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Résume
La transestérification avec de I'éthanol semble étre voie plus écologique de production
de biodiesel que la production industrielle actuelCette derniere utilise le méthanol
provenant du pétrole. Pour rendre le procédeé ¢tosogique et économique ; les catalyseurs
solides issus de la biomasse peuvent étre utiliSés. catalyseurs solides sont obtenus par
imprégnation de la biomasse d’'une solution contedas ions métalliques. Cette étude a

consisté a tester des charbons de bois de Jatragihgés a partir de différents ions

d’'imprégnation comme catalyseurs de la réactiotratesestérification avec de I'éthanol.

Lesions H; Zre*; C&*; CU*, Ni**; CrP*" et F€* sont imprégnés dans du bois de Jatropha
suivi d’'une pyrolyse a 400°C pour en faire deslobias actifs. L'analyse des charbons actifs
par la méthode Brunauer Emmett Teller (BET) attgsfds sont dotés de mésopores et ont
une surface spécifique qui varie entre 14 & 40Denteneur en métaux, imprégnée dans la
biomasse s’éléve de 0.3 a 2.8mmol/g de biomassargues ions imprégnés. Ces charbons
actifs sont testés comme catalyseurs dans uneaéale transestérification ; éthanol-huile de
soja ayant comme ratio molaire alcool/huile 30a1,0°C sous agitation magnétique. Apres
une caractérisation de la réaction de transegstifin au moyen de la chromatographie
couche mince et la chromatographie phase gazdesaharbons actifs dans lesquels ont été
insérés les ions Kii; F€*; Cof*et CU* cités par ordre d'importance s'avérent étre les
meilleurs catalyseurs pour la réaction de trangéstdion. Ces ions ont permis d’avoir un
rapport aire esters éthyliques/aire triglycéridgpeetivement de 44% ; 42% ; 18% ; et 7%. Le
rendement maximum obtenu est inférieur a 0.1% enettes ameéliorations des conditions

opératoires peuvent étre apportées.
Mots clés :

Biodiesel
Transestérification
Charbons actifs

Jatropha

a bk 0N

Catalyseur hétérogene
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Abstract
Transesterification with ethanol seems to be a nameironmentally friendly biodiesel
production as current industrial uses methanol by product of petroleum. Other avenues
can be explored as to make the process more envamtally friendly as the use of solid
catalysts derived from biomass. These solid catalysn be activated by impregnation of the
biomass for metal ions. This study was to tespfdia charcoal activated from different ions
impregnation  catalysts as the transesterificationeaction  with  ethanol.
The ions H', Zn?*, Co*,CU/*, Ni#*, CP*and Fé " are impregnated into wood Jatropha
followed by pyrolysis at 400 ° C to make charcddie analysis of activated carbons by the
Brunauer Emmett Teller (BET) shows that they ardogred with mesopores and a surface
area ranging from 14 to 400m2. Metal content, tdep biomass rises from 0.3 to 2.8mmol /
g biomass following ions impregnated. These aadwaarbons were tested as catalysts in the
transesterification reaction, ethanol-soybean alamratio as having alcohol / oil 30: 1 at 70
° C with magnetic stirring. After a characterizatiof the transesterification reaction using
thin layer chromatography and gas chromatograpbgt assets which were inserted ioné Ni
* Fe*,Cd® *and Cd *listed in order of importance are found to be thstlratalysts for the
transesterification reaction. These ions are altbéee have a relationship area ethyl ester /
triglyceride range respectively 44% and 42%, 18% &%. The maximum yield obtained is
less than 1% and significant improvements in opggatconditions can be made.
Keywords:
1.Biodiesel
2.Transesterification
3.Activatedcarbons
4. Jatropha

5. Heterogeneous catalyst
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Abréviations

2IE : Institut International d’Ingénierie de I'Eati de 'Environnement

LBEB : Laboratoire Biomasse Energie et Biocarburant

LEDES : Laboratoire des Eaux Dépollution Ecosysteinganté

AA : absorption atomique

AGL.: acide gras libre

ASTM D6584: American Society of Testing Materials
BET : Brunauer Emmett Teller

BJ : bois de Jatropha

CA : charbon actif

CCM : chromatographie sur couche mince

DG : diglycéride

DO : dioléine

EAAG : ester alkylique d’acide gras

EE : ester éthylique

EEAG : ester éthylique d’'acide gras

ES : ester stérol

EMAG : ester méthylique d’acide gras libre

EN 14105 : European commettee for standardizatddi® 2
FFA : free fatty acid

GC : gas chromatography

MG : mono glycéride

TG: triglycéride

MO : mono oléine

MR : milieu réactionnel
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Rpm : rotation par minute

ppm : partie par million
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l. INTRODUCTION GENERALE

I.1 Contexte et problématique

Le besoin énergétique d’'un pays définit son nivdauléveloppement. L'exploitation et la

consommation accélérée des ressources fossilegemtigiiun tarissement dans un futur

proche. Les biocarburants s’avérent étre des aligas intéressantes du fait de leur potentiel
a substituer les combustibles fossiles. Ces biocarts présentent l'avantage sur les
carburants conventionnels d’étre écologiques (mpoikiants) et d’étre mieux repartis (des

ressources de proximité).

Trois (3) principales filiales constituent les tosurants dits de®f génération il s’agit du
biodiesel ; du bioéthanol et du biogaz. Le biogliegjui s'Taccommode bien aux moteurs
diesel est produit par transestérification deteBuiégétales avec un alcool a chaine courte du
type méthanol ou éthanol. Industriellement, la méghe la plus utilisée pour la production du
biodiesel consiste a transestérifier les huilesétalgs avec du méthanol en présence de
catalyseurs chimiques homogénes. A la place duanéttprincipalement issu de produits
pétroliers, on peut aussi utiliser de I'éthanol gsi majoritairement produit par fermentation
de biomasses sucrées ou amylacées. Sa sourcenestetmuvelable et de plus les résidus

issus de la production sont biodégradables.

L'utilisation de I'éthanol pour la production deobliesel est donc une option intéressante pour
tendre vers un procédé plus écologique. Elle ardgivement bien étudiée en catalyse
chimique homogene. L'usage de catalyseurs sohéésrogenes permet d’éviter un certain
nombre de problémes liés a la purification du laedi et qui sont caractéristiques de la
catalyse homogene. Les catalyseurs solides onarltage par simple filtration d'étre
récupérables ; ainsi ils pourront étre réutilidésption d’utiliser des catalyseurs solides issus
de la biomasse permet de se diriger vers un prodéd#oduction du biodiesel encore plus
ecologique et facilement accessible du fait de igpahibilité locale de la biomasse.
L’activation des charbons se fait par imprégnagole développement des pores par pyrolyse
de la biomasse imprégnée a 400°C. Cette méthédepu évoquée dans la littérature tire
son originalité de l'imprégnation d’ions avant lyrayse. Les performances des
catalyseurs hétérogenes solides sont confirméeqXatls indiquent un rendement de 95%
de transestérification. Dans ce cas, ce sont dedusede biomasse (mais) qui ont servi de
catalyseur pour effectuer une éthanolyse de I'mililesoja. Dans le cas de la méthanolyse de

I'huile de soja avec comme catalyseur le chitosam@égné des ions Co(ll) et Cu(ll), les
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rendements indiqués se rangent dans la gamme 4%432). Le produit de la combustion du
tourteau de la graine de Jatropha utilisé commadysatur pour réaliser la transestérification
de I'huile de Jatropha avec le méthanol donne ndement de 95%]3]. L'utilisation de la
biomasse comme catalyseurs pour la transestéigiicat’annonce comme une voie

prometteuse.

La plupart des charbons actifs évoqués dans krditire mentionnée ci-dessus sont des
charbons a macropores qui permettent un accé® fagk macromolécules, en I'occurrence
les triglycérides, aux sites actifs. Ces charbamg produits par pyrolyse a une température
comprise entre 400°C et 800°C et sous azote. Lesbcohs actifs sont classés en trois
groupes : les charbons a micropore&nim), les charbons a mésopores (2 a 50 nm) et les
charbons a macroporeg50nm) [5]. L’activation se fait généralement aida d’'une
sulfonation (faire passer les charbons dans deswsapd’acide sulfurique juste apres la
pyrolyse). Notre démarche consiste a faire desbomar actifs a partir de la biomasse
imprégnée d’ions meétalliques avant pyrolyse. Clgs¢ démarche originale bien que déja
testée avec des carapaces d’insectes [2]. Lesartmdue nous produirons seront testés pour

la transestérification.

.2 Objectifs
L’objectif général de notre étude est évaluer lesggmances de différents solides issus de

résidus de biomasse comme catalyseurs pour laiogade transestérification avec de

I'’éthanol.

Nos objectifs spécifiques sont :

synthétiser des catalyseurs verts imprégnés dim#talliques par pyrolyse

= faire un pré-test d'activité par transestérificati@thanoligue avec contréle par

Chromatographie sur Couche Mince pour le suiviedetaction
= caractériser plus complétement leur activité pao@latographie en Phase Gazeuse.

= sélectionner les meilleurs catalyseurs verts

1.3 Hypotheses
Nos hypothéses sont :

* le charbon actif sert de catalyseur pour la réadm® transestérification
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» la biomasse imprégnée d’ions métalliques puis éetist plus performante en termes de

catalyseur de réaction de transestérification gpaort a la biomasse simple.

