

FWHM : Full width at half maximum
Wt : Weight net

A : longueur d’onde


https://www.google.fr/url?sa=t&rct=j&q=&esrc=s&source=web&cd=1&cad=rja&uact=8&ved=0ahUKEwjUkoGj1anUAhULJcAKHUnECZMQFgghMAA&url=https%3A%2F%2Fde.wikipedia.org%2Fwiki%2FCetyltrimethylammoniumbromid&usg=AFQjCNEqxOtWQ5_d3DIUwr5qsyR8pzvi0w

Liste des figures

Figure Titre page
-1 Principales familles de solides poreux et leur distribution en taille de 4
pore
|-2 Structure des matériaux mesoporeux 6
-3 Mécanisme de synthése de la MCM-41 proposé par Mobil 8
I-4 Interaction entre les ions silicatés et I’agent tensioactif CTAB 9
I-5 Mécanisme de synthése de la MCM-41 proposé par Davis et al 10
I-6 Diagramme de phase du CTAB dans I’eau 12
I-7 Différents groupements en surface de la silice 13
Modification de la surface de la silice par greffage a partir
I-8 , . 14
d’alkoxysilanes
-9 Quelques exemples sur la fonctionnalisation des matériaux 15
mésoporeux par des groupements organiques
1-10 Exemple sur la réaction de condensation de knovenagle 18
I-11 Schéma du mécanisme général de la réaction de Knoevenagel 19
-1 Exemples de modes de vibration possibles 21
-2 Schéma général d'un spectrometre IR a transformée de Fourrier (a 99
gauche), photo du spectromeétre IRTF 8300(a droite)

Diffraction de rayons X par une famille de plans réticulaires (d est
-3 la distance inter réticulaire entre eux familles de plans atomiques, et 23
A est la longueur d'onde du rayonnement incident).

-4 Schéma simplifié d'un diffractometre a rayons X. 24
-5 Principe de la fluorescence X 25
-6 XRF Spectrometre 25
-7 Spectrometre d’absorption Atomique utilisé 26
11-8 Molécule méthoxyméthane 27
11-9 Spectre RMN 1H du méthanoate de méthyl 28
11-10 Spectre RMN 1H de I’Ethanol 28
Localisation de gisement de « Ben Adouane » situé a Nord-Ouest de
-1 . L 30
Saida Algérie
11-2 Traitement d’argile 31
-3 Synthése du nanomatériau 32




111-4 Schéma de la reaction adoptée par les trois catalyseurs 34
-5 Appareille Rota vapeur utilisé 35
Diffractogramme de rayons X d’argile « Ben-Adouane » Saida (Bn)
V-1 N e ) : 37
avant (a gauche) et aprés (a droite) fusion alcaline.
V-2 Spectre DRX du nanomatériau MCM-41-Sox non calciné. 38
V-3 Spectre IR du nanomatériau Fe-MCM-41 calciné (C) 39
V-4 Spectre IR du nanomatériau Fe-MCM-41 non calciné (NC) 39
V-5 Spectre IR du nanomatériau calciné (CTAB-Sox) 40
V-6 Spectre IR du nanomatériau non calciné (MCM-41-Sox) 40
-7 Effet du pH sur le rendement de I’adsorption de cuivre (en rouge) et 12
de Fer (en bleu) sur MCM-Sox
Courbe d’¢étalonnage des métaux lourds (F e2* assimilé en noire :
V-8 2 s 1 44
Cu<"assimilé en rouge).
IV-9 Réaction de condensation de Knoevenagel 45
IV-10 Mécanisme proposeé de condensation de Knoevenagl 46
IV-11 Spectre RMN H 48
IV-13 Spectre RMN 3C Non Decouplet Totalement 49
IV-14 Spectre RMN **C Dept 135 49




Liste des Tableaux

Figure Titre page
I-1 Classification des matériaux poreux ¢€tablie par ’'TUPAC 5
[-2 Les principaux matériaux mésoporeux 7

-1 Coordonnées géographiques de gisement de « Ben-Adouane » 30
Constantes du produit de solubilité d’hydroxyde de fer et de cuivre

-2 325 °C 34
Composition chimique de ’argile de Ben Adouane Saida (Bn) par

V-1 38

XRF.

V-2 Effet de pH de cuivre (11) sur le nanomatériau MCM-41-Sox 43

V-3 Effet de pH du Fer(ll) sur le nanomatériau MCM-41-Sox 43

V-4 Rendement de fixation des métaux mix sur MCM-41-Sox 43

V-5 Concentration des métaux (Fe* ; Cu?*) reste en solution 44

V-6 Rendement obtenu de chaque catalyseur 45

V-7 déplacement chimique RMN *H expérimental en ppm 47

V-8 déplacement chimique RMN H théorique en ppm 47

V-9 déplacement chimique RMN *3C expérimental en ppm 47

IV-10 déplacement chimique RMN *3C théorique en ppm 47




Tables des matieres

INTRODUCTION GENERALE. .. ...out e
Revue Bibliographique
[ [ T (1 Tox o] TR

[-2 LeS MAtErTAUX POTBUX . ...\ ut ettt et ettt ettt et et e et et e et e e e
I-3 Historique des matériaux Mésoporeuses M41S............coooiiiiiiiiiiiiiiiiien,

I-4 Les matériaux meésoporeux MALS. ... ...t
I-5 Les principaux matériauxX MESOPOIEUX ...........euereriniranineareraeerenaneanenennn.
I-6 Mécanisme de fOrmation............ooouiniitiii e
I-7 Procédure de SYNtNESE. ........ouiiniiii e
[-8 LeS teNSIOACTITS. ... . .e e
1-9 Chimie de SUMTACE. ...t e
I-10 Groupements chimiques présents en surface..............ocooeviiiiiiiiiiniininnn.
[-11 FONCIONNANISALION. ... .ot

I-12 Application des matériauX MESOPOIEUX..........ouirinrintiriariee et aneereieieieeneas
[-12-1 CatalySeurs @CIeS. ......oviri e

[-12-2 Catalyseurs DasiQUE ........c.oveiniiri e

I-12-3 Catalyseurs basiques h&terogenes. ..........ovvviiiiiriiii i,
1-12-4 AQSOIPLION. ....et e

[-12-4-1 AdSOrption des MINEIraUX..........cueueereriniiritieiteieeeeeeeaenanann
I-13 Rappel sur la réaction de condensation de knoevenagel..............................

Techniques de caractérisation
I1-1 Spectroscopie infrarouge (IR).........oviriiri e
] B A 410 [od | oL PSSP

H-1-2 Appareillage. ...,
11-2 Diffraction de rayons X (DRX).......ouiiriiiiiii e,

o o0 &~ b

14

15

16

16

17
17

17
18



Tables des matieres

- 2-L P INCIE. .ottt
11-2-2 Appareillage. ... ..o,

I1-3 Spectrométrie de fluorescence X..........cccoovviiiiiiiinn...
-3 L P INCIE. .ottt e
11-3-2 Appareillage. ... ..o,

I1-4 La spectrométrie d’absorption atomique (AAS)................
-4 L P INCIPE. .ot et

I1-5 Résonance magnétique nucléaire RMN..........................
5L P NG .ot
[1-5-2 Protons €quivalents. ... ..o

HI-5-3 ProtONS VOISINS. ..ttt e e,

Partie expérimentale

I11-1 Généralités sur lesargiles. ..........ooveiiiiiii e,

I11-2 Extraction de silice, d’aluminium et de fer..................coiiiiiii i,
[11-3 Synthese de MCM-=-4L1-SOX.......cuouiriritiiei e
I11-4 Application @ I’ AdSOrPtiON. ......ovuiei e

H-4-LEffet de pH. ..o

[11-5 Synthese des CatalySeUrS. ..........ouiriri i,

I11-6 Application catalytique.............ccoovviiiiiiiiiiiinnes
H-6-1 Filtration. ..o

Résultat et discussion

IV =L INTOTUCTION. . .. ettt e,

IV-2 Diffraction de rayons X (DRX).......c.oeviiiiiiiniiiinnnns
IV-2-1 Résultat du traitement d’argile « Ben »................ooooiiiiiiiinn,
IV-2-2 Diffraction de rayon X du nanomatériau MCM-41-Sox NC

23
24

24

24
25

26
27
27

27
27
28

30

31
31
32

32
34
34
35

37
37

37
38



Tables des matieres

IV-3 Spectroscopie Infrarouge par transformée de Fourier (IRTF)....................... 39
IV-4 Optimisation de pH........ooiii 42
IV-5 Réaction de Knoevenagel.............oooiiiiiii i 44
IV-6 Réaction par chauffage au bain-marie..................ooiiiiiii i 44
IV-7 Etude structurale du produit obtenu. ... 46

IV-7-L RMN IH. e, 46

IV-T-2 RMIN L3C. e, 47
CONCLUSION GENERALE ... ... ottt et e et e e et e et e e et e e e e e 52
Reference bibliographies. ........ ..o 54
YA 411G 59

Résumé



Introduction
génerale



Introduction générale

INTRODUCTION GENERALE

Les matériaux poreux ont connu un grand essor dans les différents domaines
d'application. Parmi ces matériaux poreux, la famille M41S qui a été découvert dans le debut
des années 1990 par des chercheurs de Mobil (Kresge et al, 1992;. Beck et al, 1992). Cette
famille est composé de trois matériaux MCM-41, MCM-48 et MCM-50 (Mobil Composition
de la Matiere). Cette classe de matériaux présente une distribution de taille de pores uniforme
dans la région des mésopores, qui est ajustable entre 2 nm et 10 nm, une surface spécifique
élevée allant jusqu'a 1500 m?/g, et un volume poreux qui peut atteindre (1cm®/g). Grace a ces
propriétés intéressantes, cette famille M41S est utilisée dans la catalyse (Sayari, 1996) et dans
I'adsorption (Moller et Bein, 1998). Leur utilisation a grande échelle est limitée a cause de leur

colt tres élevé (sigma Aldrich). Des chercheurs ont essayé de réduire leur prix.

Dans cette contribution une nouvelle argile locale abondante a faible colt nommée la
Saidite a été identifier et qui sera utiliser comme source a la fois de Si, d’Al et de Fe dans la

synthese des nanomatériaux, nanoparticules et nanocomposites.

L’objectif de ce travail est de synthétiser des catalyseurs a base de silice, d’aluminium
et de fer a faible co(t, de taille nanométrique et de distribution homogeéne, dont ils sont activés
par les métaux lourds, issu des eaux useées des rejets industriels, et les valorisés dans la
condensation de Knoevenagel.

