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Introduction générale

Dans notre monde et avec le développement continu de l'industrie et des transports, la
demande d'énergie augmente de jour en jour. Les combustibles fossiles (charbon, gaz naturel
et pétrole) fournissent actuellement presque toute I'énergie. Cependant, ces ressources ne sont
pas renouvelables et leur consommation au rythme actuel entrainera la disparition des

réserves dans quelques décennies.

Le biodiesel est un carburant diesel renouvelable alternatif qui possede des propriétés
comparables au diesel obtenu a partir du traitement du pétrole. Sa fabrication est une
alternative de production de combustibles propres, biodégradables, renouvelables et non
toxiques. Il peut é&tre produit a partir dhuile vegétale, de graisse animale
ou d'organismes par une réaction chimique appelée transestérification en présence des alcools

a chaine courte et de catalyseurs.

Les hétéropolyanions de type Keggin sous leur forme acide (comme H3zPMo0120a,
H3PW12040 et HaSiW12040) connus pour étre des acides trés forts de Bronsted sont utilisés
comme catalyseurs dans la transestérification de I'huile en biodiesel en présence de méthanol
(méthanolyse) ou d'éthanol (éthanolyse). Les hetéropolyanions sont des solides non polluants
et non corrosifs, qui présentent lI'avantage de fonctionner aussi bien en milieu homogéne qu'en

milieu hétérogene.

L’utilisation des hétéropolycomposés de type de Keggin (HPAS) ne cesse de s’accroitre
ces derniéres années en particulier en catalyse. Ces entités sont trés utilisées car elles sont
faciles a préparer et stables thermiquement. Les HPAs possédent des propriétés acido-
basiques et oxydo-réductrices qui dépendent de leur composition, et pour cela ils connaissent

une large utilisation sur le plan industriel [1].

Dans ce travail, nous avons prévu de préparer, caractériser et d’étudier la réactivité
d’une série d’hétéropolyacides comme catalyseurs dans la réaction de transestérification des
huiles végétales en biodiesel. Compte tenu des conditions que traverse le monde en raison de
la pandémie du COVID-19, nous n‘avons pas pu effectuer la partie expérimentale. Quant

a I’étude bibliographique, elle a été structurée comme suit :

> Le premier chapitre est consacré a une étude bibliographique sur les hétéropolyanions.
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> Le second chapitre traite les étapes de synthése des catalyseurs de type HPAS et leurs

caractérisations par différentes techniques d’analyses physicochimiques.

> Le troisieme chapitre fait ’objet d’une synthese bibliographique sur le biodiesel

et des catalyseurs hétéropolyanioniques dans la réaction de transestérification.

> A lissue de cette étude, une conclusion générale est donnée.
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I.1. Introduction

Les hétéropolyanions (HPAS) constituent une classe de composes particuliers par la
diversité de leurs structures moléculaires et de leur réactivité. Ils sont utilisés en catalyse,

biologie, médecine, science des matériaux et en géochimie.

La chimie des polyanions se situe a la jonction entre la chimie de coordination
traditionnelle et la chimie du solide. Les hétéropolyanions peuvent é&tre préparés dans une
large gamme de composition et de structure. De plus, la capacité de ces composeés a jouer a la
fois le role de catalyseur acide et de catalyseur redox a incité les chercheurs a focaliser leurs
efforts sur ce sujet [2].

Dans cette partie, nous nous contenterons de décrire les principales caractéristiques
structurales, les propriétés physiques et chimiques ainsi que les applications de ces

hétéropolyanions.
1.2. Définition

Les hétéropolyanions (HPAS) et les isopolyanions (IPAs) font partie plus généralement
d'un groupe d'espéces appelées polyoxométallates (POM).

Les polyoxométallates sont synthétiseés et isolés a partir de solutions aqueuses ou non-
aqueuses. lls résultent de la condensation, en milieu acide, d’oxoanions [MO¢]™ ou M est un
métal de transition de haut degré d’oxydation des groupes 5 et 6 (Mo"!, WV, VV, NbV, etc., ou
un mélange de ces éléments). On obtient des isopolyanions (IPAs), de formule [MmOy]®"
lorsque la condensation a lieu entre des atomes de méme nature. Si la condensation a lieu
autour d’un atome X de nature différente, on obtient des hétéropolyanions (HPAS) de formule

[XxMmOy]%.

Les HPA sont des especes inorganiques représentés par la formule chimigque générale :

[XxMmOy]",

Ou:

M: atome addenda ou élément principal,

M : Molybdéne (Mov"), Tungsténe (WV'), Vanadium (VV), Niobium (NbVY)... etc.

X: atome central ou hétéroatome

X : Phosphore (P), Bore (B), Silicium (Si), Germanium (Ge), Aluminium (Al), Etain (Sn),
Zinc (Zn), Cadmium (Cd), Nickel (Ni), Palladium (Pd), Platine (Pt), Cobalt (Co), Manganése
(Mn), Cérium (Ce), Rhodium (Rh), Fer (Fe), Chrome (Cr), Thorium (Th) ...etc).
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Les atomes addendas sont organisés autour de I’atome central en formant généralement
des octaédres MOg (plus rarement des tétraedres et des pentaedres) reliés entre eux par les
sommets, les arétes ou les faces [3].

Les hétéropolyanions sont habituellement caractérisés par le rapport du nombre
d’atomes métalliques a 1’atome central : M/X. Le rapport entre les atomes addendas et
I’hétéroatome est variable mais est fréquemment de 6, 9, 11 ou 12.

Les hétéropolyanions peuvent étre isolés sous deux formes :
& la premiere est la forme acide quand le contre-ion est un proton (H"), dans ce cas le
HPAs est appelé hétéropolyacide.
& la seconde est la forme sel quand le contre-ion est un cation métallique ou organique,

le HPAs est alors appelé hétéropolysel.

1.3. Historique

L’¢étude des hétéropolyanions a débuté au 19¢me siecle. C’est en 1826 que le premier
hétéropolycomposé apparait dans la littérature, attribué aux travaux de Berzelius, qui observa
la formation d’un précipité jaune, par réaction en milieu aqueux de molybdates d’ammonium
et d’acide phosphorique, le 12-molybdophosphate d’ammonium. Mais ce n’est qu’a partir de
1929 qu’apparaissent les premiers concepts structuraux avec Pauling qui propose la premiere
structure théorique en 3D d’un hétéropolyacide qui est une structure de cage d’octaédres MOs
rejoint par des sommets dans une coquille enveloppant I’ion PO4>".

C’est en 1934 que Keggin établit la premicre structure de ’acide 12-phosphotungstique
H3PW12040.6H20 a T’aide de la diffraction des rayons X sur poudre, confirmant ainsi
I’hypothése de Pauling émise cinq ans auparavant. La structure était tout a fait inconnue et
complexe, elle a été désignée donc par le nom du cristallographe.

L’apport et le développement des techniques de caractérisation étaient un facteur
majeur pour I’extension et la croissance de la famille de polyoxométallates. En 1966, pres de
120 brevets et 600 publications relatifs aux POMs ont apparu.

Aujourd’hui, les HPAs ont des applications potentielles dans beaucoup de domaines,

notamment, la catalyse, I’analyse chimique et la médicine [4].
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1.4. Structure des principaux hétéropolyanions

Un grand nombre de différentes structures des hétéropolyanions (Figure 1-1) a été
obtenu en fonction du rapport X/M/O. Les hétéropolyanions sont groupés en famille portant le
nom de celui qui a propose la structure ; dont les plus connues sont [5]:

Hétéropolyanion de Keggin : [X™M12040®™ ],
Hétéropolyanion de Dawson : [X2"*M1g0g62V-]
Hétéropolyanion d’ Anderson : [X"MgO2,32™- ],
Hétéropolyanion de Waugh : [X™ MOz,
Hétéropolyanion de Silverton : [X™*M1204,12™]

YV V. V V V V

Hétéropolyanion de Lindqvist : [MsO19>" ].

Anderson

Lindqvist Waugh Silverton

Figure I-1 : différentes structures des hétéropolyanions

Les hétéropolyanions les plus couramment utilisées sont ceux dit de Keggin,

d’Anderson-Evans et de Dawson [5].
I.4.A. Structures primaires
» Hétéropolyanions de Keggin

Les HPAs possédants un hétéroatome en coordination tétraédrique ont une structure dite

de « Keggin » [X"™M12040 @™ ] (Figure 1-2). lls présentent un rapport métal /hétéroatome
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(M/X) égal & 12, ils sont constitués d’un tétracdre régulier XO4, entouré de 12 octaedres MOsg
qui s’associent par mise en commun d’arétes pour former des groupements trimétalliques
M3013. Ces derniers sont reliés entre eux par leurs sommets.
Dans cette structure, les atomes d’oxygene ne sont pas équivalents et on distingue 4
types d’atomes différents :
#+ 4 atomes d’oxygéne notés Oa : ils sont communs au tétraédre central XOa et aux trois
octaedres MOg d’un méme groupement trimétalliques M3zO13 (X-Oa).
#+ 12 atomes d’oxygéne notés Oy : ils sont communs aux octaédres de deux groupements
M3013 différents (M-Op-M).
+ 12 atomes d’oxygéne notés Oc : ils sont communs aux octaédres d’un méme
groupement MzO13 (M-Oc-M).
+ 12 atomes d’oxygéne notés Or. (oxygeéne terminal Oy) ils sont reliés a un seul atome
métalliqgue M (M=0y).

