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Une hemisynthèse est faite à partir d'une substance naturelle que l'on transforme chimiquement.

Nous allons nous intéresser ici à l'hemisynthèse du diester, fabriqué par trans-estérification à partir de l'huile de colza. 

Ce TP permet de faire une transversalité avec l'enseignement de biochimie-sciences du vivant étant donné les notions mises en jeu sur la structure des molécules du vivant (cf les pistes de réflexions proposées).

Contexte:

1. Agrocarburants

On appelle « carburants » les substances dont la combustion permet le fonctionnement des moteurs thermiques. L'énergie chimique contenue dans le carburant est donc destinée à être convertie en énergie mécanique… 

Comme la plupart des carburants courants, l'essence est en fait un mélange de nombreuses espèces chimiques : plusieurs dizaines d'hydrocarbures « réservoirs d'énergie » et des additifs en faibles proportions introduits pour donner des propriétés particulières au mélange.

Pour palier à l'épuisement à plus ou moins long terme du pétrole, plusieurs alternatives sont envisagées pour le remplacement des carburants automobiles.

Les biocarburants de première génération avec la filière éthanol et la filière des huiles végétales.

Le bioéthanol  (éthanol produit à partir de biomasse) est soit utilisé en direct, soit transformé en ETBE 

(Ethyl Tertio Butyl Ether). Il est incorporé à l'essence classique.

La filière des huiles végétales permet l'incorporation aux véhicules diesel.

Les biocarburants de seconde génération font eux appel à la lignocellulose des plantes, arbres, paille. On peut étudier le document de l'INRA pour approfondir cette voie.

2. Le diester

L'Huile Végétale Brute peut être utilisée directement dans les moteurs diesels adaptés (notamment à cause de sa viscosité relativement élevée). 

Le biodiesel, biogazole (en france, on parle aussi de Diester qui est une marque déposée, par contraction des mots diesel et ester) est un carburant obtenu à partir d'huile  végétale transformée.

Les triglycérides qui constituent les huiles végétales sont transformés en monoesters méthyliques (EMHV = Esters Méthyliques d'Huile Végétale) par une réaction de trans-estérification avec du méthanol ou en EEHV avec de l'éthanol (ce que nous allons faire dans ce TP). 

La transformation des huiles ou des graisses en esters éthyliques permet de réduire la masse moléculaire à un tiers de celle de l’huile, de réduire la viscosité d’un facteur huit, de réduire la densité et d’augmenter la volatilité.

Ce biodiesel ne contient pas de soufre, n'est pas toxique et est hautement biodégradable (plus de 98% en 21 jours). Aujourd'hui il est produit principalement à partir d'huile de colza et de tournesol et ce sont souvent des esters méthyliques. 

Dans ce TP nous allons extraire l'huile de colza des graines de colza, produire de l'éthanol par fermentation alcoolique. Puis nous utiliserons ces deux produits pour synthétiser chimiquement le diester.

Avce des élèves, ce thème peut-être mené en trois séances de 2h. 

Une première séance où on lance la fermentation, puis on introduit le thème des agro-carburants. On poursuit aussi l’observation de la fermentation.

Deuxième séance consacré à l’extraction d’huile des graines de colza

Troisième séance, enfin, où on synthétise le diester.

1. Obtention d'éthanol par fermentation (réactif pour l’obtention du diester) ≈ 2h
1. Mode opératoire

Dans un erlenmeyer de 250 mL:

· émietter 5g de levure de boulanger 

· 100 mL d'eau

· 5g de sucre en poudre.

Bien mélanger. 

Cartouche du test d’alcoolémie : avec une épingle à nourrice, percer deux ou trois petits trous à travers le réactif de la cartouche pour faciliter le passage des gaz. 
Raccorder le ballon baudruche d’un coté de la cartouche et de l’autre l’erlenmeyer (on peut se servir d’un ballon découpé pour cela)

Etanchéifier les raccords avec du ruban adhésif. 
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2. Analyse

· Observation de l'alcootest (détection éthanol)

· Mise dans l'eau de chaux du gaz contenu dans le ballon (détection CO2)

· caractérisation du glucose (hydrolyse du saccharose par les levures) avec des bandelettes test

3. Piste de réflexion avec les élèves

On peut tester la présence de glucose grâce à des bandelettes test pour monter l'hydrolyse du saccharose. Les molécules du sucre alimentaire, dont le nom scientifique est saccharose, sont formées par l'assemblage de deux molécules de sucres plus simples, le glucose et le fructose. Les molécules de saccharose sont trop grosses pour traverser la membrane des levures. En revanche, le glucose et le fructose peuvent passer à travers cette membrane et constituent l'aliment de base des levures. Néanmoins, les levures peuvent utiliser le saccharose (comme le montre la fermentation du sucre) car elles sécrètent dans leur milieu une enzyme appelée invertase (ou saccharase) qui a la propriété de briser les molécules de saccharose en leurs deux constituants. Pour mettre en évidence l'action de cette enzyme, il suffit de pouvoir détecter du glucose dans le milieu où se trouvent nos levures (bandelettes réactives vendues en pharmacie qui permettent aux diabétiques de déceler le glucose dans leurs urines (bandelettes Clinistix, par exemple).

2. Extraction de l'huile de colza  des graines (réactif pour l’obtention du diester) ≈ 2h
1. Mode opératoire

Peser 20 g de graine de colza broyées (il faut que les graines soient toutes broyées)

Mettre les graines avec 50 mL de cyclohexane dans un ballon surmonté d'un réfrigérant à reflux.