Notre étude est repartie en trois volets principaux :

e Le premier volet est une synthése bibliographique qui tentera de faire une
approche de connaissances sur les matériaux poreux et leurs domaines application
et d’autre part sur les différentes méthodes d’analyse appropriées pour
I’identification de nos matériaux.

e Le deuxieme volet est consacrée pour 1’expérimental, il engendre :

1. L’exploitation de I’argile de «Ben-adouane» dans la synthese des
nanomatériaux.

2. L’activation des nanomatériaux par différents métaux issu des rejets tels
que le cuivre et le fer pour la formation des catalyseurs a faible codt.

3. L’application et la valorisation de ses catalyseurs dans la condensation de

Knoevenagel.
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Le troisieme volet est destiné pour la discussion des résultats qui permettront de
dégager des perspectives de prolongement du travail.

Enfin, une conclusion générale sera donnée ou tous les résultats significatifs

seront présentés.



Chapitre I

Revue bibliographique
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I-1 Introduction

Le développement des matériaux poreux possédant une grande surface spécifique est un
domaine de recherche intensive grace aux potentiels de ces matériaux dans les domaines de la
catalyse, de 1’adsorption, de la chromatographie et du stockage de gaz. De nombreux matériaux
poreux ont vu le jour et sont avidement étudiés. Il devient alors nécessaire d’établir un
classement entre les matériaux poreux de composition et de structures différentes. En 1972,
(TUPAC) définit les normes appliquées aux solides poreux (McCusker, Liebau et al. 2001;
Lebiau 2003). Les matériaux sont classés suivant la taille de leur pores : ceux possédant des
pores inférieurs a 2 nm sont appelés microporeux lorsque la taille des pores varie entre 2 et 50
nm, on parle de matériaux meésoporeux et au-dela de 50 nm, on utilise le terme de
macroporosité. Néanmoins le terme de « nanoporeux» est de plus en plus utilisé pour décrire
ces matériaux. Dans ce travail nous nous sommes intéressés exclusivement aux solides
mésoporeux a porosité organisée et particulierement aux nanoparticules de silice mésoporeuses
communément appelées MSN (Mesoporous Silica Nanoparticles). Ce chapitre donne
brievement quelques notions de base nécessaires a la compréhension du travail présenté dans

ce mémaoire.

I-2 Les matériaux poreux
Les matériaux poreux sont une classe de matériaux qui sont définis par leur taille de pores,
(IUPAC) (Sing, Everett et al. 1985) a défini trois types de matériaux selon le diametre de leurs
pores. Les matériaux sont classés uniquement par leur taille de pore, leur composition n’influe

pas sur leur appellation

Domaine Domaine Domaine
Microporeux Meésoporeux Macroporeux

Aerres Poreux

//_\ Gels poreux

Solides meésoporeux organises et solides a porosits
polymodale contralée obtenus par assemblage (ex -

billes de polystyréne)
Solides en couche & piliers
(ex - argiles)
Zé&olithes et
materiaux
apparentss

T T T T T
0.5 1 S 10 S0 100

Diamétre des pores (nm)

Fig 1-1 Principales familles de solides poreux et leur distribution en taille de pore
(Behrens 1993).
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Tout d’abord les matériaux microporeux sont constitués des matériaux ayant des
diamétres de pores de moindre 2 nm. Pour donner quelques exemples, les principaux
représentants des microporeux sont les zéolithes a base de silice et d’aluminium et les

aluminophosphates (de AA. Soler-lllia, Sanchez et al. 2002) (Figure 1-1).

A P’opposé, les matériaux macroporeux ont des diamétres de pore supérieurs & 50 nm.
Cette classe incluse notamment des silices poreuses, des verres, des gels, etc. Entre ces deux
classes, les matériaux mésoporeux ont des diametres de pores situés entre 2 et 50 nm. Il existe
des matériaux mésoporeux a base d’oxydes métalliques, des métaux nobles, des alumines, des

carbones, des polyméres et bien entendue des silices amorphes.

Tableau 1 Classification des matériaux poreux établie par I'TUPAC

Diamétre des pores
Type de matériaux

microporeux 0-2nm
MEésoporeux 2—-50nm
macroporeux 50 — 7500 nm
meégaporeux >7,5um

I-3 Historique des matériaux Mésoporeuses M41S (Mme HOCINE, 2012)

En 1971, Chiola et al. Décrivaient déja dans un brevet la synthése de silice a faible densité
réalisé par hydrolyse et condensation du tétra¢thoxysilane (TEOS) en présence d’un tensioactif
cationique. Ils ont établi en 1997 que ce travail constituait la premicre synthése d’un matériau

silicigue mésoporeux.

Cen’est qu’a 1992 que les chercheurs de la Mobil Oil Corporation ont réalisé des études
détaillées pour la synthese et la caractérisation d’une nouvelle famille de matériaux silicatés
inorganiques mésoporeux, appelés M41S, dont les silices MCM (Mobil Composition of Matter)

font partie.

I-4 Les matériaux mésoporeux M41S

Cette famille comporte les matériaux de type MCM-41, de structure hexagonale, les
matériaux de type MCM-48 possédant une structure cubique et les matériaux de type MCM-50

se présentant sous forme lamellaire (Figure 1-2) (Huo, Leon etal. 1995) (Tanev and Pinnavaia 1998).
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Depuis leur découverte en 1992, plusieurs silices mésoporeuses ont été synthétisées par
modification de la nature du tensioactif. L’utilisation d’un tensioactif neutre de type
copolymere tribloc en milieu acide a ainsi conduit a la famille des matériaux SBA (Santa

Barbara Amorphous) (Huo, Margolese et al. 1996).

Les MCM-41 qui présentent un réseau hexagonal régulier de pores avec une taille de

pores bien définie, entre 2 et 10 nm, une surface spécifique trés élevee excédent souvent 1000
m2/g et une haute stabilité thermique et hydrothermique. Les cylindres sont séparés par un mur
amorphe constitué par les SiO2 pour les MCM-41 purement siliceuses (Si-MCM41) et de SiO>
et Al2Os3 pour les AI-MCMA41(Adjdir 2010). Les Matériaux de type MCM-41 ont été les plus

étudiés et utilisées.

Fig 1-2 Structure des matériaux mésoporeux
a) MCM-41 Structure hexagonale avec des pores unidimensionnels
b) MCM-48 Structure cubique avec un systeme de pores tridimensionnel

c) MCM-50 Structure lamellaire

I-5 Les principaux matériaux mésoporeux
Les matériaux de type M41S ont été a l'origine préparés dans des conditions basiques.

Mais ces syntheses ont été étendues ultérieurement aux conditions acides menant a des
matériaux mésoporeux de diverses symétries et de propriétés différentes, tels que la famille de
matériaux de type SBA-15 et SBA-16 de symétries hexagonales et cubiques respectivement.
Des conditions neutres ont été utilisées pour préparer des matériaux mésoporeux en utilisant les
amines primaires non ioniques pour la synthese, exemple du MSU (Michigan state University)
matériau hexagonal désordonné et du HMS (Hexagnonal Mesoporous Silica) (Bouyahia. F), les
silicates mésoporeux principaux et les symétries correspondantes sont récapitulés dans le
Tableaul-2.
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Tableau 1-2 Les principaux matériaux mésoporeux
Code Dimensionnalité, ordre et Type de Milieu Diametre des

groupe spatial surfactant pores (nm)
MCM- 41 2D hexagonal (P6mm) Cationique | Basique 3.70
MCM- 48 cubique (1a3d) Cationique | Basique 3.49
FSM-16 2D hexagonal (P6mm) Cationique Basique 2.80

MSU hexagonal (désordonné) Neutre Neutre 3.10-5.80
MSU-G Lamellaire Cationique Neutre 3.20
SBA-1 cubique (Pm3n) Cat/anionique Acide 2.00
SBA-2 3D hexagonal (P63/mmc) Gemini Acide 2.22
SBA-3 2D hexagonal (P6mm) Cat/anionique Acide 2.77
SBA-11 cubic (Pm3m) Copolymeére Acide 2.50
SBA-15 2D hexagonal (P6mm) Copolymeére Acide 7.80
SBA-16 cubic (Im3m) Copolymeére Acide 5.40
KIT-1 hexagonal (désordonné) Neutre Basique 3.52
HMS hexagonal (désordonné) Neutre Neutre 2.80
HMM 3D hexagonal (P63/mmc) Cationique Basique 2.70
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I-6 Mécanisme de formation

Les chercheurs de Mobil en 1992 ont synthétiseé la premiére famille (M41S) de
mésoporeux siliciques organisés (« Periodic Mesoporous Silica » PMS) en réalisant le co-
assemblage de micelles tensioactives avec un précurseur silicique (Kresge, Leonowicz et al.
1992) (Figure 1-3).

Le tétraéthylorthosilicate (TEOS) est utilis¢ comme source de silice, ’ammonium
quaternaire a différent longueur de chaine carboné comme agent structurant. Différentes
structures ont été obtenu en jouant sur les conditions de synthése,: hexagonale (MCM-41),

cubique (MCM-48) et lamellaire (MCM-50).

S b ®

Fig I-3 Mécanisme de synthese de la MCM-41 proposé par Mobil (Kresge, Leonowicz
etal. 1992) (Yang, Gai et al. 2012)

a) mécanisme ‘liquid-crystal template
b) mécanisme ‘cooperative liquid-crystal template

La figure 1-3 représente les deux mécanismes de synthése proposés par les chercheurs de Mobil

en se basant sur la chimie du tensioactif.

v' La voie (a) suppose que les molécules tensioactives forment des micelles puis
s'organisent en arrangement hexagonal de cylindres. Enfin, les ions silicates en solution
interagissent avec les tétes polaires du tensioactif jusqu'a obtenir la condensation des

silicates (Figure 1-4).
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Fig I-4 Interaction entre les ions silicatés et 1’agent tensioactif CTAB (Yanagisawa,
Shimizu et al. 1990)

Ceci conduisant a la formation d'un polymere inorganique. La derniére étape consiste a

extraire le tensioactif afin de libérer la porosité et ne conserver ainsi que le squelette silicique

poreux. Cette extraction se fait généralement par calcination a 550°C et permet d'extraire la

totalité du tensioactif.

v La voie (b) suppose que I'arrangement hexagonal de la MCM-41 se produit au moment

de I’addition du précurseur silicique. Il est important de préciser que Yanagisawa et al

(Cheng, He et al. 1995) ont obtenu un matériau mésoporeux organisé hexagonal, en

utilisant une argile (la Bentonite) comme source de silice, dans laquelle un tensioactif a

été intercalé entre les feuillets de silice. Ce matériau mésoporeux est nommé FSM-n:

«Folded Sheet Mesoporous Materials», ou n représente le nombre de carbones de la

chaine alkyle du tensioactif utilisé pour la synthese. lls ont ainsi préparé des mésoporeux

organisés siliciques etaluminosiliciques.