Figure 1-2 : Structure de 'HPA de Keggin.

La structure de Keggin présente cinq isomeres (a, B, v, 9, €) (Figure 1-3) dérivants par
rotation de /3 d’un ou plusieurs groupes M3O13 [6]. Seulement, trois isomeres ont été isolés.
Les quatre triades de 1’isomere o sont connectées uniquement par les sommets pour donner
une symétrie Tq, et il est I’isomére le plus stable. L’isomére B s’obtient par rotation d’une
triade de n/3 autour d’un axe Cayv. Une rotation de /3 de deux fragments M3O13 parmi les
quatre donne I’isomére y. Les deux autres structures, o et g, ont d’abord été imaginées par

rotation successive de trois ou de tous les quatre groupements trimétalliques. Une rotation de
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n/3 des trois fragments M3O13 donne naissance a I’isomeére 8. Finalement, le cinquiéme

isomere est obtenu par une rotation de n/3 de tous les fragments porte le nom d’isomére «.

MO, ‘ Moy T f X0

Figure 1-3 : Les isoméres (a, B, v, 0, €) de la structure de ’HPA de Keggin.

A partir de ces polyanions, dits complets, des espéces lacunaires (Figure I-4) peuvent
étre obtenues, par enlévement formel d’un ou de plusieurs octaédres MOgs. Ces COMPOSES
lacunaires peuvent étre synthétisés directement a partir d’une composition steechiométrique
des réactifs dans un milieu d’acidité approprié, ou a partir d’un hétéropolyanion saturé par
dégradation partielle en milieu alcalin. On obtient des hétéropolyanions monovacantes
[XM11030]™, divacantes [XM10036]™ et trivacantes [XMgOsz4]™ [2].

@ ) o

Figure 1-4 : Représentation des dérivés lacunaires de la structure de Keggin :

(a) dérivés monovacants, (b) dérivés divacants et (c) dérivés trivacants.
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La structure tri-lacunaire existe sous deux formes isoméres qui provienne des ions de
Keggin a,  dite de type A et B. Si le groupement M3 retiré est formé de trois octaedres liés
par sommet le tri-lacunaire dit type A, dans le cas ou les trois octaédres sont liés par arréte le

tri-lacunaire dit type B comme le montre la figure (1-5) [7].

R

] (X04
o v

Figure I-5: Représentation des deux structures isomeres tri-lacunaires

(a) isomeres tri-lacunaires A (b) isoméres tri-lacunaires B [7].

» Héteropolyanions de Dawson

Cette structure a été établie pour la premiere fois en 1953 par Dawson mais avait déja
été proposée auparavant par Wells en 1945. La structure de Wells-Dawson (Figure 1-6) a pour
formule générale [X2""M150¢2(*52"] avec un rapport métal/hétéroatome (M/X) de 9. L’HPA
de type Dawson peut étre décrit par I’assemblage de deux fragments trivacants de Keggin
XMgOzas. La structure est formée d’un empilement d’octaédres autour d’un hétéroélément (X).

L’association d’octaedres MOsg dans lesquels I’atome métalliques est au centre et dont
les sommets sont constitués d’atomes d’oxygene conduit a deux types de groupements :

e Les groupements dimétalliques M2O10 qui résultent de la condensation suivant une
aréte de deux octaedres MOe.

e Les groupements trimétalliqgues M3O13, déja rencontrés dans la structure de Keggin
et qui résultent de 'union de trois octaédres MOg mettant deux a deux une aréte en

commun.
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Selon la répartition des atomes d’oxygéne dans la structure de ’'HPA on peut distinguer

8 types d’atome d’oxygéne [8], comme le montre la figure 1-6:

+

+ #

6 atomes d’oxygeéne notés Oa1 communs a chaque tétraédre et aux 2 octaédres d’un
méme groupement M2O1o.

2 atomes d’oxygeéne notés Oa2 communs a chaque tétracdre et aux 3 octa¢dres d’un
méme groupement M3O1a.

12 atomes d’oxygene notés Op; assurent la jonction par les sommets entre les
groupements M2010 et M3Ozs.

6 atomes d’oxygeéne notés Oy, réalisant la jonction par les sommets entre les
groupements M2O1o.

6 atomes d’oxygene notés Opz réalisant la jonction entre les octaédres des
groupements M2O1o.

6 atomes d’oxygene notés Oc1 communs aux octa¢dres d’un méme groupement M3O13.
6 atomes d’oxygene notés Oc; communs aux octacdres d’un méme groupement M201o.
18 atomes d’oxygene notés O (oxygénes terminaux) reliés a un seul centre metallique
M.

Les hétéroatomes X sont piégés a l'intérieur de la cavité formée par 9 octaedres MOs

constituant la cage.

Ob3 — -/_,/ Oa1
n-
X04 Ob2
Oc2 ——
Qa2 —— 3
7 Ob1

MOs

Figure 1-6 : Les différents atomes d’oxygene de la structure de Dawson.
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Les structures de Dawson possédent aussi des isoméres (Figure 1-7) dont les deux
principaux sont a et B. Les isomeres B et y sont obtenus par rotation de a/3 d’une ou deux
triades M3Oz3, respectivement. Pour les isoméres a*, B*, et y*, sont dérivés des isoméres a, 3,
et vy, respectivement, par rotation de /3 d’un fragment XM [9].

L’obtention d’une espéce hétéropolyanionique donnée est conditionnée par la nature des

réactifs, leur steechiométrie, le pH et la température de réaction.

‘ (MO}
) X0y

(@) (b (¢ (d)

Figure I-7 : Les dérivés lacunaires de la structure de ’HPA de Dawson : (a) a1P2Wi7,
(b) 02P2Wi17, (¢) o P2Wis, (d) a P2Wio,

» Hétéropolyanions d’Anderson

La structure d’Anderson (Figure 1-8) a pour formule générale [XMeO24"] avec un
rapport métal/hétéroatome de 6. Ce type d’HPA présentant une structure plane est constituée
de six octaédres MOs entourant un octaédre central XOg par partage d’arétes.

On distingue dans cette structure trois types d’oxygene différents :
+ 6 atomes d’oxygéne notés O, communs au octaedre central et a deux octaedres MOe.
#+ 6 atomes d’oxygéne notés Op communs aux octaedres de deux groupements MOs
différents.
#+ 12 atomes d’oxygéne notés Oc reliés a un seul atome métallique M (oxygenes

terminaux).
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Figure 1-8 : Structure de I’'HPA d’Anderson (a) modele des boules (b) polyédres

1.4.B. Structure secondaire

Un hétéropolyacide est une classe d’acide constitué d'une combinaison particuliere de
I’hydrogene et de 1’0oxygene avec certains metaux et non-métaux. La structure des
hétéropolyacides, appelée structure secondaire dépend de la nature du contre ion et du nombre
de molécules d’eau d’hydratation.

Les protons de I’hétéropolyacide hydraté s’associent a deux ou a quatre molécules d’eau
pour former des ponts dihydroxonium HsO>" ou tétrahydroxonium HeO4" entre les différentes

unités de Keggin (Figure 1-9).


https://fr.qwe.wiki/wiki/Acid
https://fr.qwe.wiki/wiki/Hydrogen
https://fr.qwe.wiki/wiki/Oxygen
https://fr.qwe.wiki/wiki/Metal
https://fr.qwe.wiki/wiki/Non-metal
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-

I

6

Figure 1-9 : Structure secondaire de I’anion de Keggin.

3N

A basse température (4°C), les hétéropolyacides cristallisent dans un systéme cubique
avec un nombre de molécules d’eau d’hydratation compris entre 29 et 31. A température
ambiante, les hydrates forment un réseau triclinique stabilisé a 13-15 molécules d’eau. La
perte des molécules d’eau conduit a un hétéropolyacide anhydre dont la structure devient

quadratique [10].

1.5. Propriétés des hétéropolyanions

1.5.1. Stabilite thermique des hétéropolyanions

La stabilité thermique est un paramétre qui varie beaucoup d’un hétéropolycomposé a
un autre selon le type de contre-ion, la structure, le nombre et la nature des éléments
constitutifs.

Les hétéropolycomposés sont fortement hydratés et les protons de I'acide sont reliés aux
molécules d'eau par liaisons hydrogéne, sous I’effet de ’augmentation de la température, deux
types de molécules d’eau peuvent étre €éliminés :

- L’eau de cristallisation qui est de I’eau d’hydratation ;
- L’eau de constitution qui résulte de la combinaison des atomes d’oxygene du polyanion avec
les protons dans le composé anhydre.