1.4 Plan

Notre travail commence par une introduction gémégali situe le contexte de I'étude, précise
nos objectifs, nos hypotheses, notre méthodolagmie plan de travail. Cette introduction
sera suivi par I'étude bibliographique une étudeadtlaquelle nous ferons le tour d’horizon
des travaux déja effectués sur notre sujet puais préciserons la méthodologie adoptée et
les matériels utilisés. Enfin nous présenterossrésultats que nous avons obtenus suivi
d’'une discussion critique de ces résultats poundefminer avec la conclusion générale qui
retracera les grandes lignes de notre travailfat eaous allons clore par les perspectives
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Il. ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE

II.1 Production de biodiesel par transestérification éthanolique

11.1.1 Biodiesels

Le biodiesel est une alternative de combustibleugelable obtenu a partir d’alcools a chaine
carbonée courte et de triglycérides. Les alcoaté généralement le méthanol ou I'éthanol et
les triglycérides proviennent essentiellement dekes végétales ou des graisses d’animaux.
La réaction entre l'alcool et le triglycéride cahst la transestérification. Cette réaction est
tres lente de sorte que recours est fait a delysatas spécifiques pour I'accélérer. La qualité
du biodiesel dépend en grande partie de la qudditéuile utilisée pour la transestérification.
Les huiles brutes contiennent des impuretés comee dcides gras libres; les
phospholipides ; des cires végétales ; des produyidants ; des stérols ; de I'eau et aussi des
monoglycérides ou diglycérides. Pour avoir doncbthdiesel de qualité il est conseillé de
purifier I'huile avant de passer a la transestaifon. Le méthanol qui provient
majoritairement des produits pétroliers n'est peslagique. Dans le but de tendre vers un
procédé plus écologique, I'éthanol est préférahlefalt de sa production a partir de la

biomasse.

[1.1.2 Transestérification

Avant d’effectuer la transestérification des sogpas, les huiles qu’ils contiennent doivent
étre extraites de la biomasse. Cette opérationgisieffectuée soit par pressage ou par
extraction a I'aide d’un solvant. L’huile ainsi tdm@rée est ensuite placée en présence d’'un
alcool, afin de modifier sa structure et de formes composés de type ester, constituant
principal du biodiesel. Cette réaction est habiémeént effectuée en présence d’un catalyseur.
La réaction qui est réversible est illustrée pagliation suivante.

H—CO0 —R, R—COO0—R  CH,—OH
—_ —_ . Catalyst .
H— COO =R, . 1pon e R~—CO0—R ., CH—OH
H;~CO0 —R, R;—COO—R  CH,—OH
Triglycérides Alcool Esters Glycérol

La transestérification exige un certain nombre deametres qu’il faut suivre tout au long de
la réaction. Ces parametres sont entre autreatitemolaire alcool/huile, la température de la
réaction et la proportion massique du catalyseurgggport a I'huile. Le ratio molaire utilisé
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pour la production d’esters éthyliques varie sdbtittérature de 5:1 a 30 :1 alors que la
température se situe dans la gamme de 60°C a &dénd a la proportion massique du

catalyseur ; elle varie entre 2% a 10%. Toutesvedsurs sont consignées dans le tableau
récapitulatif.
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Tableau 1: Récapitulatif des catalyseurs hétérogeaassus de la biomasse pour la production de biodiel

[

Matiere premierg production de Sulfonation proportion | huile Alcool Ratio conditions | Rendemen
charbon actif massique molaire opératoires
du alcool/huile
catalyseur
sucrose, D- Pyrolyse > 300°C | 150°C - richeen | - - 80°C- -
S glucose, starch, oléique et 180°C
= ¢ | cellulose (Todat stéarique
= -c% al. 2005)
Ir o
Sucrose (Fictorie| Pyrolyse 450°C | - - soja Ethanol 30:1 70°C Similaire
et al.2006) sous N2 H,SO,
D-glucose (Zong | Pyrolyse 400°C | 150°C 15h sous N2 10% Huile Méthanol| 30 :1 80°C >90%
et al.2007) 15h sous N2 usagée de
cuisine
sucrose, D- Pyrolyse >300°C | H2S0O4 96% sous | 10% huile Méthanol| 30 :1 80°C >80%
glucose, starch, | (300-500; meilleur] N2 >100°C (100- usagee de
cellulose (Louet | 400°C) 200; meilleur cuisine
al. 2008) 150°C)
Sciure de bois Pyrolyse 400°C 4h H2S04 90°C 6h Equivalensoja Ethanol | 30:1 70°C, 80h  Similaire
(Magnusoret al. a 5% H,SO,
2008) H.SOy 80%
c
o
-cEU Sciure de bois Pyrolyse 450°C | - - soja Ethanol | 30:1 70°C Similaire
5 (Fictorieet al. sous N2 H.SOy
2 | 2006)
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Evaluation de catalyseurs solides issus de la biomasse pour la production d’esters éthyliques

Paille de mais | Pyrolyse 400°C- | 15-20g Charbon | Equivalent | soja Ethanol | - 70°C, 80h >95%
(Antvelink et al. | 500°C sous N2 | +100 mL H2SO4 | a 5%
2009) 98% H.SOy
Paille de mais Pyrolyse 400°C 50 g charbon + 30@&quivalent | soja Ethanol | - 70°C ND
(Ellenset al. mL H2S04 98% | a 5%
2009) H.SOy
Coque des combustion 5% /4% | Jatropha | Méthanol| 6:1/9:1 60°C >95%
graines de curcas
Jatropha (Baroet
al. 2009)
Coquille d’oeuf | calcination a 2,50% karanja Méthanol 6:1 65°C 2,5h  95%
(Sharmeet al. 900°C
2010)
Chitosane Impregnation @ | O 2% palme Méthanol | 5:1 70°C 3h | 72-94%
imprégné Co(ll) | pH=6.5 with 0.05 (babassu), pH=8.5
et Cu(ll) (da Silval mol/L CoCl and soja
et al.2008) CuCh
Revue des Calcination a 3% Soja Méthano| 12 :1 65°C en | 80/96%
catalyseurs 900°C moyenne
solides (Zabeti ;
2009)
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Pour notre expérience nous retenons comme rati@irachalcool/huile 30 :1(car c’est une
valeur déja testée avec des catalyseurs hétérqogenés tableau 1) la réaction de
transestérification étant une réaction limitée nnés d'alcool permet de transformer toute
I'huile en biodiesel. Puis une température de réaate 70°C est choisie pour étre légerement
en dessous de la température d’ébullition de li&hat enfin comme proportion massique du

catalyseur 10%, pour permettre un contact impo#atre les réactifs et le catalyseur.

[1.1.3 Ethanolyse
Dans le cas spécifique ou I'alcool est de I'éthaanlparle d’éthanolyse et le biodiesel obtenu

est donc constitué d’esters éthyliques. La réacg@nere en plus des esters éthyliques, du
glycérol. D’apres Fictoe dans sa publication de 2006 [44 réaction entre I'éthanol et
I'huile de soja avec une proportion en moles del3€ a la température de 70°c sous I'action
d’'un catalyseur solide (charbon actif) préparémanlyse sous azote a 450°C donne de bons
rendements, de I'ordre de 80%.

O
ol ) e
H,C 0] | H2C|: @]
Hé—o + 3HO—C—CH,——> HC—OH + 3 ||-| >—R
| catalyst [ HC—C—O
R 3
H,C . H,C
N = H
2] fatty acid ethyl ester
triglyceride (oil) ethanol glycerol biodiesel
II.2 Catalyse

La catalyse est I'action d’un catalyseur sur uaegformation chimique. Il existe trois types
de catalyse : la catalyse homogene ; la cataly®edg&ne et la biocatalyse.

Le catalyseur, quant a lui, se définit comme wiEstance qui augmente ou diminue la
vitesse d'une réaction chimique ; il participe &éaction mais est régéenéré a la fin de la

réaction. Il ne fait donc partie ni des réactifgles produits dans I'équation.

I1.2.1. Catalyse homogene

Le systéme de catalyse pour la réaction de trégrifesation est biphasique : une phase huile
et une phase alcoolique dans laquelle le catalysstrdissout. Il existe deux types de
catalyseurs homogenes qui sont les catalyseurssaftiSO, . HCI etc...) et les catalyseurs
basiques (NaOH et KOH). Les catalyseurs acidesl’'awantage de donner un rendement
élevé de transestérification et d’étre insensibla présence d’acides gras libres. Par contre

c’est une réaction relativement longue et qui sewé a des températures qui peuvent aller
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au dela de 100°C, elle exige un ratio molaire dlbade qui va jusqu’a 30 :1 rendant difficile

la récupération du glycérol. Quand aux catalysbasiques, ils présentent I'avantage d’avoir
une durée de réaction plus courte (4000 fois mgiresles catalyseurs acides) ; ne nécessitent
pas un ratio massique €élevé au maximum1.5% [S¢ehettent a la réaction de se dérouler a
une basse température (moins de 85°C). Un probmeéapeur de leur usage est la formation de

savon en présence d’acides gras libres.

I1.2.2. Catalyse hétérogene

La catalyse est dite hétérogéne lorsque les réagetifie catalyseur constituent différentes
phases. Dans le cas de la transestérification avoiss un systeme de trois phases composé
d’huile végétale, d’alcool et de catalyseur solde[ Les principaux catalyseurs solides
utilisés jusqu’a nos jours peuvent étre classgssieurs catégories : les catalyseurs d’oxyde
meétallique, les catalyseurs issus de la biomadses ;catalyseurs issus des carapaces

d’insectes etc ...

[1.2.2.1 Avantages des catalyseurs hétérogenes
La consommation croissante du biodiesel exige aptemisation de la production et des
procédés permettant des hautes capacités de pmduot développement des procédés de
production de biodiesel a bas-prix demande la Beigcdes catalyseurs hétérogenes. Ces
catalyseurs sont efficaces pour le déroulementé@bagions de transestérification méme avec
la présence d'acides gras libre et d’eau. lls pgantune séparation facile du glycérol pur et
n'exige pas trop de moyens pour la purificationpdaduit [7]. Une simple filtration permet
de récupérer le catalyseur et on peut faire écoma®mil’étape de raffinage. Ces catalyseurs
ont 'avantages d’étre réutilisables et sont digiples localement ; leur production n’est pas

onéreux.

