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Résumé
Le biodiesel produit par transestérification des huiles végétales avec du

méthanol n’est pas totalement renouvelable car le méthanol est d’origine fossile,
il est non renouvelable et toxique. L’utilisation debio-éthanol a la place du
méthanol est plus avantageux puisqu’il est renouvelable et non toxique.D’autre
part, la catalyse homogéne basique en milieu alcalin est sensible a la présence
des acides gras libres et de 1’eau,qui diminue les rendements de réaction.Pour
éviter ces désavantages les catalyseurs hétérogenes(solides) sont explorés. Dans
ce travail,I’objectif est d’étudier si des charbons actifs de la biomasse (coque de
karité) comme catalyseur héterogene peuvent présenter une activité catalytique

pourla réaction de transesterification éthanolique des huiles végeétales.

Les charbons sont préparés par pyrolyse puis activation physique des coques de
karit¢é broy¢es.Differentes conditions depyrolyse et d’activation sont
explorées.avec 10% de catalyseur dans le mélange réactionnel: Un renedment en
ester de pres de 30% a pu etre obtenu avec un des charbons.Le lien entre entre
les propriétés du charbon (surface spécifique, quantité d’inorganiques etc.) et
son activité catalytique sont discutés. Les conditions de pyrolyse et d’activation
de cette coque de Kkarité doivent étre approfondies pour améliorer son éfficacité
catalytique.
Mots clés :

- Transesterification éthanolique
- Catalyseur hétérogene

- Charbons actifs

- Pyrolyse

- Activation physique (CO,)

- Porosité

- Huiles végétales

- Inorganiques
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Abstract
Biodiesel produced by transesterification of vegetable oils with methanol is not

completely renewable because methanol is coming from fossil fuel ,and it is
toxic and non-renewable. The use of ethanol instead of methanol is more
advantageous as it is renewable and non-toxic. Moreover, the basic alkali
homogeneous catalysis is sensitive to the presence of free fatty acids and water,
which reduces the reaction yields. To avoid these disadvantages heterogeneous
catalysts can be used. The aim of this work is to study whether activated carbon
from biomass (Sheanutshell) as a heterogeneous catalyst may have a catalytic

activity for vegetable oil ethanolysis.

The charcoals are prepared by pyrolysis and physical activation of grounded
Shea nut shells. Different parameters of pyrolysis and activation are explored.
An ester yield of nearly 30% is obtained with 10% of carbon catalyst.for one of

the prepared charcoals.

The relationship between carbon properties (surface area, quantity of inorganic
etc.) and its catalytic activity are discussed. The study of pyrolysis parameters
and activation of this Shea nut shell must go further in order to improve its

catalytic efficiency.

Key words:
Ethanolic transestérification; heterogeneous catalyst; activated carbon;

Pyrolysis; Physical activation (CO,); Porosity; vegetable oil; inorganics
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1. Introduction

1.1 Contexte et enjeux

Depuis trois & quatre décennies,la communauté internationale se preoccupe de
I’environnement: la question de pollution en tout genre, le réchauffement
climatique et les économie d’énergies. L’assainissement et la préservation de
I’environnement [1], ainsi que la recherche de nouvelles sources d’énergies
propres et renouvelables sont devenus la priorité du 21°™ siécle. A cette
situation s’ajoute la vulnérabilité énergétique compte tenu d’une part, de la
prédominance du pétrole dans les approvisionnements et d’autre part, de la

limitation des gisements en combustibles fossiles.

L’alternative a cette situation semble étre le recours aux €énergies renouvelables
face a I'utilisation des énergies fossiles. Les incertitudes qui planent sur la
demande et les approvisionnements constituent un argument de taille quant a la
diversification de ces approvisionnements notamment vers des ressources
locales dont 1’utilisation rationnelle se base sur le développement technologique
[2]. Cette solution n’est pas cependant unique mais présente néanmoins des
avantages lies notamment a la disponibilite, la neutralité en termes d’émissions
de gaz a effet de serre et une certaine indépendance énergétique vis-a-vis des

combustibles classiques.

Ces contraintes énergétiques et environnementales ont poussé plusieurs pays a
mettre en ceuvre des programmes production et de promotion de biocarburants
surtout pour le transport. Les biocarburants s’aveérent €tre des alternatives
intéressantes du fait de leur potentiel a substituer les combustibles fossiles. Les
Etats-Unis sont devenus récemment le premier fabricant mondial d’éthanol-
carburant, dont la production ne cesse de croitre: une nouvelle unité industrielle

de production d’éthanol est construite chaque mois. Cette volonté de
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développement s’appuie actuellement sur deux enjeux: le soutien a 1’agriculture
nationale et plus précisément aux producteurs de mais, et surtout la volonte de

réduire la dépendance énergétique vis-a-vis de pays tiers.

Ainsi pour la lutte contre le réchauffement climatique des lois sont signés par
les Etats-Unis imposant la reduction de 30% des émissions de gaz a effet de
serre de véhicules d’ici 2016 [3]. Le Brésil, longtemps le premier pays
producteur d’éthanol-carburant, continue d’accroitre, depuis le début des années
1970, la fabrication d’éthanol a partir de canne a sucre. Les principales raisons
de cette progression sont liées a I’amelioration de I’indépendance énergétique et
au soutien de I’agriculture du pays. L’Europe a proposé au début des années
2000 un plan d’action pour la promotion des biocarburants dans les transports
routiers. En 2003, une directive européenne indique que les consommations de
biocarburants devront representer, en 2010, 5,75% (% calculé sur la base des
contenus énergétiques des produits) des utilisations totales d’essences et de
gazole [1,3]. En France, pays precurseur dans le domaine de la fabrication de
biocarburants, le gouvernement impose un pourcentage de 7% en 2010, taux
d’incorporation qui devra continuer d’augmenter ensuite [4]. L’Europe fait un
effort important pour favoriser les actions de recherche et développement de
nouvelles filieres de fabrication de biocarburants a partir de biomasse
lignocellulosique. Les Etats-Unis ont lancé des programmes de recherche tres
significatifs dans ce méme domaine et pour la mise en ceuvre de nouvelles
spécifications et réglementations applicables aux formulations futures de
carburants, comme les mélanges d’essences avec 10 et 85% d’éthanol, et les
mélanges de gazole avec des teneurs en biodiesel plus importantes que 5%. Des
pays, tels que la Chine, I’Inde, la Thailande, la Malaisie, et bientot certains pays
d’Afrique commencent a intervenir pour contribuer a [’accroissement de

I’utilisation des biocarburants. Ces derniers présentent I’avantage sur les
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carburants conventionnels d’étre écologiques (moins polluants) et d’étre mieux

repartis (des ressources de proximité).

1.2. Introduction de I’étude
Trois (3) principales filiales constituent les biocarburants dits de 1°® génération

il s’agit du biodiesel; du bioéthanol et du biogaz. Le biodiesel qui s’accommode
bien aux moteurs diesel est produit par transestérification des huiles végétales
avec un alcool a chaine courte du type méthanol ou éthanol. Industriellement, la
technique la plus utilisée pour la production du biodiesel consiste a
transestérifier les huiles végétales avec du méthanol en présence de catalyseurs
chimiques homogénes basiques (la soude le plus souvent) [2,5]. Le méthanol
utilisé est d’origine fossile et toxique ce qui donne un biocarburant non
totalement renouvelable. Pour remédier a cela, des nouvelles alternatives sont
explorées, a l’instar de la transestérification des huiles végétales avec de
I’é¢thanol et en catalyse hétérogene/solide pour obtenir un biodiesel d’origine
renouvelable. Le bioéthanol présente plusieurs avantage: il est produit dans les
pays du Sud par fermentation de végeétaux riches en sucre, il est non toxique et
d’origine renouvelable. L’utilisation de 1I’éthanol pour la production de biodiesel
est donc une option intéressante pour tendre vers un procedé plus écologique.
De nombreux travaux ont été réalisés sur la transestérification éthanolique en
catalyse homogene alcaline. Si de hauts rendements en esters peuvent étre
obtenus (plus de 95%, analogue a ceux obtenus avec le méthanol), ils necessitent
une tres bonne optimisation des parametres de réaction. Cependant la catalyse
homogene en milieu alcalin présente le désavantage d’étre sensible a la présence
d’acides gras libres et d’eau, notamment celle contenue dans le bioéthanol
(=5%) dont la déshydratation compléte est consommatrice d’énergie. Pour éviter
ces désavantages, d’autres voies de catalyse sont explorées, notamment la

catalyse hétérogene, qu’elle soit enzymatique, solide acide ou solide basique.

Mémoire pour 'obtention du Master Energie et Procédés industriels, MAHAMAT SALEH Abdel-
khadir Page 3



Théme de mémoire : Synthese de charbons actifs des biomasses riches en éléments minéraux
possédant une activité catalytique dans la réaction de transesterification éthanolique des huiles
végétales

L’usage de catalyseurs solides hétérogénes permet d’éviter un certain nombre de
problemes lies a la purification du biodiesel et qui sont caractéristiques de la
catalyse homogéne. Les catalyseurs solides ont I’avantage par simple filtration
d’étre récupérables; ainsi ils pourront étre réutilisés. L’option d’utiliser des
catalyseurs solides issus de la biomasse permet de se diriger vers un procédé de
production du biodiesel encore plus écologique et facilement accessible du fait

de la disponibilité locale de la biomasse.