Un hétéropolycomposé perd d'abord son eau de cristallisation a une température voisine

de 100 a 150°C. Le solide ainsi obtenu est un composé anhydre et lors du traitement
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thermique a plus haute température, I’hétéropolyacide perd son eau de constitution : les
protons se combinent avec les atomes d'oxygéne pour former des molécules d'eau.

Au-dela de 400°C les hetéropolycomposés se décomposent en un mélange d’oxydes tels
que P20s, MoO3z ou WOz [11].

30-180 °C 180-350°C 350-450°C
H3PMo012040, XH, O —> H3PM0120s9 —> PM0120385 —— %P>05+12 M0Os3

-xH20 -1,5H20
1.5.2. Propriétés acido-basiques des hétéropolyanions

& L’acidité de Bronsted

La protonation des hétéropolycomposés conduit a la formation d’hétéropolyacides, qui
sont de tres forts acides de Bronsted, plus forts méme que les acides minéraux H2SOa, HNO3
ou HCIOa.

La force d'acidité est due a la dispersion de la charge négative sur tous les atomes
d'oxygéne du polyanion conduisant a des densités électroniques surfaciales tres faibles En
effet, deux types de sites sont susceptibles de se protoner : les oxygénes terminaux M=0
ou les oxygénes pontant M—O-M. [12]

Ainsi, en solution aqueuse, les composés hétéropolyanioniques sont complétement
dissociés et le degré de dissociation peut étre modifi¢ en milieu aqueux (acétone, éthanol...).
Certains auteurs ont suggeéré que la force de I'acide diminue selon I'ordre suivant [1] :

WV > MoY! > VvV et PY > Si'V,
La force acide dans l'acétone diminue selon I'échelle suivante [1]. :
H3PW12040 > HsSiW12040 ~ H3PM012040 > H4SiM012040.

A Détat solide, il est difficile de déterminer ’acidité des hétéropolycomposés car il est

difficile d'éviter une réaction d'hydrolyse partielle de I’anion.
& L’acidité de Lewis

Les cations métalliques constituant potentiellement des sites acides de type Lewis, il
existe une relation entre le caractere acide et le pouvoir polarisant du cation, plus il est

électropositif plus ’acide est plus fort [13].
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1.5.3. Propriétés oxydo-réductrices

Les propriétés redox des hétéropolycomposés dépendent & la fois de la nature des
atomes métalliques et de ’atome central. Ainsi, le potentiel redox est influencé par la charge
de I’hétéropolyanion, qui varie en fonction de I’atome central. Plus I’ion est chargé
negativement, plus les potentiels de demi-vague E1/ sont faibles et moins I’ion est réductible.
D’autre part, le potentiel d’oxydo-réduction décroit dans 1’ordre suivant [14].: W <Mo < V.

A Détat solide, les hétéropolyanions réduits peuvent étre obtenus par réduction directe
du solide par voie électrochimique ou par un agent réducteur. La réductibilité du solide
diminue dans I’ordre suivant [14]. :  SiMo012 > PMO012 > PW12~SiWyo.

1.6. Applications des hétéropolyanions

Les hétéropolyanions sont utilisés dans des domaines aussi divers que la chimie, la
physique, 1’¢lectrochimie, la science des matériaux...etc. Les différents domaines de

recherche s’intéressant aux hétéropolyanions sont représentés sur le schéma ci-dessous :

®* Chimie
» Sciences des materiaux

» Physique
Ingignerie

« Biologie moléculaire
= Cristallographie

Electrochimie

Sciences environnementales

Sciences & Technologie

Sciences des polyméres

Figure 1-10 : Divers domaines d’utilisations des hétéropolyanions.
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v Les hétéropolyanions en catalyse

Les hétéropolyanions sont des excellents candidats pour la catalyse. Ils présentent
I’avantage de pouvoir étre utilisés en catalyse acide et en catalyse redox, aussi bien en phase
homogeéne qu’en catalyse hétérogéne. C’est pourquoi prés de 80-85 % des brevets et des
publications abordant I’application des hétéropolyanions appartiennent au domaine de la

catalyse [15].

Et aussi les hétéropolyanions peuvent étre utilisés en photocatalyse et électro-catalyse
..., dans ces cas les hétéropolyanions servent de catalyseurs a des réactions redox. Leur forme
activé correspond soit a leur forme excitée (dans le cas des réactions d’oxydation photo-
catalytiques), soit a leur forme réduite (dans le cas des reactions de réduction
électrocatalytique ou photocatalytique), ce qui nécessite une activation, soit électrochimique
(pour les réactions électrocatalytiques), soit lumineuse (pour les réactions photo-catalytiques).

v" Dans P’industrie des colorants, pigments et encres

Gréace a leur capacite de former des précipités stables avec les colorants cationiques, les
HPAs sont utilisés dans des imprimantes a jet d’encre d’un composé de type colorant-
polyéthylene glycol-hétéropolyanion [16]. Celui-ci forme, en solution aqueuse, une dispersion
de particules de taille submicrométrique, permettant une bonne durabilité et une bonne qualité

de ’image. De plus, les HPAs peuvent aussi avoir une influence sur 1’éclat de la couleur [17].

v En médecine

Certaines ¢tudes ont montré que les HPAs possedent deux types d’activités, antivirale
et antitumorale, comme la rubéole possede une activité antivirale contre plusieurs virus, et le
composé [NHsiPr]s[Mo07024]-3H20 posséde une activité antitumorale et est efficace pour

stopper prolifération des cellules cancéreuses[18].

v En science des matériaux

Certains HPAs présentent des propriétés électrochromes, puisqu’ils changent de couleur
selon le potentiel appliqué. Et aussi certains travaux ont montre, également, que des cellules
de stockage photo-électrochimique performantes pouvaient étre obtenues en associant les
HPAs avec des semi-conducteurs de type lamellaire, les matériaux obtenus sont susceptibles

de présenter des propriétés combinant celles des deux parties, organique et inorganique [19].
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v Les hétéropolyanions en chimie analytique

Le molybdéne (Mo) et le tungstene (W) ont la capacité de former des HPAs avec de
nombreux hétéroéléments, ces HPAs ainsi formés possédant alors des comportements
spectroscopiques et électrochimique caractéristiques, cela a permis le développement de
nouvelles méthodologies tres sensibles pour la détection de ces hétéroéléments [20].
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I1.1. Introduction

Pour une meilleure préservation de I’environnement, la substitution des acides
et bases liquides par des solides en catalyse hétérogeéne, aussi bien en chimie fine qu’en
pétrochimie, suscite un grand intérét sur le plan industriel. Les nombreuses applications des
polyoxométallates de type Keggin en tant que catalyseurs solides ne cessent de s'accroitre ces
dernieres années [1-2]. Les hétéropolyacides tels que HzPMo01204 ou H3PW12040 sont des
solides ioniques constitués d’un cluster de composition et de structure bien définie
(PM12040%). Le nombre élevé d’atomes d’oxygeéne est a I’origine des faibles interactions avec
les protons, conduisant ainsi a une forte acidité de Bronsted [2] similaire a celle des super
acides liquides. Dans ce contexte, nous nous sommes proposé de modifier le systeme
H3PMo012,040 en substituant les ions de coordination Mo (V1) par des ions W(VI), puis
I’hétéroatome P(V) par Si(IV). La synthése des composés HzPMo012Os, H3zPW1204 et
H4SiW12,040 et leurs caractérisations par différentes méthodes physico-chimiques (DRX, IR,
ATG/ATD) seront décrites dans ce chapitre.

11.2. Méthodes de synthése des hétéropolyanions

Les HPAs sont généralement synthétisés par acidification d’une solution aqueuse
d’oxoanions du métal et de ’hétéroatome en quantités appropriées (Figure II-1). La synthese

des hétéropolyanions dépend de plusieurs parametres tels que :

La concentration des réactifs ;
La nature du solvant ;

La température ;

Le pH;

T I I

La nature du contre-ion.
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Oxanions [MOx|™

pH=10

+

Polycondensation

Formation de I'isopolyanion [MmQOy]*
pH=0

+X

Hétéropolyanion [XaMmQOy)™

Cation métallique l Proton H*
Hétéropolysel (No|XaMmOy]) Hétéropolyacide (Hy[XxMmQy])

Figure 11-1 : Synthese des différents hétéropolyanions.

A. Cas des hétéropolysels
Il existe deux méthodes de synthése des hétéropolysels :

& Syntheése par échange cationique

La syntheése des hétéropolysels par la méthode d’échange cationique se fait en deux étapes

[3]:
1. La premiere étape consiste a synthétiser le sel de I’ion P™ de I’hétéropolyacide par
addition d’hydroxyde de I’ion P™, P(OH), a une solution aqueuse de ce dernier

dans des conditions steechiométriques. (P : Na*, K*, Ba?* ...).