[1.2.2.2 Catalyseurs d’oxyde métallique
Beaucoup d’oxydes métalliques sont testés comnialysaurs dans les réactions de
transestérification pour la production de biodieBefférents oxydes métalliques ont été teste
par [[6]] en réalisant la transestérification deuile de soja a 215°C. Un rendement de 85%
de biodiesel fut obtenu avec le BaO en 14min pendae le PbO donna un rendement de
84% en 85min. Les travaux de [[8]] montrent que dé®ques des ceufs de poule furent
calcinés a 900°C pour obtenir le CaO pour enfirvisate catalyseur d’'une réaction de

transestérification qui donne un rendement de 9886 an ratio molaire alcool / huile de 8 :1
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pour un temps de réaction de 2.5h et a une temypérdé 65°C. Cependant, L'utilisation des

métaux comme le plomb n’est pas favorable a I'emriement écologique.

11.2.2.3 Catalyseurs solides issus de la biomasse

Beaucoup de catalyseurs solides provenant de dmdsise ont été l'objet de test de
transestérification. Ces catalyseurs peuvent épartis en deux grands groupes a savoir les
hydrates de carbone et les charbons actifs, a-adegiajoutent les sous produits de
combustion des carapaces d’insecte (chitosane).

La pyrolyse du glycose a 400°C suivi d’'une sulfamrasous azote donne du charbon actif et
utilisé en proportion de 10% permet de réalisetrdasestérification methanolique ; elle fut
réalisée par Zong en 2006[9] puis par Lou en 2008pbir des rendements respectifs de 90%
et 80%. Cependant tres peu de chercheurs se stétesses a la transestérification

éthanolique en utilisant ce type de catalyseurs.

Antvelink a exploité la paille de mais [10] powtalyser des réactions d’éthanolyse d’huile
de soja. Il a trouvé un rendement de I'odre de 95%.

11.2.2.4 Autres catalyseurs hétérogénes de la biorsse

D’autres catalyseurs hétérogenes issus de la bgmmag été exploités : il s’agit du chitosane
qui constitue les carapaces dinsectes, qui a régégné d’ions cuivre et cobalt). Ces
carapaces sont assez efficaces puisqu’ils permettaiteindre un rendement de 94% de la
réaction de transestérification [6]. La combustiontourteau de la graine de Jatropha réalisée
par [3] donne un rendement de 95%et enfin la calcin des coquilles d'ceufs offre

également un rendement de 95% [8].
Conclusion

Il ressort de cette étude bibliographique que dhesbons actifs issus de la biomasse peuvent
étre des bons catalyseurs pour la réaction deestérification que ce soit méthanolique ou
éthanolique. Ces catalyseurs verts, pour donner bon rendement, doivent étre
soigneusement préparés en respectant un certamraode conditions (température de
pyrolyse et activation) et étre utilisés dans uppomt massique (huile/catalyseur) compris
entre 1 a 10%. Pour la réaction de transestéiicatlle se déroule a une température
constante avec un ratio alcool/huile qui varigebt:1 et 30 :1 Le tableaul résume tous ces
parametres de préparation et d’utilisation dedysears issus de la biomasse.
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I1l. Matériels et méthodes

Méthodologie

Pour répondre a nos obijectifs, la synthése bitdioigie nous a permis de faire le choix des
catalyseurs « verts » a tester ; de définir leorsditions de synthése et leurs conditions de
transestérification éthanolique adaptées. Ensgitieyront des expériences au laboratoire
subdivisé en quatre (4) étapes comme suit :

« Premiere étape : imprégnation des ions métalliguelype de biomasse choisi,

+« Deuxiéme étape : pyrolyse,

% Troisieme étape : production de biodiesel par #stgsification éthanolique et suivi de la
des tests par chromatographie sur couche minde@natographie en phase gazeuse,

+ Quatrieme étape : analyse par Chromatographie aseRBazeuse.

Enfin nous terminerons par une analyse critiqueréesltats obtenus

Cette section sera subdivisée en deux grandegpartsavoir la synthese du charbon actif et
la transestérification-éthanolique. Le schéma esdas résume I'ensemble des travaux a

réaliser.

Impreégnation

_.I 72h (0.5M)

Pyrolyse
400°C (2h)

Transestérification
707 10%

bsorption Atomique =
30:1

BJ : bois de Jatropha

CA : charbon actif

BET : Brunnauer-Emmett-Teller

CCM : chromatographie sur couche mince
Figure 1. Schéma général de la méthodologie GC : chromatographie en phase gazeuse
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[11.1 Synthése du charbon actif

Le charbon actif que nous avons produit est fa@rir de bois de Jatroplearcas (BJbroyé
puis tamisé a la taille de 1 a 1.6mm disponibleLB&EB. Nous avons choisi le BJ dans
I'optique de pouvoir valoriser toute la plante,arire de précédents résultats ont montré qu'il
peut contenir des macropores s'il est pyrolyse@@(travaux de M. Gueye, LBEB). Ce bois
est imprégné de différents ions meétalliques puisolggé. Le charbon actif est ensuite
caractérisé par la quantité de métal captée péoie par absorption atomique et par sa
surface spécifique au moyen de la méthode d’an&izSe

[1.1.1 Imprégnation

Mode opératoire

Huit (8) échantillons chacun d’'une masse envirosd&g pesés et mis dans une étuve
maintenue a la température de 105°C et pendantuggheSix (6) de ces échantillons sont
imprégnés dans un Erlenmeyer par une solution derit#0.5M de nitrate de fer, de cuivre
de nickel, de zinc, de chrome et de cobalt. De@ae maniére on a ajouté a un échantillon
une solution d’acide nitrique de molarité 0.5M afiavoir dans chacun des cas, le méme
contre ion (nitrate). Pendant 72heures un agitategnétique a remué les mélanges
solution-bois de Jatropha. Le substrat est dong¥é, lavé et ensuite séché dans I'étuve
pendant 24heures. Pour chaque échantillon 0.5@tgusibsé pour déterminer la teneur en

meétal par I'absorption atomique et le reste estinies la production de charbon actif.
Matériels

= Creusetde 4 cm

= Etuve qui maintient une zone uniforme de 105-110°C
= Balance de précision a 0,0001g pres

= Hotte chimique

= Eprouvette graduée

= Becher

= Fiole

= Entonnoir

= Papier filtre

= Erlenmeyer
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Agitateur magnétique

Le tableau2 donne les caractéristiques des sofutiblisées pour I'imprégnation et le code de

chaque échantillon.

Tableau 2 : Préparation des échantillons imprégnésvec différents ions

Echantillon Composé M Masse Concentration

chimique Oxydation |(g/mol) |(g) Volume (mL) | (mol/L) pH
CB_2011_DK_005 Fe

Fe(NO3)3.6H2Q Il 404.00 |20.20 {100 0.5 ND
CB_2011_DK_002 Co

Co(NO3)2.6H2C I 291,03 |14,55 |100 0,5 5,9
CB_2011_DK_004 Cu

Cu(NO3)2.3H20II 241.,6 12,08 | 100 0,5 3,5
CB_2011 DK_003 Cr

Cr(NO3)3.3H20] llI 400,15 |20,07 |100 0,5 2,2
CB_2011_DK_007 Zn

Zn(NO3)2.6H2Q I 297,48 | 14,874100 0,5 4,11
CB_2011 DK_006 Ni

Ni(NO3)2.6H20| 1l 290,81 14,54 100 0,5 4,52
CB_2011 DK_001 H+

HNO3 63 100 0,5 1,25

ND : non déterminé

Les images ci-dessous renseignent sur I'état d@olamasse imprégnée et leur quantité de

cendre.
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Figure 2: Biomasse imprégnée et cendres

[11.1.2 Pyrolyse

Matériels

* Creuset de 10cm de diamétre avec couvercle
» Four a moufle pouvant aller jusqu’a 1000°C

« Balance de précision 0.0001g prés
Notre protocole de pyrolyse est le suivant

1- Faire varier la température a un taux de 10°C/min

2- Chauffer la biomasse a la température constand®@¥C pendant deux (2) heures.
Mode opératoire

5 g de bois de Jatropha imprégné des ions nugtadli (Cu, Cr, Co, Fe, Ni, Zn) et ions
hydronium (H+) ; ainsi que du bois de Jatropha &nfBJ) sont introduites dans différents
creusets bien fermés pour éviter toute pénétralimxygeéne. Ces creusets sont ensuite placés
dans un four dont la température initiale est d&C4®ous imposons un taux d’échauffement
de 10°C/min jusqu’a la température de 400°C etoler fest maintenu a cette température
pendant deux (2) heures. Les charbons ainsi psodigtviront de catalyseur pour nos
réactions de transestérification. Une analyse BEFmpttra de déterminer la surface

spécifique de ces charbons.

[11.1.3 Absorption atomique

Matériels
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Pour la détermination de la teneur en métal, leénwlt nécessaire se trouve dans le
laboratoire LBEB. Le spectrométre d’absorption dtpra est celui du laboratoire LEDES.

Creuset de 4 cm

Etuve qui maintient une zone uniforme de 105-110°C
Balance de précision a 0,0001g pres

Four a moufle

Hotte chimique

Eprouvette graduée

Becher

Fiole

Entonnoir

Papier filtre

Pour des raisons d’indisponibilité des lampes appges pour analyser le zinc et le cobalt
les échantillons dans lesquels ces ions sont insenat pu étre analysés.

Mode opératoire

Pour chaque échantillon, soit X le métal a quaentifi

1-

N
1

Peser les creusets de 4cm de diamétre vide a Ogtaagmassey)

Transférer 0,5g d’échantillon sec par creuset.eP&®,1mg pres I'ensemble échantillon
plus creuset (mass®)

Placer le récipient avec I'échantillon dans un faumoufle a 500°C pendant huit (8)
heures.

Placer le récipient avec I'échantillon dans un esseur afin qu'il refroidisse jusqu'a
température ambiante. Cassez doucement le videnggoas perdre les cendres.

Peser le récipient avec I'échantillon (massg pour déterminer la teneur en cendres de
la biomasse.

Verser toutes les cendres dans un bécher de 100mL.

Sous la hotte éteinte, dissoudre les cendres damd 4i’acide chlorhydrique a 20%
(préparer par dilution de HCI & 37%). Verser I'&cihlorhydrique tres doucement pour
ne pas perdre les cendres trés volatiles.