Parmi ceux-ci, les solides carbonés semblent avoir une bonne réactivité vis-a-vis
des réactions d’estérification. Les catalyseurs solides semblent prometteurs pour
remplacer les catalyseurs homogenes liquides parce gu'ils sont moins corrosifs,
faciles a manipuler et a separer, réutilisables et générent moins de déchets
toxiques. L'utilisation de la catalyse hétérogene dans les réactions de
transestérification permet d’éviter la saponification indésirable, permet la
simplification des processus et offre une réduction des colts de traitement en
éliminant les étapes supplémentaires requises par les catalyseurs homogénes
liquides [2,4]. On entend par charbon actif, tout charbon ayant subi une
préparation particuliere et qui de ce fait possede a un haut degré la propriété de
fixer et de retenir les fluides amenés a son contact [6]. Il peut étre produit a
partir de matieres premieres riches en carbone (le bois la tourbe, le charbon
minéral, le lignite, la coque de noix de coco). Le choix de la matiére premiére
sera essentiellement dépendant des possibilités d’approvisionnement locales
permettant des prix de revient compétitifs. Le laboratoire Biomasse Energie et
Biocarburant du 2iE conduit des recherches sur la transestérification éthanolique
par catalyse hétérogene. Il conduit également des recherches sur la pyrolyse de
biomasse et la caractérisation des charbons issus de divers résidus de biomasse,
pour différents usages.C’est dans ce cadre que ce stage a ¢été éffectué dont le

theme est « Synthese de charbons actifs de biomasses riches en éléments
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minéraux possédant une activité catalytigue dans la réaction de
transesterification éthanolique des huiles végétales pour la production de

biodiesel ».
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2. Objectif de I’étude, méthodologie et organisation du travail

2.1 Objectifs de I’étude
L’objectif global de ce travail est de mettre en ceuvre un catalyseur solide a base

de résidus de la biomasse pour la production du biodiesel.L’objectif spécifique

est de :

v' Définir les conditions de synthése (en termes de pyrolyse et activation
pour optimiser 1’activité de charbons).
v’ Définir la quantité de catalyseur nécessaire pour obtenir une activité

catalytique.

2.2. Méthodologie et organisation du travail
Pour atteindre les objectifs fixés, différents étapes ont été suivies

successivement.
+ Etude bibliographique

Dans cette partie nous allons étudier I’etat de 1’art dans les differentsdomaines

touchant au sujet de stage a savoir :

> Les Huiles vegétales

> Les catalyseurs solides pour la transestérification éthanolique des huiles
vegétales dans la production du biodiesel

> La Pyrolyse et activation sous CO, de biomasse et la caractérisation des
charbons

> Les Mécanismes d’activation des catalyseurs hétérogénes

+ Expérimentations

Toutes les expérimentations ont été realisees au sein du LBEB, et sont répartisen

trois grands points :
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> Synthese de charbon végétal a partir de la biomasse.selectionnée.

» Caractérisation des charbons obtenus en termes de porosité et de surface
specifique ainsi que la quantité d’inorganiques présents

» Test d’efficacité de ces charbons a 1’échelle du laboratoire sur les
réactions de transestérification.

+ Traitement des résultats

Il s’agit d’un exercice d’analyse, d’interprétation et de discussion des résultats

expérimentaux obtenus.
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CHAPITRE 1: PARTIE THEORIQUE

1. Etude Bibliographique

1.1. Généralités sur la production du biodiesel par transesterification
Lebiodieselest unesource prometteuse d'énergie qui est propre et

biodégradable.En comparaison avec les combustibles fossiles, le biodiesel a
potentiellement moins d’émission de gaz a effet de serre et d'impact sur

I'environnement. En ce qui concerne son utilisation comme carburant, il a non
seulement une bonne viscosité, et un indice de cétane élevé[5], mais il est en
plus,biodégradable, non toxique et pratiguement exempt de soufre
etaromatiques[1,6].Le biodiesel est constitué des esters monoalkylles d'acides
gras a longue chaine derivés de ressources renouvelables, telles que les huiles

vegétales ou les graisses animales[7].

Les esters d’acides gras peuvent étre preparés a partir d’huile végétale,contenant
majoritairementdes triglycérides, selon deux voies de production: 1’estérification
d’acides gras obtenue par hydrolyse des triglycérides ou la transestérification
directe de I’huile végétale,quiest la voie de synthese la plus largement employée
dans I’industrie.Les matieres premiéres utilisées dans les deux cas sont
principalement des huiles végétales de tournesol,decolza,desoja,dejatropha ou de
palme[8].D’autres mati¢res riches en triglycérides peuvent également Etre
employées comme les graisses animales ou méme les huiles de fritures usagées

qui sont ainsi recyclées avec la réaction de transestérification[8,9].

La transestérification est une réaction chimique catalytique entre I'huile et un
alcool(méthanol,éthanol,...) en présence d’un catalyseur,et dont les produits
sont un mélange d’esters d’une part et du glycérol (glycérine) d’autre part[10].

Le mélange d’esters constitue le biodiesel.Le glycérol peut étre valorise; en
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effet, I'une des valorisations possibles est la synthése de monoglycérides(ou
mono esters de glycérol). Les mono glyceérides issues du glycérol peuvent étre
ajoutées au biodiesel d’une part; d’autre part ils ont un intérét particulier dans la
synthese de médicaments, de produits cosmétiques [11], de détergents,
savons,etc.La réaction de transesterification est une réaction reversible:pour la
rendre compléte, un exces d’alcool dans le milieu est nécessaire. Le méthanol et
I’éthanol sont des alcools généralement utilisés.Le méthanol qui provient
majoritairement des produits pétroliers n’est pas écologique. Dans le but de
tendre vers un procédé plus écologique, I’éthanol est préférable du fait de sa
production a partir de la biomasse.Ce dernier est produit par fermentation de
sucres(glucose ou fructose CgH1,Og) extraits de plantes sucrieres (betterave,
canne a sucre...) a 1’aide de levures ou bien par hydrolyse enzymatique
(amylase) de I’amidon contenu dans les céréales(bl¢, mais,...) précédant I’étape

de fermentation.

L’équation générale de la réaction de transesterificationdes triglycérides

s’effectue selon la réaction suivante:

Ry
079 R, R, R, OH
O O Catalyseur O O OH
+IR-OH == R~ *+ R~ + R +
R~ 0
Triglycérides Alcool Esters alkyliques Glycérol

Equation 1:Réaction de transesterification de triglycérides avec un alcool (R-OH)

Avec R1, R2 et R3 des groupements alkyles présents dans les acides gras [12].
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La steechiométrie de la réaction montre que le nombre de moles d'alcool doit
étre le triple de celui des triglycérides. La littérature montre que le rapport
huile/alcool est trés variable [10] selon la nature de 1’huile et du catalyseur
utilisé est souvent supérieur a 3:1 pour obtenir un bon rendement de réaction.La
réaction de transestérification exige un certain nombre de conditions qu’il faut
suivre tout au long de la réaction. Les parametres a suivre sont entre autres, le
ratio molaire alcool/huile, la température de la réaction et la proportion massique
du catalyseur par rapport a I’huile. Le ratio molaire utilise pour la production
d’esters éthyliques varie selon la littérature de 5:1 a 30:1 alors que la
température se situe dans la gamme de 60°C a 80°C[13,14]Quant a la proportion
massique du catalyseur; elle varie entre 2% a 10%. Le catalyseur est 1’un des
parametres important dans la réaction de transesterification, ce qui nécessite une

attention particuliere qui est le theme central de ce travail.

1.2. Les catalyseurs utilisés pour la réaction de transesterification
Le catalyseur se définit comme une substance (solide, liquide, gaz) qui

augmente ou diminue la vitesse d'une réaction chimique; il participe a la réaction
mais est régénére a la fin de la réaction.Il ne fait donc partie ni des réactifs ni des
produits et n’apparait donc pas dans 1’équation bilan [15]. En plus de modifier la

vitesse de réaction, le choix d'un catalyseur peut reposer sur d'autres parametres:

v' la sélectivité: un catalyseur sélectif favorise la formation du produit désiré
par rapport aux produits secondaires.Par exemple, quand on utilise
I'argent métallique pour catalyser la réaction de formation de I'oxyde
d'éthylene, a partir d'oxygene et d'éthyléne,cetteréactionest
accompagneéepar la formation plus favorable thermodynamiquement de
CO, et H,0;
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v" la durée de vie: le catalyseur doit pouvoir demeurer intact aprés plusieurs

cycles de réaction

La catalyse de la réaction de transestérification peut étre homogéne, hétérogene,
ou enzymatique. Le catalyseur est généralement un acide ou une base au sens de
Bronsted et/ou de Lewis (c’est-a-dire, dans le cas des acides, une molécule

susceptible d’accepter un doublet électronique [16] .

1.2.1. La catalyse enzymatique

Dans une catalyse enzymatique, les catalyseurs sont des enzymes, c'est-a-dire
des protéines élaborées par un organisme vivant, qui accélerent les réactions
dans les organismes vivants [17].Leur pouvoir catalytique est important et leur
sélectivité tres grande.Les catalyses enzymatiques sont indispensables a la survie
des milieux vivants, en raison de leur trés forte sélectivité et de leur trés grande
vitesse d'évolution des réactions biologiques [18].Leur utilisation permet
d’éviter la formation des savons dans la réaction de transestérification malgré les
acides gras libres et la teneur en eau dans I’huile végétale et facilite aussi la

purification du biodiesel et du glycérol.

