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(57) Abréegée/Abstract:

Un procede permettant, a partir d'huiles ou de graisses naturelles, végetales ou animales, ou d'autres mélanges de glycerides,
'obtention quasi-quantitative d'esters ethyligues d'acides gras utilisables comme substituts du gazole, comprend la succession
d'etapes suivantes : - une étape (a) dans laguelle on transestérifie l'hulle, la graisse ou le melange de glycerides par de I'ethanol en
utilisant un catalyseur soluble, ou le devenant au cours de la réaction ; - une étape (b) dans laguelle la glycerine formée est
décantée et eliminee, sans gu'on ait recours a une operation d'evaporation de ['exces d'ethanol ; - une etape (c¢) dans laquelle on
realise une deuxieme réaction de transesterifica- tion de facon a obtenir un produit dont la teneur en esters est d'au moins 97 % en
masse ; - une etape (d) dans laguelle on realise une neutralisation controlee du catalyseur ; - une etape (e) dans laquelle on elimine
par distillation I'exces d'ethanol ; - une etape (f) dans laquelle I'ester subit une purification par des sequences de lavage a l'eau ; et -
une etape (g) dans laguelle le melange d'ester est séché sous pression reduite.
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(57) Abstract: The invention concerns a method for obtaining quasi-quantitative fatty acid ethyl esters useful as diesel o0il substi-
tutes, from natural, vegetable or animal, oils or fats, or other mixtures of glycerides, including the following successive steps: a
step (a) which consists in transesterifying the oil, fat or the mixture of glycerides with ethanol using a soluble catalyst, or a catalyst
becoming soluble during the reaction; a step (b) which consists in decanting and eliminating the formed glycerin, without resorting
to evaporation of excess ethanol; a step (¢) which consists in performing a second transesterification reaction to obtain a product
) whereof the ester content is at least 97 wt. %; a step (d) which consists in controlled neutralizing of the catalyst; a step (e) which
consists in eliminating by distillation excess ethanol; a step (f) which consists in purifying the ester by washing sequences with water;
and a step (g) which consists in drying the mixture of ester under reduced pressure.
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(857) Abrégé : Un procédé permettant, a partir d'huiles ou de graisses naturelles, végétales ou animales, ou d'autres mélanges de
glycérides, l'obtention quasi-quantitative d'esters éthyliques d'acides gras utilisables comme substituts du gazole, comprend la suc-
cession d'étapes suivantes : - une étape (a) dans laquelle on transestérifie I'huile, la graisse ou le mélange de glycérides par de
1'éthanol en utilisant un catalyseur soluble, ou le devenant au cours de la réaction ; - une étape (b) dans laquelle la glycérine formée
est décantée et éliminée, sans qu'on ait recours a une opération d'évaporation de I'exces d'éthanol ; - une étape (¢) dans laquelle on
réalise une deuxieme réaction de transestérifica- tion de fagon a obtenir un produit dont la teneur en esters est d'au moins 97 % en
masse ; - une étape (d) dans laquelle on réalise une neutralisation contrdlée du catalyseur ; - une étape (e) dans laquelle on élimine
par distillation I'exces d'éthanol ; - une étape () dans laquelle 1'ester subit une purification par des séquences de lavage a l'eau ; et -
une étape (g) dans laquelle le mélange d'ester est séché sous pression réduite.
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PROCEDE PERFECTIONNE DE FABRICATION D'ESTERS ETHYLIQUES A
PARTIR DE CORPS GRAS D'ORIGINE NATURELLE

La présente invention concerne la fabrication d'esters éthyliques d'acides gras
utilisables comme- substituts du gazole, a partir d'huiles ou de graisses naturelles,
vegetales ou animales, ou d'autres mélanges de glycérides.

Elle a plus particulierement pour objet un procédé amélioré de transestérifica-
tion permettant, a partir d'huiles ou de graisses naturelles, végétales ou animales, ou

d'autres melanges de glycerides, l'obtention quasi-quantitative d'esters éthyliques
d'acides gras.