Le mécanisme de synthese proposé par Mobil a été remis en question (Davis, Chen et al.

1994). A faible concentration, les molécules de tensioactifs ne forment pas d'arrangement

hexagonal mais des micelles isolées les unes des autres. La structure hexagonale de micelles

n'est pas obtenue a 25°C, saufsi laconcentration de tensioactif représente 40% de la masse

de la solution, ce qui n'est pas le cas dans les syntheses des M41S. Chen et al. ont également

montré, par RMN N, que les deux voies proposées par Mobil sont inexactes.
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Selon Davis et al. (Figure 1-5) (Gallis, Araujo et al. 1999) , des micelles cylindriques se
forment au hasard, puis, au contact d' oligomeres de silicates, conduisent a la formation de
micelles cylindriques isolées, entourées de deux ou trois couches de silice. La
condensation basique entre silicates de cylindres voisins explique I'arrangement hexagonal des
cylindres. Un temps ou une température de synthése plus élevés favorisent la condensation des
silanols et ainsi améliore la stabilité du matériau. Le groupe de Stucky a beaucoup travaillé sur
le mécanisme de synthése de ces matériaux mésoporeux. Il a étudié divers tensioactifs
(cationiques, anioniques, a deux chaines hydrocarbonées hydrophobes et de zwitterions) et a
développé un modéle faisant intervenir des espéces organiques et inorganiques dans un

arrangement tridimensionnel (Glinka, Nicol et al. 1995).

Selon I’équipe de Stucky, la formation des solides mésoporeux dépend directement

de la charge des deux especes et se fait en deux étapes :

v’ Liaison multidentée de 1’oligomeére silicate avec le tensioactif cationique

v' polymérisation préférentielle du silicate a I’interface

gj .
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Fig I-5 Mécanisme de synthése de la MCM-41 proposé par Davis et al.

I-7 Procédure de Synthése

D'une fagon générale, lors de la synthése des matériaux mésoporeux, quatre éléments

majeurs sont utilisés (Kresge, Leonowicz et al. 1992)
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a) Une molécule tensioactive (agent structurant) anionique, cationique, non-ionique ou

neutre pour diriger la structure finale du matériau :
b) Une source de silice (silice fumée, silicate de sodium, TEOS...).
¢) Un solvant (eau, éthanol...).
d) Un catalyseur acide, basique ou neutre selon la synthese désiree.

La formation du matériau mésoporeux peut étre expliquée de la maniere suivante (dye,
Sjoblom et al. 2001), les molécules tensioactives comprennent une téte chargée positivement,
négativement ou neutre, trés hydrophile, et une longue chaine hydrophobe. Lorsque les
solutions contenant les molécules tensioactives et la source de silice sont mélangées, trois types
d'interaction peuvent avoir lieu organique-inorganique, organique-organique, inorganique-

inorganique (Figure 1-5), afin de minimiser 1’énergie libre du systeme, on observe

a) Laformation d'une interface organique-inorganique (échange d'ions),
b) L'organisation des micelles organiques entre elles de facon a former une structure

cubique, hexagonale ou lamellaire ... etc. et La condensation de la phase inorganique.

I-8 Les tensioactifs
Un tensioactif est une molécule qui contient une téte hydrophile et une queue hydrophobe.

Suivant la nature de la téte polaire, il existe quatre familles de tensioactifs

s Les tensioactifs anioniques, avec une téte polaire chargée négativement et un contre-ion
de charge positive.

% Les tensioactifs cationiques, avec une téte polaire chargée positivement et un contre-ion
de charge négative, ce sont généralement les sels d’ammonium quaternaire (Tadros
2006), le CTAB molécule utilisée par les chercheurs de la firme Mobil pour la synthése
des matériaux mésoporeux de type M41S.

% Les tensioactifs non-ioniques, avec une téte polaire ne portant pas de charge, sans
contre-ion associe.

% Les tensioactifs zwitterioniques, avec une téte polaire portant deux charges compensées
entre elles, sans contre-ion associé. En raison de ce caractere amphiphile, les tensioactifs

peuvent s’arranger en réseaux de « supermolécules ».

11
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Dans I’eau, les groupes de la téte hydrophile forment la surface extérieure et les queues
hydrophobes pointent vers le centre. Par ailleurs, I’étendue de la micellisation, les formes des
micelles et leur agrégation en cristaux liquides dépendent de la concentration en tensioactif. Un
diagramme de phase schématique pour un tensioactif cationique dans I’eau est présenté a la

(Figure 1-6).
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Fig 1-6 Diagramme de phase du CTAB dans I’eau (Besson, Gacoin et al. 2003)

1-9 Chimie de surface

La surface du solide SiO2 est constituée de deux types d’atomes silicium les ponts
siloxanes Si-O-Si et les groupements silanols Si-OH. Ce sont ces derniers qui pourront étre a
l'origine d’interactions et/ou de réactions chimiques (greffage) entre les particules de silice et
des chaines de polymeres déja formées, ou des composés possédant une fonction réactive vis-
a-vis des silanols. Dans des conditions particuliéres, les ponts siloxanes peuvent étre "actives",

ce qui leur confére alors une certaine réactivité.

De plus, en contact avec I’atmosphére ambiante, la surface de silice se recouvre de
plusieurs couches d’eau. Selon Tripp et Hair (Tripp and Hair 1992), la quantité d’eau adsorbée
serait de 2.5 a 4 molécules d’eau/nm?. Mais cette valeur varie en fonction du type de silice

étudié, d’un prétraitement thermique éventuel et surtout de 1’état d’hydroxylation de la surface.

12
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Ces molécules d’eau sont liées entre elles par liaisons hydrogéne et constituent un réseau
sur la surface de silice. La déshydratation de la surface a lieu & partir de 120°C pour les
molécules faiblement liées et a partir de 200°C pour la couche en interaction forte. Au-dela de
450°C, les groupements silanols se condensent pour former des liaisons siloxanes et aluxane en
libérant une molécule d’eau c’est la déshydroxylation. Cependant cette condensation est lente.
En effet, il faut atteindre des températures proches de 1100°C pour que leur disparition soit
totale(Besson, Gacoin et al. 2003).

I-10 Groupements chimiques présents en surface

L'étude de la surface de la silice consiste essentiellement a déterminer la nature et la répartition
des fonctions silanols, ainsi que la quantité d'eau physisorbée sur la surface. Pour une silice
donnée, le nombre maximum de silanols superficiels dépendra non seulement du nombre
d'atomes de silicium par unité de surface, mais également du nombre de groupements
hydroxyles susceptibles d'étre portés par un atome de silicium. Hormis les ponts siloxanes
Si-O-Si, on distingue trois types de groupements silanols de surface (Figurel-7) qui
possederont des réactivités différentes (Zhuravlev 2000) (ller 1979)

RS

% les groupements silanols isolés ou libres, pour lesquels 1’atome de silicium forme trois
liaisons covalentes avec des atomes d’oxygéne de cceur et une quatriéme avec un

hydroxyle de surface.

L)

» les groupements silanols vicinaux ou pontant, ou deux fonctions hydroxyles liées a des
atomes de silicium différents sont suffisamment proches pour interagir par liaisons

hydrogene.

K/

% les groupements silanols géminés, ou deux fonctions hydroxyles sont liées a un méme
atome de silicium. lls sont alors trop proches pour établir entre eux une liaison

hydrogéne. Ces silanols sont minoritaires (Morrow and McFarlan 1990).

Silanol
terminal
H. H H H H
P s F N /
(0] 0 0

/0

Silanol Silanol Silanol
isolé ou libre vicinal ou pontant géminé

Pont siloxane

Fig 1-7 Différents groupements en surface de la silice
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I-11 Fonctionnalisation

La fonctionnalisation d’une silice consiste en la modification de sa surface par
I’introduction d’un groupement organique, afin de modifier de manic¢re controlée ses

propriétés chimique et physique.

La fonctionnalisation permet de générer de nouveaux matériaux aux propriétés choisies
et constitue un enjeu majeur dans de nombreux domaines d’application, comme nous

I’expliquerons plus tard.

La surface des silices est constituée de deux formes de silicium : les ponts de siloxane
(Si-O-Si) et les groupements silanol (Si-OH). De par leur caractére hydrophobe et leur faible
réactivité, les groupements siloxane sont tres peu impliqués dans la réactivité de la silice. Ce
sont les groupements silanol qui conditionnent la réactivité de la silice et interviennent dans les

procédés de fonctionnalisation de la silice.

oH OR O0——35i—R

OH + OR—Si—Ry o :/ o4 - 2ROH

OH DF{’ OH

R=Me,Et
R1 = Fonction organique

Fig 1-8 Modification de la surface de la silice par greffage a partir d’alkoxysilanes

Grace a cette réactivité et au choix du groupement organique que ’on veut lier a la
surface de ces silices, on peut coupler les propriétés physiques de la matrice silicique aux
propriétés chimiques spécifiques des molécules organiques choisies. Ainsi cette association
permet d’obtenir des matériaux hybrides inorganiques-organiques possédant une certaine

stabilité, rigidité, porosité et une réactivité spécifique a des applications recherchées

Cependant, pour répondre a certaines applications (I’adsorption ou la catalyse par
exemple), ces matériaux doivent &tre modifiés (fonctionnalisés) en surface afin de contenir des

sites spécifiques d'adsorption, acido-basique ou rédox.
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Il existe plusieurs types de modification de surface tels que le greffage ou 1’incorporation
Al (Adjdir, Ali-Dahmane et al. 2009) , B (Adjdir, Ali-Dahmane et al. 2009), Cu (Bouchikhi.N
2016), Il existe aussi 1’échange par les métaux de transitions pour effectuer les réactions
d’oxydo-réduction (Lehmann, Wolff et al. 2012) (Walcarius 2013) ou bien la fonctionnalisation
par des molécules organiques qui contiennent des sites acides ou des sites adsorbants(Figure
1-8).
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Fig 1-9 Quelques exemples sur la fonctionnalisation des matériaux mésoporeux par des

groupements organiques (Zhou, Tao et al. 2011).