Chauffer à reflux 30 minutes


Refroidir et filtrer sur Büchner. Rincer les graines avec 10 mL de cyclohexane.


Ajouter des cristaux de chlorure de sodium. 


Séparer les deux phases par décantation dans une ampoule à décanter.


Garder la phase organique et la sécher avec du sulfate de sodium anhydre.


Distiller le cyclohexane (à l'évaporateur rotatif).

Peser l'huile obtenue. 


Déterminer la teneur en huile des graines de colza (en supposant un rendement de 100% pour l’extraction)

2. Analyse

Mesurer l'inde de réfraction de l'huile obtenue et comparer avec l'huile commerciale.

3. Pistes de réflexions avec les élèves

· Recherche sur la toxicité des produits employés

· Rôle du cyclohexane

· Rôle du NaCl

· Identification des phases dans l'ampoule de coulée, et position

· On pourrait poursuivre sur l'indice d'insaturation de l'huile

· Etude du document de l'INRA sur la structure de la graine des oléagineux (cf annexe). Ce document est à mettre en lien avec l'enseignement de biochimie Science du vivant puisqu'il aborde la structure des couches membranaire (hydrophile/hydrophobe); la structure des protéines faite d'acides aminés (et la structure 3D qui en découle)

3. Hémisynthèse du diester ≈ 2h
L'huile de colza est, bien entendu, composé de différents triglycérides. On considérera néanmoins pour simplifier uniquement le constituant majoritaire: le trioléate de glycéryle.
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La transestérification permet de transformer un alcool (l'éthanol) et un ester (ici « naturel », présent dans le colza) en un autre ester (ici le biocarburant ) et  un autre alcool ( ici, le glycérol ):
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1. Mode opératoire


Dans un ballon bicol de 250 mL introduire:

· 0,9 g de NaOH (catalyseur)

· 50 mL d'éthanol absolu

Agiter fortement pour dissoudre au maximum. Puis ajouter:

· 100 mL d'huile de colza


Porter le milieu à reflux sous vive agitation pendant 30 à 45 mn.


Refroidir franchement le contenu du ballon et le verser dans une ampoule à décanter.

Ne pas agiter et laisser les phases se séparer (aider, au besoin, avec du chlorure de sodium car c'est relativement long).


Récupérer la phase contenant l'ester.


Distiller l'éthanol.


Peser la masse d'ester récupérée.

2. Analyse

Mesurer l'indice de réfraction de l'ester obtenu.

3. Pistes de réflexion avec les élèves

· Rôle de l’éthanol

· Choix du solvant 

· Calcul des quantités de matière

· Rôle catalytique de la soude

· le pourquoi d'une agitation énergique: miscibilité, interactions intermoléculaires..;

· on peut faire réfléchir au moyen de séparer le diester des autres composés (glycérol, éthanol en excès) et amener les élèves à trouver eux-mêmes qu'une distillation sera nécessaire.

· Réaction secondaire parasite de saponification si trop de catalyseur

· Recherche sur les huiles (triester d'acide gras ou triglycéride), leur composition...etc. en lien avec le programme de biochimie (structure générique d'un acide gras).

Données:

	Nom
	Huile de colza
	Ethanol
	Diester
	Glycérol

	Formule chimique
	
	
	
	

	Masse molaire (g/mol)
	884
	46
	310
	92

	Masse volumique (g/mL)
	0,90
	0,79
	0,88
	1,25

	Température d'ébullition (°C)
	> 200
	78
	> 200
	148

	Miscibilité dans l'éthanol
	
	-
	miscible
	miscible

	Miscibilité dans le diester
	
	miscible
	-
	non

	Miscibilité dans l'eau
	non
	miscible
	non
	miscible


Notes

Bibliographie:

Olympiades de chimies 2007, académie de Rouen


Les quantités sont indiquées pour un binôme.

	Fermentation du sucre pour l'éthanol

	· 1 morceau de sucre

· levure de boulanger

· 1 alcootest

· eau de chaux
	· 1 erlen de 250 mL

· 1 becher de 200 mL

· 1 tube en verre ou plastique à plonger dans l'eau de chaux

· 

	Extraction de l'huile de colza

	· 20 g de graines de colza broyées (si possible)

· 50 mL de cyclohexane

· Chlorure de sodium solide

· sulfate de magnésium anhydre

· 
	· Mixeur ou mortier/pilon

· 2 Ballons de 250 mL

· chauffe ballon + support élévateur

· réfrigérant à boule

· fiole à vide

· Buchner + filtres

· ampoule à décanter

· 2 becher de 200 mL

· montage de distillation avec col de cygne + réfrigérant + allonge + thermomètre

· 2 erlenmeyer de 200 mL avec bouchon

	Estérification de l'huile de colza

	· 100 mL huile colza commerciale

· éthanol absolu

· 1 g NaOH

· chlorure de sodium solide
	· 2 Ballons de 250 mL

· chauffe ballon + support élévateur

· réfrigérant à boule

· ampoule à décanter

· 2 becher de 200 mL

· montage de distillation avec col de cygne + réfrigérant + allonge + thermomètre

· 2 erlenmeyer de 200 mL avec bouchon

	Matériel commun

	· Balance à 0,01 g

· Réfractomètre

· 
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