Pour faciliter la dissolution totale, placer I'édtilon sur une plague chauffée a 105°C
sous la hotte. Mettre la hotte en marche une fEséchantillons posés sur la plaque

chauffante. Ne pas mettre d’agitation.
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9- Quand les cendres sont entierement dissoutes, lldioso est ensuite filtrée puis
récupérée dans une fiole de 50 ml. Mouiller prdelaent le filtre placé sur un
entonnoir a I'eau distillée, puis verser la solatio

10-Rincer le bécher a I'eau distillée puis rinceriled a I'eau distillée (contréle visuel : le
filtre n’est plus coloré). Compléter la fiole jusgu trait de jauge avec de I'eau distillée
afin d’obtenir la solution S

11-Conserver I'échantillon dans un flacon hermétiquetinfiermé jusqu’a I'analyse.

12-La solution $ est ensuite diluée a 1/100 (par exemple 1 mL d&@smL) dans une
solution d’acide nitriqgue a 1% de maniere a obteni solution $d’'une concentration
d’environ quelques mg/L du métal a doser.

13-La teneur en métal de la solution @eut alors étre déterminée par spectrométrie
d’absorption atomique (ValeuX]s»).

Expression des résultats

La teneur en métalxTde I'échantillon analysé, exprimée en mol/g biseaas déterminée sur

une base seche, est donnée par I'équation suivante

T, = 1 dX]sﬂls DV1
(m-m) M(X V2

my est la masse du creuset, en grammes ;

M, est la masse du creuset et de I'échantillon, mmes ;

V1 est le volume de la solution,®n litres ;

V, est le volume de solution $réleveé pour la préparation dg €n litres ;

V3 est le volume de la solution,&n litres;

M(X) est la masse molaire de I'élément dosé, emgras par moles ;

[X] s2 est la concentration du métal X dans la solutigre® grammes par litres.

L’'absorption atomique proprement a été réalisédesmnt sur quatre(4) échantillons
'appareil de spectrométrie d’absorption atomiqeedisposant pas de lampes pour le zinc et

le cobalt.
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L’étalonnage est fait sur une solution d’acideigite (HNO3) a 1%. Les volumes
d’étalonnage sont de 1mg/L ; 2mg/L et 10mg/L pesréchantillons contenant les ions fer
nickel et chrome et 1mg/L ; 5mg/L et 10mg/L poulucdu cuivre. En fonction des droites de
corrélation issues de ces étalonnages, sont dédeg&€oncentrations des ions contenus dans
chaque échantillon. C’est ainsi que I'échantilld® @011 DK _004Cu ; CB 2011 DK 003
Cr; CB_2011 DK 006 NietCB_2011 DK 005 Fe donmempectivement 9.09mg/L ;
4.25mg/L ; 2.50mg/L et 1.80mg/L. Ci-dessous lestdscet les coefficients de régression de
I'etalon(HNOB3) et I'échantillon cB 2011 DK 004Cu

0,25 y =0,019x + 0,001 0,045 ———— y=0,004x +
R2=0,999 0,04 - 0,000
0,2 0,035 - R2=0,999
g 015 / g 003 -
c
’ & 0,025 -
2 Sériel £ Sériel
o o 0,02 -
g ol 2
g / 20,015 -
0,05 ——Linéaire 0,01 - —Linléaire
/ (Sériel) 0,005 - (Série)
0 T T 1 O T 1
0 5 10 15 0 10 20
volume volume
Figure 3: Droite de régression de I'étalon Figure 4: Droite de régression pour
HNO3 échantillon Cu

I11.2 Transestérification

l11.2.1 Réaction de transestérification
La transestérification est faite sur I'huile desspjoduite par L-CRISTAL. Sa masse molaire
est 830gmot. L'éthanol utilisé comme réactif a une masse melde 46gmat et une masse
volumique estimée & 0.79gmL
Matériels

* Ballon de 50mL

» Agitateur magnétique chauffant

» Cristallisoir

» Balance

* Micropipettes (10 a 1000puL)

* Tube réfrigérants

» Accroches
Protocole

1- 5g d’huile de soja
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2-
3-
4-

0.5g de charbon actif (proportion de 10%par rapadtiuile)

10.5mL d’éthanol (proportion de 30mol d’alcool pdemol d’huile)

Chauffer 'ensemble huile, alcool et charbon alapérature de 70°C et agiter a
250rpm.

Les prélevements dans le milieu réactionnel sedaritaque 24heures, toute fois il ya eu

d’autres prélevements de 3h, et 52h.

[11.2.2 Analyse par Chromatographie sur couche mine
Matériels

» Plaque de silice (support verre ou aluminium)
* Micro seringues/capillaire
+ Gants latex
« Cuve CCM
e Four préchauffé a ~150°C
* Cyclohexane
» Eluant: Hexane-Ether éthylique-Acide acétique BD)
» Reévélateur: BPO,-CuSQ-MeOH-H0 (8:10:5:78)
» CuSQ: solution aqueuse saturé
» H3PO,Commercial (85%)

Protocole

1-

Dissoudre 50uL de I'échantillon dans 450uL de alyekane (dilution 1/10), avant de
déposer environ 20pL & ~1cm du bord inférieur dadgque de silice a I'aide d’'une
micro seringue ou d’'un capillaire. Laisser sécher.

Plonger la plague dans la cuve contenant I'éluarg@&ssurant que le niveau de
I'éluant se trouve en dessous du point de dép6t.

Laisser migrer jusqu'a ce que le niveau de I'éladtndépasseé les 2/3 de la longueur de
la plaque

Retirer la plaque et laisser sécher

Une fois seche, immerger compléetement la plaque Barévélateur pendant environ
5 secondes

Retirer la plaque et égoutter avec du papier absbrb

Placer la plaque dans le four préchauffé a ~15@@ant 10 min,
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8- Au bout de 10 min, sortir la plaque du four etdda lecture.

La quantité d’esters éthyliques est évaluée ad’dudl logiciel « image J ». A partir de la photo
de plaque CCM une intégration des taches des eéthyliques apparue au niveau des
milieux réactionnels et des étalons est faite. t@ames des étalons d’esters éthyliques sont
20puL ; 15uL; 10uL et 5uL correspondant aux maskfsg ; 7.5ug; 5ug et 2.5ug. Le
logiciel traduit les masses des étalons en aiggegnet de tracer une droite de corrélation.
C’est a partir de cette droite que les aires déigumi réactionnels sont ensuite converties en
masse. Sur une méme photo et a la méme largysc dke logiciel « image J » ne donne pas
la méme droite de régression par suite les mémastitgs d’esters éthyliques .Les résultats

présentés sont la moyenne de quatre essais.

[11.2.3 Analyse par Chromatographie en phase gazees(GC)
La méthode d’analyse par Chromatographie en PhaseuSe permet de déterminer la teneur

en monoglycérides MG, en diglycérides DG et enyicigrides TG résiduels contenus dans les
esters alkyligues synthétisés.
Principe
Analyse directe sans dérivation par ChromatographiBhase Gazeuse des différentes
classes de constituants chimiques, plus précisédesntsters alkyliques EAAG et de leurs
contaminants :

v’ esters éthyliques EEAG ou méthyliques EMAG

v acides gras libres FFA

v" monoglycérides MG

v diglycérides DG

v’ triglycérides TG
La colonne utilisée est une colonne capillaire krhaute température », avec un injecteur
splittess et détection a ionisation de flamme.Aptase procédure d’étalonnage, la
guantification des contaminants est réalisée esepge d’'un étalon interne I'heptadécane
C17. Le chromatogramme ci-dessus permet de vojpriesipaux constituants présents dans

le milieu réactionnel.
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X TG
EE ﬂ
I : ¥ 3
asd |
2% % 2 z
| e e £

Figure 5: chromatogramme de I'échantillon H+
TG : triglycéride

EE : esters éthyliques

Tableau 3 : Parameétres d'analyse par chromatograplel phase gazeuse

Parametres

Colonne Apolaire VE-5HT (5% diphényl- 95%
diméthylpolysiloxane) 15m*0,32mm*0,1um, 60°C-
400°C, Varian

Mode injection Splitless 1pL

T injection 350°C

Gaz vecteur He

Débit 30 mL/min (10-15 psi)
T four (°C) 1 min 50°C

150°C @15°C/min
230°C@7°C/min
370°C@10°C/min, 5 min

Durée analyse 38,1 min
T détection 380°C
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l11.2.4 Méthode d’analyse Brunnauer-Emmett-Teller(BET)

La surface spécifiqgue d’'un solide peut étre déteémia partir des mesures d’adsorption et de
désorption d'un gaz, ici I'azote, sur le matériansidéré.

L’analyse a été menée sur un appareil Micromer&igaP 2020 du laboratoire LBEB.
L’échantillon est d’abord chauffé a 90°C sous vdgendant 30 minutes afin de désorber
toutes les molécules d’eau et solvants éventugkst la phase d’évacuation. Ensuite il est
chauffé & une température inférieur a celle deytalpse et pendant au moins 4heures :c’est
la phase de dégazage. Il est ensuite placé dansalide que I'on plonge dans l'azote
liquide. L’azote gaz est alors introduit dans lHute et se condense a la surface du matériau :
'appareil effectue une mesure de pression avanapeés l'introduction d'azote. Apres
mesures des différents volumes, il est possibldétieire Idx quantités de gaz adsorbées par

le solide. La surface spécifique est déterminédgoaréthode BET (Brunauer-Emmet-Teller).

IV RESULTATS

Nous présentons les résultats en cinq (5) partsasair les résultats :

de I'imprégnation,
de I'absorption atomique,
de la pyrolyse,

de la caractérisation du charbon par BET et

Y V. V VYV V

de la transestérification.