La réaction de transestérification par le méthanol et I'éthanol est bien connue
de 'homme du metier. Elle utilise le plus souvent des catalyseurs homogénes, par
exemple des catalyseurs acides (acides sulfoniques, acide sulfurique etc.), comme |
decrit notamment dans le brevet US-A-4 695 411, des composés métalliques divers,
par exemple des sels métalliqgues comme des sels de titane, de zinc, de magnésium,
d'etain, d'antimoine ou de plomb, ces composés métalliques pouvant étre sous la
forme d'alcoolates, de derivés alkyles ou d'oxydes. De préférence, on utilise plus
particulierement, de par leur grande réactivité, des catalyseurs basiques homogenes
du type NaOH, KOH ou LiOH en solution dans le méthanol, ou directement des |
alcoolates de ces mémes meétaux, ou encore certains carbonates comme par
exemple le carbonate de potassium et le carbonate de sodium, comme cites par
Freedman B. et al : JAOCS 61 n°10, p.1638 ; par Pryde E.H., "Vegetable Qil Fuels”,
Proc. Int. Conf., Fargo, ND, 1982, pp. 117-122 ; et dans le brevet US-A-2 383 602.

|.a transestérification en présence de methanol est généralement réalisée en
une seule étape de catalyse dans le cas d'une réaction conduite en batch ou au
minimum en deux étapes de catalyse lorsque I'on opere en continu par l'interme-
diaire de réacteurs a débordement comme décrit dans le brevet US 5 354 878.

Les procédeés d'ethanolyse décrits sont peu nombreux et beaucoup moins
performants que ceux qui utilisent le méthanol. En effet, avec I'éthanol et en utilisant
un méme ratio molaire alcool/huile qu'avec le méthanol, il est impossible d'obtenir -
naturellement une séparation du glycérol formé (voir notamment le brevet US-A-
2 383 602).
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Le pouvoir solvant de I'ethanol étant bien supérieur a celut du méthanol, ceci a
pour consequence de rendre soluble la glycérine formée pendant la réaction. La
conversion en esters s'en trouve pénalisée, ce qui empéche d'obtenir en une seule
etape de réaction une conversion élevée.

Une seconde étape de transestérification est donc nécessaire apres qu'on a
éliminé du milieu réactionnel la glycérine formée.

La distillation partielle d'ethanol ou l'ajout d'une certaine quantite d'eau ou d'un
tiers solvant tel qu'un hydrocarbure, par exemple du n-heptane, permet de diminuer
la solubilité de la glycérine et d'en éliminer une quantité suffisante, ce qui permet
d'atteindre en deuxieme etape de catalyse une conversion eleveée. Une autre
alternative permettant d'atteindre des conversions élevées consiste a distiller dans
certaines conditions et sous pression reduite les esters ethyliques fabriques au cours
de la premiere etape de transesterification.

| On a maintenant découvert, de maniere inattendue, que l'on pouvait realiser
'éthanolyse d'une huile, d'une graisse, ou de tout autre meélange de glycérides, en
deux étapes de catalyse en utilisant un catalyseur basique soluble, tout en obtenant .
une décantation naturelle de la glycérine apres la premiere étape de transesterifica-
tion, sans avoir recours a une distillation de l'excés d'alcool ou a un ajout d'eau ou
d'un tiers solvant.

Ainsi, l'invention propose un procédé de fabrication d'esters ethyliques
d'acides gras a partir d’huiles ou de graisses végétales ou animales ou d'autres
mélanges de glycérides, dans lequel les étapes de transesterification s'effectuent en -
mode batch (discontinu) et qui comprend la succession d'etapes suivantes :

- une étape (a) dans laquelle on transestérifie I'nuile, la graisse ou le
mélange de glycérides par de I'éthanol en utilisant un catalyseur soluble,
ou le devenant au cours de la réaction ;

- une étape (b) dans laquelle la glycérine formée est décantée et éliminée
(sans qu'on ait recours a une opération d'évaporation de l'exces -
d'éthanol) ; |

- une étape (c) dans laquelle on réalise une deuxieme reaction de transeste-
rification de fagon a obtenir un produit dont la teneur en esters est d'au
moins 97 % en masse ;

- une étape (d) dans laquelle on réalise une neutralisation contrélee du
catalyseur ;

- une étape (e) dans laquelle on élimine par distillation I'excés d'éthanol ;
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- une étape (f) dans laquelle I'ester subit une purification par des sequences
de lavage a l'eau ;

- une étape (g) dans laquelle le mélange d'ester est séché sous pression
reduite.