I-12 Application des matériaux mésoporeux

Ces matériaux mésoporeux font 1’objet d’un intérét considérable de la part de la
communauté scientifiqgue et industrielle a cause de leur utilisation potentielle comme

catalyseurs ou comme supports catalytiques.

Le domaine pour lequel les billes de silice mésoporeuse ont un réle primordial est la
chromatographie. En effet, jusqu’a présent, les colonnes utilisées pour séparer les composés en
chromatographie liquide haute performance (HPLC) étaient constituées de silice mésoporeuse
du type MCM-41. Cependant, ce type de support est particulierement fragile lorsque la pression

est élevée.
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L’utilisation de billes peut remédier a ce probleme dans le cadre de
I’¢lectrochromatographie capillaire, en améliorant 1’efficacité de la séparation d’un facteur 5 a
10 par rapport a ’'HPLC (Unger, Kumar et al. 2000) Une autre application qui prend un essor

considérable est 1’encapsulation de particules métalliques ou semi-conductrices.

I-12-1 Catalyseurs acides
Tous les matériaux mésoporeux siliceux présentent une faible acidité due uniquement aux

groupes silanols de la surface.

Le Fe-MCM-41, a éteé synthétisé pour améliorer la stabilité thermique et hydrothermique
de MCM-41 (Huang, Lan et al. 2012) il a était prouvé que ce matériau présente une acidité de
Lewis plus faible que celle de la MCM-48, En revanche, l'insertion de l'aluminium induit
l'acidité la plus élevée avec la formation de ’acidité de Bronsted et Lewis, Déférents études ont
mis en évidence I’activité acide de Al et Ga et Fe -MCM-41 et MCM-48. Il a été montré
que la force d’acidité et 1’activité catalytique diminue dans ’ordre Al >Ga >Fe et que Fe—
MCM-41 présente une acidité faible due uniquement aux sites acides de Lewis (Huang, Lan
et al. 2012).

I-12-2 Catalyseurs basique

Des modifications apres synthese des matériaux mésoporeux menant a des catalyseurs
basiques ont été réalisées par la silylation directe avec des espéces contenant des groupements
fonctionnels amines (Van Rhijn, De Vos et al. 1998) (Lin, Chuah et al. 1999) ou par
Iintermédiaire d'un procédé en deux étapes consistant en une silylation avec le
chloroalkoxysilane suivi d’une réaction avec des amines secondaires libres, telles que la
pipéridine (Van Rhijn, De Vos et al. 1998) (Cauvel, Renard et al. 1997) (Choudary, Kantam
et al. 1999) dans les deux cas, les groupes silanols qui n’ont pas réagis sont enlevés avec le

hexaméthyldisilazane (Van Rhijn, De Vos et al. 1998) (Lin, Chuah et al. 1999)

L'activité catalytique des matériaux obtenus a été étudiée dans divers réactions
d’estérifications et de condensations de Knoevenagel. Par exemple, Cauvel et al. (Van Rhijn,
De Vos et al. 1998) ont obtenu un rendement (90%) dans l'estérification du glycidol avec
MCM-41 modifié par des espéces derivees de la pipéridine, suivi de I'élimination des groupes
d'hydroxyle résiduels par le hexaméthyldisilazane comparé a un matériau non modifié de
MCM-41. En utilisant des procédures semblables de synthese et la méme réaction, Jaenicke
et al. (Cauvel, Renard et al. 1997) ont obtenu un rendement de (68%) pour la réaction de

condensation de Knoevenagel.
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I-12-3 Catalyseurs basiques hétérogénes

Les catalyseurs basiques hétérogenes ont 1’avantage d’étre facilement séparés du
milieu réactionnel. En outre, elle offre la possibilité de réutiliser les matériaux solides
employés comme catalyseurs du processus jusqu'a la diminution de son efficacité.

Dans certains cas, la réactivation de ces solides est possible, ce qui permet leur
utilisation dans de nouveaux procédes de synthése sans aucune perte d'activité. Et dans ce

domaine la plus utilisée c’est MCM-41 parce qu’elle posséde plusieurs caractéristique.
I-12-4 Adsorption

Dans le domaine de I’adsorption, ce sont généralement les matériaux mésoporeux greffés
de fonctions amines et thiols qui sont utilisés pour I’adsorption des polluants organiques et

inorganiques
I-12-4-1 Adsorption des minéraux

Différents matériaux meésoporeux sont modifiés par une variété de groupements
chimiques pour étre employés comme adsorbants des cations métalliques, anions, oxyanions et

des polluants organiques dans les eaux usées.

La capacité d’adsorption de I’arsenic sur des matrices MCM-41 fonctionnalisées par
différentes amines augmente avec la longueur de la chaine carbonée de I’amine (Yoshitake,
Koiso et al. 2005). Yu et al. (Yu, Li et al. 2008) ont testé des matériaux mésoporeux (Al-MCM-
41) pour I’adsorption de I’arsenic et des orthophosphates, la capacité ¢levée d’adsorption des
deux polluants est attribuée a la grande surface spécifique de ce type de matériaux et leurs
volumes poreux. Yokoi et al (Yokoi, Tatsumi et al. 2004) ont greffé des ions Fe** sur des MCM-
41 fonctionnalisés par un groupement amine. L’adsorption d’une série d’oxyanions (As, Cr, Se
et Mo) sur ces matériaux a été étudiée. Les matériaux ont présenté une grande capacité
d’adsorption de ces polluants avec des valeurs de (1.59 ; 0.99 ; 0.81 et 1.29) mmol.g™

respectivement pour les éléments suivants (As, Cr, Se et Mo). Cette capacité est attribuée aux

interactions spécifiques entre Fe** et les oxyanions.

Bois et al (Bois, Bonhomme et al. 2003) ont utilisé un surfactant neutre le dodécylamine
et le tétraéthylorthosilicate (TEOS) comme source de silice pour préparer quatre MCM-41

qu’ils ont fonctionnalisé par trois groupements amines et un groupement thiol.
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Les materiaux fonctionnalisés avec les amines ont montré une adsorption élevée pour Cu,
Ni, Co et le Cr, alors que MCM-41 fonctionnalisé par les groupements thiols adsorbe
préférentiellement Cd. L’adsorption du mercure sur MCM-41 et MCM-41 greffé par le 2-(3-

(2-aminoethylthio) propylthio) éthanamine a également été étudiée.

Le matériau MCM-41 modifié possede un potentiel d’adsorption du mercure supérieur
a celui de MCM-41 non modifié, il a été déduit que la structure des matériaux affecte la capacité
d’adsorption (Puanngam and Unob 2008). Les matériaux mésoporeux de type MCM-41
fonctionnalisés par différents groupements aminopropyl, présentent une bonne capacité a

adsorber le nickel et le cuivre (Algarra, Jiménez et al. 2005).
I-13 Rappel sur la reaction de condensation de knoevenagel

La réaction de Knoevenagel est la méthode la plus utilisée pour la synthese des
doubles liaisons C=C, en chimie organique (Laue and Plagens 2005). Ces condensations se
produisent entre les aldéhydes et les cétones réagissant avec les composés de méthylene qui
deviennent actifs en présence d'une base faible et permettent ainsi d’obtenir des composés a,
B-insaturés de dicarbonyle accompagnés de formation de molécules d'eau. Emil Knoevenagel
a rapporté en 1894, la condensation catalysée par diéthylamine du malonate diéthylique avec
du formaldéhyde dans lesquelles il a isolé le tétra-éthyle propane-1,1,3,3- tétra-carboxylate
(Shaterian, Arman et al. 2011). Deux ans apres, il a réalisé la réaction de lI'aldéhyde benzoique
avec l'acétoacétate éthylique en utilisant la pipéridine comme catalyseur. Il obtient alors de
I’acétoacétate éthylique de benzylidéne comme produit final avec des rendements intéressants

comme le montre la (Figure 1-10) (Martin-Aranda, Cervantes et al. 1993).

o EtO,C CO,Et
)L + EtOzC/\COZEt _EuNH,
H H
EtO,C CO,Et
N N CO,Et
o NPT
+ MeOC/\COZEt Pipéridine
COMe

Fig 1-10 Exemple sur la réaction de condensation de knovenagle
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Apres la premiere description de la réaction de Knoevenagel, des changements ont été
introduits, en utilisant la pyridine comme solvant et la pipéridine comme catalyseur, ceci est

nommé le Doebner Modification (Di Toro 2001).

La réaction d'Henry est une autre variante de la condensation de Knoevenagel qui utilise
des composés a méthyléene actif. Le mécanisme genéral de la réaction de Knoevenagel illustré
sur la (Fig 1-11) montre la déprotonation de la dérivée de malonate (2) par la pipéridine (1)
suivi de l'attaque par le carbanion qui forme les composes (4) et (5) ainsi qu'une réaction
d'aldolisation menant au produit (6). Aprés I'étape de transfert de protons entre la base protonée
(3) et le compose (6), le composé intermédiaire (7) se forme, qui déprotoné meéne au composé

(8), ensuite au produit d'élimination (9) dans la derniere étape.
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Fig 1-11 Schéma du mécanisme général de la réaction de Knoevenagel (Shaterian, Arman et
al. 2011).
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Chapitre 11 Techniques d’analyse

Techniques de caractérisation

I1-1 Spectroscopie infrarouge (IR)
La spectroscopie infrarouge (IR) est un moyen de caractériser les molécules organiques
et inorganiques. Cette technique est utilisée dans notre travail pour confirmer 1’existence des

molécules organiques tels que I’agent structurant et le ligand.

I1-1-1 Principe

Les ondes infrarouges sont les ondes électromagnétiques dont la longueur d'onde est
comprise entre le visible et les microondes. La spectrométrie IR est une technique basee sur
I'absorption de ces ondes par les molécules organiques ou inorganiques, ce qui induit des
vibrations des liaisons chimiques. Ces vibrations peuvent étre de deux types, selon I'énergie de
I'onde absorbée élongation ou rotation. Les premiéres consistent en un mouvement le long de
la liaison chimique, de telle maniére que la distance interatomique varie. Les secondes font
intervenir une modification de I'angle entre deux liaisons chimiques partageant un atome
(Figure 11-1).