IV.1 Imprégnation

Nous avons procédé a I'imprégnation de six (6) imé@salliques de six (6) échantillons et un
échantillon d’ions hydronium. Hormis la solutionntenant les ions fer déja disponible au
laboratoire a la molarité 0.5M nous avons prépaséalitres solutions a partir des nitrates des
ions respectifs et d’'une solution d’acide nitriguomcentrée pour les ions H+.

Le tableau suivant donne le rendement (masse ppafua biomasse aprés imprégnation).
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Tableau 4: Perte de masse apres imprégnation

masse BJ avant masse BJ aprés

ion inséré imprégnation imprégnation | %masse perdue

Zn 5,0072 4,7806 4,52
Ni 5,0078 4,7195 5,75
Fe 5,0036 4,4478 11,10
Cr 5,0017 4,722 5,59
Cu 4,9919 4,7038 5,77
Co 5,00271 4,9009 2,03
H+ 5,0067 4,2653 14,80

MOYENNE 7,08

Au terme de l'imprégnation chaque échantillon alpeen moyenne 7% de sa masse initiale.
Les échantillons dont la perte de masse s’éloigepautoup de cette moyenne sont le
CB_2011 DK _001H+ ;le CB_2011 DK_005Fe et le CBLRMK 002Co ; ils enregistrent
respectivement une perte de 14.80% ; 11.20% e®@.Q® premier hormis I'eau a libéré
presque toute sa substance minérale dans la sold@xide et trées probablement d’autre
matiere extractible ; quand au second sa forte mertmasse s’explique par I'élimination de la

limaille de fer visible apres le séchage a I'étuve.

V.2 Détermination de la teneur en métaux par absgstion atomique

Teneur en métaux Quantité de métal en moles par gramme de biomasséenue
(naturellement ou insérée) dans la biomasse.

La procédure consiste a réaliser la combustion dalrantillon, de dissoudre les cendres et de
diluer la solution obtenue pour doser la teneurnegtal par spectrométrie d’absorption
atomique. Le tableau5 donne la précision sur l tde cendre contenu dans chaque
échantillon.
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Tableau 5:Taux de cendre

Masse
BJ Taux des
échantillon initial(g) | cendres(%
CB_2011_DK_002 Co
0,5374 9,35
CB_2011_DK_004 Cu
0,5093 3,14
CB_2011_DK_003 Cr
0,5345 3,53
CB_2011_DK_005 Fe
0,5088 2,83
CB_2011_DK_ 001 H+
0,5069 0
CB_2011_DK_006 Ni
0,5053 4,19
CB_2011_DK_007 Zn
0,5222 8,52
CB_2011_DK_008 BJ
0,5137 3,95

C’est ainsi qu'a partir de la formule suivante nposivons quantifier le métal contenu dans la

biomasse.
T, = 1 dX]sﬂls DV1
(m-m) M(X V2

Nous résumons les résultats dans le tableau6 souss
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Tableau 6: Teneur en métaux

métal | massede| M(X) [X]s2 Tx (mmolg™ de
inséré | biomasse(g) (gmol™) (L™ biomasse)
Co 0,5374 58,933
Cu 0,5093 63,546 0,00909 2,8
Cr 0,5345 51,996 | 0,004255 0,76
Fe 0,5088 55,845 0,001805 0,31
Ni 0,5053 58,693 | 0,002502 0,42
Zn 5222 65,409

Les échantillons du cobalt et zinc n'ont pas étangrés. Les copaux de cuivre ont bien

pénétré la biomasse comparativement a la limadléed

IV.3 Résultats de rendement en charbon actif par pplyse

Sont consignés dans le tableau? la proportion massiu charbon obtenu aprés pyrolyse par

rapport a la masse initiale de biomasse.

Tableau 7: Taux massique de charbon

Biomasse| charbon | Proportion
ions Initial(Q) (9) massique(%
Cu 4,2759 1,2027 28,12
Cr 4,2611 1,3 30,50
Co 4,4244 1,3181 29,79
Zn 4,2687 1,4238 33,35
H+ 3,7647 1,0822 28,74
Ni 4,2317 1,0888 25,73
Fe 3,9878 1,017 25,50
BJ 3,5578 0,8736 24,55
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V.2 Caractérisation du charbon par la méthode d’'amlyse BET
Le tableau8 nous renseigne sur la surface spécifique des charbons synthétisés.

Tableau 8: Résultats d'analyse BET
. . !
Nom échantillon P’r}ase . Phase de vm (h) Méthode |Résultats TaeT
d’évacuation| chauffage analyse pts (m2/g)
CB_2011 DK 001 . BET croissant dg
90°C 30 min| 300°C 4h 1 218
H+ standard lune
CB_2011 DK 001 . BET croissant dg
90°C 30 min| 200°C 8h 1 411
H+ Degas 200C 8h standard lune
CB_2011_DK_001 _ BET
90°C 30 min| 200°C 8h 1 10
Co standard
CB_2011_DK_00] _ BET
90°C 30 min| 200°C 8h 1 65
Cr standard
CB 2011 DK 004 . BET croissant dg
90°C 30 min| 300°C 4h 0,1 277
Cu standard lune
CB 2011 DK 001 . BET croissant dg
90°C 30 min| 100°C 8h 1 41
Fe Degas 100C 8n standard lune
CB_2011 DK_004 _ BET croissant dg
90°C 30 min| 200°C 8h 1 52
Fe Degas 200C 8h standard lune
CB 2011 DK _004 _ BET croissant dg
90°C 30 min| 300°C 4h 1 214
Ni standard lune
CB_2011 DK 001} . BET .
N 90°C 30 min| 300°C 4h 1 125 droite
Zn repetition 1 standard
CB_2011 DK_00] BET croissant dg
N 90°C 30 min| 300°C 4h 1 47
Zn repetition 2 standard lune
CB_2011_DK_00] BET
- 90°C 30 min| 100°C 4h 1 14 -
Zn repetition 3 standard
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IV.5 Détermination de I'activité des charbons acti§ lors de la transestérification
Cette partie pour des raisons de précision a'tdijdt de deux(2) méthodes en I'occurrence la
chromatographie sur couche mince (CCM) et la chtographie phase gazeuse(GC).

IV.5.1 Résultats de rendement par analyse par chroatographie sur couche mince
(CCM™m)

La CCM a été réalisée en trois(3) partie: une e faite sur les échantillons
CB 2011 DK 004Cu et CB 2011 DK 001H+, une deuxieswr les échantillons
CB_2011 DK OO06Ni et CB_2011 DK 002Co et la derniesar les échantillons
CB_2011 _DK_007Zn; CB_2011_DK_003Cr; CB_2011 DK5i® et
CB_2011 DK _008BJ. La figure6 nous donne les ilatgtns de ce que nous obtenons au

bout quatorze(14) jours de la premiere phasefeguee7 celle de la troisieme phase.

Nous signalons la présence d’'un composé inconng Xotdans les différents milieux
réactionnels dont il serait intéressant de commddtmature et son effet sur le rendement de la
réaction de transestérification.

Diglycéride

Figure 6: Plaque CCM des échantillons H+ et Cu dgzrélevements de 14jours
A partir de la figure6 sont calculés les différergpports frontaux des principaux constituants

des milieux réactionnels cuivre et H+ au bout dgu. Il correspond au quotient de la
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distance parcourue par le composé par la distatake tparcourue par I'éluant. Le tableau9

donne l'ordre de grandeur de ce rapport

Tableau 9: Rapport frontaux des EE et leurs contanmants

Distance parcourue
(cm) rapport fronta
Eluant 8
DG 0,5 0,06
AGL 1,9 0,24
TG 4 0.5
EE 53 0.66

Inconnu

Figure 7: Plaque CCM des échantillons Co et Ni poules prélévements de 2et 5jours

Le traitement des différentes photos par le logicienaged » nous permet de quantifier les
esters éthyliques formés ; il donne les résultatsiee (mVSY qui sont ensuite convertis en
masse (1g) au moyen d’'un échantillon étalon. Logtahge est fait a partir de quatre(4)
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guantités différentes d’esters éthylique purs (5a0QuL, 15uL et 20uL) correspondant
respectivement aux masses (2,5ug; 5ug; 7,5ugquell®e l'equation de la droite de
régression de I'étalon est déduite la quantitétdigrésent dans MR : c’est la conversion des

aires en masse. Ainsi le tableaul0 nous donnellus&ation de cette conversion faite sur les
échantillons CB_2011 DK 001H+ et CB_2011 DK_004Guaut de 52heures.

Tableau 10: conversion des aires en masse

aire

50000
40000 -
30000 -
20000 +

10000

52H

y= 3808+ 4384,
R:=p.991

/ —4—R52H1

— Linéaire
(R52H1)

Masse

masse (1 g)| aire (mv/s) 52heures
2,5 12838, EE
5 24857, EE
7,5 33278, EE
10 41766, EE
0,07 4659, MRH+
MRH+
6,47 29039,726 |+10uLEE
0,79 7422,078 MRCu
MRCu
6,27 28276,726 |+10uLEE

Figure 8: Droite de corrélation de

I'étalonnage des EE

Sur une méme photo de chaque plaque CCM, nousorépkst mesure de I'aire quatre fois.

Pour chaque reprise la pente de la droite de r&igrevarie Iégérement ; de méme que les

aires des esters éthyliqgues. Nous avons fait Ensioyenne sur les différentes mesures pour

avoir un résultat représentatif. Dans le tableagdtlprésenté la moyenne ; I'écart type et le
rendement au bout de 52heures et 6jours des mé@mastiéons du tableaulO.
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Tableau 11: Rendement obtenu par test de CCM des&mtillons Cu et H+

52H Masse EE (ug) H+| Masse EE (ug) Cu
Moyenne 1,433 0,38

Ecart type 0,158 1,069

Masse(EE) 0,007 0,005

Rendement | 0,150 0,112

6jours

Moyenne 1,059 0,521

Ecart type 0,419 2,34

mass EE 0,005 0,012

Rendement | 0,111 0, 25

Nous remarquons que |'écart type est tres importanqui indique la non précision de la

meéthode employée.