Plus particulierement, linvention vise un procédé de fabrication d'esters

éthyliques d'acides gras a partir d'huiles ou de graisses vegetales ou animales ou

d'autres mélanges de glycérides qui comprend la succession d'etapes suivantes:

une étape (a) dans laquelle on transesterifie 'huile, la graisse, ou le
meélange de glycérides par de I'éthanol en utilisant un catalyseur soluble,
ou le devenant au cours de la réaction, ladite huile ou graisse vegetale ou
animale ou mélange de glycérides ayant un indice d'acide d'au plus de 2,
'éthanol ayant une teneur en eau comprise entre 3000 et 5000 ppm, dans
un rapport stoechiométrique éthanol/huile compris entre 1,3 et 2;

une étape (b) de décantation et d'élimination de la glycerine formee sans
avoir recours a une opeération d'évaporation de l'exces d'ethanol;

une étape (c) dans laquelle on réalise une deuxieme reaction de
transestérification apres ajout d'une nouvelle quantite de catalyseur
soluble, ou le devenant au cours de la réaction et d'une quantité d'éthanol
correspondant a une stoechiométrie éthanol/huile de départ comprise
entre 0,3 et 1, a une température entre 20 et 100°C, avec un temps de
catalyse compris entre 20 et 45 minutes, de fagon a obtenir un produit
dont la teneur en esters est d'au moins 97% en masse;

une étape (d) dans laquelle on réalise une neutralisation controlee du
catalyseur a l'aide d'un acide minéral fort de maniere a ce que flindice
d'acide du mélange soit inférieur a 0,5, la quantité d'acide introduit etant
telle que 'on neutralise uniquement le catalyseur actif;

une étape (e) dans laquelle on €limine par distillation I'exces d'ethanol;

une étape (f) dans laguelle I'ester subit une purification par des sequences

de lavage a l'eau; et
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une etape (g) dans laquelle le mélange d'ester est séché sous pression

reduite.

Dans le procédé de l'invention, en répartissant judicieusement la stoechiomé-
trie en éthanol sur les deux étapes (a) et (c) de transestérification et en utilisant
comme catalyseur soit un alcoolate alcalin obtenu par dissolution dans un alcool
(methanol ou éthanol) d'un hydroxyde de sodium, de potassium ou de lithium, soit
une solution méthanolique de méthylate de sodium disponible commercialement, on
obtient aisement a lissue de la premiere étape de catalyse [étape (a)] une
conversion en esters fabriqués supérieure ou égale a 90 %. Il est alors possible,
a‘prés elimination de la glycérine formée, d'effectuer la seconde étape de catalyse
[etape (c)] apres l'ajout d'un appoint d'éthanol et de catalyseur. La conversion en
esters éthyliques ainsi obtenue est alors suffisante pour atteindre la qualité
demandee a un melange d'esters a usage carburant.

L'utilisation comme catalyseur, dans les etapes (a) et (c), d'un alcoolate de
metal alcalin, par exemple de I'éthylate ou du méthylate de sodium ou de potassium,
offre I'avantage d'obtenir de I'éthanol pratiqguement anhydre en fin de deuxieme étape
de catalyse. L'alcoolate joue en effet le role d'un desséchant, comme le montre
I'équation chimique d'hydrolyse de [l'alcoolate par leau (I'eau provenant
essentiellement des charges : huile et éthanol). Cette réaction est stoechiométrique
et, dans le cas du meéthylate, elle s'ecrit comme suit :

| MOCH; + HbO —» CH30H + MOH
(ou M represente le metal alcalin). Ceci est un moyen élégant d'éliminer physique-
ment I'eau du milieu réactionnel.