Des catalyseurs enzymatiques[17,19] microbiens tels que les lipases ont été
¢tudiés dans les réactions de méthanolyse et d’éthanolyse. Ces sont des enzymes
géneralement utilisées pour catalyser des réactions d’hydrolyse de triglycérides
en milieu aqueux. Elles sont également capables de catalyser les réactions
d’estérification et de transestérification avec un alcool en milieu non-aqueux
[20]. Les enzymes microbiennes pour lesquelles il y’a des applications
industrielles, mais ces enzymes nécessitent des hautes pressions, elles sont tres
couteuses pour étre utilisées dans la production du biodiesel. Ainsi, il existe des
multiples travaux sur les enzymes végetales, qui sont plus simples a produire.

L’immobilisation des enzymes sur des supports ou matrice appropriées
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permettrait leur réutilisation, leur stabilité, ce qui reviendrait a réduire leur colt
pour favoriser leur utilisation dans la production du biodiesel & moindre codt
[21].

Les parametres réactionnels tels que le pH, le rapport molaire huile/alcool et la
température ont été étudiés pour optimiser les différents procédés de catalyseurs

enzymatiques [17, 22, 23].

1.2.2. Catalyseur homogeéne
Une catalyse est homogene lorsque le catalyseur appartient a la méme phase que
les réactifs [24].La transformation, globalement lente, est remplacée par

plusieurs réactions successives rapides.

La réaction est d'autant plus rapide que la concentration du catalyseur est
grande. Il existe deux types de catalyseurs homogenes qui sont les catalyseurs
acides (H2SO4;HCI etc...)et les catalyseurs basiques (NaOHet KOH). Les
catalyseurs acides ont 1’avantage de donner un rendement ¢élevé de
transestérification et d’€tre insensible a la présence d’acides gras libres. Par
contre leur réaction est relativement lente et se déroule a des températures qui
peuvent aller au-dela de 100°C, elle exige un ratio molaire alcool/huile qui va
jusqu’a 30:1, rendant difficile la récupération du glycérol .Quant aux catalyseurs
basiques, ils présentent 1’avantage d’avoir une durée de réaction plus courte
(4000 fois moins que les catalyseurs acides [18,19] ne nécessitent pas un ratio
massique éleveé au maximum1.5% et permettent a la réaction de se dérouler a
une basse température (moins de 85°C).Un probléme majeur de leur usage est la

formation de savon en présence d’acides gras libres.

Les catalyseurs basiques homogenes sont les plus utilisés dans les procedés
industriels de transestérification pour la production de biodiesel, principalement
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en raison de leur efficacité a des températures relativement modérées et de leur
colt moins élevé que les catalyseurs hétérogenes et surtout enzymatiques. Les
catalyseurs acides homogenes sont un peu moins utilisés car ils peuvent étre a
I’origine de problémes de corrosion [25].Le développement de nouveaux
catalyseurs, de type hétérogene, semble étre une solution appropriée pour
résoudre les problémes rencontrés avec les catalyseurs homogénes dans le cas de

la transestérification éthanolique.

1.2.3. Catalyseur Hétérogene
Une catalyse est hétérogene lorsque le catalyseur n'appartient pas a la méme

phase que les réactifs.Généralement, le catalyseur est a I'état solide et les réactifs
a I'état gazeux,ou plus rarement, a I'état liquide. Lors d'une catalyse hetérogene,

on distingue trois étapes [2,3] :

- I'adsorption pendant laquelle certains des reactifs se fixent a la surface du

catalyseur;
- la réaction chimique qui se déroule a la surface du catalyseur;

- la desorption pendant laquelle les produits de la réaction quittent la surface du

catalyseur.

Dans une catalyse hétérogene, la réaction est d'autant plus rapide que la surface
du catalyseur est plus grande[7]. Des catalyseurs hétérogenes (solides) peuvent
aussi étre utilisés dans le cadre de réactions de transestérification d’huiles
végétales. Leur intérét principal est leur séparation aisée du milieu réactionnel,
par simple filtration, ainsi que leur durée de vie plus ou moins élevee selon le
catalyseur.La possibilité de réutiliser des catalyseurs hétérogenes dans plusieurs
cycles de réaction présenteun avantage non negligeable pour la production de

biodiesel a I’échelle industrielle. Le procédé resultant serait, a terme, plus sdr,

Mémoire pour 'obtention du Master Energie et Procédés industriels, MAHAMAT SALEH Abdel-
khadir Page 13



Théme de mémoire : Synthese de charbons actifs des biomasses riches en éléments minéraux
possédant une activité catalytique dans la réaction de transesterification éthanolique des huiles
végétales

moins codteux et plus respectucux de I’environnement [21] car on n’a pas

besoin de I’acide ni de I’eau dans leur processus de séparation.

Les catalyseurs hétérogenes actifs dans les réactions de transestérification les
plus étudies sont les oxydes métalliques (métaux de transition), et les oxydes de
métaux alcalino-terreux ou alcalins. Le choix du type de catalyseur est fonction
de la matiere premiére, des conditions opératoires, de I’activité du catalyseur, du
colt et de sa disponibilité. L’inconvénient majeur de catalyseurs tels que les
oxydes métalliques, les alcalino-terreux sont leurs exigences de conditions
séveres de réaction (température et pression élevées) dans certains cas et de
hautes températures pour la préparation et la modification des phases actives.
D’ou le développement des catalyseurs solides inorganiques poreux support
d’oxydes. L’avantage du catalyseur solide inorganique est di au fait qu’il est
disponible et a moindre co(t, est stable a de hautes pressions et températures,
aune longue durée de vie, et est facilement régénéré[24]. L utilisation de résidus
de biomasse comme catalyseur pour la transestérification serait donc une
solution intéressante pour palier a des conditions sévéres rencontrées avec les
autres catalyseurs solides. A partir de ces résidus de biomasse, des matériaux
fortement carbonés peuvent étre produits. Ils peuvent étre obtenus par
préparation de charbon actif qui est un matériau tres poreux en fonction du
précurseur (nature de la biomasse) et du processus d’activation.Dans le cadre de
ce travail les précurseurs utilisés sont des biomasses dont la composition en
inorganique initiale (dont Ca, Mg, K) peut donner une bonne activité

catalytique.

1.2.4. Catalyseurs d’oxyde métallique
Beaucoup d’oxydes métalliques sont testés comme catalyseurs dans les réactions

de transestérification pour la production de biodiesel. Un rendement de 85% de
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biodiesel fut obtenu avec le BaO en 14 min pendant que le PbO donna un
rendement de 84% en 85min[25]. Des travaux effectués sur les coquilles de
déchets de Turbonillastriatula et gateau déshuilée de
MesuaferreaLinnseeds[24,25] en utilisant le CaO comme catalyseur a montré
uneactivité élevée et un rendement tres €levé jusqu’a 96% a été atteint en 6h.
Les travaux de Sharma et al [8] montrent que les coques des ceufs de poule
furent calcinés a 900°C pour obtenir le CaOpour enfin servir de catalyseur d’une
réaction de transestérification qui donne un rendement de 95% avec un ratio

molaire alcool / huile de 8:1 et un temps de réaction de 2.5h.

1.2.5. Catalyseurs solides issus de la biomasse

Beaucoup de catalyseurs solides provenant de la biomasse ont été 1’objet de test
de transestérification. Ces catalyseurs peuvent étre répartis en deux grands
groupes a savoir les hydrates de carbone et les charbons actifs,a ceux-ci
s’ajoutent les sous-produits de combustion des carapaces d’insecte(chitosane) de
coquille d’ceuf ou des résidus animaux. La pyrolyse du glucose a 400°C suivi
d’une sulfonation sous azote donne du charbon actif qui utilisé en proportion de
10% dans le melange réactionnel permet de réaliser la transestérification
methanolique; elle fut réalisée par Zong en 2006 [26] puis par Lou en 2008[5]
pour des rendements respectifs de 90% et 80%. Cependant tres peu de
chercheurs se sont intéressés a la transestérification ethanolique en utilisant ce
type de catalyseurs. Antvelink a exploité la paille de mais pyrolysée et activée
[27] pour catalyser des réactions d’éthanolyse d’huile de soja. Il a trouvé un

rendement de 1’ordre de 95%.

1.3. Charbons actifs
Le charbon actif est une dénomination généralement utilisée pour caractériser

des matériaux inertes a structure carbonée possédant une surface spécifique trés
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développée et un haut degré de porosité[28].Ce sont des carbones que l'on a
activés afin d'accroitre leur pouvoir adsorbant. Ce dernier a subi une préparation
particuliere et de ce fait possede a un haut degré la propriété de fixer et de
retenir les fluides amenés a son contact [26,27]. Les matieres premiéres servant
de précurseurs sont d’origines variées: dérivés lignocellulosiques (les bois [1],
les coques de noix de coco [2], les coques d’amandes de noisettes et de noix, la
pulpe de pomme [29], les noyaux d’abricot [30], les noyaux de péches ainsi que
les noyaux d’olives [31],certains polymeres [32], les noyaux de dattes [31,33],,
ainsi que les charbons minéraux. La surface spécifique du charbon actif est
généralement comprise de 500 & 3000 m’g™ [34]. Les propriétés adsorbantes de
charbon actif sont essentiellement attribués a leur grande surface, une réactivité
de surface élevée; I’effet d'adsorption universel, ainsi que la taille de pores
favorable qui rendent la surface interne accessible[35].Le charbon actif est
préparé par carbonisation et activation de ces matériaux précurseurs afin
d’augmenter sa porosité et de developper sa surface spécifique.Ces deux
caractéristiques lui conférent un pouvoir adsorbant marqué. En effet, le charbon
actif est I’'un des meilleurs adsorbants les plus utilisés dans plusieurs domaines
[36].