2. La seconde étape quant a elle consiste a substituer les ions P"™ par le métal de

transition M™ souhaité.
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& Synthése par précipitation

Cette méthode est simple et consiste a introduire dans la solution d’un hétéropolyacide
utilisé dans ce cas comme précurseur, un sel de base forte ou faible du cation a échanger avec
I’acide. Tout au long de la synthése, le pH doit étre surveillé afin d’éviter d’aller vers des pH
élevés. Les agents précipitants les plus couramment utilisés sont les sulfates, les carbonates
et les chlorures (A2SO4, A2COs3 et ACI, ou A : Cs+ ou NH4"). Les carbonates sont éliminés
par formation de dioxyde de carbone, contrairement a I’ajout de nitrate qui est difficiles

a éliminer.
B. Cas des hétéropolyacides
Il existe deux méthodes de synthese des hétéropolyacides :

& Synthese hydrothermale

Cette synthése s’effectue a partir des oxydes solides peu solubles dans 1’eau. Son
principe repose sur la formation d’hétéropolyanions en solution, ce qui permet de déplacer la
solubilité des oxydes.

Le principal avantage de cette méthode réside dans I’extrapolation industrielle

possible qu’elle permet (reflux 24 h d’une solution d’oxydes et évaporation), contrairement a
la méthode Ether [3].

& Méthode classique « Ether »
Cette synthése des hétéropolyacides se déroule classiqguement en trois étapes [4] :

1. Précipitation ou formation d’un sel alcalin de I’hétéropolyanion en solution acide.

2. Extraction a I’éther, apres dissolution du sel alcalin et acidification. Cette étape est
difficilement réalisable a 1’échelle industrielle car elle nécessite la manipulation de
grandes quantités d’éther.

3. Cristallisation a froid de I’acide d’une solution aqueuse saturée obtenue par

déplacement de I’éther par ajout d’un minimum d’eau.



11.3. Description des synthéses des hétéropolyacides HiXM 12040
(X=P, Si et M=Mo, W)

11.3.1. Synthese de H3PM012040, 13 H20

L’acide H3PMo012040 est préparé selon les méthodes décrites dans la littérature [1, 2, 5,
6] a partir du sel dissodique Na2HPMo012040 synthétisé en faisant réagir du molybdate de
sodium et de I’acide orthophosphorique. La réaction de formation de I’anion de Keggin

s’écrit :

HPO,%> + 12M00,% + 23H" — PMo,,0,,° + 12H,0
La synthése de H3zPMo012040 Se fait en deux étapes :
Premiére étape : Synthese de Na;HPMo012049, X H20O

e Dissoudre 290,59 (soit 1,2 mol) de molybdate de sodium (Na2MoQs, 2 H20) dans
420 ml d’eau distillée.
e Ajouter a la solution précédente : 6,8 ml d’acide phosphorique (H3POs) concentré
(85%, 14,8 M) puis 284 ml d’acide perchlorique HC1O4 (a 70%, 11,7M).
Le sel Na2HPMo012040, X H20 ainsi précipité est refroidis a température ambiante, filtré puis

séché a Iair.
Deuxieme étape : Extraction a I’éther

e Dissoudre 2509 (soit 0,13 mol) de Na:HPMo01204 dans 300 ml d’eau distillée
acidifiée par 75 ml d’acide chlorhydrique (HCI) concentré (2M).
e Ajouter 400 ml d’éther a la solution ainsi obtenue.
Aprés décantation, la phase lourde du complexe éther-acide-eau est récupérée, on lui ajoute

la moitié de son volume en eau.

e Agiter a température ambiante, cela conduira a I’évaporation de 1’éther.

e Laisser cristalliser la solution a 4°C.

e Recueillir par filtration les cristaux formés au bout de quelgues jours et les laisser
sécher a ’air.

Les cristaux ainsi obtenus sont de couleur vert-jaune.



11 .3.2. Synthése de H3PW 12040, 13 H20

Selon la littérature [7], I’hétéropolyacideHsPW120a0 est préparé selon la réaction suivante :

12 WOs> +HPO4> + 23 HsO" — PWp0se™ + 35H20

Dans un ballon bi-Cole de 500 ml, dissoudre 100 g de Na;WOs .2H20 et 12.7 g de
Na:HPO4 dans I’eau bouillante (environ 150 ml).
Ajouter 80 ml de HCI concentré en petit quantités avec agitation constante, chaque
goutte permet de former un précipité blanc qui se redissout avec 1’agitation.
Quand I’addition est terminée, la solution est refroidie dans un bain de glace, apres 10
min, transférer le tout dans ’ampoule a décanter.
Ajouter environ 100 ml d’éther diéthylique, agiter vigoureusement pour bien
mélanger les liquides.
Laisser reposer, on remarque qu’il y a trois phases qui se forment, la couche
inferieure se compose d’un complexe d’hétéropolyacide-éther, cette couche est
séparée puis lavée trois fois avec un melange (eau / ether) avec des pourcentages 50
/50. On remarque qu’il y a trois phases qu’on peut distinguer :
v’ La phase supérieure correspond a la moins dense, ¢’est I’étherdiéthylique.
v La phase au milieu est plus dense que la premiére, c’est ’eau ajoutée. Ces
deux phases forment la phase aqueuse du systeme.
v/ La phase inferieur est la plus dense, elle se compose d’un complexe
d’hétéropolyacide-éther, c’est la phase a récupérer.
Le complexe est détruit par chauffage doux dans un bain d’eau bouillante.
Les cristaux blanc résultants sont recristallisés et rassemblés par filtration et séchés

dans 1’étuve a 60°C.

111.3.3. Synthése de HaSiW12040, 13 H20

L’acide H4SiW12040 a été préparé selon la méthode décrite dans la littérature [7]. 48 g de

NaxWO4, 2H20 (soit 145.9 mmol) sont dissous dans 50ml d’eau distillée et la solution ainsi

préparée est agitée vigoureusement et chauffée a 80°C. 3ml d’une solution de Na,SiOs de

densité d=1,35g/cm?® sont ajoutés a la solution des tungstates de sodium. Le mélange des

silicates et des tungstates de sodium est ensuite acidifi¢ par 32ml d’acide chlorhydrique

concentré (goutte a goutte).



L’acide H4SiW12049 est ensuite extrait a I’éther en ajoutant au mélange précédent 15ml

d’acide chlorhydrique concentré et 30 ml d’éther diéthylénique. Aprés décantation la phase

inférieure, on lui ajoute la moiti¢ de son volume en eau et on la met dans 1’étuve a 50°C.
I1.4. Caractérisation physico-chimique des hétéropolyacides
11.4.1.Analyse par spectroscopie Infra-rouge (IR)

Cette technique est largement utilisée dans 1’étude des hétéropolyanions, la
structure de Keggin présente des bandes de vibration caractéristiques qui apparaissent
dans la région spectrale 1200 - 300 cm™. Selon la littérature [8,9], les bandes de

vibration caractéristiques du polyanion de Keggin sont :
*  vibrations du squelette entre 600 a 334 cm™.
*  vibrations métal-oxygéene (M-O avec M= Mo ou W) :

v P-0,a 1060 cm™.
v M-O; oxygenes terminaux a 960 cm™,
v" M-Op-M jonction par sommets a 860 cm™,

v' M-O¢-M jonction par arétes a 780 cm™,

Les résultats de I’analyse par spectroscopie IR des catalyseurs hétéropolyanioniques de type

Keggin sont rapportés dans les figures 11-2, 11-3 et 11-4.
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Figure 11-3 : Spectre IR de H3PW12040 [10].
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Figure 11-4 : Spectre IR de HaSiW12040 [11].

Le spectre IR de I’acide H3PMo012040 est représenté sur la figure 11-2. Les liaisons
Mo-O, dans la structure PMo1204o sont longues. Par conséquent, le tétraédre central PO4 peut
étre considéré comme un vibrateur indépendant, la bande a 1065 cm™ lui est attribuée, elle
correspond au mode pur vasP-Oa. La vibration de déformation du tétraédre POs 84s0-P-O est
observée a 590 cm™. Les bandes de vibration vers 965, 870 et 785 cm™ sont attribuées aux
vibrations métal-oxygene, respectivement vasM=0¢, vasM0-Op-Mo et vas M0-Oc-Mo.  La
fréquence de vibration la plus élevée est attribuée a M=0Oy, qui a un caractére d’une double
liaison [10]. La fréquence de vibration de Mo-Op-Mo est plus élevée que celle de Mo-Oc-Mo
car la liaison Mo-Oy est plus tendue, leur angle a pour valeur respectivement 150° et 120°.
Les bandes observées entre 500 et 300 cm™ proviennent des vibrations de §.s Mo-O-Mo dites

de squelette.

Le spectre IR de I’acide H3PW12040 représenté sur la figure 11-3 montre cing bandes de

vibrations situées aux environs de 1073 ; 972 ; 904 ; 760 et 506,91 cm™ qui sont attribuées
respectivement aux vibrations d’élongation asymétrique vas P-Oa, vas W=0y,  vasW-Op-W,

vasW-Oc¢-W et aux vibrations de déformation asymétrique 8a.s0-P-O.