Par ailleurs, aprés la seconde étape de catalyse [étape (c)], |'étape (d) de
neutralisation contrélée du catalyseur actif, c'est-a-dire affectant uniquement les
alcoolates (méthylate, éthylate et/ou glycérate) de sodium, permet d'effectuer
'élimination quasi-totale de I'excés d'éthanol présent dans le milieu sans risque de
rétro-réaction, qui consiste en la réaction du glycérol présent avec les esters
éthyliques pour reformer des glycérides (de type mono-, di- et triglycérides)

Les difféerentes étapes du procédé de l'invention sont decrites plus en détail ci-
apres, en liaison avec la figure annexee.

Etape (a)
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L'huile, la graisse, végétale ou animale, ou le mélange de glycérides de départ
présente en généfal un indice d'acide d'au plus 2. On utilise en général de I'éthanol
dont la teneur en eau est comprise par exemple entre 3000 et 5000 ppm, en utilisant
une stoechiométrie éthanol/huile telle qu'on obtient une conversion en esters
fabriqgués supérieure ou égale a 90 %. Cette stoechiométrie éthanol/huile est
géneralement comprise entre 1,3 et 2, de préférence entre 1,6 et 1,8.

L'intérét de cette étape dans le procédé de linvention est que sa mise en
oeuvre permet, dans l'étape suivante (b), une décantation naturelle de la glycérine,
sans qu'on ait recours a une opération d'évaporation de I'exces d'ethanol.

Le catalyseur utilisé est un catalyseur basique homogene, c'est-a-dire un
catalyseur soluble, ou qui le devient au cours de la réaction. |l peut étre obtenu par
exemple par dissolution d'une base forte dans un alcool (méthanol ou ethanol), ou
encore a partir d'un alcoolate de métal alcalin, qui peut étre par exemple un ethylate
ou un méthylate de sodium, ou a partir d'un composé meétallique de type alcoolate,
alkyle et/ou oxyde. Le méthylate de sodium est préfére car il présente |'avantage -
d'étre un produit bon marché, disponible industriellement en solution a 30 % dans le
meéthanol.

La température de réaction est généralement comprise entre 20 et 100°C, de
préférence entre 40 et 80°C.

En mode batch, le temps de réaction qui permet d'atteindre I'equilibre thermo-
dynamique est généralement compris entre 40 et 160 minutes.

On notera que si I'on utilise comme catalyseur un methylate de meétal alcalin
en solution dans le méthanol, le mélange d'esters obtenus contiendra une certaine
proportion d'esters méthyliques, en général entre 10 et 15 % en masse.

Etape (b)

La décantation naturelle de la glycérine est obtenue des l'arrét de l'agitation et
a une température du milieu comprise par exemple entre 40 et 60°C. La glycerine
contenue dans la phase inférieure est ensuite eliminée par soutirage.

[ 4

Etape (c)

Cette deuxiéme étape de transestérification est réalisée apres ajout d'une .
nouvelle quantité de catalyseur alcalin et d'une quantité d'éthanol correspondant a
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une stoechiomeétrie ethanol/huile de départ comprise en général entre 0,3 et 1, de
preférence entre 0,5 et 0,7.

La température de catalyse est du méme ordre de grandeur que celle de
I'étape (a), avec un temps de catalyse compris entre 20 et 45 minutes.

Par cette étape (c), on obtient un produit dont la teneur en esters est d'au
moins 97 % en masse.

¥

Etape (d)

La neutralisation selective de la part du catalyseur correspondant aux
alcoolates de sodium est effectuée a l'aide d'un acide minéral fort.

On peut utiliser par exemple des solutions aqueuses d'acide chlorhydrique,
sulfurique ou phosphorique. Si, aprées neutralisation, il est intéressant de récupérer
un éthanol sec, on peut aussi utiliser un acide exempt d'eau, par exemple de l'acide
chlorhydrique gazeux.

A ce stade du proceéde, le catalyseur contenu dans le milieu réactionnel est
composeé d'un melange d'alcoolates et de savons de sodium. Un dosage potentiomé-
trique par exemple par HCI 0,1N permet de déterminer la concentration de chacun
des sels de sodium (alcoolates et savons) présents dans le melange d'esters. La
neutralisation sélective de la basicité forte (celle des alcoolates) vis-a-vis des savons
permet d'éviter la libération d'acides gras dans le melange d'esters, cette acidité
grasse risquant d'élever l'indice d'acide du mélange a une valeur supérieure a 0,5,
mettant hors spécification le mélange d'esters obtenu.