En général, la réaction d’activation est un procédé qui fait intervenir un agent
oxydant a une température élevée, de maniere a produire un produit poreux de
masse inférieure [11]. Cette perte de masse indique le degré d’activation (ou

taux d’activation) habituellement appelé « burn-off» [37].

(masse initiale — (masse;,;tiale —-MASSE€finale ))
%

Burn — off (%) = 100

mMasse jyjtiale

Le taux de « burn-off » augmente avec la durée de la réaction d’activation. Les

parameétres importants qui déterminent la qualité et le rendement des charbons
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actifs sont la température finale et le temps de séjour a la température finale
[17].

NB:Presquetous les matériaux contenant une forte teneur en carbone fixe

peuvent potentiellement étre activés [12].

2 nm< Mésopores < 50 nm

Macropores > 50 nm

Micropores <2 nm

Figure 1: Representation de la structure poreuse de charbon actif (Extarit de
THERMYA SA)

1.3.1. Composition de la biomasse

Une paroi cellulaire végétale est constituée essentiellement de quatre
composants: la cellulose, I’hémicellulose,la lignine et des pectines. La cellulose
est une structure polymeérique linéaire composée d’unités de glucose (entre 300
et 3000) liés par des liaisons . Il a été montré par Tang et Bacon [24] que la
cellulose, I’hémicellulose et la lignine subissent une décomposition thermique

dans un domaine de températures bien défini.

Il existe plusieurs types de biomasses parmi lesquels il y’a les bois, les déchets

agricoles, déchets de la biomasse herbacés. Ces biomasses sont constituées
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principalement des métaux alcalins,alcalino-terreuxtelsque le
potassium,lecalcium,et le magnésium etc...L.a composition de ces inorganiques
varie suivant la biomasse, par exemple pour I’écorce de 1’eucalyptus, 1’oxyde de
calcium est le compose principal, suivi de I’oxyde de silice, de magnésium et de
I’alumine, d’autres éléments présent sont en tres faible proportion.Par ailleurs

les biomasses telles que la coque de karité est plus riche en potassium [20, 23].

1.3.2. Préparation du charbon actif :

Le charbon actif peut étre obtenu a partir de toute matiére carbonée. La nature
du précurseur est majoritairement déterminante de la qualité du charbon préparé.
Egalement, le mode d’élaboration du charbon définit ses performances [12,14].
L’augmentation du temps de séjour réduit la teneur en matieres volatiles, et
augmente la teneur en carbone fixe progressivement.En général, le charbon actif
doit posséder a la fois une grande surface spécifique et une grande porosité, ce
qui permet une grande capacité d’adsorption. Il existe deux principales voies
d’activation: L’activation physique et 1’activation chimique. L'activation
physique se compose donc de deux étapes:la carbonisation du produit de départ
a température élevée, suivi de 1’activation du charbon proprement dite; qui

consiste a calciner le charbon sous 1’atmosphére du gaz oxydant

Dans I’activation chimique, la matiére premicre est imprégnée avec un agent
d’activation (base ou acide fort) et chauffée dans une atmosphere inerte.L’étape
de carbonisation et 1’étape d’activation procédent simultanément et des pores

sont developpés par déshydratation et d’oxydation [22].

1.3.3. Utilisation du charbon actif
Les charbons actifs sont utilisés dans la plupart des procédés industriels. Ils

interviennent dans les industries chimiques, pharmaceutiques et agro-
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alimentaires pour purifier les produits. Les charbons actifs destinés a
I'adsorption des gaz, comme ceux qui sont utilises dans les cartouches de
masque a gaz, comportent un réseau trés développé de micro-pores Pour la
récupération des solvants, les charbons utilisés sont ceux qui ont des micropores
plus larges. En effet, si l'adsorption a lieu en phase vapeur, les micropores
doivent étre assez gros pour que la rétention soit faible et la désorption soit
aisée. La matiére premiere utilisée est souvent le bois.Dans le cas de I'adsorption
en phase liquide qui permet par exemple de décolorer certaines solutions, ce
sont les mesopores qui jouent le role le plus important. La nature de la surface
est également un facteur déterminant du pouvoir adsorbant, principalement vis-
a-vis des électrolytes. Le charbon actif peut étre utilise dans plusieurs
applications [23,25] tellesquela réduction des contaminants dangereux, la
récupération de métaux précieux, la purification de sang, la décoloration des
sucres [28], la récupération de solvants volatiles, la fixation de colorants et le
traitement des gaz appuis de catalyseur, dans les vétements de protection
chimiques et autres. Par ailleurs 1’élaboration des charbons actifs avec des
matieres non classiques, a savoir les déchets végetaux, et plus précisément la
biomasse seche, apparait intéressant tant du point de vue économique

qu’environnemental.

1.3.4. Pyrolyse de la biomasse

La pyrolyse est ’'une des principales voies de conversion energétique de la
biomasse.Elle est la premiére étape dans la plupart des procédes de conversion
de la biomasse, telles que la carbonisation,la gazéification ou
lacombustion.C’est le processus dans lequel un échantillon est soumis a des
températures élevees (entre 400et 800°C) sous atmosphére inerte, de maniere a
obtenir un produit carboné solide, ainsi que des composeés volatils (liquides et

gazeux) [35,36]. Le but de la pyrolyse est d’obtenir un produit fortement
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carboné, avec une microporosité rudimentaire (surface spécifique d’environ 5 a

6 m2/g [37]) qui pourra ensuite étre développée dans le processus d’activation.

Dans I’étude de la pyrolyse, il existe une série de facteurs externes (cf. Tableau
1) qui vont influencer le processus de pyrolyse ainsi que d’autres qui dépendent

uniquement de la nature du matériau de départ.

Tableau 1: facteurs ayant une influence sur le processus de pyrolyse

Variables externes Variables internes

(propres a toutes les pyrolyses) (propres au matériau)

* Vitesse de chauffage * Décomposition thermique des

(°C/min) composants chimiques (°C)

* Température finale * Conductivité thermique

(°C) (I m™*stC?): taille de particule
* Temps de résidence  Traitements préalables réalisés
(h oumin) dans le matériau original

Pour des vitesses de chauffage douces on obtient, en géneéral, peu des composes
volatils et on retient, dans une certaine mesure, la structure originale. Le
contraire est observé a mesure que la vitesse de chauffage augmente. La
température finale détermine la perte de masse et I’aspect de la surface du
charbon. Pour déterminer la température finale idéale, on tient compte des trois

parametres suivants :

1. 1l existe une température de pyrolyse pour chaque matériau a partir de

laquelle [19,21] le rendement massique (ci-dessous) reste constant.

2. La température finale minimale pour des matériaux végétaux est donnée par

la température a laquelle se forment les couches polyaromatiques.

3. Le volume du produit présente une microporosité maximale a une temperature

fixe, mais différente pour chaque matériau.
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massey;
finale «100

Rendement =
masse jjitiale

1.3.6. Activation physique

L’activation physique consiste a faire la gazéification partielle des charbons a
haute température en présence d’un gaz oxydant. Le matériau obtenu a la fin du
processus est du charbon actif. Ce charbon ne présente pas d’impuretés liées a

I’agent d’activation.
En résume, I’activation physique dépend des facteurs suivants :

1. Les caractéristiques du matériau de depart: le contenu en cendres et en

volatiles ;
2. Les conditions de la pyrolyse ;
3. Le gaz utilisé et sa composition ;

4. La température et le temps d’activation qui doit étre fonction du gaz

oxydant utilise.

L’activation physique peut se faire aussi en une Seule étape (c’est- a- dire
pyrolyse et gazéification de fagon consécutive dans le méme réacteur).
L’avantage de cette méthode est la diminution du temps opérationnel et de
I’énergie consommeée [25,29].Dans ce cas seul I’agent activant (CO, ou Vapeur
d’eau est utilisé. Le tableau2 synthesise quelques résultats sur les charbons actifs

obtenus par activation physique.
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Tableau2: charbons actifs produits par pyrolyse et activation physique

Biomasse Pyrolyse | Activation | Rendementen | Surface References
(°C) (°C) masse de spécifique
charbon actif (m2/g)
pendant
’activation (%)
Déchets de | 700 800 62 760 [26]
bois
Cellulose 700 900 50 760 [26]
Bagasse de | 450 750 20 440 [26]
canne a
sucre
Pastille 800 900 10 (10h | 1800 [26]
cellulose d’activation)
Pastille 800 900 14(6h 1100 [24]
cellulose d’activation)
Coquille de | 700 900 20 (4h | 560 [27]
palme d’activation)
Coquille de | 600 900 8 560 [24]
pistache (4hd’activation)
Bagasse 500 900 9 (45min) 523-1106 | [26]
olive
Coque de | 600 880 30.5 (1h) 948 [27]
caoutchouc

1.3.7. Activation Chimique

Ce procedé d’activation se réalise en une seule étape. Elle est réalisée apres la
phase de préparation par imprégnation avec un compose déshydratant. Ce
traitement de la biomasse est effectué afin de permettre la formation de la
porosité lors de 1’activation thermique. Ce dernier est ajouté en grande quantite,
puis ¢liminé par lavage. Apres imprégnation du matériau avec 1’agent chimique,

il est porté a une température de 400-750°C [30].
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Cette activation se base essentiellement sur les parametres a savoir:

1 le taux d’imprégnation chimique ;

2 la durée d’activation ;
3 latempérature d’activation

L’avantage de 1’activation chimique est qu’il y’a une seule étape d’activation,
une température d’activation plus basse, un temps d’activation plus cours, un
rendement élevé et une meilleure structure poreuse. Cependant le processus
implique une récupération et un recyclage complexe de I’agent activant, ce qui

génere une décharge liquide qui nécessite un traitement des effluents[38].