A AN p shw
OS¢ W Y

élongation élongation rotation dans rotation hors
symétrique assymétrique le plan du plan

Fig 11-1 Exemples de modes de vibration possibles

La fenétre spectrale ou les ondes IR sont généralement utilisées est comprise entre 4000
et 400 cm™®. On peut aussi s'intéresser parfois au proche IR (14290-4000 cm™) ou & I'IR lointain
(700-200 cm™). Des tables existent qui associent les différents groupements chimiques et types
de liaisons aux valeurs des absorptions correspondantes. La région qui nous intéresse
particulierement est la zone 2200-1700 cm™, car les bandes d'absorption des groupements
carbonyle y apparaissent. La position des bandes observées sur les spectres IR entre 4000 et
400 cm™ est donnée en nombre d'onde (cm™), qui est proportionnel & I'énergie de vibration.
Ainsi, les vibrations d'élongation sont observées pour des grandes valeurs de nombre d'onde, et

inversement, les vibrations de rotation sont observées pour des plus faibles valeurs.
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Contrairement aux matériaux inorganiques La littérature semble genéralement étre
d'accord a attribuer des modes tétraedres fondamentaux de silice a des allongements de Si-O
(asymétriques) entre 800 a 1100 cm™, des modes d’allongements Si-O-Si (symétriques) entre
600 & 800 cm, et les modes de déformation et de distorsion sont inférieurs & 600 cm™. Les
hétéroatomes tels que fer, bore, etc... apparaissent au voisinage de 930 cm™ (Sirotin,

Moskovskaya et al. 2011)

11-1-2 Appareillage

Les spectrométres modernes utilisent une source émettant toute la gamme de longueurs
d'ondes de I'IR dans un méme faisceau. Le dispositif est décrit sur le schéma de gauche de la
Figure2. Le faisceau émis par la source est divisé en deux par une lame séparatrice. Chaque
portion du faisceau est renvoyée par un miroir. L'un des miroirs est fixe, mais le second est
amovible. Cet ensemble (miroirs + lame séparatrice) forme l'interféromeétre. Le fait de modifier
la position du miroir amovible induit une différence de marche entre les deux faisceaux séparés,
ce qui a pour conséquence de former des interférogrammes. Ceux-ci sont ensuite convertis, par
transformée de Fourrier, en ce qui correspond a un point du spectre IR. Le spectre complet est
obtenu en modifiant la position du miroir amovible de maniére a balayer toute la gamme

souhaitée.

Piston
Miroir amovible
S %

Lame
séparatrice

Miroir fixe

(Ll

Faisceau combiné

/
E j Echantillon

\
[ pétecteur

Transformée de Fourrier

| IOrd'mnu-ur

Fig 11-2 Schéma général d'un spectrometre IR a transformée de Fourrier (a gauche), photo du
spectromeétre IRTF 8300(a droite)
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11-2 Diffraction de rayons X (DRX)
La diffraction des rayons X est une technique d'analyse structurale. Elle permet de
déterminer les structures cristallines ou d'identifier les phases cristallines déja connues, grace

aux bases de données constituées depuis plusieurs décennies Powder Diffraction Files (PDF).

11-2-1 Principe

La matiere cristalline est ordonnée a longue distance. Les atomes constituants sont
organisés en réseaux réguliers, et ils forment des familles de plans. Ces plans sont indexés selon
des indices h, k et | (indices de Miller). Ainsi, lorsque les rayons X interagissent avec la matiére,
certains sont simplement diffusés, et d'autres sont diffractés. Chaque atome du réseau devient
alors une source secondaire et diffuse les rayons dans toutes les directions. Il peut y avoir
interférences. Cependant, pour que ces interférences soient constructives et que I'on ait une
intensité diffractée, il faut qu'elles soient déphasées de 2nm, ou n est un entier non nul. En effet,
Bragg a démontré que pour qu'il y ait diffraction des rayons X par un cristal, il faut que la
longueur d'onde du faisceau incident soit un multiple de la différence de marche (Figure 11-3)

entre deux rayons diffractés, selon la loi qui porte maintenant son nom :
nA = 2dnhk sin@ Eqg.1

Ou n est un entier non nul, A la longueur d'onde du rayon incident, dnk la distance entre
deux plans atomiques d'une méme famille, et 6 1'angle entre le rayon incident et le premier plan
réticulaire. Cette loi est illustrée sur Eq. 1. On se rend compte que pour qu'il y ait diffraction
par le réseau cristallin, il faut que la longueur d'onde soit de I'ordre de grandeur de la distance

interatomique ou inférieure.

Fig 11-3 Diffraction de rayons X par une famille de plans réticulaires (d
est la distance interréticulaire entre eux familles de plans atomiques, et
A est la longueur d'onde du rayonnement incident).
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11-2-2 Appareillage

La source de rayons X est généralement une plaque de cuivre (ou chrome ou cobalt)
appelée anticathode. Les rayonnements (K, et Kg) sont produits par bombardement de
I'anticathode par des électrons, eux-mémes émis et accélérés par I'application d'une tension
électrique entre la source d'électrons (filament de tungstene par exemple) et I'anticathode. Ces
rayons X, avant d'atteindre I'échantillon, peuvent étre traités par un monochromateur, ce qui a
pour effet de ne conserver qu'une seule longueur d'onde du faisceau initial, au détriment de
I'intensité du signal recu par le détecteur. Lorsqu'ils arrivent sur I'échantillon, ils sont réfléchis
et diffractés vers un détecteur. Cela permet d'obtenir un diffractogramme, qui est une fonction

I =1(20), ou I est l'intensité, et 8 1'angle du faisceau incident avec 1'échantillon (Figure 11-4).

--------

~. -
-~ -
S ——————

Fig 11-4 Schéma simplifié d'un diffractométre a rayons X.

11-3 Spectrométrie de fluorescence X
C’est une méthode d’analyse qui permet la caractérisation et la quantification des éléments

présents dans un échantillon & grande échelle (plusieurs cm?).

11-3-1 Principe

L'échantillon & analyser est irradié par un faisceau de rayons X. Ce rayonnement est assez
énergétique pour ioniser les atomes et ainsi arracher des électrons au noyau (Figure 11-5). Les
atomes ainsi ionisés sont donc instables, d'ou la nécessité de passer par la désexcitation d'un
électron d'une orbitale supérieure vers l'orbitale de I'électron éjecté. Ce phénomene est
accompagne par I'émission d'un rayonnement de longueur d'onde (et donc d'énergie)
caractéristique de I'atome, c'est la fluorescence X. Cette énergie est propre a lI'atome ionisé, ce
qui permet l'identification sans ambiguité de I'élément dosé. L'intensité du rayonnement permet

de remonter a la quantité de I'élément en question dans I'échantillon.
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P'wl““ X électron éjecté
®

fluorescence X

Kﬁ& désexcitation

Fig 11-5 Principe de la fluorescence X.

Fig 11-6 XRF Spectrometre

11-3-2 Appareillage

L'échantillon est broyé finement puis compressé sous forme de pastille, de maniére a ce
que la surface analysée soit aussi plane que possible. La masse minimum requise pour que
I'analyse soit cohérente est 200 mg. Dans le cas ou ce n'est pas réalisable, on peut ajouter de

I'acide borique, qui fait office de liant.
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11-4 La spectrométrie d’absorption atomique (AAS)

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

couramment des concentrations inférieures au mg/L (ppm).

11-4-1 Principe

L’absorption atomique de flamme est une méthode qui permet de doser essentiellement
les métaux en solution. Cette méthode d’analyse élémentaire impose que la mesure soit faite a
partir d’un analyte (é1ément a doser) transformé a 1’état d’atomes libres. L’échantillon est porté
a une température de 2000 a 3000 degrés pour gque les combinaisons chimiques dans lesquelles
les éléments sont engagés soient détruites. La spectrométrie d’absorption atomique est basée
sur la théorie de la quantification de 1’énergie de I’atome. Celui-ci voit son énergie varier au
cours d'un passage d'un de ses électrons d'une orbite électronique a une autre E=hv ou h est la
constante de Planck et v est la fréquence du photon absorbé. Généralement seuls les électrons
externes de I'atome sont concernés. Les photons absorbés étant caractéristiques des éléments
absorbants, et leur quantité étant proportionnelle au nombre d'atomes d'élément absorbant selon
la loi de distribution de Boltzmann, I'absorption permet de mesurer les concentrations des
éléments a doser. L’analyse par absorption atomique utilise la loi de Beer- Lambert. S’il y a
plusieurs éléments a doser, on réalise cette manipulation pour chaque élément de I’échantillon
en se plagant a une longueur d’onde fixée. Il faut donc a chaque manipulation choisir une source

adaptée pour €clairer 1’¢1ément que I’on cherche a exciter.

Fig 11-7 Spectrometre d’absorption Atomique utilisé
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I1-5 Résonance magnetique nucléaire RMN

La résonance magnétique nucléaire (RMN) est une propriété de certains noyaux
atomiques possédant un spin nucléaire (par exemple *H, 1*C, 170, 1°F, 3!P, 12°Xe. ), placés dans
un champ magnétique. Lorsqu'ils sont soumis & un rayonnement électromagnétique
(radiofréquence), le plus souvent appliqué sous forme d'impulsions, les noyaux atomiques

peuvent absorber I'énergie du rayonnement puis la relacher lors de la relaxation.

L'énergie mise en jeu lors de ce phénomeéne de résonance correspond a une fréquence trés
précise, dépendant du champ magnétique et d'autres facteurs moléculaires. Ce phénomene
permet donc I'observation des propriétés quantiques magnétiques des noyaux dans les phases
gaz, liquide ou solide. Seuls les atomes dont les noyaux possedent un moment magnétique

donnent lieu au phénomeéne de résonance.

11-5-1 Principe

Un noyau d'atome d'une molécule placée dans un champ magnétique peut absorber
I'énergie d’une onde électromagnétique d’une fréquence particuliere : la fréquence de
résonance. La fréquence de résonance dépend du champ magnétique extérieur produit par
I’appareil de RMN ainsi que des électrons et des protons voisins du noyau étudi¢. Cela modifie
le champ magnétique percu La mesure de 1’écart entre les fréquences d’absorption avec et sans
champ magnétique extérieur permet donc de déterminer 1I’environnement du proton étudié. Cet

écart relatif s’appelle le déplacement chimie, se note 6 et s’exprime en ppm (partie par million)

11-5-2 Protons équivalents
Au sein d’une molécule organique, des protons ayant le méme environnement sont dits

équivalents : ils ont le méme déplacement chimique.

e En premiere approximation, les atomes d’hydrogene liés a un méme atome de carbone
sont équivalents.

e Si la molécule présente une symétrie, des atomes d’hydrogene éloignés peuvent étre
équivalents .dans cette molécule ci-dessous les 6 atomes d’hydrogéne sont equivalents

o
H—C—0—C—H
H H

Fig 11-8 Molécule méthoxyméthane
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e Le nombre de signaux correspond au nombre de groupes de protons équivalents.

e La courbe d’intégration présente des sauts dont la hauteur est proportionnelle au

nombre de protons concernés par le signal.

o
- —
)
O—CrH —— saut 3 fois plus
—/l grand que le
premier donc
concerrant 3 foi
phizs de protons
M @ # ®- T & 8 4 5 = H o
[ 2 =l

Fig 11-9 Spectre RMN 1H du méthanoate de méthyl
11-5-3 Protons voisins

Deux protons sont dits voisins s’ils sont portés par des atomes voisins (li€s).