IV.5.2 Résultats de rendement par analyse par chroatographie en phase gazeuse (GC)

Cette méthode a été aussi réalisée sur les traseptde nos mesures. Le tableaul2 donne les

résultats de I'échantillon CB_2011 DK_004Cu. Cesiltats se portent sur les prélévements

de 3heures, 48heures, 6jours et 19jours.

Tableau 12: Rendement obtenu par test de GC de I'gantillon CB_2011 DK 004Cu

3h 48h 6J 19J final
m (ng) 1uL 12,19 12,58 13,83 26,96
m C17 1,00 1,00 1,00 1,00
V solution (ML) 800,00 800 800 1000
m ech GC (ng) 9753,37 10063,33 11065,36 26964,
V prelev 50 50 50 100
V MR (uL) 15500 15500 15500 15500
m MR (mg) 3,02 3,12 3,43 4,18
rendement (ppm) 603 623 685 834

Les rendements sont tres faibles (de I'ordre de@00 soit 0,08%). Pour la suite nous avons

préféré évaluer le rendement avec l'analyse paobi@htographie en Phase gazeuse car la

méthode CCM couplée avec le logiciel photo est p&s répétitive. Pour cela, nous avons
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evalué le rapport de la somme des aires de l'enigenis esters éthyliques du méme
échantillon par rapport a la somme des aires dgb/dérides présents dans le milieu
réactionnel. Puisque la teneur du composé inconnestXassez importante dans certains

milieux réactionnels nous donnerons aussi le rapjson aire par rapport aux triglycérides.
Le tableau n°13 résume ces résultats

Tableau 13: Rapport des aires des EE et leurs comtanants par rapport aux aires des
triglycérides déterminé par Analyse en Chromatograpie en Phase Gazeuse

Rapport aire EE-TJ Rapport aire X-TG

échantillon (%) (%)

001H+ 4 2

002Co 18 116

003Cr 5 18

004Cu 7 5
005Fe+ 42 118

OO6Ni 44 17

007Zn 3 7

008BJ 5 7

Les chromatographes de la figure ci-dessous idastrien notre tableau précédent.
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Figure 9:Chromatogramme de MR aprésbjours
Sur ces chromatogrammesaffichent les composés constituants des différamilieux

réactionnels. Les triglycérides sont visiblementspimportants que les esters éthyliques
milieu réactionnel nickel affiche les plus grandsspd’esters éthyliques suivi de celui du -
Les autres milieux réactionnels semblent donnerniésnes pics. Jie aprés les esters
éthyliqgues nous notorla présence d’un composé inconnu noté Xconcentration es< plus
est importante dans le milieu #(%) et moins importantdans les milieux cure et H+ (%)

.Le milieu nickel en plus de ce composé préseiiteaticoup d’autres composés non cor
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V DISCUSSION ET ANALYSES

V.1 Synthése de charbon actif ;

L’analyse que nous porterons sur les résultatshdwbon produit se basera sur les étapes de
son processus de synthése a savoir I'imprégnatitm myrolyse. Quand a 'absorption elle a
pour intérét de renseignement sur le comportementhéque échantillon en fonction du

métal inséré.

Pour des raisons d’espace dans le four, cette étépe effectuée en deux phases : une phase
ou les échantillons (CB_2011 DK _002Co; CB_2011 D®3Cr; CB_2011 DK _004Cu
CB_2011 DK _007Zn) sont introduits ensemble darfeue et I'autre phase les échantillons
(CB_2011_DK_001H+; CB_2011_DK_005Fe ; CB_2011_De6NNi et
CB_2011 DK _008BJ) sont aussi introduits ensembien Bjue la température soit fixée a
400°C ; nous avons observé un dépassement jus@@°&4our la premiére phase et 440°C
pour la deuxiéme. En fonction de ces températueegyrolyse les charbons synthétisés ont
plus dégagé de matiere volatile les uns par ragaortautres. Ainsi lors de la premiere phase
moins de matiere s’est volatilisée par rapport ddaxieme. Pour une moyenne globale de
28.28% les échantillons de la premiére phase &ffiohe moyenne de 30.44% tandis que la
seconde phase nous indique une moyenne de 26.1@%%.ddncluons gu’avec une différence
de température de pyrolyse de 27°C correspond iffégethice de perte de masse d’environ
4%.

L’analyse BET des différents échantillons de chagbactifs permet de déterminer la surface
spécifique. Les résultats different selon les Btihans et les conditions de dégazage. En
faisant varier les températures de dégazage deC1®@00°C ; les surface spécifiques évolue
entre 14rflg & 400M/g. Pour le méme échantillon CB_2011 DK_007Zn nmioservons un
grand écart entre les résultats obtenus apreseseas. En effet en répétant trois fois la méme
mesure sur le dit échantillon nous obtenons rels@acent 125rfig ; 47nf/g et 14m/g.
Cette grande différence est due au fait que leslitons de dégazage et d’analyse de la
pororosité des charbons actifs avec I'appareil diiwgritics ASAP 2020 n’est pas encore au
point. En se fiant aux résultats de ces premianal/ses, nous dirons a priori que nous avons
des charbons a mésopores. Des analyses supplémeemtaivent étre faites pour préciser les

caractéristiques exactes de nos charbons en telenasrosite.

» Détermination de la teneur en métaux par absorptiormtomique
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Pour réaliser I'absorption atomique une incinératitenviron 0.5g de chaque échantillon a
été faite. Le taux des cendres recueillis montopré plus les échantillons ont perdu de
matiére lors de l'imprégnation moins son taux évé. C'est ainsi que I'échantillon

CB_2011 DK _001H+ qui a perdu jusqu'a 14% de sa ena&spratiquement pas de cendre ;
celui du CB_2011 DK_005Fe qui a perdu 11% de sasenasseulement 2% de cendre et le
CB_2011 DK _002Co qui n’a perdu que 2% de sa massgistre un taux de cendre de pres
de 9%. L’'exception est faite sur I'’échantillon CB12 DK _007Zn qui malgré sa perte de
masse de 4% a un taux de cendre de plus de 8%e Tmstnos résultats sont confirmés par
ceux de la these de M. M’baye GUEYE qui annoncentaux de cendre de 3.83% pour le

bois de Jatropha proche de notre valeur 3.95% lpauéme bois de Jatropha.

Il ressort que I'échantillon qui a été imprégnéala plus grande quantité de métal est celui
du CB_2011 DK 004Cu avec 2.8mmol/gde biomasse, tesisautres étant inférieur a

1mmol/g de biomasse.

V.2 Transestérification
Les différents résultats obtenus émanent de dedlkadeés : la CCM et la GC. La deuxieme

devant confirmer les résultats de la premiére.
» Chromatographie couche mince

De l'observation de la plague CCM il est difficde se rendre compte de la présence d’esters
éthyliques dans les différents milieux réactionngle constituent nos échantillons. Ceci
compromet aussi les analyses a partir du logigialge J puis que c’est a partir des photos des
plagues CCM et en fonction de la quantité d'étatt#posé sur ces plaques que nous
déduisons la quantité d’ester formée. Pour pouyaamtifier les esters éthyliques nous avons
déposé aux méme endroits que les milieux réactisrittgiL d’esters éthylique quantité que
nous retranché apres pour avoir les esters étledigqéels des milieux considérés. En
conclusion nous obtenons un rendement inféridl®aEn dépit des calculs de la moyenne et
I'écart type cette méthode semble trop imprécese effet la précision monte souvent jusqu’a
30% .Cette technique nous lI'avons appliquée seulemex échantillons de la premiére partie
et comme elle n’était pas trop concluante elleutgés appliquée aux autres. Toute fois nous
remarquons que visuellement I'échantillon CB_201K 004Cu a mieux marché que celui
du CB_2011 DK _001H+. Contrairement aux esters ifhgk il apparait un composeé trés

apolaire inconnu et cela dans tous les échamiléa sauf que sa teneur varie selon la nature
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de I'échantillon. Une CCM faite sur 'ensemble dehantillons d’aux quatre(4) jours nous

donne une illustration.

Figure 10:Plaques CCM de tous les MR (milieux réaainnels) apres 5 jours

» Chromatographie phase gazeuse

L’évaluation du rapport des aires des esters éhgs par rapport aux aires des triglycérides
nous permet de classer les échantillons pour keivité catalytique pour la transestérification
éthanolique. Ce rapport est compris entre 3 et 44% charbons actifs les plus efficaces pour
la production de biodiesel dans l'ordre décroissaoht le CB_2011 DK 006N ; le
CB_2011 DK _005Fe ; le CB_ 2011 DK _002Co et le CB12@K_004Cu. Parmi les huit
(8) échantillons proposés sauf ceux contenantoles hydroniums et zinc ont un rapport du
méme ordre de grandeur que le BJ simple. Le mik&gctionnel du zinc ou sont faits les
prélevements donne une phase claire apparemmestitaée que d’alcool. L'huile de soja
serait emprisonnée au fond du ballon par les cimarbainsi les réactifs n’étant pas en contact
il ne peut y avoir réaction chimique. Quand au enilréactionnel H+ il apparait bien des
acides gras libres qui ont été formés lors de i@asecondaires d’hydrolyse qui diminuent le

rendement en esters éthyliques. Il est a signalempgur ce cas de I'alcool a été rajouté pour
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pouvoir continuer la réaction. Comparativementaatlvation par sulfonation présentée dans
la bibliographie (Zong et al, 2007)[9] I'activatiomvec les contre-ions nitrates est tres peu

efficace. Sur les chromatogrammes apparait bigicldu composé inconnu. Il est donc partie
intégrante des produits de la réaction de transisaéion.
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VI CONCLUSION

Nous retenons au terme de notre travail que legboha actifs faits a partir de la biomasse
imprégnée d’ions métalliques développent plus dewviies catalytiques par rapport a la
biomasse simple. En effet a part les échantllonsB_2011 DK 00l1H+et
CB_2011 DK _002Zn tous les autres échantillonsuontapport XA(EE)/ZA(TG) supérieur

a celui du CB_2011 DK _008BJ. Cette étude nous mipede synthétiser des charbons a
mésopores dont les surfaces spécifiques varierg @4nf & 400m. Cependant nous n’avons
aucune précision par rapport a la macroporosigppéareil ne permettant pas de détecter cette
gamme de pores. Les deux méthodes (CCM et GCkadsi pour la détermination du
rendement de la réaction sont du méme ordre delgua. Le rendement maximum atteint
n'excéde pas les 0.25%. Malgré ces résultats palapts nous avons pu classer les sept(7)
échantillons dans lesquels les ions métalliquegtininsérés et choisir les quatre(4) meilleurs
a savoir le CB_2011_DK_006Ni ; le CB_2011_DK_005Fe CB_2011_DK _002Co et le
CB_2011_DK_004Cu.
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VIl RECOMMANDATIONS ET PERSPECTIVES

Pour améliorer le rendement de la réaction de estésfication pour la production de

biodiesel en utilisant comme catalyseur solidessiske la biomasse ; nous proposons :

= De monter en pression pour permettre aux triglgedride bien avoir accés aux sites
actifs des catalyseurs.