Biomasse

(Séchage, broyage, tamisage)

v

=
‘ Charbon activé

Figure 2: Processus de deux types d'activation
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1.3.8. Conclusion de deux procédés d’activation

Il existe deux méthodes d’activation de charbons:

1 Dactivation physique

2 Dactivation chimique

La synthése de charbons actifs par activation chimique est réalisée en une seule
¢étape alors que ’activation physique nécessite deux etapes distinctes (pyrolyse
suivie de D’activation). Dans I’activation chimique, I’imprégnation et le lavage
par la suite éliminent les inorganiques naturellement contenus dans le matériau
de départ, surtout dans le cas de I'utilisation d’un agent d’activation acide.
D’autre part suivant le degré d’imprégnation et les conditions de pyrolyse,
I’accessibilité aux mésopores et aux macropores est plus prononcée[22], la taille
de pore est plus élevée, ainsi de grandes surface specifique sont régulierement
obtenues.Parcontre en activation physique,la surface spécifique est relativement
plus faible, le type de pore est conditionné par la nature du gaz activant utilisé.
La structure et la distribution de la taille des pores sont également influencées

par la composition du matériau (lignine, cellulose, hémicellulose).

Dans le but de travailler avec du charbon actif contenant des inorganiques
présents dans le matériau de départ, nous optons I’activation physique.afin de
mettre en évidence le rble de ces inorganiques dans la catalyse de
transestérification. En effet, lors d’une activation chimique, les agents activants
généralement utilisés sont également des catalyseurs de transestérification (sels
alcalins ou alcalino-terreux) et restent en partie présents dans la matrice

carbonée.
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1.4. Porosité
La porosité se réfere donc a 1’espace qu’occupe les pores dans un adsorbant
poreux [39].Dans un charbon activé on peut trouver des pores de différentes

tailles .
Selon la définition de 'ITUPAC la porosité est classifiée de la maniére suivante :

v Micropores: largeur inférieure a 2 nm.
v Meésopores: largeur entre 2 nm et 50 nm.

v" Macropores: largeur supérieure a 50 nm.

Seuls les micro- et les mésopores contribuent a la capacité d’adsorption des
charbons activés. Les micropores et mésopores sont produits par des burn-off
inférieurs a 50%. Au-dela de ce degré d’activation les macropores se forment au

detriment des micro- et mésopores [25,26].

1.4.1. Surface spécifique

La surface spécifique est la surface réelle d’un adsorbant, elle tient compte de la
surface des pores, on I’exprime en m’g™ et représente la caractéristique
principale d’un adsorbant poreux [40].Elle est la surface totale (accessible a la
molécule d'azote) par unité de masse de charbon.Les charbons actifs possedent
souvent une aire spécifique élevée, ce qui implique une capacité d'adsorption
importante. L'application de I'équation de Braunauer- Emmet et Teller; aux
isothermes d'adsorption de N, et CO, respectivement a -196 et 25°C sur les

matériaux adsorbant, permet la détermination de cette aire spécifique [32].

NB: La méthode BET est généralement applicable pour les solides poreux a
forte surface spécifique. Dans le cas contraire, on utilise la méthode DUBININ
[34].
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1.5. Conclusion étude bibliographique/Intérét du catalyseur solide et des
biocarburants

Il ressort de cette étude bibliographique que des charbons actifs peuvent étre des
bons catalyseurs pour la réaction de transesterification éthanolique des huiles
végétales. Ces catalyseurs sont produits a partir des résidus des biomasses
disponibles dans la sous-région. Leur utilisation comme catalyseurs hétérogénes
est trés intéressant du point de vue économique et environnemental. Aussi la
teneur en inorganique est un aspect fondamental dans le choix de la biomasse a
utiliser, car les sels métalliques ainsi que des cendres de certaines biomasses
peuvent permettre d’obtenir de bons résultats lors de la réaction de
transestérification éthanolique en catalyse hétérogéne. Compte tenu des
inorganiques présents dans les biomasses que nous voulons garder pour la suite

de notre travail, ’activation physique est préconiseée.

En effet pour donner un bon rendement, ces catalyseurs doivent étre
soigneusement préparés en respectant un certain nombre de conditions tels que
la température de pyrolyse (700°C-800°C) et I’activation (900°C), les autres
parameétres tels que la vitesse de chauffe, temps de séjour seront développés

dans la suite de notre étude.
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CHAPITRE 2 : PARTIE EXPERIMENTALE

1. MATERIELS ET METHODES
La biomasse utilisée pour la préparation de nos charbons est la cogue de karité.
Notre choix a été fait sur cette biomasse compte tenu de sa disponibilité dans la
sous-région et la composition de ses inorganiques dans laquelle le potassium est
prépondérant ce qui est un paramétre important dans le cas de notre étude. Cette
coque de Kkarité était disponible au sein du laboratoire Biomasse Energie et
Biocarburant (LBEB), et provient d’un site de production de beurre de Karité du

Burkina Faso, dont elle constitue un résidu.

Tableau 3: teneur en inorganiques des biomasses utilisées

Biomasse Teneur en | Elément Reference
Inorganiques majoritaire
Coque de karité De I’ordre de6 Potassium [8]

L’huile de Jatropha utilisée est produite par Belwet (Burkina Faso), les

propriétés de cette huile sont les suivantes:

- Indice d’acide: 4.72mg KOH/g d’huile
- Acidité: 4.64% d’acide gras libre

Le tableau ci-dessous présente les composés majoritaires des acides gras de
I’huile de Jatropha [6,40].

Tableau 4: Composition d'acides gras majoritaires d'huile de jatrophacurcas

Acides gras Nombre de carbone: Taux (%)
liaison
Acides oleique C18:1 34.3-45%
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Acides linoléique C18 :2 29.0-44.2%
Acides palmitique C16:0 14.1-15.3%
Acides stéarique C18:0 3.7-9.8%

L’alcool utilisé pour la réaction de transestérification est 1’éthanol absolu
(99,8%), de densité 0,789 et de température d’ébullition 70°C a 80°C. Les gaz
utilisés sont: 1’azote (99,9%) et le dioxyde de carbone (99,99%) pour réaliser la

pyrolyse de la biomasse et I’activation des charbons respectivement.

Préparation du charbon actif
<+ Préparation de la biomasse

La coque de karité disponible est non broyee. Elle a été dans un premier temps
triee pour enlever les impuretés et les cailloux, puis lavée, séchée a I’air libre
pendant une journée puis dans 1’étuve pendant une journée a une temperature de
70°C. Apres séchage, lebroyage et le tamisage ont été réalisés pour obtenir une
granulométrie de 0,4- 0,8mm.

Figure3: Coque de Karité avant broyage

+ Pyrolyse de la biomasse

La pyrolyse a été effectuéedans un tube en acier préfabriqué, qui est pose

horizontalement dans un four a moufle, le tube a un diamétre intérieur de 110
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mm,une hauteur de 24cm et comporte une entrée et une sortie de faible diametre

permettant le balayage de I’intérieur du tube avec 1’azote(voir photo ci-apres).

Figure 4: Tube metallique dans le quel les biomasses sont introduites

Un thermocouple est fixé au tube pour le suivi de 1’évolution de la température

a D’intérieur du tube. Le balayage d’azote se fait tout au long de la réaction. En

fin de réaction (quand la production de fumée diminue), le tube métallique est

tourne dans le four, et remis a chauffer. Ceci permet de mélanger les particules

de biomasse et, de favoriser le contact de 1’échantillon avec le gaz pour obtenir

un charbon assez homogeéne.

Les conditions de pyrolyse utilisées sont fixées suite a 1’étude bibliographique et

sont décrites dans le tableau ci-apres :

Tableau 5: Conditions de pyrolyse de differents échantillons

Echantillons | T° de | Vitesse de | Durée du| Gaz utilisé
carbonisation | chauffe palier de | pour le
(°C) (°C/min) carbonisation | balayage du

tube

Echantillon1 | 700 15 1h Azote

Echantillon 2 | 800 15 1h Azote
Echantillon 3 | 900 15 1h Dioxyde de
carbone CO,

Echantillon 4 | 800 15 1h Azote
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Echantillon5 | 900 15 1h Dioxyde de
carbone CO,

Dans ce cas la pyrolyse et I’activation ont été réalisées a la suite sans

interruption entre les deux et sous atmosphére de CO,

Figure 5: De gauche a droite bouteille d'azote (ou CO, ),four a
moufle avec le tube métallique a I'intérieur

<+ Activation physique

L’activation physique se fait dans le méme équipement (four & moufle + tube)
que la pyrolyse, mais cette fois-ci en utilisant un gaz activant (oxydant) qui est
le dioxyde de carbone. Pour ce faire, une masse de 50g +0,1mg de charbon est
pesée et placée dans le tube métallique, le processus d’activation démarre avec
I’ouverture de la bouteille du gaz activant, la mise sous tension du four, le

programme est lancé suivant les conditions d’activation fixées ci-apres.