Quant a I’hétéropolyacide silicotungstique HaSiW12040, d’aprés la littérature [1,12], il

présente des bandes de vibration caractéristiques qui apparaissent dans le domaine spectrale
1200 — 400 Cm'*. On distingue deux groupes de vibrations : le premier, situé dans la gamme
1100 a 750 Cm™ correspond aux vibrations de valence asymétriques, entre ’hétéroatome
et les oxygénes formant le tétraédre (SiO4* ) qu’on représente par Si-Oa, entre I’ion
métalliqgue M et les oxygenes terminaux (M=0y) et entre les ions métalliques via les oxygénes
de jonction entre deux octaédres d’un méme groupement trimétallique (M-Oc-M) ou de deux
groupements trimétalliques différents (M-Op-M). Le second groupe de vibration se situe dans
la gamme d’environ 600 a 400 Cm™, il correspond aux vibrations de déformation du
squelette. Les bandes caractéristiques les plus importantes attribuées au polyanion de Keggin

sont celles des vibrations métal-oxygéne :

e v Si-0,2930 Cm™.

e v W=0; 2a985Cm™.

e vW-Op-Wa875Cm?.
e vW-O-W a776 Cm™,

11.4.2. Diffraction des rayons X (DRX)

Selon la littérature les hétéropolyacides hydratés a 13 ou 14 H,O cristallisent dans un
systéeme triclinique a température ambiante [13]. Toutefois la symétrie de la maille dépend
fortement du degré d’hydratation, En effet I’acide phosphomolybdique a 29 H,O est de
symétrie cubique, son parametre de maille a est de 24 A°. Le spectre de DRX de ’acide
anhydre (H3PMo012040, 1,5 H20), présente dans la littérature correspond a une maille
hexagonale (a = 15,884 A et ¢ = 20,715 A) [14]

Les figures 11-5, 11-6 et 11-7 illustrent 1’allure des diffractogrammes expérimentaux des
hétéropolyacides H3PMo012040, Hs3PW12040 et HsSiW12040. La majorité des pics de diffraction
les plus intenses apparaissent dans les domaines de 20:  7-10°, 17-23° et 26-30° [10,11].
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Figure 11-6: Allure de diffractogramme de H3PW12040,13 H20 [10].
L i

Ll

Z0 ' 30 ' a0
205"

Figure 11-7: Allure de diffractogramme de H4SiW12040,14 H>0O [11].
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La structure et les paramétres de maille dépendent fortement de I’état d’hydratation de

I’hétéropolyacide et de la température comme le montre le tableau I1-1.

Tableau 11-1 : Structure et parametres de maille des hétéropolyacides :

Hétéropolyacides Maille élémentaire Référence

H3PM012040, 30H20 Cubique

a=23,255A [15]

Triclinique
a=14.10A°% a=112.1°
b=14.13 A°, B =109.8°
c=13.55A° ¥ =60.7°

H3PMo012040, (13-14) H.0 [15]

Orthorhombique
a=20.788 A°
b =13.086 A°
c=18.879 A°

H3PW12040, 21H20 [15]

Triclinique
a=14.11 A°, a=112.04°
b=14.12 A°, = 109.88°

c =13.55 A°® ¥ = 60.65°

H3PW12040, 6H20 Cubique [15]
a =23,255A°

H3PW12040, 14H20 [15]

Triclinique
a=14.15A°% a=111.91°
b=14.13 A°, =110.0°

c =13.60 A°, ¥ = 60.6°

H4SiW12040, 14H.0 [11]

Orthorhombique
a=20.826 A°
b=13.091 A°
c=18.870 A°

H4SiW12040, 24H.0 [11]

11.4.3. Analyse thermogravimétrique et différentielle ATG-ATD

Le comportement thermique des hétéropolycomposés a €té étudié au moyen de la

thermogravimétrie (TG) et de ’analyse thermique différentielle (ATD).

L’ATG est un moyen de détermination du nombre de molécules d’eau

et/ou d’ammoniac contenues dans le solide étudié.



De plus, elle met en évidence :

= J’existence d’hydrates intermédiaires.
= le domaine de stabilité de I’anhydre.

= le départ des molécules d’eau de constitution.

Selon la littérature [16], I’acide HsPM012040 présente deux pertes d’eau : la premiére
perte entre 20 et 150°C correspond a 1’eau d’hydratation ; et la deuxiéme perte entre 200
et 350°C correspond a I’eau formée a partir des protons et de I’oxygene de I’hétéropolyacide,

appelée eau de constitution et conduit a une structure lacunaire (lacune d’oxygene).

Au-deld de 350°C, I’hétéropolyacide HizPMo01,0s0 se décompose en un mélange

d’oxydes, ce phénomene est irréversible.
30-180 °C 180-350°C

H3PMo012040, 13H20 > H3PM0120s0 ——>PMo01203s 5+ 1,5H.0
350-450°C

¥2P,05+12 M00Os3

Des résultats similaires ont été obtenus pour les acide HsPW12040 [16] et HaSiW12040

[11] décomposition des acides peut étre résumee par les équations suivantes :

80-200°C 500°C
H4SiW12040, 13 H2O —— H4SiW12040 ———> 1/2 SiO2 +12 W03+ 3/2 H,0

80-250°C 500°C
H3PW12040, 13 H2,0—= H3PW12050———> 1/2 P20s +12 WO3 + 3/2 H.0
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11.5. Conclusion

La synthese des composés HsPM012040, HsPW12040 et HaSiW12040 a été effectuée par

la méthode dite « éther ». Leur caractérisation a eté entreprise par différentes techniques.

La structure des hétéropolyacides a été identifiée par spectroscopie infrarouge
définissant ainsi les bandes caractéristiques des différents types de liaisons formant la

structure de Keggin. La DRX montre qu’ils cristallisent dans un systeéme triclinique.

L’analyse thermodifférentielle ATD/ATG montre [Dinstabilit¢é thermique des

hétéropolyacides a des températures dépassant 350°C.
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Chapitre 111 Synthese de biodiesel

I11.1. Introduction

Les ressources fossiles (pétrochimiques, charbon et gaz naturel, ...) constituent la
principale source d’énergie dans la plancte. En effet, les carburants d’origine fossile couvrent
86% de la consommation mondiale d’énergie et prés de 100% dans le secteur des transports.
Ces ressources sont des sources d’énergie limitées et non renouvelables. La production
et I'utilisation continue de ces énergies fossiles génére des problémes sérieux de pollution

atmosphérique et engendre I’émission et I’accumulation des gaz a effet de serre.

Le biodiesel est une solution alternative comme source d’énergie renouvelable et peut
étre utilisé dans les moteurs diesel sans modification majeure, Il est biodégradable et non-
toxique. De plus, les émissions dues au biodiesel ont des avantages par rapport a ceux du
diesel, tel que moins de fumée et de particules dans 1’air. En outre, le biodiesel a des
émissions de CO; et de la teneur en sulfure moins élevée que le diesel.

Dans ce chapitre, nous allons présenter les différentes techniques de production de

biodiesel, la réaction de Transestérification et les parametres influencant sur cette réaction.

I11.2. Le biocarburant

I11.2.1. Historique

L’histoire des biocarburants a commencé il y a plus d’un siécle, lorsque Rudolph Diesel
(1858-1913) inventeur du moteur diesel qui porte son nom, utilisait I’huile d’arachide comme

carburant.

Au milieu du XX®™ sigcle, quand les carburants fossiles deviennent disponibles et non
couteux, les industriels et les consommateurs se désintéresserent des biocarburants. Suite
au choc pétrolier de 1973, les biocarburants ont retrouvé leur place en tant que carburants de

substitution aux produits pétroliers.

De nombreuses etudes furent ainsi menées a la fin des années 1970 et au début des
années 1980. Le Bresil puis les Etats-Unis, cherchant a diversifier leurs sources d’énergie, se
sont lancés dans des programmes de production de bioéthanol, projet ambitieux, destiné a étre
mélangé a I’essence utilisée dans les transports. Mais en 1986, un contre-choc pétrolier fait
redevenir le pétrole peu colteux qui bien sdr attira de nouveau les consommateurs ainsi que

les industriels au détriment des biocarburants [1].
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Finalement au début des années 2000, avec la nouvelle hausse du prix du baril de
pétrole, les biocarburants deviennent de plus en plus intéressants économiquement. De plus
avec I’émergence d’un idéal écologique et de la lutte contre I’effet de serre les gouvernements

multiplient les discours et les aides pour le secteur des biocarburants [1].

111.2.2. Définition

L’expression « biocarburant » (du grec bios, vie, vivant et du latin carbo, charbon, carbone)
signifie que ce carburant est obtenu a partir de matériaux organiques. On emploie également
I’expression « carburant vert ». Il est peut étre plus approprié d'appeler ces carburants

« agrocarburants ».

Un biocarburant est un carburant liquide ou gazeux créé a partir de la transformation de
matériaux organiques non fossiles issus de la biomasse, par exemple des matieres végétales
produites par I’agriculture (betterave, blé, mais, colza, tournesol, pomme de terre, etc.
Plusieurs denominations coexistent comme biocarburant, agrocarburant ou carburant

vegeétal.