= De contrdler I'agitation afin d’éviter une destrioct de la structure du charbon.

= Drutiliser des charbons a macropores pour facilégezontact des molécules d’huile et
alcool avec les sites actifs des catalyseurs etevendre la réaction optimale.

= De faire une activation par sulfonation afin denbivelopper les pores et les sites
actifs des charbons.

= D’explorer d’'autres types de bois comme catalyseitérogene tel que I'eucalyptus

qui montre une meilleure résistance mécanique@beis de Jatropha.
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IX Annexes

Annexel : calcul des rendements pour le teste par@des échantillons H+ et Cu

52H H+ Cu
1,25796375|1,30915385
1,47471796|1,27435032
1,56783567 | 0,62499252
Ecartype 0,15899366 | 0,38534693
MOYEN 1,43350579 | 1,06949889
Cf 0,07167529 | 0,05347494
Ci 0,7167529 | 0,53474945
mass EE 0,00752591 | 0,00561487
r 0,15051811|0,11229738
6]
1,22833283 | 2,66905771
0,55550205 | 1,78659938
0,91903225 | 2,03823122
1,53561422 | 2,89633635
Ecartype 0,41989456|0,52117731
Moyen 1,05962034 | 2,34755616
Cf 0,05298102 {0,11737781
Ci 0,52981017 | 1,17377808
mass EE 0,00556301 | 0,01232467
r 0,11126014 | 0,2464934
14j
1,23353272|0,46620235
1,43778156 | 1,37633909
2,10426561 | 0,93412775
Ecartype 0,45535597|0,45512891
Moyen 1,59185996 | 0,9255564
Cf 0,079593 | 0,04627782
Ci 0,31837199|0,18511128
mass EE 0,00493477 | 0,00286922
r 0,09869532 | 0,0573845
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Annexe?2 : résultats GC pour Cu et H+

48h 6J 19/final
Counts Result Counts Result Counts Result Name)
160 168 166
396 INT STD 154 INT STD 133 INT STD Heptadecane
11 10 40
885 8,17 | 085 7,9|381 11,92 | EtPa
26 21 29
029 0,00 | 094 0,0|276 0,00
15 14 19
177 0,00 | 693 0,0|141 0,00
27 44 101
722 10,36 | 808 12,4967 20,15 | EtO+EtLn
3
668 0,00
3 10
687 7,03 349 7,91 | EtSt
2
214 0
43 54 152
294 26 893 20 697 40 > aires EE
> mEE
48h 6J 19]J final
12,57916116 13,83169633 26,96479035
1,00 1,00 1,00
800 800 1000
10063,33 11065,36 26964,79
50 50 100
15500 15500 15500
3,12 3,43 4,18
622,6686031 684,6691062 834,2233696
48 144 456
2 6 19
623 685 834
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Annexe3 : MRCuU6j

24 Peaks

(tR Timeoffset | RRT Sepcode Width Counts Result Name)
5.744 -0.009 0.0000 BB 2.13 168154 | INT STD heptadecane
5.955 0.000 0.0000 BV 1.76 1035 | 0.000000

6.005 0.000 0.0000 VB 1.34 1467 | 0.000000

7.621 0.000 0.0000 BV 2.24 3275|0.000000

7.679 -0.004 0.0000 VB 2.08 10085 | 7.855281 EtPa
8.305 0.000 0.0000 BV 2.57 21094 | 0.000000

8.356 0.000 0.0000 VB 3.40 14693 | 0.000000

8.595 0.000 0.0000 BB 2.25 1868 | 0.000000

8.809 -0.031 0.0000 GR 0.00 44808 | 12.440559 EtO+EtLn
10.671 0.000 0.0000 BB 3.75 71032 | 0.000000

10.903 0.000 0.0000 TS 0.00 11227 | 0.000000

23.897 -0.095 0.0000 BB 5.23 7064 |197.895142 | DG C34
24.729 -0.077 0.0000 BB 6.75 25760 | 494.841156 |DG C36
25.646 0.000 0.0000 BB 0.00 3878 |0.000000

26.111 0.000 0.0000 BB 5.35 13591 | 0.000000

26.499 0.000 0.0000 BV 8.59 7468 | 0.000000

26.838 0.000 0.0000 VP 7.25 32024 | 0.000000

28.128 -0.279 0.0000 GR 0.00 111452 |183.560394 | TG <C50
29.625 0.000 0.0000 A% 6.07 383098 | 0.000000

29.899 0.074 0.0000 Vv 0.00 17536|77.194595 |TG C54
30.281 -0.150 0.0000 'A% 7.61 763606 | 1079.496338 | TG>C54
30.685 0.000 0.0000 v 0.00 12366 | 0.000000
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Annexe4 : MRH+6J

20 Peaks
(tR Timeoffset | RRT Sepcode Width | Counts Result Name)
4,734 0.000 0.0000 BB 1.61 3886|0.148310
4,913 0.000 0.0000 BV 2.02 13012 | 0.496567
4.957 0.000 0.0000 VB 2.03 10285|0.392513
5.232 0.000 0.0000 BB 1.49 507|0.019362
5.659 -0.023 0.0000 BB 2.15 278081 | INT STD heptadecane
7.668 -0.040 0.0000 GR 0.00 8651|0.330163 |EtPa
8.193 0.000 0.0000 BV 2.48 7107|0.271207
8.239 0.000 0.0000 VB 2.86 9225|0.352065

Et C18:1+Et
8.835 -0.032 0.0000 GR 0.00 40513|1.546078 |C18:2
10.510 0.011 0.0000 BB 3.80 147688 |5.636191 |Inconnu
12.130 -0.033 0.0000 GR 0.00 5937|0.226577 | MG C16:0
26.596 0.000 0.0000 BB 0.00 3341|0.127495
27.983 0.000 0.0000 BB 5.24 5126|0.195638
28.684 0.022 0.0000 BV 4.70 80653 |3.077930 |TGC50<
29.003 0.000 0.0000 v 0.00 15172 |0.578988
29.355 0.071 0.0000 A% 5.77 630723 |24.070169 | TG C52
29.632 0.000 0.0000 TS 0.00 6401 |0.244287
30.012 -0.009 0.0000 VB 7.45 1313045 |50.109516 | TG C54
30.579 0.000 0.0000 TS 0.00 32148 |1.226841
31.529 0.141 0.0000 GR 0.00 8849|0.337720 |TGC56 >
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Annexe5 : MRCo03J

25 Peaks

(tR Timeoffset | RRT Sepcode Width | Counts Result Name)
5.720 0.024 0.0000 BB 2.17 223079 | INT STD heptadecane
5.984 0.000 0.0000 BP 1.77 1332]0.110408

7.434 0.000 0.0000 BB 2.40 4079|0.338110

7.607 0.000 0.0000 BV 3.03 6901 |0.572050

7.678 -0.018 0.0000 VB 1.82 9947|0.824550 | EtPa
8.173 0.000 0.0000 BB 2.33 2613|0.216605

8.268 0.000 0.0000 BV 2.24 2263|0.187605

8.320 0.000 0.0000 VB 1.88 6467 | 0.536050

8.930 0.082 0.0000 BP 3.01 24553 |2.035315 EtO+EtLn
9.129 -0.015 0.0000 PB 2.30 19480 |1.614806 | EtSt
9.742 0.000 0.0000 BB 2.78 7896 | 0.654575

10.686 0.049 0.0000 BB 5.04 460109 | 38.140511 |Inconnu
10.925 0.000 0.0000 TS 0.00 5336 |0.442290

12.065 -0.094 0.0000 BB 2.95 2661|0.220563 MG C16:0
26.017 0.000 0.0000 BB 5.74 6830 0.566201

26.425 0.000 0.0000 BP 7.16 4837|0.400959

26.745 0.000 0.0000 PB 0.00 9996 | 0.828634

27.447 0.000 0.0000 BB 4.33 3182|0.263760

28.131 0.000 0.0000 BB 6.16 9636 | 0.798750

28.855 0.045 0.0000 BB 4.91 24569 |2.036672 | TG <C50
29.496 0.056 0.0000 BV 5.49 135351|11.219858 |TG C52
29.788 0.000 0.0000 v 0.00 4006 |0.332081

30.118 0.000 0.0000 A% 6.63 209791 | 17.390497

30.384 0.103 0.0000 A% 6.60 9226|0.764785 |TG C54
30.755 -0.062 0.0000 VB 0.00 12213/1.012352 | TG>C54
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Annexe6 : MRCr5J

25 Peaks

(tR Timeoffset | RRT Sepcode Width Counts Result Name)
5.654 -0.042 0.0000 BB 2.16 267395 | INT STD heptadecane
5.927 0.000 0.0000 BV 1.97 1659 | 0.054240