Mémoire pour 'obtention du Master Energie et Procédés industriels, MAHAMAT SALEH Abdel-
khadir Page 30



Théme de mémoire : Synthese de charbons actifs des biomasses riches en éléments minéraux
possédant une activité catalytique dans la réaction de transesterification éthanolique des huiles

végétales

Tableau 6: Conditions d'activation de differents échantillons

Echantillons | T° (°C) Vitesse de | Duree du | Gaz oxydant
chauffe palier de
(°C/min) carbonisation
Echantillonl1 | 900 15 2h CO,
Echantillon2 | 900 15 2h CO,
Echantillon3 | 900 15 2h CO,
Echantillon4 | 900 15 2h CO,
Echantillon5 | 900 15 2h CO,

NB : apres pyrolyse ou activation, I’échantillon est sorti du four le lendemain a

une température supérieure a 100°C et pesé, puis conservé a 1’étuve ou au

dessiccateur jusqu’a utilisation. Lorsque la pyrolyse et I’activation ne sont pas

faites en continue, aprés pyrolyse de tous les échantillons, la bouteille d’azote

est remplacée par celle du dioxyde de carbone pour 1’opération d’activation.

Matériels utilisés pour la préparation de charbons

e Broyeur
e Tamis de 400 et 800pm

e Four a moufle

e Tube en acier

e Balance analytique

e Creuset en porcelaine

e Thermocouple
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+ Réaction de transestérification

La réaction de transestérification permet, dans le cadre de ce travail de tester
I’efficacité de différents catalyseurs préparés précédemment. Le dispositif

expérimental de la réaction de transestérification est présenté ci-apres.

Figure 6:dispositif de réaction de transestérification

Dans le ballon sont introduits 1’éthanol (8 ml, éthanol) et les catalyseurs (1g, 29
ou 3g), ainsi qu’un barreau aimanté pour assurer [’agitation du milieu
réactionnel. Le ballon est chauffé a reflux au bain marie pendant 10 min sous
agitation, ensuite est ajoutée de I’huile de jatropha (10 g), le tout est chauffe
sous agitation a pression atmosphérique pendant 4h. La température du bain
marie est de 70°C (la température d’¢bullition de 1’¢thanol et comprise entre 70-
78°C). Ce choix a été motivé par I’objectif de mettre au point un procédé a des
températures modérées pour une plus grande facilité de mise en ceuvre et un
moindre colt opérationnel (énergétique). Le ratio molaire éthanol/huile végétale
utilise est 12:1: suivant la littérature avec un tel ratio les rendements de
transestérification peuvent étre importants. Dans le cadre de notre travail nous
avons fait varier les quantités de catalyseur utilisées par rapport a la masse
d’huile 10%,20% et 30%, afin de mesurer 1’influence du ratio catalyseur/huile.
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Conditions de ’essai:

Vitesse d’agitation 600tr/min

Température 70°C

Tempeérature du refroidisseur 23°C

durée de la réaction 4h

Mateériels utilisés

e Ballons de 100 ml
e Barreaux aimantés
e Plague chauffante
e Réfrigérant

e Refroidisseur

e Colliers de serrage

+ Filtration de la solution de transestérification

Le catalyseur solide est séparé de la solution de transestérification par un
systeme de filtration sous vide. La solution de la réaction de transestérification
est versée dans un entonnoir en verre fritté, celui-ci étant fixé sur le flacon
laveur a 1’aide du cone de filtration. L’ensemble est maintenu par une pince
fixée sur un support. La fiole a vide est raccordée a la pompe a vide et au flacon
laveur. Une fois la filtration terminée, 1’exces d’éthanol qui se trouve dans la

solution est evapore.
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Figure 7: Dispositif de filtration

<+ Evaporation

L’évaporation consiste a séparer 1’¢thanol du mélange, avant de faire la
chromatographie en phase gazeuse qui permet de déterminer le rendement de la
réaction. Dans un ballon a fond rond, est introduite la solution filtrée (environ
20 ml), le ballon est fixé sur le rota-vapor (évaporateur rotationnel) et plongé
dans un bain marie a une température de 70°C, 1’éthanol s’évapore et est
récupéré via un réfrigérant dans un second ballon pour é&tre utilisé
ultérieurement. La fin de I’évaporation a lieu quand on n’observe plus de

gouttelettes au niveau du condenseur.

Fig 8: Dispositif de I’évaporation
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+ Chromatographie sur couche mince (CCM)

Une fois que I’évaporation est terminée, une analyse par chromatographie sur
couche mince est réalisée afin d’apprécier la réactivité du catalyseur. Le
mélange réactionnel est utilisé a 1’état brut. Cette analyse consiste a faire migrer
des produits disposeés sur une plague CCM dans trois solvants polaires différents
(hexane 16 ml, diethyl éther 4 ml, acide acétique 0,2 ml), dans une cuve CCM
pour identifier les produits en présence. Sur la plaque CCM sont disposes les

différents produits préalablement dilués (1 ml d’hexane et 0,1 ml de solution a

diluer) a I’aide d’un tube capillaire. Le schéma ci- dessous montre une plaque

préte pour I’analyse.

Ligne deFront

Ligne de base

'

HVP 109 20% 30% EE /o | Bord inferieur

Figure 10: Plaque CCM

L’écart entre les différents points est de 1 cm, la ligne de front et celle de base
sont mesurées a 1,5 cm partant de la limite extérieure. Les spots a 1’extrémité
gauche et droite sont respectivement le biodiesel (ester éthylique) et 1’huile
vegétale de référence (huile de jatropha). La plaque est introduite dans la cuve

CCM et est retirée lorsque la migration de solvant atteint la ligne de front. La
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plaque séchée quelques minutes est plongée dans la solution révélateur. Apres
quelques minutes d’égouttage, elle est mise a 1’étuve. Lorsque les taches
deviennent visibles, on sort la plaque et suivant la référence frontale de chaque
spot une interprétation est faite, la hauteur de migration étant caractéristique

d’un produit donné.
NB : la manipulation se fait sous la hotte aspirante.

La quantification du biodiesel obtenu est réalisée par chromatographie en phase
gazeuse. Une filtration de 1’échantillon et une ¢limination de I’éthanol résiduel

sont nécessaires au préalable.

+ Chromatographie en phase gazeuse (GC)

Le produit a analyser passe a travers une colonne capillaire grace a un solvant
vecteur. Les composants du produit a analyser sont plus ou moins retenus dans
la colonne suivant leur propriété. Le temps de rétention dans la colonne est
caractéristique de chaque composé chimique. On peut donc ainsi identifier les

composes chimiques présents dans le melange mais aussi les quantifier.
Meéthode de quantification interne

Pour identifier et quantifier les produits, on utilise des solutions étalons de
différents esters susceptibles d’étre présents dans le mélange(ici 1’oléate
d’éthyle). On utilise également un étalon interne, I’heptadécane,a cause des
pertes variables dans 1’injecteur(surtout en mode split) et du manque de
précision des faibles volumes injectés. Leséchantillons et les solutions
d’étalonnage sont préparés selon la norme EN NF 14105 pour aboutir a des
concentrations d’environ 10mg/ml. L’étalonnage interne est réalisé avecune
masse mEIl (mg) constante de I’étalon interne. Les fonctions d’étalonnage

obtenues par ’analyse GC des solutions d’étalonnage sont modélisables par des
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régressions linéaires. Les masses de composés X, mx (mg) sont calculées a partir
de la masse d’étalon interne suivant 1’équation ci- dessous ou a et b sont des

constantes.

Mmy

A
=ax* —=+ b?
mg; Agg

Equation 2: Fonction d'étalonnage interne du composé x
La fonction d’étalonnage est considéré comme correcte dans la gamme
d’étalonnage choisie, lorsque le coefficient de corrélation R? est supérieur ou
égal a 0,95.Les résultats des droites d’étalonnage sont déterminés par le logiciel
de traitement de données Star (Varian).Chaque produit (etalon, étalon interne,
échantillon) est pesé(environ 0,25g) et introduit dans une fiole jaugée de 10ml,
ensuite complété jusqu’au trait de jauge avecl’hexane,cequi correspond a la
premiere dilution qui est trop concentrée.Une deuxiéme dilution consiste a
obtenir une solution non saturée pour I’analyse GC. La courbe d’étalonnage
utilisée pour la determination du rendement en ester ethylique est représentée ci-

apres.

14 y = 8,1152x + 0,0049
Courbe d'étalonnage =52 "%

o

_

Titre de I'axe
N w H wu ()} ~

1 /

0 0,2 0,4 0,6 0,8 1

Titre de I'axe

Figure 11: Courbe d'étalonnage pour quantification des esters ethyliques
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Préparation et analyse des échantillons

Les échantillons sont préparés dans les mémes conditions que lessolutions
d’étalonnage selon la norme EN NF14105, pour aboutir & une concentration
d’environ 10 mg/ml. La masse de I’échantillon auquel est ajouté mEl est ensuite
dissous dans 10 ml d’hexane, ce qui correspond a une dilution de 1/100. Les
quantités des produits utilisés(étalons et échantillons) et le dispositif
expérimental pour la chromatographie en phase gazeuse sont représentés ci -

dessous.