Le signal de résonance donné par un proton peut contenir plusieurs pics appelés multiplets.
Cette multiplicité est due aux protons voisins.

acoaes B

Un proton voisin avec n protons équivalents donne un signal comportant (n+1) pics
regle des (n + 1)-uplets.

H| 'l" 3 pics donc ke groupe concame N
H—C—C—O—H a 2 voisins + intensits relative 3 | triplet
] | donc 3 protons concemes.,
H H L
\ APt
quadrplet
4 pics donc ke groupe conaeme singulier
a 3 voisins + intensie relative 2 CH ey Hs
donc 2 protons concemes., \
r i & 32T r* T F*TFr*r L7171
11 10 9 8 7 1 L q 3 2 1 o]
PP

Fig 11-10 Spectre RMN 1H du Ethanol
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Chapitre 111 Etude expérimentale

I11-1 Généralités sur les argiles

Les roches argileuses sont formées par 1’altération et la transformation hydrothermale de
cendres des tufs volcaniques riches en verre entrainent la néoformation des minéraux argileux,
qui font partie principalement du groupe des smectites (A. Wooley 1985). Elles 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 derniere fut découverte pour la premiére fois

en 1847 pres de Montmorillon (Vienne, France)(Damour and Salvetat 1847).

En Algérie les gisements de bentonite (saidite) les plus importants économiquement

se trouvent au Nord-Ouest, du pays, a saida sous le nom de « Ben-Adouane ».

Les bentonites se caractérisent par une capacité élevée d’adsorption, d’échange
ioniqgue et de gonflement, ainsi que par des propriétés rhéologiques particuliéres
(thixotropie). Elles ont de ce fait de larges applications, toujours plus nombreuses et dans
différents domaines (forage, fonderie, céramique, peinture, pharmacie, terres
décolorantes,..., etc). La majeure partie de la bentonite exploitée dans le monde est utilisée

comme liant du sable de moulage, dans I’industrie de la fonderie et aussi pour €paissir

les fluides de forage (A. Bendjama) (A. Bessix).

Fig 111-1 Localisation de gisement de « Ben Adouane » situé & Nord-Ouest de Saida Algérie

Tab I11-1 Coordonnées géographiques de gisement de « Ben-Adouane »

Gisement de Latitude Longitude L altitude
Ben- ° ? ¢ o ) 113
Adouane (Bn) 34°%47°36,18"N 0°0,45°0,4“E 918m
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111-2 Extraction de silice, d’aluminium et de fer
Nous avons utilisé ’argile de « Ben Adouane » en tant que un précurseur, pour cela nous
allons adopter un processus de fusion (Adjdir, Ali-Dahmane et al. 2009) qui subit & mélanger

1’argiles de Saida « Ben » avec d’hydroxyde de sodium dans un rapport en poids.

L’argile fusionnée a été refroidie a la température ambiante pendant une nuit puis
mélangé avec de I'eau dans un rapport pondérale, ensuite mis sous agitation pendant plusieurs
heures a température ambiante. Deux phases ont été obtenues apres centrifugation (4500 tours

min1). Une phase solide qui est appelé résidus et une phase liquide appelé surnageant.

Fig 111-2 Traitement d’argile

111-3 Synthése de MCM-41-Sox
Réactifs utilisés
La synthese du matériau s’est faite avec les réactifs suivants :
e Hydroxyde de sodium NaOH 98% (Ridel-Dehean)
o Cétyltrimethylammonium bromure (C19H42NBr;CTABTr, Aldrich; 99%) comme tensio-
actif.
e précurseur Argile de « Ben Adouane ».
e Ammoniac (NHs, 25%).
e Acide sulfurique (H2SO4, 98 %).
e Eau déminéralisée.

e Acide 8-hydroxyquinoleine 5-sulfonique (Sox)
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La synthése du MCM-41-Sox est effectuée en milicu basique a partir d’une solution
aqueuse contenant : le tensioactif cationique, la fonction organique (Sox), et la source de silice,

celle-ci est réalisée en trois étapes :

e Dissolution de CTABr dans I’eau déminéralisée suivi de I’ajout du ligand (Sox) a
température ambiante pour un rapport massique de 10%.

e [’addition goutte a goutte de surnagent au mélange précédant poursuivi de quelque
goutte d’ammoniaque jusqu’a 1’obtention d’une brusque précipitation des espéces
silicique, le gel obtenu est ensuite placé dans 1’étuve a 100°C pendant 48h.

e La suspension contenant la mésophase est refroidie, le solide blanc filtré sur Buchner

et lavé abondamment a ’eau déminéralisée. Le solide est encore séché a 1’étuve.

Fig 111-3 Synthése du nanomatériau

111-4 Application a I’Adsorption

Nous avons examiné 1’adsorption, sur la matrice mésoporeuse préparée, d’un certain
nombre de polluants inorganiques susceptibles de polluer les eaux. Le choix de ces polluants
a été motivé, d’une part, par leur caractére nocif pour I’environnement et, d’autre part, par la

facilité de leur dosage dans I’eau.

111-4-1 Effet de pH
Le pH est un facteur trés important dans le processus d’adsorption des métaux lourds en

solutions aqueuses.
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Dans une série de flacons, des suspensions d’une matrice dans des solutions de polluant
a 100 mg/L et a des pH compris entre 3 et 6 pour le cuivre, et pour le fer auxquelles elles sont
mises sous agitation avec le nanomatériau qui contient le ligand pendant 24 heures, une fois
I’agitation terminé les solution sont filtrées. Les filtrats sont ensuite analysés par spectroscopie
d’absorption atomique (A.A.S)
NB : Les solutions des tous les micropolluants inorganiques utilisées sont préparées a des

concentrations inférieures a leur solubilités.

Tableau I11-2 Constantes du produit de solubilité d’hydroxyde de fer et de cuivre a 25 °C

KS Fe(oH)2 79*10% | [Fe™]=0.1g/L=5*10* mol/L pH8.5
KS cuoH)2 1.6 10 | [Cu**]=0.1g/L=5.87*10"* mol/L pH 6.2

Effet de pH des ions [Fe?* ; Cu?*] par MCM-41-Sox

Solution de FeCl; MCM-41-Sox Solution de CuCl,
pH3a6 pH3a6
MCM-41-Sox- Fe MCM-41-Sox- Cu
A.A.S A.A.S

I11-5 Synthése des catalyseurs
Apreés I’optimisation de pH de chaque meétal sur la matrice,

On a préparé une solution qui contient un mélange de Cu?* et Fe 2 pour un pH compris
entre 4 et 5. La solution mixte est sous agitation avec le nanomatériau qui contient le ligand
pendant 24 heures, une fois 1’agitation terminé la solution est filtrée. Le filtrat est ensuite

analyse par spectroscopie d’absorption atomique (A.A.S).
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Synthése des catalyseurs aprés optimisation

MCM-41-Sox

Solution de Fe?* Solution de Cu®*

MCM-41-Sox-Fe MCM-41-Sox-Cu

Solution mixte de
Fe™; Cu™ apH=entre [4 et 5]

MCM-41-Sox-Cu/Fe

111-6 Application catalytique
La condensation de knovenagl est réalisée au bain marie 80 °C, pour cela on fait réagir

6.00 mmol de benzaldéhyde avec 6.00 mmol de 2-cyanoacetate de méthyle, la réaction est
catalysée par trois différents catalyseurs tel que (MCM-41-Sox-Cu, MCM-41-Sox-Fe, MCM-

41-Sox-Cu/Fe), chaque mélange est maintenu sous agitation pendant une durée de 6:30h,

N
1/ MCM-41-Sox-Fe \\\ 0

/O o 2/ MCM-41-Sox-Cu
+ g 3/ MCM-41-Sox-Cu/Fg / +H,0
J/ 80°C
==\ 6:30h o

Fig 111-4 Schéma de la réaction adoptée par les trois catalyseurs
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111-6-1 Filtration

Le produit obtenu contient le methyl (Z)-2-cyano-3- phenylacrylate, en lui mélangé avec
le dichlorométhane puis filtré, ensuite laver trois fois par le méme solvant, enfin le produit
finale est isolé par évaporation du solvant sous pression réduite.

Fig I11-5 Appareil Rota vapeur utilisé
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Chapitre IV Résultats et discussions

Résultats et discussions

IV-1 Introduction

Nous avons pu mettre en ceuvre différentes méthodes physico-chimiques pour caractériser

nos échantillons. Ces techniques sont les suivantes : diffraction des rayons X (DRX),

fluorescence X (XRF), spectroscopie infra-rouge (IR), spectroscopie d’absorption atomique

(AAS), Résonance magnétique nucléaire (RMN).

IVV-2 Diffraction de rayons X (DRX)

IV-2-1 Résultat du traitement d’argile « Ben »

Tableau 1V-1 Composition chimique de 1’argile de Ben Adouane Saida (Bn) par XRF.

Composition SiO, A|203 Fe,O3; | CaO K,0 MgO P.A.F SiOz/A|203 SiOz/FEzOs

Wt.% 44.27 | 14.67 | 12.94 | 18.38 | 1.84 | 0.62 7.28 3.02 3.42

Intensité (u.a)

Q Argile de Ben-Adouane Saida (Bn)

Intensity (u.a)

. : . . . : . 0 10 20 30 40 5 60 70
0 10 20 3 4 5 6 70 8 029
20
Fig 1V-1 Diffractogramme de rayons X d’argile « Ben-Adouane » Saida (Bn)

avant (a gauche) et apres (a droite) fusion alcaline.

