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RESUME

La transestérification par I'éthanol de la tribugr en phase hétérogéne avec une argile acide (la
montmorillonite K10) a été expérimentée. L'analgsechromatographie sur couche mince (CCM) du milieu
réactionnel comparativement a I'huile brute indidieffectivité de la réaction. L'analyse comparéesd
spectres de résonance magnétique nucléaire (RMN)*C de la tributyrine et de la tributyrine transegiéei
a confirmé les résultats obtenus en CCM. En RMNon observe la disparition des pics a4 ppm, 4.3 ppm,
5.15 ppm et I'apparition des picsda= 0.9 ppm, 3.4 ppm et 5 ppm quand on passe deblayrine a la
tributyrine transestérifiée. En RMNC, la tributyrine présente deux types de carborer ést= 172.32 ppm et
172.69 ppm alors que la tributyrine transestérifié&sente cinq atomes de carbone est&r~al72.53 ppm,
172.89 ppm, 172.98 ppm, 173.21 ppm et 175.57 ppm, ala présence des esters intermédiaires (deux
dibutyrines et deux monobutyrines) et du butyrag¢hgle.
© 2010 International Formulae Group. All rights mrged.
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INTRODUCTION

L'épuisement des réserves mondiales de
pétrole et 'augmentation des préoccupations
environnementales ont stimulé la recherche de
carburants renouvelables qui sont en mesure
de satisfaire une demande croissante en
énergie (Clark et al., 1984; Huber et al.,

2006). Le carburant biodiesel synthétisé a
partir d’huiles végétales a des propriétés
physiques similaires a celles du diesel
pétrochimique et est considéré comme
alternative pour les moteurs diesels (Romano,
1982). La production du biodiesel passe par
une réaction de transestérification. Cette
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réaction se fait généralement en phase
homogéne et est acido ou baso-catalysée
(Dennis et al., 2010). Les synthéses courantes
signalent I'utilisation des solutions alcalines
telles que I'hydroxyde de potassium ou de
sodium comme catalyseurs (Suzan et Modhar,
2010; Man et al., 2010); mais I'élimination de
la base a la fin de la réaction est un probleme
majeur. La production de biodiesel par cette
méthode ne concurrence donc pas le diesel
pétrochimique (Freedman, 1984). De méme,
I'utilisation des acides (acide sulfurique, acide
chlorhydrique, etc.) (Houfang et al., 2009;
Man et al., 2010) pour la catalyse homogéne
n'est pas trés intéressante parce qu'il faut
travailler a température élevée et neutraliser le
milieu réactionnel a la fin de la réaction. C'est
face a tous ces problemes que beaucoup de
chercheurs ont commencé par s'investir dans
I'utilisation de catalyseurs solides, acides ou
basiques pour la transestérification. Ce qui
offre de nombreux avantages tels que
lisolement facile des monoesters et le
recyclage du catalyseur (Ono et al., 1997).
Des bases solides y compris les zéolites (Ni-
ZSM-5, Cs-ZSM-5, H-ZSM-5, etc.) (Leclercq
et al, 2001) et les oxydes basiques
(Gryglewicz, 1999) sont utilisés. Certains
travaux rapportent la catalyse de Ila
transestérification de triglycérides avec des
hétéropolyacides (HPA) (Narasimharo et al.,
2007; Su et al., 2010). Plusieurs auteurs ont
également rapporté la production de biodiesel
a partir des réactions enzymatiques (Pinto et
al., 2005; Meher et al., 2006; Marchetti et al.,
2007; Yun et al., 2009; Man et al., 2010).

De récents travaux ont étudié la catalyse
de la transestérification de la tributyrine par le
méthanol avec des bases solides (Watkins et
al., 2004; Cantrell et al., 2005; Serio et al.,
2006; Martyanov et Sayari, 2008; Xi et Davis,
2008; Yung et al., 2009; Kim et al., 2010).

La montmorillonite K10, argile
commerciale, appartenant au groupe des
smectites de la famille des phyllosilicates de
formule (Na,Cayz(Al,MQ),SiyO;(OH),-nH,O
(Alas et al., 1994), obtenue par acidification
de la montmorillonite naturelle est utilisée
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comme catalyseur acide solide dans les
réactions de friedel-Crafts (Sieskind et
Albrecht, 1993), de synthéses d’anhydrides
d'acides (Alas et al., 1994), de déprotection
des acétals (Elisabeth et al., 1997), d’addition
de Michaél (Poupaert et al., 1999), de
benzylation des arénes (Pai et al., 2000), de
synthéses de bismaléimides et bisphthalimides
(Davood et al., 2006), de la N-alkylation
sélective de I'aniline (Nanogj et Vijay, 2009) et
de Willgerodt-Kindler (Gbaguidi et al., 2010).
Le présent travail qui est I'étude de la
réaction de transestérification de la tributyrine
porte sur la catalyse acide en phase hétérogene
de cette réaction avec la montmorillonite K10.