Les biocarburants sont assimilés a une source d’énergie renouvelable. Leur combustion
ne produit que du CO- et de la vapeur d'eau et pas ou peu d'oxydes azotés et soufres (NOx,
SOy [1].

111.2.3. Les classes de biocarburant
En général, les biocarburants sont classes en trois générations [2] :

Les biocarburants de premiere génération (1G)
Ils sont principalement de deux types :

v le bioéthanol : il est produit a partir de canne a sucre, de céréales et de betterave
sucriere. |l est utilisé dans les moteurs essence.

v" le biodiesel : il est dérivé de différentes sources d’acides gras, notamment les huiles
de soja, de colza, de palme et d’autres huiles végétales. Il est utilisé dans les moteurs

diesel.

Les biocarburants de premiére génération entrent en concurrence directe avec la chaine

alimentaire. lls sont produits a partir de matieres premieres qui peuvent étre utilisées dans une
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chaine alimentaire animale ou humaine. Aujourd’hui, seule cette génération est produite

a I’échelle industrielle.

Les biocarburants de deuxiéme génération (2G)

Un biocarburant de deuxiéme génération est obtenu a partir d’une biomasse dédiée
au non alimentaire, moins exigeante en termes de qualité de terre arable et en eau. Il s’agit
plus spécifiquement de la biomasse lignocellulosique (lignine et cellulose) [3] associée aux
parties non comestibles des plantes, aux déchets, aux résidus des récoltes agricoles, aux

activités forestieres, ainsi qu’a la fraction organique des déchets municipaux [4].

On qualifie ces matiéres de biomasse lignocellulosique car elles proviennent de
composants ligneux ou a base de carbone qui ne sont pas directement utilisés dans la
production alimentaire. Ces caractéristiques présentent un avantage de disponibilité
supérieure et de non concurrence alimentaire par rapport a la premiere genération de

biocarburants.

Cette technologie permet de produire du bioéthanol dit de deuxiéme génération, du biodiesel,

du biohydrogéne ou du biogaz.

Les biocarburants de troisieme genération (3G)

Les biocarburants dits de troisieme génération, dérives de microbes et de microalgues,
s’imposeraient comme une issue exemptée des principaux inconvénients propres

aux biocarburants de premiere et de deuxieme générations.

C'est probablement a partir des cultures de microalgues, d'un point de vue théorique 30
a 100 fois plus efficaces que les oléagineux terrestres, que des agrocarburants pourront étre
produits avec les meilleurs rendements, rendant ainsi envisageable une production de masse,

sans déforestation massive ni concurrence avec les cultures alimentaires.

111.2.4. L utilisation du biocarburant

> Bien que le biodiesel puisse étre employé a I’état pur, le biodiesel est généralement
mélangé avec le diesel dérivé du pétrole (pétrodiesel). Les mélanges de biodiesel
pétrodiesel sont identifiés par ’abréviation « Bxx », oU « XX » avec des pourcentages
bien précisés.

» Le biogaz peut étre utilisé sous forme de :
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- Chaleur: cuisson, chaudiére, ...

- Chaleur + ¢lectricité (cogénération): moteur+ alternateur, frigos, ....

- Carburant pour véhicules [5].

-1l peut étre utilisé actuellement a 1’échelle de laboratoire comme un  gaz de

synthése (CO + H>) et vecteur d’énergie (Hz).
111.3. Le biodiesel comme un biocarburant

111.3.1. Définition

Le biodiesel est un biocarburant obtenu a partir d’huile végétale ou animale,
transformée par un procédé chimique appelé transestérification faisant réagir cette huile avec
un alcool (méthanol ou éthanol), afin d’obtenir un Ester Méthylique des Huiles Végétales

(EMHYV) ou un Ester Ethylique des Huiles Végétales (EEHV) selon 1’alcool utilisé.

La production du biodiesel est une production d’énergie en cycle fermé (Figure I11.1).
Pour I’émission de gaz a effets de serre par exemple, rien n’a été émis, rien n’a été absorbé.

Ce qui garantit une production sans impact écologique.

. . Huile végérale brute

Huile végérale raffinée

Alcool

\
Biodiesel ‘

Glycérine

Figure 111-1 : Cycle de production du biodiesel.
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111.3.2. Les Huiles Végétales

Les huiles végétales sont des denrées alimentaires qui se composent essentiellement de
glycérides d'acides gras exclusivement d'origine végétale. Elles peuvent contenir en faible

quantité d'autres lipides naturellement présents dans la graisse ou I’huile [6].

o
CH,-O-C-R,
0
CH-O-C-R,
o
CH,-O-C-R

Figure 111-2 : Structure générale d’une huile végétale. R1, R2, R3 désignent des chaines

d’acides gras et différent en longueur et nombre de double liaison.

Les sources de matiére premiere les plus utilisées pour la fabrication du biodiesel sont :

v' Les huiles végétales, vierges ou usées comme : huile de Palme, Tournesol,
Colza.. .etc.
v’ Les huiles extraites d’algues ou de microalgues (algo-carburant).

v’ Les graisses animales (relativement peu utilisées).
En catalyse homogeéne les huiles utilisées doivent avoir les spécifications suivantes [7] :

- Indice d’acide IA (exprimé en mg KOH/g huile) <1 ;
- Teneur en phosphore <10 ppm ;
- Teneur en eau (% massique) < 0,1.
Pour les catalyses hétérogenes, ces spécifications restent valables sauf I’indice d’acide TA

(exprimé en mg KOH/g huile) doit étre inférieur ou égal a 10.
111.3.3. Alcools

Le choix de I’alcool a une importance cruciale dans la réussite de la réaction de
transestérification. Les alcools utilisés pour cette réaction sont le méthanol, 1’éthanol, le
propan-1-ol, le propan-2-ol (isopropanol), le butan-1-ol, le butan-2-ol, le 2-méthylpropan-1-ol

(isobutanol) et le 2-méthylpropan-2-ol (tert-butanol), mais les plus fréquemment utilisés sont
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le méthanol et I'éthanol, du fait de leur faible codt et de leurs propriétés physicochimiques
avantageuses (alcools a chaine courte, polaires). La réaction de transestérification étant
réversible, I'exces d'alcool est necessaire pour déplacer I'équilibre de la réaction du c6té des
produits [8].

111.4. Techniques de production du biodiesel

Diverses méthodes ont été utilisées dans la production de biodiesel a partir de matieres

premiéres a base d'huiles et de matieres grasses [9-12] :

111.4.1. Dilution

Cette méthode consiste a préchauffer I’huile végétale ou le mélanger avec le gazole
et avec differents proportions de 20-25% peut étre utilisée directement dans les moteurs
Diesel et ont donnés des résultats satisfaisants mais a court terme [13-16]. Ces étapes

conduisent a la réduction de la viscosité des huiles végétales.

111.4.2. Microémulsions

La microemulsion est un mélange de deux fluides immiscibles (fluide A disperser dans
un autre fluide B). Les microémulsions sont des mélanges clairs, isotropes
et thermodynamiquement stables d'une phase polaire (eau) avec une phase non polaire (huile)
obtenue spontanément a l'aide d'un surfactant et, parfois, d'un co-surfactant (ionique ou non
ionique) [17]. Les diamétres des gouttelettes dans les microémulsions se situent entre 100
41000 A.

Les études sur ’utilisation des émulsions en relation avec les carburants ont commencé
par la dispersion de gouttelette d’eau dans le gazole, ce qui conduit & I’amélioration de la
combustion et réduit les émissions des suies et des oxydes d’azote en méme temps, mais en ce
qui concerne les émissions du monoxyde de carbone et des imbriilés, ces résultats n’ont pas

été tous cohérents [18].

La microémulsion permet de réduire la viscosité de I'huile, mais provoque le collage
irrégulier de I'aiguille d’injecteur, dépots de carbone lourds et une combustion incompléte

selon des essais d’endurance (pendant 200 h) réalisés au laboratoire [18].
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111.4.3. Craquage thermique (Pyrolyse)

La pyrolyse est un procédé¢ thermochimique qui consiste a la décomposition d’un
produit organique (I’huile) pour en donner d’autres ayant des propriétés différentes
et appropriés pour les moteurs diesel, sous I’effet de la chaleur seule ou aidée par un
catalyseur en absence d’oxygéne. Dans ce procédé, le craquage thermique des liaisons
chimiques (chaine carbonée) permet d’aboutir a des molécules de plus courtes chaines

[19,20]. La pyrolyse se déroule a des niveaux de température assez élevés (400 a 500°C) [21].

111.4.4. Transestérification

La transestérification ou alcoolyse, est 'une des plus importantes méthodes utilisées
pour la transformation des huiles végétales en carburant diesel. Le passage d’état d’huile
a celui d’ester permet de : réduire la masse moléculaire au tiers de celle de I’huile, réduire la

viscosité et la densité et augmenter sa volatilité [22].