D’aprés les résultats enregistrés par la diffraction X d’argile de « Saidite » (Mokhtari. M

2015), toutes les phases minérales qui constituent 1’argile « Saidite » sont détruites par le

procédé de fusion alcaline, ce qui entraine la dissolution de tous les eléments qui constitue ces

différentes phases minérales.
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Le processus de dissolution est di a I’effet de la température qui a causé la
deshydroxylation des groupements silanol et I’effet de dissolution causé par les ions Na*. Ce
phénomene a été reporté par(Adams 1987) qui a trouvé que le chauffage de la montmorillonite
au-dessus de 100 °C avec des cations monovalents conduit & la destruction des couches de

I’argile.

IVV-2-2 Diffraction de rayon X du nanomatériau MCM-41-Sox NC

1650 ——

Intensite u.a

Indensite ua

" k/k .
& T T T b T T T T 1
2 13 el hl= 14 (2= i |

&2

2 gy

Fig 1V-2 Spectre DRX du nanomatériau MCM-41-Sox non calciné.

Les résultats de spectre de diffraction de rayon X du nanomatériau synthétisé de 1’argile
présente les mémes réflexions caractéristiques d’une MCM-41 (Kresge, Leonowicz et al. 1992).
Le spectre de diffraction de rayon X de la MCM-41-Sox est représenté dans la (Figure 1V-2).
Selon 2tetha entre 2° < 26 < 10° les phases caractéristiques d’une MCM-41 de symétrie
hexagonale sont obtenues. L’apparition des réflexions (110) et (200) témoignent de leurs
meilleures cristallinités. Le spectre présentent une gaussienne comprise entre 2theta
15° < 26 < 30° confirme I’existence d’une phase amorphe de silice. Ce qui indique que la
quantité de silice utilisé dans la synthése est supérieure a la quantité nécessaire. Cette bonne
cristallinité peut étre aussi déduite de la largeur a mi-hauteur (FWHM) du pic le plus intense
(100), plus sa valeur est petite plus la cristallinité est bonne (de Clippel, Harkiolakis et al. 2010).
Le nanocomposite issus de la « Saidite » présentent une faible valeur de FWHM vaut 0.230°
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IVV-3 Spectroscopie Infrarouge par transformeée de Fourier (IRTF)

C’est une méthode d’analyse qui permet d’identifier les espéces chimiques présentes a la
surface des solides, comme elle permet la compréhension des phénomenes et mécanismes
réactionnels qui régissent la transformation de ces especes. Dans cette étude, les spectres

infrarouges ont été obtenus dans le domaine 400-4000 cm'™.

2500
%T ]
2000 —
150.0 —
1000 —:
500 —
00 —
T T T I T T T T I T T T T l T T T T I
20000 1500.0 1000.0 5000
lfem
Fig 1'V-3 Spectre IR du nanomatériau Fe-MCM-41 calcine (C)
100.0 —
UT |
500 —
| |
7] |
0.0 — 341?.F ,&ﬁg 5
i 20730 10222 4643
T T T I T T T T I T T T T I T T T T I
2000.0 1500.0 10000 s00.0

Fig V-4 Spectre IR du nanomatériau Fe-MCM-41 non calciné (NC)
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100.0 —
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Fig I'V-5 Spectre IR (CTAB-Sox)
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Fig 1V-6 Spectre IR du nanomatériau non calciné (MCM-41-Sox)
Le spectre IRTF du nanomatériau Fe-MCM-41 calciné (C) illustré ci-dessus (Figure 1V-
3) présente des bandes caractéristique du réseau silicaté entre 400 et 4000 cm, la bande large
située entre 3447-3425 cm™ attribuée a la liaison —OH du 1’eau physisorbée et aux mode de

vibration d’élongation de la surface des groupements silanol (Si-OH).
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Le mode de vibrations de déformation des molécules d'eau adsorbées provoquent ainsi
’apparition d’une bande moyenne a 1635 cm™. Les bandes observées a 950-1240 cm™
correspondent a la vibration d’élongation asymétrique des liaisons Si-O-Si et Si-O-M (M=Al
ou Fe), la présence d’une bande a 930 cm™ peut étre attribuée a des entités tétracoordonné de
fer, la bande d’absorption localisée entre 465 et 462 cm™ correspond a la vibration de

déformation des liaisons Si-O et Al-O (Sirotin, Moskovskaya et al. 2011).

De plus, le spectre IR du nanomatériau Fe-MCM-41 non calciné (NC) indiqué dans la
(Figure 1V-4) présente les méme bandes que celles du nanomatériau calciné plus 1’apparition

des nouvelles bandes attribuant au tensio-actif CTAB.

> Les groups alkyl donnent une absorption intense dans la région 2923 cm™ et 2854 cm?,
elle est liée a la vibration d’élongation de la liaison C-H des molécules tensio-actif. La
bande forte et intense vers 1471 cm™ correspond a la déformation angulaire.

> Une bande vers 1382 cm™ attribué a la liaison C-N* du groupement ammonium
quaternaire de surfactant.

Par ailleurs, le spectre IR du CTAB-Sox illustré dans la (Figure 1V-5) montre I’existence des
mémes bandes mentionnés dans la (Figure 1V-4) des molécules tensio-actif, d’autres bandes

apparaissent appartenir a la molécule Acide 8-hydroxyquinoleine 5-sulfonique (Sox).

> Une bande entre 3400 et 3450 cm™ correspond a la vibration d’élongation des
groupements —OH du Sox. En revanche, 1’apparition des bandes intense comprise entre
2850 et 3000 cm™ sont attribués a la liaison C-H tri et tétragonal des molécules tensio-

actifs et d’acide 8-hydroxyquinoleine 5-sulfonique (Sox).

> La bande d’absorption intense vers 1620 cm™ correspond a la liaison C=C du cycle

aromatique de la molécule Sox.

> Une autre bande vers 1388 cm™ s’accorde au groupement ammonium du surfactant

La (Figure 1VV-6) représente MCM-41-SOX, en basant sur les différentes bandes obtenues dans
les spectres IR précedents et en comparaissant avec celui qui correspond a MCM-41-SOX,

I’insertion du ligand SOX dans les pores des MCM-41 est confirmé.
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V-4 Optimisation de pH

Rd %

70 4
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5 -
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35-
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Fett
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25
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Fig I1'V-7 Effet du pH sur le rendement de 1’adsorption de cuivre (en rouge) et de Fer (en

noire) sur MCM-41-Sox

L’effet du pH initial a été étudié de 3 a 6 pour le cuivre, et pour le fer (Figure 1VV-7). On

remarque tout d’abord une augmentation de la quantité adsorbée respectivement de cuivre et de

fer entre les valeurs de 3 < pH < 4 et 3 < pH < 5. Ceci peut étre expliqué par le fait que la

compétition entre la complexation et 1’échange des protons H* manifeste a des faible pH et dans

le cas étudié la complexation 1’emporte sur 1’échange.

A partir du pH 4, pH 5 attribuant respectivement au cuivre et au fer, on remarque le

phénomeéne inverse, la diminution du taux d’adsorption avec 1’augmentation du pH, car on

commence a s'approcher du pH de précipitation dans le cas du cuivre.

D’apreés ces résultats, le pH du cuivre et du fer correspond respectivement au pH 4 et au

pH 5 sont considérés comme des pH optimaux donnant les meilleurs résultats d'adsorption.
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Tableau 1V-2 Effet de pH de I’ion Cu (1) sur le nanomatériau MCM-41-Sox

MCM-41-Sox-Cu

pH 3 4 5 6
[Cu?1* (ppm) 28.91 30.51 29.65 26.69
[Cu?*] ** (ppm) 14.52 11.57 15.94 17.87

R % 49.78 62.08 46.24 33.05

Tableau 1V-3 Effet de pH de I’ion Fe (II) sur le nanomatériau MCM-41-Sox

MCM-41-Sox-Fe

pH 3 4 5 6
[Fe?*]1 * (ppm) 15.24 13.99 16.34 12.11
[Fe*] ** (ppm) 8.84 7,60 5.27 8.08

R % 41.99 45.68 67.75 33.28

Tableau 1V-4 Rendement de fixation des métaux mix sur MCM-41-Sox

MCM-41-Sox-Cu/Fe

métal [Cu?*] [Fe?']
* (ppm) 27.3 15.15
** (ppm) 22.39 10.59
R % 17.98 30.09
* S.m
**S.a.c

Les faibles rendements (R%) obtenus de la compléxation des ions de cuivre et de fer sont
peut-Etre dus aux oxydes métalliques de 1’argile. Le ligand lors de son ajout avec le surfactant
durant la synthese des MCM-41, une partie de ce dernier va complexer les ions métalliques de
I’argile et I’autre partie va complexer les ions metalliques de la solution préparée au laboratoire
solution mere (S.m). Dans le cas de la solution binaire du cuivre et du fer, on remarque une
sélectivité en faveur du cuivre, cela peut étre expliqué d’une part par I’effet du pH. Le pH choisi
pour la solution binaire est un pH optimal qui est plus proche du pH de début de précipitation
du fer que celui du cuivre et d’autre part, ce faible rendement peut étre attribuée a la propriété

d’oxydo-réduction du cuivre et du fer selon les réactions (1 et 2) suivantes :
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Fe?* — > Fe¥*+ 16  E°u (Fe?'/Fe)= -0.41V Eq (1)
Cu?*+16 ——> Cu*  E°us (Cu?*/Cu)=0.34 V Eq (2)

Selon I’équation 1, I’ion ferreux s’oxyde pour donner I’existence de 1’ion ferrique et une
libération d’un électron. Par cet effet, I’ion ferrique se précipite pour donner I’hydroxyde de fer
Fe(OH)s. L’¢électron libéré par la réaction d’oxydation 1 va compenser le déficit de charge du

Cu?* pour devenir Cu* selon 1’équation 2.

Tableau V-5 Concentration des métaux (Fe?" ; Cu?*) restante en solution

1ppm S ppm 10 ppm
Absorbance [Fe?*] 0.003 0.028 0.050
Absorbance [Cu?*] 0.008 0.038 0.074
o Fe++
I cu++
0,08
0,07 i Y=0,0073X + 0,0009
1 R2=0,9999
0,06
© 0.05 7 .
§ 0,04 //
5 / Y=0,0052X - 0,0007
80,03 - R2=0,9899
< / ‘
0,021 /
0,01 1 /
| °
0,00
o 2 4 & 8 10

concentration en ppm

Fig 1V-8 Courbe d’étalonnage des métaux lourds (Fe?* assimilé en noire ; Cu?* assimilé en
rouge). a 25 °C

V-5 Reéaction 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. Afin d’éviter les solvants organique dangereux et les catalyseurs toxiques, plusieurs

investigation ont été entreprise pour déterminer les conditions opératoire.
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Les trois matériaux fixant les différents métaux précédemment (MCM-41-Sox-Cu ;
MCM-41-Sox-Fe ; MCM-41-Sox-Cu/Fe) deviennent des catalyseurs d’envers la réaction de
condensation de knoevenagle.