MATERIEL ET METHODES
Réactifs et catalyseur

La Tributyrine utilisée provient de la
société SIGMA Chemical Corporation (USA).
C'est un triester de glycérol et d'acide
butyrique (Figure 1). L'alcool est I'éthanol a
96°.

Le catalyseur de la réaction est la
montmorillonite K10 provenant de la société
SIGMA Chemical Corporation (USA)

Mode opératoire

Dans un ballon a col rodé de 50 ml, on
mélange 2 g de tributyrine, 10 ml d'éthanol et
0.23 g de montmorillonite. Le mélange est
chauffé sous agitation magnétique et a reflux
pendant 24 heures (Sanjib et Anju, 2005).

Le milieu réactionnel est ensuite refroidi
puis filtré sur papier Wattman. La
montmorillonite est récupérée. Du filtrat
obtenu, on distille I'éthanol en excés a
pression ordinaire. Ensuite, le glycérol est
séparé grace a une série de trois lavages avec
de I'eau. La phase organique est conditionnée
pour les analyses CCM et RMN.

Méthodes d’analyses

La tributyrine transestérifiée compara-
tivement a la brute, a été analysée en
chromatographie sur couche mince (CCM) et
en résonance magnétique nucléaire (RNV#N)
et'*C.
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Chromatographie sur couche mince (CCM)

Afin  de suivre la réaction de
transestérification, nous avons analysé par
couplage avec le substrat et le glycérol, la
tributyrine transestérifiée en chromatographie
sur couche mince (CCM).

L'éluant est un mélange hexane-
méthanol (90:10). La plaque est une TLC
Silica gel 60 s de type MercR. Aprés les

G, R = 0.20, et pour T deux valeurs deg:R
0.20 et 0.89.

Résonance magnétique nucléaire

Avant la prise des spectres RMN, le
milieu réactionnel est débarrassé du glycérol
par lavage a I'eau.

RMN *H

dépébts, la plague est éluée, séchée puis révélée Tributyrine

avec une solution d'anisaldéhyde sulfurique.
Une autre élution au mélange hexane-
méthanol (60 : 40) a été également faite.

Résonance magnétique nucléaire (RMN)

Les analyses spectrométriques sont
réalisées sur un appareil de type Bruker 400 a
«400.13 MHz tH) et 100.62 MHzfC)».

RESULTATS
Chromatographie sur couche mince

L'analyse par chromatographie sur
couche mince (CCM) (Figure 2) de I'huile
brute M, un standard de glycérol G couplée a
celle de I'huile transestérifiée T a permis de
calculer les rapports frontaux {Rles spots.
On observe une valeur; B 0.44 de I'huile
brute et R= 0.87 de huile transestérifiée avec

une plaque éluée au mélange hexane-méthanol

(90: 10). Il n'y a pas de migration du glycérol.
La plague CCM éluée au mélange
hexane-méthanol (60: 40) comportant I'huile
brute M, le glycérol G et I'huile transestérifiée
T montre pour M, une valeur;R 0.72, pour

Le spectre RMN'H de la tributyrine
indique des pics aux déplacements chimiques
6 = 0.9 ppm; 1.5 ppm; 2.2 ppm; 4 ppm et 5
ppm (Figure 3).

Tributyrine transestérifiée

Son spectre indique des pics aux
déplacements chimiqués= 0.7 ppm; 1 ppm;
1.3 ppm; 2 ppm; 3.4 ppm; 3.9 ppm; 4.3 ppm
et 5 ppm. (Figure 3).

RMN *°C
Tributyrine

Le spectre RMNC de la tributyrine
montre des carbones aux déplacements
chimiquesd = 172.32 ppm, 172.69 ppm, 12.80
ppm a 35.82 ppm et 60.43 ppm a 69.55 ppm
(Figure 4).
Tributyrine transestérifiée

Le spectre indique des pics & =

172.53 ppm, 172.89 ppm, 172.98 ppm, 173.21
ppm, 175.57 ppm, 59.69 ppm a 74.51 ppm et
13.08 ppm a 35.60 ppm (Figure 4).
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Figure 1: Structure de la tributyrine.
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a) plaque éluée au mélange hexane-méthanol (90 : 10

Figure 2: Plagues CCM de la réaction
M : Dépbt de tributyrine;

DISCUSSION
Transestérification

C'est la conversion d'un ester en un
autre ester par I'action d’un alcool en présence
ou non d'un catalyseur. Dans ce travail, c'est
'action de I'éthanol sur la tributyrine (1)
(Figure 5) en présence de la montmorillonite
K10. La libération du butyrate d'éthyle (IV)
se fait progressivement. Il se forme
intermédiairement les dibutyrines (Il et Ill) et
les monobutyrines (V et VI) puis le glycérol
(V) (Figure 5).
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b) plague éluée au mélange hexane-méthanol (6D : 40

de transestérificat®fadributyrine.