L'exces d'éthanol présent dans le milieu réactionnel aprés la seconde étape |
de catalyse [etape (c)] est pratiquement anhydre. |l est possible de conserver cette
qualité de l'éthanol apres la neutralisation en utilisant un acide fort exempt d'eau,
comme par exemple de I'acide chlorhydrique gazeux.

F i

Etape (e)

Dans cette étape, l'excés d'éthanol est eliminé du milieu réactionnel en
général par distillation.

L'exces d'éthanol éliminé est pratiquement anhydre si, dans |'étape (d), la
neutralisation a ete effectuée par un acide fort exempt d'eau, comme par exemple de
l'acide chlorhydrique gazeux. L'éthanol peut alors étre recyclé sans qu'on ait recours
a une étape de rectification.
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Par contre, si on a utilisé€ pour la neutralisation de ['étape (d) une solution
aqueuse d'un acide minéral (ainsi par exemple les solutions aqueuses d'acide
chlorhydrique contiennent au mieux 65 a 70 % d'eau), I'éthanol pourra contenir une
quantité d'eau variable, selon le taux de dilution de la solution d'acide utilisée. Dans
ce cas, l'ethanol devra étre rectifie, puis séché par des techniques adaptées et

connues, comme la distillation azéotropique, le passage sur tamis moléculaires et/ou
la pervaporation sur membranes.

La neutralisation sélective du catalyseur actif menée dans I'étape (d) permet
de s'affranchir de la rétro-réaction, quelles que soient les conditions de la distillation, -
ce qui permet de pousser I'evaporation de I'exces d'éthanol jusqu'a une élimination
quasi-totale de celui-ci dans le mélange d'esters.

[ 4

Etape (f)

Dans cette etape, on purifie la phase esters en la débarrassant du catalyseur
residuel et de la glycérine soluble par une succession de lavages a I'eau.

Si necessaire, on peut effectuer un premier lavage neutralisant qui élimine
efficacement les traces de savons de sodium contenus dans la phase esters en
utilisant un acide minéral fort, comme l'acide sulfurique, l'acide chlorhydrique ou

I'acide phosphorique, puis on effectue un ou plusieurs lavage(s) a I'eau pure, selon
I'efficacité d'élimination de I'excés d'acide fort.

»

Etape (g)

On élimine les traces d'eau et d'éthanol par un sechage (évaporation sous
pression réduite), de facon que le mélange d'esters reponde aux spécifications d'un

Biodiesel concernant les deux critéres (teneurs en eau et en éthanol) de la norme
EN 14214,

Nota : Rappel des spécifications tirées de la Norme EN 14214

- Triglycérides = <0,2
- Diglycérides = < 0,20
- Monoglycerides = < 0,80

- Esters d'acides gras = 96,50 mini
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Les exemples suivants illustrent le procédé de l'invention.

Exemple 1 (comparatif)

Réaction d'éthanolyse

Dans un reacteur a double enveloppe en verre agité et équipé d'une vanne de fond
et chauffe a 70°C, on introduit 500 g d'huile de colza raffinée de qualité alimentaire et
180 g d'éthanol, contenant au maximum 1000 ppm d'eau, ce qui correspond a une
stoechiometrie alcool/huile de 2,3. On introduit 8 g d'une solution méthanolique 4

30 % de méthylate de sodium des que l'on atteint la température de 70°C. On
maintient I'agitation et la température a 70°C + 2°C pendant 60 minutes. |

Des prelevements sont réalisés apres 20, 30, 45 et 60 minutes. Sur chaque
prelevement, le catalyseur actif est détruit immeédiatement par action d'une solution

aqueuse d'acide sulfurique a 10%, ce qui fige la conversion. La phase esters
surnageante est alors analysée.

La chromatographie liquide par perméation de gel permet de déterminer la -
composition du meélange d'esters et de glycérides partiels.

Il n'y a plus d'évolution de la conversion entre 45 et 60 minutes de temps de catalyse
ce qui signifie que l'on a atteint, apres 45 minutes de temps de séjour, l'équilibre
thermodynamique de la reaction de transestérification.