Tableau 7: Proportion des solutions pour I'analyse de la GC

Etalon ou Masse d’échantillon(g)
échantillon utilisée pour la dilution
Heptadecane 0
Oléate d’éthyle 0
Echantillonl 0.100
Echantillon2 0.1119
Echantillon3 0.1029
Echantillon4 0.1082
Echantillon5 0.1031
Echantillon6 0.1076

Figure 12 : Chromatographe en phase gazeuse couplé a I'ordinateur
d*acquisition de données
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Calcul du rendement massique en esters éthyliques de la réaction de
transesteérification

La détermination du pourcentage massique de composé x est donnéepar
I’équation ci-dessous. Ou m x est donné par le logiciel Star ( varian ) a partir des
droites d’étalonnage precédentes.

m,

0 =
Mecp

Equation 3: Determination des teneurs en constitants du biodiesel

+ Caractérisation de la surface spécifique

La caractérisation de la surface spécifique et de la porosité consistent en un
phénomeéne d’adsorption et de désorption de molécules de gaz ou de liquide sur
les surfaces du solide aanalyser.Cephénomene se passe abasse pression a la
température de 1’azote liquide (- 196°C). La surface spécifique est obtenue par
calcul de I’aire de la monocouche formée par adsorption des molécules de gaz
sur les surfaces du solide suivant la theorie deBrunauer, Emmett et Tller(BET).
Le remplissage consécutif des pores par les molécules de gaz d’abord les
micropores puis la condensation dans lesmésopores permet d’obtenir le volume
et la taille des pores. Un analyseur de surface spécifique et de porosité «
micromeritics ASAP 2020, Surface Area and PorosityAnalyser» (figure 13) est
utilisé dans ce travail. Cet appareil est relié avecun ordinateur d’acquisition des
données, fonctionne avec plusieurs gaz: I’hélium est utilisé pour créer les
conditions d’équilibre avant le debut des analyses,l’azote liquide pour favoriser
les conditions d’analyse qui se passe a -196°C et I’azote gazeux pour réaliser les

mesures de la surface et de la porosité des matériaux.

Pour I’analyse, environ 1mg d’échantillon est introduit dans le tube
d’échantillon qui est préalablement lavé et séché a I’étuve a 105°C. La premiere

étape consiste en un dégazage de 1’échantillon sous vide a une pression de
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2mbar pendant4heures avec une vitesse de montée en température de 10°C/min

pour atteindre 300°C. Ceci permet d’¢liminer des impuretés(matiéres volatils,

gaz, humidité),encore présentes dans 1’échantillon avant de passer a 1’analyse

proprement dite. L’analyse peut se faire en une seule étape: analyse compléte

(durée plus longue) qui donne la surface spécifique etla porosité, ou en deux

étape: BET standard (durée réduite en fonction de la surface spécifique de

I’échantillon), puis analyse complete. La surface spécifique est déterminée par la
méthode de BET (Brunauer, Emmett, et Teller) [38].

Figure 13: analyseur de surface et de porosité couplé a I'ordinateur
d'acquisition de données

Tableau 8: Teneur en inorganiques de differents échantillons

Si02

K

Ca

Mg

Na

Echantillon1

0.064

0.983

0.206

0.115

261.190

Echantillon2

0.047

0.887

0.191

0.109

215.897

Echantillon3

0.120

0.058

0.759

0.248

0.126

243.346

Echantillon4

0.130

0.045

0.631

0.293

0.144

183.941
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CHAPITRE 3: RESULTATS ET INTERPRETATION

1. Résultats

Au cours de ce stage, nous avons effectué plusieurs expérimentations a savoir :
la synthése de catalyseur a base de biomasse de la coque de karité et la
caractérisation des charbons obtenus, puis la mise en ceuvre de la réaction de
transestérification catalysée par le charbon synthétisé. L’objectif est d’obtenir un
catalyseur pour la réaction de transesteérification.

Pour la préparation des charbons, nous avons expérimentes deux protocoles de

pyrolyse/activation :

v" Pyrolyse de la biomasse sous azote, puis activation du charbon obtenu
sous CO; en deux étapes distinctes ;
v" Pyrolyse et activation de la biomasse en continu et entierement sous CO,,

on parlera de pyrolyse oxydante.

1.2. Pyrolyse
Le tableau ci-apres présente les rendements de deux échantillons pyrolyés a
800°C, avec une vitesse de montée en température 15°C/min, et un temps de

séjour 1 heure.

Tableau 9: Rendement des charbons préparés a 800°C

Echantillon1 Echantillon3
m1 150.011 150.00
m2 38.03 40.6
R 25.35% 27.066

Les quantités de biomasse pour ce processus sont les mémes ainsi que les

conditions de pyrolyse. Cette différence de 1.7% est trés faible et montre que les
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conditions de pyrolyse dans le four sont reproductibles.Elle est di aussi d’une
part a la variabilité naturelle de la biomasse et d’autre part aux pertes pendant la

récupération du charbon dans le tube apres pyrolyse.

Les conditions de pyrolyse ainsi que les équipeents (débimétre) peuvent
influencer ce rendement, mais nous n’avons pas fait une étude sur I’influence du

débit d’azote nisur les caractéristiques des charbons obtenus.

1.3.Activation

Le tableau ci-apres présente les pertes en masse de charbons activés a 900°C,
avec une vitesse de montée en température 15°C/min, et un temps de sejour: 1h
et 2h.

Tableau 10: Perte de masse de charbons activés a 900°C

Echantillon1(1h) | Echantillon3 (2h)
mC 389 409
mCA 22.79 23.6
Perte de masse | 41.4 58.13
(%)

Nous observons que les deux pertes de masse sont supérieures a 30%. La perte
de masse du premier échantillonl est logiquement plus faible que celui
del’échantillon3, dont le temps d’activation est plus long. En effet, I’activation
sous CO, équivaut a une gazéification de la biomasse, c’est-a-dire une
transformation en plusieurs réactions chimiques des macromolécules de la
biomasse en gaz CO et H,. Cette transformation a une cinétique trés lente. La

porosité est ainsi obtenue par perte de matiere.

Mémoire pour 'obtention du Master Energie et Procédés industriels, MAHAMAT SALEH Abdel-
khadir Page 42



Théme de mémoire : Synthese de charbons actifs des biomasses riches en éléments minéraux
possédant une activité catalytique dans la réaction de transesterification éthanolique des huiles
végétales

Ainsi le rendement en matiere global pour obtenir le charbon actif a partir de la
biomasse est de 10,5% pour le premier échantillon et de 15,7 pour le troisieme

échantillon.

1.4.Pyrolyse oxydante
Le tableau ci-dessous présente les pertes de masses des charbons pyrolyés sous

CO, a900°C/min et avec une vitesse de montée en temperature de 15°C/min

Tableau 11: Perte de masse des charbons pyrolysés a

Echantillon2 Echantillon4(2h)
(1h)

ml 150.002 150

m2 21.4 20.9

R 14.26% 13.9%

On remarque que la perte en masse du premier échantillon(2) est legérement
inférieure a celle du deuxiéme échantillon. Cette différence s’explique par le fait
que les temps de s€jour de deux échantillons n’ont pas été les mémes :
I’échantillon2 est pyrolysé avec un temps de séjour de 1h alors que

I’échantillon4 avec de séjour de 2h.

NB : Lors de notre stage, nous avons aussi mesuré les températures dans le tube
par un thermocouple afin de suivre le comportement thermique lors de la
calcination de la biomasse. La différence entre la tempeérature de consigne et la
température réelle du tube est de 8°C. La vitesse de chauffe du four est de
I’ordre de 7 a 11°C/min.

1.5. Surface spécifique des différents charbons activés
Les surfaces spécifiques des charbons actifs ont été déterminées avec 1’analyseur

de surface spécifique et de porosite par la méthode de BET. Cette analyse a été
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effectuée apres un dégazage de 1’échantillon pendant 4heures. Les résultats

obtenus de cette derniere sont presentés par 1’histogramme ci-dessous.

BET Charbons activés
900
ao 800
~
s 700
& 600
g
3 500
S 400
>
3 300
£ 200
=
@ 100
0
Echl Ech2 Ech3 Ech4d
| ]
n 660 743 831 850

L’analyse BET des différents échantillons de charbons actifs permet de
déterminer la surface spécifique. Les résultats difféerent selon les échantillons et
les conditions de dégazage. En faisant varier les températures de pyrolyse et
d’activation, les surfaces spécifiques évoluent entre 660.m%/g & 850 m?/g. Nous
observons un grand écart entre le charbon pyrolysé sous Azote et activation avec
du CO, pendant une heure et celui du charbon pyrolysé en continu sous CO,,

ainsi que pour les charbons pyrolysés et activés pendant 2h.

La surface spécifique croit avec la température de carbonisation [41], le charbon
préparé 900°C avec un temps de séjour de 2heures présente une surface
spécifique de 850 m?/g. Cette valeur dépasse largement celle du charbon préparé

a 900°C avec un temps de séjour 1h.
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Nous pouvons déduire que cette difference est due au fait que le temps de séjour
est differentd’une part et les conditions opératoires n’ont pas étaient les memes
d’autre part, car I’échantillon 1 et 3 ont été pyrolysé avant d’étre activés alors

que I’échantillon 2 et 4 ont subi une pyrolyse oxydante.