G: Dépét de glycérdl; Ty, To, Ts: Dépbts du milieu réactionnel.

Analyse CCM

L'analyse de la plaque CCM éluée au
mélange hexane-méthanol (90 : 10) donne une
valeur du Rde I'huile brute plus faible (0.44)
que celle de l'huile transestérifiée (0.87).
Cette différence au niveau des fRouve que
la réaction a lieu.

La plaque éluée au mélange hexane-
méthanol (60 : 40) montre la présence du
glycérol dans le milieu réactionnel car R
0.20 est identique pour le spot du glycérol
standard et l'un des spots de ['huile
transestérifiée.
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a) RMN*H de la tributyrine brute.

b) RMN'H de la tributyrine transestérifiée.

Figure 3 : Spectres RMNH.

a) RMN **C de la tributyrine brute
transestérifiée.

b) RMNC de la tributyrine.

Figure 4 : Spectres RMN®C.

Analyse RMN 'H et **C

Le spectre RMNH de la tributyrine est
different de celui de la tributyrine
transestérifice. En effet, on observe dans
I'huile transestérifiée, I'apparition de signaux
aux déplacements chimiqués= 0.9 ppm, 3.4
ppm et 5 ppm et la disparition de I'huile mere
des signaux & = 4 ppm, 4,3 ppm et 5.15
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ppm. La disparition et I'apparition de signaux
lorsqu'on passe du substrat aux produits
montrent bien que la réaction a eu lieu.

En RMN C la tributyrine présente
deux types de carbone estey & G (Figure
1) &a o = 17269 ppm et 172.32 ppm
respectivement. Le spectre RMNC de la
tributyrine transestérifiée (Figure 4) montre
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R——COO——CH,
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R——COO——CH, HO——CH,
i K10
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R—CO0O——CH, HO——CH,

R = CHz—CH,—CH,——

Figure 5: Différentes étapes de la réaction de transestéfiidin de la tributyrine.
I: Tributyrine; Il et Ill: Dibutyrines; IV: Butyrad d’éthyle; V et VI: Monobutyrines; VII: Glycérol

quant a lui, 5 types de carbone ested &
172.53 ppm, 172.89 ppm, 172.98 ppm, 173.21
ppm et 175.57 ppm. Cette augmentation du
nombre de types de carbone ester indique la
présence dans I'huile transestérifiée des esters
intermédiaires  (dibutyrines Il et I,
monobutyrines V et VI) et du butyrate
d'éthyle V. Par ailleurs, les spectres
théoriques des esters intermédiaires I, 1, V
et VI montrent respectivement pour le carbone
tertiaire, des déplacements chimiqués=
72.30 ppm, 67.60 ppm, 75.60 ppm et 70.90
ppm. Des valeurs trés proches se retrouvent
dans le spectre de la tributyrine transestérifiée
adé = 72.33 ppm, 67.28 ppm, 74.51 ppm et
71.80 ppm respectivement.
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Les analyses effectuées apportent la
preuve de la présence dans le milieu
réactionnel, du glycérol, des dibutyrines, des
monobutyrines et du butyrate d’éthyle.

La montmorillonite K10, argile acide,
rapportée dans la littérature comme catalyseur
des réactions de Friedel-Crafts, d'addition de
Michaél, de Willgerodt-Kindler, etc. (Davood
et al., 2006; Nanoj et Vijay, 2009; Gbaguidi et
al., 2010), nous a permis de transestérifier la
tributyrine. Ce substrat avait déja été
transestérifié par plusieurs auteurs en présence
du méthanol sur d'autres catalyseurs et avait
conduit a la formation du glycérol, du butyrate
de méthyle et des esters intermédiaires
(Martyanov et Sayari, 2008; Xi et al., 2008;
Yung et al.,, 2009; Kim et al.,, 2010). La
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réaction effectuée dans le présent travail avec
I’éthanol est donc tout a fait comparable quant
aux produits. La détermination de leurs

pourcentages permettra d’'évaluer le taux de
conversion et de déterminer les conditions
optimales de la réaction.

A notre connaissance, la
montmorillonite K10 n'avait jamais été
utilisée pour catalyser cette réaction. De plus,
la facilité de recyclage du catalyseur par
simple filtration apparait comme un avantage
par rapport aux réactions en phase homogeéne.

L'application aux huiles végétales ne
nécessitera donc pas de traitements laborieux
pour l'obtention de  biodiesel par
transestérification.

Conclusion

La tributyrine a été transestérifiée par
I'éthanol en présence de la montmorillonite
K10. L'analyse en chromatographique sur
couche mince et en résonance magnétique
nucléaire'H et*C a montré I'effectivité de la
réaction. Le succés de cette réaction constitue
sans doute un pas vers la production de
biodiesel. De plus, 'utilisation d’autres argiles
et des huiles non alimentaires comme celle de
Jatropha curcapermettra de les valoriser.
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