La composition, exprimee en % masse, est la suivante:

- Triglycérides = 0,03
- Diglycérides = 0,4
- Stérols et dérivés = 1,6
- Monoglycerides = 3,02

- Esters d'acides gras = 94,95

Exemple 2 (comparatif)

Réaction de méthanolyse
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Dans un réacteur en verre a double enveloppe, agité et équipé d'une vanne de
fond on introduit 500 g d'huile de colza raffinée de qualité alimentaire et 125 g de
methanol, contenant au maximum 41000 ppm d'eau, ce qui correspond a une
stoechiometrie alcool/huile de 2,3. On introduit 8 g d'une solution méthanolique a
30 % de methylate de sodium dés que l'on atteint la température de 70°C. On
maintient I'agitation et la température a 70°C + 2°C pendant 60 minutes.

Des préelevements sont réalisés aprés 20, 30, 45 et 60 minutes. Sur chaque
prelevement le catalyseur actif est détruit immédiatement par action d'une solution

aqueuse d'acide sulfurique a 10%, ce qui fige la conversion. La phase esters
surnageante est alors analysée.

lLa chromatographie liquide par perméation de gel permet de déterminer la
composition du meélange d'esters et de glycérides partiels.

IL n'y a plus d'évolution de la conversion entre 45 et 60 minutes de temps de -
catalyse ce qui signifie que l'on a atteint, aprés 45 minutes de temps de séjour,
I'equilibre thermodynamique de la réaction de transestérification.

La composition, exprimée en % masse, est la suivante:

- Triglycerides = 0,05
- Diglycérides = 0,10
- Stérols et dérivées = 1,6
- Monoglyceérides = 0,75

- Esters d'acides gras = 97,50

Exemple 3 selon l'invention

Dans un reacteur en verre agité et equipé d'une vanne de fond et chauffé a
70°C, on introduit 1000 g d'huile de colza raffinée de qualité alimentaire et 266 g
d'éthanol, contenant 3000 ppm d'eau, en respectant une stoechiométrie alcool/huile
de 1,7. Puis on introduit 10 g d'une solution méthanolique a 30 % de méthylate de
sodium. On maintient l'agitation et la température de 70°C *+ 2°C pendant 60 minutes
(ceci constitue I'étape (a)).
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Dans l'eétape (b), on décante le milieu réactionnel a une température voisine
de 60°C. Apres 15 a 20 minutes de décantation, on soutire 95 g d'une solution
glycérineuse composée de glycérine, d'éthanol, d'esters éthyliques, de savons de
sodium et d'alcoolates (mélange de méthylate, d'éthylate, et de glycérate) de sodium.

A lissue de cette premiere réaction de transestérification, la composition du
melange d'esters est la suivante (en % masse) :

- esters ethyliques et méthyliques : 91,5

- friglycérides : 0,9

- diglycérides : 2,6

- monoglyceérides : 3,7

- stérols et esters de stérols : 1,3.

Dans l'étape (c), on réalise une deuxieme étape de transestérification. Pour ce
faire, on ajoute a la phase esters 93 g d'éthanol contenant environ 3000 ppm d'eau,
ce qui correspond a une stoechiométrie éthanol/huile de départ de 0,6, et 3,33 g de
methylate de sodium en solution a 30 % dans le méthanol. On maintient en milieu
agite a 60°C pendant au moins 30 minutes. |

Dans ces conditions de température, la glycérine formée reste soluble dans le
milieu reactionnel.

A lissue de cette deuxieme réaction de transestérification, la composition du
meélange est la suivante (en % masse) :

- esters ethyligues et méthyliques : 97,5

- triglycérides : < 0,1

- diglycerides : 0,2

- monoglycerides : 0,7

- stérols et esters de stérols : 1,6.