5.983 0.000 0.0000 VB 0.00 2356 |0.077030

7.368 0.000 0.0000 BB 2.68 3412|0.111568

7.514 0.000 0.0000 BV 2.07 6602 | 0.215890

7.574 0.000 0.0000 W 3.02 9873|0.322840

7.630 -0.066 0.0000 VB 1.61 894410.292463 EtPa
8.095 0.000 0.0000 BV 2.16 3776|0.123462

8.186 0.000 0.0000 W 2.46 20274 |0.662939

8.232 0.000 0.0000 VB 2.94 15550 | 0.508479

8.675 0.000 0.0000 BV 4.41 14278 | 0.466891

8.856 0.008 0.0000 A% 2.88 32107 | 1.049887 | EtO+EtLn
9.041 -0.103 0.0000 VB 1.64 22666 | 0.741188 | EtSt
9.645 0.000 0.0000 BB 2.97 6624 |0.216590

10.552 -0.085 0.0000 BB 4.84 399460 | 13.062234 |Inconnu
10.800 0.000 0.0000 TS 0.00 3450|0.112827

26.592 0.000 0.0000 BB 0.00 3598|0.117654

27.990 0.000 0.0000 BB 10.14 13000 |0.425102

28.694 -0.116 0.0000 BV 4.76 85859 |2.807569 | TG <C50
29.015 0.000 0.0000 Vv 0.00 13800 |0.451251

29.369 -0.071 0.0000 'A% 5.61 675240 (22.080166 |TG C52
29.645 0.000 0.0000 TS 0.00 6497 |0.212459

30.032 -0.249 0.0000 VB 7.36 1398892 | 45.743404 | TG C54
30.595 -0.222 0.0000 TS 0.00 32785|1.072057 |TG>C54
31.192 0.000 0.0000 BB 7.31 10033 |0.328070
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Annexe7 : MRFe5J

50 Peaks

(tR Timeoffset | RRT Sepcode Width Counts Result Name)
5.661 -0.035 0.0000 BB 2.10 217068 | INT STD heptadecane
5.932 0.000 0.0000 BB 1.30 486 |0.018683

7.378 0.000 0.0000 BB 2.95 4350|0.167360

7.528 0.000 0.0000 BV 2.34 7500|0.288557

7.595 -0.101 0.0000 VB 4.18 441201 1.697495 EtPa
8.032 0.000 0.0000 BV 2.24 2524|0.097124

8.100 0.000 0.0000 A% 2.83 13218 | 0.508567

8.197 0.000 0.0000 v 2.61 15142 | 0.582561

8.244 0.000 0.0000 VB 3.21 26759 |1.029544

8.489 0.000 0.0000 BV 3.51 10079 |0.387771

8.685 0.000 0.0000 W 2.61 19759 | 0.760206

8.732 0.000 0.0000 A% 3.41 28557 |1.098703

8.864 0.016 0.0000 A% 3.76 63213 (2.432098 | EtO+EtLn
8.982 0.000 0.0000 TS 0.00 1851|0.071213

9.074 -0.070 0.0000 VB 2.33 47829 |1.840196 | EtSt
9.655 0.000 0.0000 BB 3.12 17068 | 0.656686

9.856 0.000 0.0000 BB 2.23 1808 | 0.069572

10.214 0.000 0.0000 BB 3.11 5876 |0.226073

10.631 -0.006 0.0000 BB 6.38 830191 (31.941128 |Inconnu
10.839 0.000 0.0000 TS 0.00 9323|0.358688

12.401 0.242 0.0000 BB 5.19 7755|0.298355 MG C16:0
14.327 0.232 0.0000 BB 4.47 5516(0.212230 |MC18:0
22.406 0.063 0.0000 GR 0.00 11182 |0.430225 DG <C34
23.668 0.000 0.0000 PB 7.99 13093 | 0.503738

24,121 0.129 0.0000 BP 4.33 15407 | 0.592761 DG C34
24.497 0.000 0.0000 PV 9.37 18271 |0.702964

24.937 0.131 0.0000 Vv 5.50 14636 |0.563126 | DG C36
25.150 0.000 0.0000 'A% 5.74 5285|0.203333

25.305 0.000 0.0000 Vv 6.16 6245 |0.240284

25.494 0.000 0.0000 VP 0.00 6593|0.253663

25.701 0.000 0.0000 PV 5.46 19971 |0.768382

25.882 0.000 0.0000 Vv 5.39 34018 | 1.308823

26.091 0.000 0.0000 VP 0.00 1595|0.061379

26.242 0.000 0.0000 PV 0.00 8813|0.339092

26.602 0.000 0.0000 'A% 6.66 56916 | 2.189813

26.764 0.000 0.0000 vV 6.21 5147|0.198022
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26.946 0.000 0.0000 VP 0.00 9132]0.351340
27.307 0.000 0.0000 PV 5.66 99047 |3.810784
27.637 0.000 0.0000 'A% 0.00 23242 (0.894227
27.988 0.000 0.0000 vV 7.52 144354 | 5.553946
28.314 0.000 0.0000 A% 0.00 22464 | 0.864294
28.694 -0.116 0.0000 Vv 9.23 80881|3.111846 | TG <C50
28.952 0.000 0.0000 VP 0.00 22204 | 0.854300
29.335 -0.105 0.0000 PV 6.39 223920|8.615191 |TG C52
29.598 0.000 0.0000 vV 0.00 24012 | 0.923835
29.953 0.000 0.0000 'A% 7.59 269714 (10.377109
30.205 -0.076 0.0000 vV 0.00 24468 0.941393 |TGC54
30.566 0.000 0.0000 'A% 0.00 40872 |1.572525
30.805 -0.012 0.0000 A% 0.00 10220/0.393190 |TG>C54
31.170 0.000 0.0000 VB 0.00 74340.286037
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Annexe8 : MRNi final

32 Peaks

(tR Timeoffset | RRT Sepcode Width Counts Result Name)
5.686 -0.010 0.0000 BB 3.50 207746 | INT STD heptadecane
5.884 0.000 0.0000 BV 1.48 1068 | 0.030645

5.951 0.000 0.0000 VB 5.77 2847|0.081706

7.402 0.000 0.0000 BV 3.52 4053|0.116298

7.657 -0.039 0.0000 VB 4.11 104913|3.010746 | EtPa
8.245 0.000 0.0000 BV 3.44 348669 | 10.005986

8.521 0.000 0.0000 TS 0.00 12426 |0.356605

8.740 0.000 0.0000 Vv 3.08 81344 |2.334396

8.790 0.000 0.0000 vV 0.00 43939 | 1.260945

8.876 0.028 0.0000 VB 7.63 190813 |5.475876 | EtO+EtlLn
9.009 0.000 0.0000 TS 0.00 5919|0.169851

9.187 0.043 0.0000 TS 0.00 13864 | 0.397855 EtSt
9.738 0.000 0.0000 BB 2.52 431410.123794

10.642 0.005 0.0000 BB 4.51 314644 (9.029540 |Inconnu
14.143 0.048 0.0000 BB 3.19 3557|0.102085 MC18:0
14.424 0.000 0.0000 BB 4.88 17218 |0.494121

22.406 0.063 0.0000 GR 0.00 3467|0.099508 | DG <C34
23.758 -0.234 0.0000 BB 5.87 57815 | 1.659155 DG C34
24.615 -0.191 0.0000 BB 6.96 156983 | 4.505035 DG C36
25.974 0.000 0.0000 BB 4.99 15754 |0.452102

26.355 0.000 0.0000 BP 8.22 6836 |0.196191

26.697 0.000 0.0000 PB 5.88 41057 |1.178249

27.403 0.000 0.0000 BB 5.34 5034 |0.144475

28.085 0.000 0.0000 BV 7.14 22647 |0.649929

28.434 0.000 0.0000 VP 0.00 4276|0.122708

28.805 -0.005 0.0000 PV 5.41 69776 |2.002401 | TG <C50
29.028 0.000 0.0000 'A% 0.82 7016 |0.201342

29.473 0.033 0.0000 A% 5.74 539933 (15.494811 | TG C52
29.756 0.000 0.0000 TS 0.00 5005|0.143624

30.134 -0.147 0.0000 VB 7.50 1165827 |33.456512 | TG C54
30.716 -0.101 0.0000 TS 0.00 23563 (0.676191 | TG>C54
31.316 0.000 0.0000 BB 0.00 2283 0.065506
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Evaluation de catalyseurs solides issus de la biomasse pour la production d’esters éthyliques

Annexe9 : MRZn6J

20 Peaks

(tR Timeoffset | RRT Sepcode Width | Counts Result Name)
4,734 0.000 0.0000 BB 1.61 3886|0.148310

4,913 0.000 0.0000 BV 2.02 13012 | 0.496567

4.957 0.000 0.0000 VB 2.03 10285|0.392513

5.232 0.000 0.0000 BB 1.49 507|0.019362

5.659 -0.023 0.0000 BB 2.15 278081 | INT STD Heptadecane
7.668 -0.040 0.0000 GR 0.00 8651|0.330163 | EtPa

8.193 0.000 0.0000 BV 2.48 7107|0.271207

8.239 0.000 0.0000 VB 2.86 9225|0.352065

8.835 -0.032 0.0000 GR 0.00 40513 |1.546078 |EtC18:1+EtC18:2
10.510 0.011 0.0000 BB 3.80 147688 |5.636191 |Inconnu
12.130 -0.033 0.0000 GR 0.00 5937|0.226577 | MG C16:0
26.596 0.000 0.0000 BB 0.00 3341|0.127495

27.983 0.000 0.0000 BB 5.24 5126|0.195638

28.684 0.022 0.0000 BV 4.70 80653 [3.077930 | TG C50<
29.003 0.000 0.0000 'A% 0.00 15172 |0.578988

29.355 0.071 0.0000 v 5.77 630723 | 24.070169 | TG C52
29.632 0.000 0.0000 TS 0.00 6401 |0.244287

30.012 -0.009 0.0000 VB 7.45 1313045 |50.109516 | TG C54
30.579 0.000 0.0000 TS 0.00 32148 |1.226841

31.529 0.141 0.0000 GR 0.00 8849|0.337720 |TG C56 >
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