I11.5. Synthése du biodiesel par transestérification

La transestérification consiste a remplacer les groupements alcool d’un ester par
d’autres types d’alcools, en présence d’un catalyseur, dans un processus similaire
a I'hydrolyse en 1’absence d’eau. A la clé, il y a récupération d’un autre ester et d’un autre

alcool [22] selon la réaction genérale (Figure 111-3) :

OH
R
(}\KD | OH /"P‘ - /"R
Catalysaur
oy L 1 L
RJ HD Rl 0 R_.‘ D R-i 0

e vy
2 e

R 0 Alcool : r , ! -
R = CHy, méthanol Glycerol Mélange d'esters = biodiesel

Triglycéride R =C,H;, éthanol

Figure 111-3 : La réaction de transestérification.
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Le mécanisme réactionnel de la réaction de transestérification se résume en trois étapes
successives et réversibles : la premiére est la conversion des triglycérides (TG) en
diglycérides (DG). Par la suite, les diglycérides se transforment en monoglycerides (MG) qui,
finalement pour leur part, sont transformés en glycérol (GL) contenant trois molécules d’ester

d’acide gras. A chaque étape, une molécule d’ester d’acide gras est ainsi formée (FigureIlI-4).

1% etape TG + R-OH & DG + F,-COO-R
2*=F étape - DG + R-OH # MG + R,-COO-R
35 étape - MG + R-OH & GL + F3-COO-R
OH OH
Lo o L on
Diglycérides | | Menogycénides |
0 Ry ]
J. I
R O R~ O

Figure 111-4 : Etapes de la réaction de transestérification.

A température et pression normales, ’huile et I’alcool ne sont pas miscibles : le
déroulement de la réaction de transestérification sera en milieu diphasique. Au debut de la
réaction, les deux phases sont constituées d’huile et d’alcool. En revanche, a la fin de la
réaction, il y aura une phase d’ester d’acide gras et une phase constituée de glycérol. Dans ce
cas, les proportions steechiométriques (rapport molaire alcool/huile égal a 3) se traduisent en
raisonnant en quantités massiques, par environ une tonne d’huile et 0,1 tonne d’alcool,

pouvant donner jusqu’a une tonne d’ester d’acide gras et 0,1 tonne de glycérol [23].
I11.5.1. Les différentes etapes de production de biodiesel

& Etape de mélange des réactifs

Les réactifs, I’huile et I’alcool (méthanol ou éthanol) sont introduits, puis mélangés dans
la cuve servant de réacteur en présence du catalyseur. Selon la configuration du réacteur, les
réactifs sont introduits soit directement dans la méme cuve ou soit de maniere séparée dans de

différentes cuves par la suite, mélangés dans la cuve d’huile.
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+ Etape de réaction

Une fois que le mélange huile/alcool ait lieu dans le réacteur, le processus de la réaction
de transestérification se déclenche pour une certaine durée de temps. Les conditions de
température et de pression sont fonction du type de catalyse. Un systéme de chauffage du
réacteur et de I’agitation est nécessaire pour la réaction. A la fin de la réaction, huile passe
a I’état d’ester en changeant ses propriétés physico-chimiques : la viscosité, la densité, la

masse molaire.

+ Etape de décantation

Apreés la formation des esters au cours de la transestérification, une étape de décantation
du produit est nécessaire pour separer le biodiesel du glycérol. Le glycérol plus dense que le
biodiesel se condense dans la partie basse. La décantation peut s’effectuer dans le réacteur
par gravité, ou dans des décanteurs statiques ou par des centrifugeuses pendant deux a trois

heures de temps.

& Etape de lavage

Une étape de purification de I’ester consiste a éliminer les impuretés telles que la
glycérine résiduelle, I’exces d’alcool, les traces de catalyseurs, savons et sels formés par la
catalyse homogene. Cette opération s’effectue par lavage du biodiesel a I’eau. Une
purification poussée des esters est réalisable par passage sur une colonne remplie d’un
absorbant sélectif ou un lit de résines échangeuses d’ions. La distillation de type flash sous

vide assure ¢galement la pureté de I’ester.

& Etape de séchage

Apres lavage du biodiesel a 1’eau, 'opération de séchage permet d’évacuer I’eau
présente. Elle est le plus souvent réalisée par chauffage du biodiesel lavé a une haute

température pouvant atteindre 140°C par catalyse homogéne.
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111.5.2. Parameétres influencant la réaction de transesteérification

Différents paramétres peuvent influencer le rendement de transestérification comme le
type d’alcool, le type de catalyseur et sa concentration, la température de la réaction et la

vitesse d'agitation, le temps de réaction.

A. Effet de la température et du temps de réaction

Freedman révele que la température a une forte influence sur la vitesse de réaction.
L’augmentation de température permet d’atteindre rapidement 1’¢tat d’équilibre [24]
.Cependant, cet équilibre peut étre atteint méme avec une température ambiante mais
nécessitera un temps assez long. Pour un temps donné, on atteint 1’équilibre a des
températures de 60 —70°C, un prolongement de la durée de la réaction entrainera une
diminution du rendement du produit due a la réaction inverse, ce qui entrainera une perte

d'esters ainsi que la production de plus d'acides gras pour former des savons [9].
B. L’agitation

L’agitation favorise un bon contact entre les réactifs et homogénéiser le milieu
réactionnel. Il est trés important que 1’huile et le catalyseur se mélange bien dans une réaction

de transesterification.

C. Type du catalyseur

e Les catalyseurs enzymatiques

Des catalyseurs enzymatiques tels que les lipases ont été étudiés dans les réactions de
méthanolyse et d’éthanolyse. Ce sont des enzymes généralement utilisées pour catalyser des
réactions d’hydrolyse de triglycérides en milieu aqueux [25-27]. En effet, les enzymes
possedent plusieurs avantages : Elles sont biodégradables et sélectives par leur insensibilité
aux acides gras liquides et a l'eau ; ce qui permet d’augmenter le rendement de la réaction
catalytique tout en diminuant l'apparition des sous-produits [20]. De plus, la catalyse
enzymatique lors de la transestérification (Figure 111-5) s'opére dans des conditions
normales de température et de pression, ce qui diminue le colt en termes d’énergie et
d’équipements. De plus ce type de catalyseur repose sur une régénération et une réutilisation
possibles des enzymes immobilisées dans le réacteur. Une simple filtration du milieu

réactionnel permet de séparer le catalyseur des produits de réaction. Ces enzymes sont
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également actives a des températures de réaction plus basses que celles généralement utilisées

pour les autres types de catalyseurs.

Enzyme Transestérification .f\lcool
Huile ’ Enzymatique ¢—— Solvant

|

Séparaion ~——  Filtration  [——Glycérol

| l

Alcool o L Ditillation Lavage 4— Solvant
Solvant ‘ l
Biodiesel Enzyme
reutilisable

Figure I11-5 : Procédé de transestérification enzymatique.

Certains inconvénients existent dans la catalyse enzymatique. En effet, I’enzyme possede
une activité instable. La réaction est trop lente et est donc limitée industriellement car elle

dure entre 4-16 h pour atteindre une conversion de 95 % [20].

e Les catalyseurs basiques

La catalyse basique (Figure 111-6) par voie homogéne ou hétérogéne est le procédé de
production de biodiesel le plus utilisé. Le principal avantage de la transestérification basique
par rapport a la catalyse enzymatique ou acide est le temps de réaction, la transestérification
basique étant une réaction rapide (0.5 a 9h). Le rendement en esters alkyliques lors de la

transestérification basique est élevé (généralement supérieur a 90 %) [20].
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Huile Transestérification Alcool
—®  Neutralisation —— basique 4— Base
(catalyseur)

Sépanation  ——— Glycérol

Distillation sous vide — Alcool

Base
(catalyseur solide)

Acide ————p Neutralisation
(Liquide) . '

Distillation sous vide ——— Alcool

’.

Séoarafi Glycérol
e_parat?n Savon
Biodiesel

Figure 111.6 : Procédé de transestérification basique.
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Les catalyseurs basiques les plus utilisés par voie homogeéne se divisent en deux catégories
[23] :

e les catalyseurs basiques non-ioniques comme la pyridine, les amines.

e les catalyseurs basiques ioniques qui sont les plus utilisés : les hydroxydes (NaOH,
KOH), les alkoxydes (MeONa, EtONa) ou les carbonates, les bicarbonates et les
phosphates.

D’autre part, il existe des catalyseurs hétérogenes basiques, on distingue [23] :

e les zéolites échangées avec des cations basiques forts (Cs*, K*)

e les oxydes alcalino-terreux ou autres : CaO, MgO, ZnO, Laz0:s.

e les sels de métaux immobilisés et hydroxydes : Al,O3, CaCO:s.

e les bases organiques solides.