Tableau 12: Rendement en matiere organique et surfaces spéecifiques

SiO, P K Ca Mg Na
660 m’/g 0 0.064 0.983 0.206 0.115 0.026
743 m? /g 0 0.047 0.887 0.191 0.109 0.216

831 m°/g 0.120 ] 0.058 0.759 0.248 0.126 0.024243

850 m*/g 0.130 ]0.045 0.631 0.293 0.144 0.018

Le 1% échantillon était pyrolysé avec de ’azote avant d’étre activé avec CO, et
le 2°™ échantillon était pyrolysé en continu avec du CO, Nous constatons que
les deux premiers échantillons ont presque la méme quantité de Mg, et K, mais
la quantité de phosphore(P), Calcium(Ca) varie d’un échantillon a un autre ainsi
que les surfaces spécifiques. Les deux derniers échantillons ont la méme
guantité de Calcium (Ca), Magnésium(Mg), Phosphore (P), et Potassium mais
les quantités de sodium sont bien différentes donc nous pouvons dire que la

pyrolyse oxydante diminue la quantité de sodium.

Par ailleurs tous les charbons pyrolysés en continu avec du CO, ont de surfaces
spécifiques plus grandes que les charbons pyrolysés avant d’etre activés mais
leur réactivité sont faibles. Il est aussi important de regarder de pres les quantités
des inorganiques aprés activationde ces échantillons. L’augmentation de la
température influence la composition en pourcentage massique des inorganiques
dans le matériau. Ainsi la température du traitement d’une biomasse sera définie
en fonction de son application d’une part,etd’autre part des inorganiques qui
doivent étre conserve. Par exemple le pourcentage massique du potassium

décroit quand letemps de séjouraugmente,tandis que celui du calcium croit avec
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le temps de séjour [39].Donc le temps de séjour de traitement du matériau

affecte sa composition chimique.

1.6. Efficacité des charbons actifs utilisés pour la réaction de
transestérification d’huile végétale.

Pour avoir une idée sur 1’efficacité catalytique du charbon obtenu, une réaction
de transestérification a été faite, les parameétres utilisés et le mode opératoire
sont decrits dans la partie expérimentale. Une fois que cette transestérification
est terminée apres 4h, une chromatographie sur couche mince est faite et les
résultats sont consignés dans les tableaux ci-dessous. Ainsi une bonne réactivité
a été observée a 10% et a 20% pour le premier échantillon et a 30% pour le
second echantillon aprés analyse par chromatographie sur couche mince. Par
contre avec la biomasse qui a subi une pyrolyse oxydante une faible réactivité a
été a 30% a été observée. Les résultats sont récapitulés dans le tableau ci-

dessous.

Tableau 13: Réctivité du charbon observé aprés I'analyse de la CCM (Pyrolyse et
activation)

Réactivites
10% 20% 30%
Charbon 1(1h) Moyenne Faible Nulle
Charbon 3 (2h) Moyenne Moyenne Nulle

Dans ce tableau nous avons les réactivites de deux charbons pyrolysés avec un
temps de séjour 1h, et actives sous différents temps de sejour a savoir :
Charbonl (1h) et charbon3 (2h). D’aprés les résultats obtenus, on observe une

1égére amélioration de la réactivité di a 1’augmentation du temps de séjour.
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Tableau 14: Réactivité du charbon observé apres I'analyse de CCM (Pyrolyse oxydante)

Réactivités
10% 20% 30%
Charbon 2(1h) Nulle Nulle Faible
Charbon 4 (2h) Nulle Faible Faible

Dans ce tableau nous avons les réactivités de deux charbons pyrolysés en
continu avec du CO, avec un temps de séjour: Charbon2 (1h) et charbon4
(2h).Nous remarquons que les réactivités sont les mémes a 10% et 30%, mais a
20% 1l y’a une petite réactivité dans le charbon4 (2h) ce qui n’a pas été dans le

cas du charbon Cette réactivité est di au temps de séjour.

1.7. Chromatographie sur couche mince(CCM)
Le résultat de la CCM de biodiesel catalysé avec les différents charbons

préparés sont représentés ci- dessous. A D’extréme droite se trouve 1’ester
¢thylique qui est le biodiesel de référence, a ’extréme gauche 1’huile végetale
utilisée (huile de Jatropha) qui est la référence des triglycérides. Les six spots
représentent les solutions de transestérification avec différentes masses de
catalyseurs. Pour I’échantillon 3, il y a deux taches situées au méme niveau que
celle de I’ester éthylique,alors que pour 1’échantillon4, il y a une seule tache, une
plus fine au méme niveau quecelle de I’ester éthylique et une autre trés légere au
niveau. Ce qui permet de dire que le premier échantillon3 a donné une bonne

réactivité a 10% et 20% et le deuxieme échantillon4 une réactivité faible a 30%
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Figure 14: Resultat d’analyse par CCM des produits de réaction de transesterification
avec les differents charbons préparés.

1.8 Chromatographie phase gazeuse
L’évaluation du rapport des aires des esters éthyliques par rapport aux aires des

triglycérides nous permet de classer les échantillons pour leur activité
catalytique pour la transestérification éthanolique. Les résultats quantitatifs de
I’analyse des produits du mélange réactionnel aprés transestérification montrent
un rendement en biodiesel de 29.489% pour le premier échantillon. Le calcul de
ce rendement est basé sur le rapport de proportionnalité entre la concentration
des produits et I’Aire correspondante. En observant la réactivité en
transestérification des charbons activés de ces biomasses (voir tableau ci-
dessous), il en ressort que 1’activité catalytique est en rapport avec les propriétés

du charbon actif telles que la porositeé et la qualité des inorganiques.

Le Résultat de ’analyse par chromatographie sur couche mince(CCM) montre
que le charbon pyrolysé et activé pendant 2h a une reactivité plus grande que

celui de I’échantillon qui a été pyrolyseé en seule étape pendant 2h,mais Par
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contre d’aprés 1’analyse sur le BET c’est le charbon qui la plus grande surface
spécifique.Par ailleurs meme en terme de pourcentage en inorganiques(Ca,K et

Mg) c’est aussi le charbon2 qui contient le plus.

Tableau 15: rendement en en ester éthylique des échantillons 2 et 4 obtenus dans les
milieux réactionnels

% massique en ester

éthylique dans les
Echantillon biodiesels
E3(10%) 29,5
E3(20%) 12
E3(30%) 1
E4(10%) 3
E4(20%) 4
E4(30%) 5

La surface spécifique du charbon activé pendant 2h sous CO, est de 831m?/g et
celle du charbon pyrolysé en continu sous CO, est 850m?/g.Les investigations
ont montré que la pyrolyse conduit a des charbons qui ont une faible surface
spécifique et I’activation améliore la taille de pores [22]. .Ainsi il est important
de regarder de prés la quantité des inorganiques qui constituent ces échantillons
et la porosité de ces charbons actifs. L’augmentation de la température influence
la composition en pourcentage massique des inorganiques dans le matériau.
Ainsi la température du traitement d’une biomasse sera définie en fonction de
son application d’une part, d’autre part des inorganiques qui doivent étre
conserveé. Par exemple, le pourcentage massique du potassium décroit quand le
temps de séjour augmente, tandis que celui du calcium croit avec le temps de

séjour Donc le temps de séjour affecte la composition chimique.
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Les biomasses riches en Ca,K (sites actifs) sont précurseurs pour la catalyse de
la transestérification éthanolique.[47]. La coque de karité est majoritairement
composée de K et Ca, donc le potassium semble étre un inorganique favorisant

la transestérification.
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CONCLUSION ET PERSPECTIVES
Ce travail a pour objectif de voir si les charbons actifs de coque de karité

peuvent étre de bons catalyseurs de transestérification et quelles propriétés
doivent avoir ces charbons. Ceci pour produire du biodiesel dans les pays du
Sud par transestérification éthanolique en catalyse hétérogene. Le catalyseur
hétérogene utilisé est le charbon activé a partir de la biomasse végeétale (coque
de Karité). Notre travail a consisté a produire ces charbons activés a partir de
cogue de karité. Ces charbons ont été activé par voie physique, en deux étapes:
premiérement la pyrolyse en présence d’un gaz inerte 1’azote, et deuxiémement
la gazéification partielle en présence d’un gaz activant le dioxyde de carbone. La
transestérification ethanolique a été faite avec ce catalyseur suivant le procedé
décrit dans la partie expérimentale. Cette biomasse (coque de karité) a montré
une activité catalytique moyenne. L’utilisation des charbons activés sous
différentes conditions a permis d’obtenir de bons rendements de conversion des

triglycérides en esters d’environ 30%.

Les constituants organiques tels que les Calcium, le Potassium (sites actifs) sont
réputés avec une activité catalytique. Les charbons (pyrolyses et activés) ont une
activité catalytiqgue meilleur que ceusx des charbons pyrorlysés en une seule
étape.La pyrolyse oxydante donne une surface plus grande que la pyrolyse et
activation. Ce charbon activé qui a présenté une activité catalytique moyenne
nécessite plus d’approfondissement afin de mieux déterminer les paramétres de

pyrolyse et d’activation permettant d’augmenter 1’activité catalytique.
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ANNEXE

Figure 15:chromatogramme d'esters éthyliques de I'échantillon3 (10%)

Figure 16: Chromatogramme d'esters éthyliques de I'échantillon3 (20%)
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Figure 17: chromatogramme d'esters éthyyliques de I'échantillon3(30%o)

Figure 18: Chromatogramme d'ésters éthyliques de I'échantillon4(10%o)
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Figure 19: chromatogramme d'ésters éthyliques de I'échantillon4(20%)

Figure 20: Chromatogramme d'ésters éthyliques de I'échantillon4 (30%0)
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