V-6 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 6 :30 h, la réaction est suivie par CCM.

1/ MCM-41-Sox-Fe N\\ o

o % 2/ MCM-41-Sox-Cu
+ 3/ MCM-41-Sox-Cu/Fe
° ; > / +H,0
/ 80°C 2
=N 6:30h oO—

Benzaldéhyde 2-cyanoacétate de méthyle Methyl (Z)-2-cyano-3-phenylacrylate

Fig 1'V-9 Réaction de condensation de Knoevenagel

Apres extraction et évaporation sous pression réduite le brut réactionnel est analysé par

RMN *H. Le taux du rendement de la réaction est rassemblé dans les tableaux suivants :

O 3 1/ MCM-41-Sox-Cu R! R®
R 2/ MCM-41-Sox-Fe
+ 3/ MCM-41-Sox-Cu/Fe
1 2 > + HZO
R R R4 R2 ~

Tableau I1V-6 Rendement obtenu de chaque catalyseur

R1 R Rs Ra4 Avancement
Catalyseur Temperature Tem
' p de Rth)* Ro6™
Ph H | CO.CHsz | CN MCM-41-Sox-Cu 77
MCM-41-Sox-Fe 80°C 6:30h 47
MCM-41-Sox-Cu/Fe 75

“ Temps de reaction; ““Rendement.
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L’avancement de la réaction de benzaldéhyde et de 2-cyanoacétate de méthyle est obtenu
a été suivie par CCM, aprés 6h30 d’agitation le produit finale 2-cyano-3-phenylacrylate de
méthyle. Différent rendements ont été obtenus, les catalyseurs contenant le cuivre présentent
des rendements supérieurs qui avoisine les 77%, contrairement aux catalyseurs qui comportent
le fer ou ils affichent des rendements faible de 1’ordre de 47%. Cette différence du rendement
peut étre attribuée au potentiel de redox du cuivre et du fer a développer qui va créer une
perturbation du groupement carbonyle du benzaldéhyde pour faciliter 1’attaque du méthyl actif
(Figure 1V-10). Cette attaque est aussi favorisee par les sites acides de Lewis et 1’ion
surfactant(Pirouzmand, Gharehbaba et al. 2016).

"
e _

S 2+
Fe jcu?

Fig 1'V-10 Mécanisme proposé de condensation de Knoevenagl

V-7 Etude structurale du produit obtenu
Le 2-cyano-3-phenylacrylate de méthyle obtenue par réaction de Knoevenagel est

caractérisé par RMN du proton *H et du carbone 3C.

IV-7-1 RMN 1H

La disparition des signaux de CH2 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 d0 a
I’hydrogene vinylique a 8.26 ppm confirme I’obtention du 2-cyano-3-phenylacrylate de

méthyle. Ainsi, les caractéristiques RMN 11 sont en accord avec les structures proposeées. Les

résultats sont rassemblés dans les tableaux suivants
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Tableau V-7 déplacement chimique RMN 'H expérimental en ppm

R1

R2

R3

R4

O R1

o R2

O R3

Ph

H

CHs

CN

7.10-8.00

8.26

3.93

Tableau 1V-8 déplacement chimique RMN H théorique en ppm

R1

R2

R3

R4

OR1

o R2

o R3

Ph

H

CHs

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

isomeére (E).

IV-7-2 RMN 3C

Ph

H

(0]
|
3C\
1C:20/ o—4cH,
N
7 Sc=n

Elle confirme les structures proposées, les déplacements chimiques du *3C sont regroupés

dans le tableau suivant :

Tableau 1V-9 déplacement chimique RMN 3C expérimental en ppm

Rt | Rz | Re | Re | oPh | oCL | 8CZ | 8C° | oCF | sC
Ph | H | cHs | on | 12501 15531 10255 | 16298 | 5341 | 11545
Tableau 1V-10 déplacement chimique RMN *2C théorique en ppm
Rt | R: | Rs | Re | oPh | 8CT | 8C2 | 6C° | oC% | aCo
Ph Ho| cHs | on | PO%1 1532 | 894 | 1657 | 515 | 1159

L’étude des spectres*>C couplés permet I’attribution sans ambigiiité des déplacements

chimiques des différents carbones. En effet, on observe le signal du C-H vinylique a

155.31ppm, le carbonyle du groupement ester résonne vers 162 ppm.
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Fig 1V-14 Spectre RMN 3C Dept 135

RMN 1H
(300MHZ, CDCI3) & ppm : 3.93(S,3H) ; 7.50-8.00(M,5H) ; 8.26(S,1H)
RMN 13C

(75MHZ, CDCL3) § ppm : 53.41(Q,C4H3); 102.55(S,C2); 115.45(S,C5); 155.31(D,C1H);

162.98(S,C3=0)

49



Conclusion
Generale



Conclusion genérale

CONCLUSION GENERALE
L’objectif de cette étude était la réduction du cout du processus de synthése des
nanomatériaux type MCM-41 (Mobil Composition of Matter) et tester leurs efficacités comme

catalyseur dans une réaction de condensation de Knoevenagel.

Les nanomatériaux type MCM-41 présentent des propriétés structurales et texturales trés
intéressantes telles que la taille des pores, la surface spécifique et le volume de pores. Ces
nanomatériaux sont habituellement synthétisés en utilisant des réactifs de laboratoire comme
sources de silice et d'aluminium. Ces réactifs de laboratoire sont colteux et toxique. L'objectif
de ce travail est de résoudre ce probleme et de remplacer ces réactifs de laboratoire par des
produits plus rentables. Le choix est base sur I’argile. Cette derniére peut étre utilisée comme
source a faible codt de silice et d’aluminium en adoptant un procédé de fusion alcaline pour
extraire a la fois de la silice et de I'aluminium (1 kg de silice et d'aluminium de volclay et de
bentonite algérienne codtent environ 1Da). Alors que la méme quantité de silice provenant de
ludox et d'aluminium provenant d'aluminates de sodium codte environ 3.580,00 Da selon

sigma-aldrich.

Comme premiere partie de cette étude, une argile locale nommée la Saidite a été utilisee

comme source de silicium et d'aluminium avec succes.

D’apres la diffraction des rayons X, le matériau obtenu est cristallin et appartient a la
famille des MCM-41.

Par I’utilisation de cette source le prix de 5g de MCM a été réduit de 46250 Da a 1000
Da, une réduction 98% par rapport au prix selon Sigma-aldrich. Le nanomatériau obtenu par ce
processus préesente les mémes caractéristiques structurales et texturales que celui synthétisé par

les réactifs de laboratoire.

La deuxiéme partie du travail était consacrée a I’activation de ces nanomatériaux par des
métaux lourds. Le choix de la source des métaux lourds s’est porté sur les rejets industriels. Le
choix est basé en premier lieu sur I’environnement et en deuxiéme lieu sur le faible cout de ces

métaux.
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e Dans le but d’extraire les métaux lourds, une molécule de type Acide 8-

hydroxyquinoleine 5-sulfonique (Sox) comme ligand a été introduite par la méthode

directe dans les pores des hanomatériaux.

La spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier confirme I’incorporation du ligand
(Sox) a l’intérieure des pores du matériau. Elle montre, on effet, 1’apparition des nouvelles

bandes d’adsorption attribuée aux différents groupements de la molécule.

Selon les résultats obtenus par la spectroscopie atomique d’absorption, le hanocomposite
issu de cette association présente des rendements de 65% et 67% pour le cuivre et le fer
respectivement. Une sélectivité vis-a-vis le fer par rapport au cuivre dans la solution binaire a
été reporté et la quantité retenue par le nanocomposite est de 1’ordre de 18% pour le cuivre et

30% pour le fer.

L’application de ses catalyseurs dans la condensation de Knoevenagel a 80° C présente

des taux d’avancement différents selon le métal.

Dans le cas du cuivre le taux d’avancement est de I’ordre de 77%, le fer est environ 46%

le mélange mixte est au voisinage de 75%

La spectroscopie RMN (*H ; $3C) a montré la présence des signaux caractéristiques confirmant

I’obtention du 2-cyano-3-phenylacrylate de méthyle de la condensation de knoevenagle.
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Abstract

The main object of this work is the synthesis of low cost and efficient nanomaterial catalyst.
Natural source is used as silicon and aluminium precursors for the synthesis of nanomaterial
and wastewater is employed as heavy metals sources. The whole process produce an efficient
catalyst for Knoevenagel condensation. Several techniques are used for the characterization of
the catalyst and the reaction conversion. On the basis of the obtained results, the use of a local
clay called Saidite leads to a highly ordered nanomaterial. To activate this nanomaterial, with
heavy metal, the wastewater seems to be a very interesting candidate. The higher conversion
yield of Knoevenagel condensation is attributed to nanomaterial loaded with copper. As a
conclusion, the use of natural and waste sources in the synthesis of catalyst seems to be the key

to resolve both environment and cost problem.

Keywords: Nanomaterial, catalyst, Knoevenagel condensation

Résumé

L'objectif principal de ce travail est la synthése d’un catalyseur nanométrique a faible codt. La
source naturelle est utilisée comme précurseurs de silicium, d'aluminium et de fer pour la
synthese des nanomatériaux, et les eaux usées sont utilisées comme sources des métaux lourds.
L'ensemble de ces procédés produit un catalyseur actif pour la condensation de Knoevenagel.
Plusieurs techniques sont utilisées pour la caractérisation du catalyseur et la conversion de la
réaction. D’aprés les résultats obtenus, I'utilisation d'une argile locale appelée « Saidite »
conduit a un nanomatériau trés ordonné. Pour I’activer ensuite par les métaux lourds. Les eaux
usées présentent une candidature intéressante. Le rendement de conversion est plus élevé dans
la condensation de Knoevenagel qui est attribué au nanomatériau qui porte le cuivre. En
conclusion, l'utilisation de ces sources naturelles et de déchets dans la synthese du catalyseur

est la clé pour amortir les problemes de I'environnement et les codts.

Mots Clés : Nanomatériau, Saidite, fusion, catalyseur, condensation de Knoevenagel