La figure I11-7 montre un mécanisme réactionnel de la transestérification en milieu
basique [28]. La premiére étape correspond a la formation de I'ion alcoolate (RO-Na*) a partir
de la reaction entre la base et l'alcool. Une attaque nucléophile de I'ion alcoolate sur un atome
de carbone d'une des trois fonctions ester du triglycéride pour former un intermédiaire
tétraédrique constitue la seconde étape. Cette derniére est suivie d'une élimination, une
régenération de l'ion alcoolate et la formation d'une molécule de diglycérides et d'une
molécule d'ester d'acide gras. Ce mécanisme se répéte a nouveau pour donner la
monoglycérides et la deuxiéme molécule d’ester puis une derniére fois pour donner le

glycérol et la troisiéme molécule d’ester. Toutes les réactions sont équilibrées.
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Figure 111-7 : Mécanisme réactionnel de la transestérification en milieu basique [28].

e Les catalyseurs acides

Les catalyseurs acides sont conseillés pour des huiles ayant de teneurs en acides gras

et en eau tres élevées. Ce type de catalyseurs est rarement utilisé du fait de leur moindre

réactivitt et des risques élevés de corrosion des

installations

industrielles. La

transestérification acide (Figure 111-8) donne un rendement en esters alkyliques de 1’ordre de

90 & 95 % [29].



Chapitre 111 Synthese de biodiesel

Huile Transestérification Alcool
AN : 44— Acide
Acide
(catalyseur)
Eﬂl—————b Refroidissement
Alcool

Distillation

Séparation ———————» Glycérol

Biodiesel

Figure 111-8 : Procédé de transestérification acide.

Parmi les catalyseurs acides homogenes, on distingue [23] :
e les acides de Bronsted (comme HCI, H.SOs, acide paratoluenesulfonique, acide
benzénesulfonique)
e les acides de Lewis (comme AICls et ZnCly)
e les complexes métalliques acides comme les X (3-hydroxy-2-méthyl-4pyrone)2(H20)2,
avec X = Sn, Pb, Hg, Zn.

D’une part, les catalyseurs acides hétérogenes peuvent étre répertoriés en cinq classes [23] :

e les zéolites acides : des zéolites échangeuses de protons H-MFI, H-FAU et H-BEA
employées avec des silicates sans site acide fort, des complexes La/zéolite béta ou
encore des zéolites NH4CsY

e les hétéropolyacides : HiXM12040 et HiXW12040 (avec X = P, Si et M = Mo, W)
et leurs sels [30-33].

o les oxydes métalliques : ZrOz (TiO2/ZrO2, Al203/ZrO2, K20/ZrOz) et SnO

e les résines échangeuses d’ions et les acides sulfoniques immobilisés

e les complexes cyanure-Fe/Zn
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La Figure I11-9 présente un mécanisme réactionnel de transestérification en milieu acide
[34]. La premiére étape correspond a la protonation de lI'oxygéne du groupement carbonyle
d'une des trois fonctions ester du triglycéride. L'intermédiaire ainsi formé est soumis a une
attaque nucléophile de l'alcool. Un phénomeéne de prototropie a ensuite lieu, améliorant le
caractere nucléofuge du groupe-O-CH2-CH(OCOR2)-CH,OCOR:. Le départ du diglycéride
est accompagné de la formation de l'ester protoné dont la déprotonation permet de régénérer
le catalyseur. Toutes les réactions sont ici équilibrées. Selon ce mécanisme, un acide
carboxylique peut étre formé par une attaque nucléophile de I’eau présente dans le milieu
réactionnel. Ceci confirme donc que la transestérification catalysée par un acide doit étre
préférentiellement effectuée en l'absence d’eau, afin d'éviter la formation concurrentielle

d’acides carboxyliques.
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Figure 111-9 : Mécanisme réactionnel de la transestérification en milieu acide [34].
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111.5.3. Les hétéropolyanions comme catalyseurs dans la production du

biodiesel

Grace aux forts sites d’acides de Bronsted, les hétéropolyacides jouent un réle trés
important dans la catalyse homogeéne. Récemment beaucoup d’études ont utilisé ces
catalyseurs dans la production du biodiesel [31-35].

En 2007, Chai et al [31] ont trouvé que les catalyseurs hétéropolyanioniques
Cs25Ho.5sPW12040 sont tres efficaces pour la transestérification des huiles végétales par le
meéthanol. Le rendement en biodiesel est de 99 % dans des conditions relativement douces
(60°C, pendant 45 min).

En 2008, Fenghua Cao, et al [33] ont utilisé I'hétéropolyacide phosphotungstique
H3PW 12040, 6H20 comme catalyseur dans la transestérification des huiles de cuisson usagees
avec indice d'acide éleve et teneur en eau élevée. Le catalyseur H3PW12049 s’est avéré étre un
catalyseur efficace pour la production de carburant biodiesel avec un rendement voisin de
97% en utilisant une faible quantité de catalyseur et de méthanol. Cette méthode est une

méthode environnementale et économique.

En 2008, Alsalme et al [34] ont étudié les hétéropolyacides a base de tungsténe, en
milieu homogene et hétérogene comme catalyseurs. Ils ont remarqué que leur activite est plus
importante que celle des catalyseurs classiques tels que H2SOa. D’aprés les résultats obtenus,

ces catalyseurs sont classés fonction de leur force acide :
H3PW12040 = Cs2.5Ho5PW12040 > HaSiW12049 > H3PW12040supporté, > H2SO4

En 2009, Bokade et al [35] ont étudié I’influence de plusieurs paramétres de la réaction
de transestérification. 1ls ont reporté que les hétéropolyacides a base de tungstene sont plus
actifs que ceux a base de molybdéne. L’activité des catalyseurs tungstiques varie de 90 a 95%
méme avec une teneur ¢levée d’acides libres (32%) et d’eau (5%) ou méme avec un alcool de
longue chaine (84% de conversion avec 1’octanol). La cinétique de cette réaction montre qu’il

s’agit d’un mécanisme de second ordre.



Chapitre 111 Synthese de biodiesel

111.6. Conclusion

2 Le biodiesel reste un carburant sir, biodégradable et non toxique, faciles a transporter,
disponible, qui présente une efficacité a la combustion plus élevée renouvelable et qu'on
gagnerait a utiliser dans les moteurs diesel non modifiés ainsi que dans diverses applications
a base de combustibles.

2 Le Biodiesel est un excellent carburant de remplacement du diesel qui constitue
probablement la meilleure solution aux probléemes d'émission de gaz a effet de serre et de
pollution urbaine.

2 L'avantage majeur du biodiesel par rapport a d'autres alternatives telles que le gaz naturel
ou l'électricité, est qu'il peut étre utilisé sans modifications dans diverses applications a base
de combustibles en particulier dans les moteurs diesel déja existants.

2 Les hétéropolyacides sont des catalyseurs efficaces pour la production de carburant

biodiesel avec des rendements élevés en raison des forts sites d’acides de Bronsted.
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Les hétéropolyanions présentent des structures moléculaires particuliéres (Keggin,
wells-Dowson, Anderson) et des propriétés texturales intéressantes. Ils combinent les
propriétés oxydo-réductrices et acido—basiques, ce qui leur confere une bifonctionnalité. Ils

suscitent beaucoup d’intérét dans plusieurs domaines (catalyse, médecine, €électronique...).

Au cours de ce travail nous avons décrit la synthése et la caractérisation de la structure
des hétéropolyanions de type Keggin PMo12, PWi2 et SiWi,. Les propriétés catalytiques de
ces derniers ont été testées dans la réaction de synthese du biodiesel a partir des huiles

végetales.
Les principaux résultats obtenus selon la littérature sont les suivants :

» La synthése des catalyseurs a ¢été effectuée en solution a partir de mélange d’un
molybdates ou tungstates de sodium et de silicates ou hydrogénophosphates de sodium
en milieu acide. D'un point de vue moléculaire, la présence de I'entité de Keggin XM1»

est confirmée par la spectroscopie infrarouge et par diffraction des rayons X.

» L’étude par analyse thermogravimétrique a montré que les hétéropolyacides
H3PM012040, H3PW12040 et HsSiW12040 sont stables thermiquement jusqu’a une
température de 1’ordre de 350°C.

> Les hétéropolyacides sont des catalyseurs efficaces pour la production de
carburant biodiesel avec des rendements élevés en raison des forts sites acides de

Bronsted.



Résumé

Les polyoxométallates forment une famille de composés extrémement variés. Parmi
eux on retrouve ceux de structure de Keggin qui sont les plus étudiés en catalyse. lls
possedent des propriétés acido-basiques et oxydo-réductrices qui dépendent de leur
composition, et pour cela ils connaissent une large utilisation sur le plan industriel. Dans ce

travail, ces catalyseurs seront appliqués dans la production du biodiesel.

Mots clés : polyoxométallates, hétéropolyanions, hétéropolyacide, Keggin, biodiesel.

Abstract

Polyoxometallates form a family of extremely varied compounds. Among them we
find those of Keggin structure which are the most studied in catalysis. They have acid-base
and redox properties which depend on their composition, and for this reason they are widely

used industrially. In this work, these catalysts will be applied in the production of biodiesel.

Keywords : Polyoxometallates, heteropolyanions, heteropolyacid, Keggin, biodiesel.