Dans |'étape (d) on neutralise essentiellement les alcoolates de sodium
(catalyseur actif) présents dans le milieu. Un dosage potentiométrique détermine la
teneur en alcoolates dans le milieu. On ajoute 4,62 g d'une solution d'acide
chlorhydrique a 30 % (soit 0,038 moles d'équivalent H™). La valeur du pH obtenu est
de 6,2. Cette quantite d'acide chlorhydrique correspond a un exces de 5 % par
rapport a la stoechiométrie, ce qui permet d'assurer une neutralisation totale des
alcoolates tout en minimisant la libération des acides gras résultant de la
neutralisation des savons.
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Dans |'étape (e), on élimine I'excés d'éthanol dans un appareillage a distiller
adapte. La température en fond de ballon est de 140°C et la pression en fin de
distillation est de 160 mm de Hg.

Dans ces conditions, aucune rétro-réaction n'a été constatée. La teneur

residuelle en éthanol est de 0,086 % pour une teneur initiale en éthanol de I'ordre de
17 % dans le mélange d'esters.

La teneur en eau de |'éthanol obtenu est de I'ordre de 2 % en poids.

Dans I'étape (f), on purifie la phase d'esters éthyliques obtenue en effectuant
une seérie de lavage a l'eau.

Dans le réacteur équipé d'une vanne de fond, on introduit la totalité du
melange réactionnel et on ameéene sa température a 60°C. On ajoute 30 g d'eau
désionisee, on agite 5 minutes et on décante 15 a 20 minutes. On soutire une phase -
aqueuse enrichie en alcool, glycérine et sels de sodium. On répéte l'opération
jusqu'a obtention d'une valeur de pH de la solution agueuse comprise entre 7 et 8.

Le melange d'esters obtenu respecte la norme EN 14214 relative a un
Biodiesel et sa composition est la suivante (en % masse) :

- esters éthyliques et méthyliques : 97,6

- triglycérides : < 0,1

- diglycerides : 0,2

- monoglyceérides : 0,6

- sterols et esters de stérols : 1,6

- [.A. (Indice d'Acide) = 0,23.

Apres l'etape (g) de séchage, on recueille 1028 g d'un mélange d'esters
ethyligues et methyliques qui contient 10,3 % d'esters méthyliques. La présence
d'esters meéthyligues provient de l'utilisation comme catalyseur de méthylate de
sodium et la totalité du méthanol mise en jeu est transformée en esters methyliques.

Exemple 4

On reproduit a l'identique I'Exemple 3. Seules les conditions opératoires de |
I'etape (e), qui consiste a éliminer la plus grande partie de |'exces d'éthanol, sont
modifiées.

Les conditions opératoires sont une tempeérature en fond de ballon de 160°C
et une pression en fin de distillation de 160 mm de Hg.
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Dans ces conditions, aucune rétro-réaction n'a été mesurée. La teneur
residuelle en éthanol dans le mélange d'esters est inférieure a 0,01 %. La teneur en

eau de l'ethanol distille est de l'ordre de 2 % poids et la composition du mélange
d'esters est la suivante (en % masse) :

esters éthyliques et méthyliques : 97,5
triglycerides : < 0,1

diglycerides : 0,2

monoglycerides : 0,7

stérols et esters de stérols : 1,6

l.LA. (Indice d'Acide) = 0,25.

Exemple 5 (comparatif)

On reproduit a l'identique I'Exemple 3 jusqu'a I'étape (c) incluse.

Dans l'étape (d) de neutralisation du mélange d'esters, on introduit une

quantite d'acide chlorhydrique (solution a 30 %) telle que I'on atteint une valeur de
pH voisine de 2.

Les etapes de purification de (e) a (g) sont identiques a celles décrites dans
I'Exemple 3.

Dans ces conditions, les savons de sodium présents liberent des acides gras
que l'on retrouve dans le mélange d'esters, dont la composition est la suivante (en %

masse) :

esters ethyliques et méthyliques : 97,6
triglycerides : < 0,1

diglycérides : 0,2

monoglycérides : 0,6

sterols et esters de stérols : 1,6

|.LA. (Indice d'Acide) = 1,18.

L'indice d'acide du mélange est supérieur a 0,5 et ne respecte pas la
spécification de 0,5 demandée a un Biodiesel.
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REVENDICATIONS

1. Procédé de fabrication d'esters éthyliques d'acides gras a partir d'huiles ou de

graisses végétales ou animales ou d'autres meélanges de glycerdes qul

comprend la succession d'étapes suivantes:

- une étape (a) dans laquelle on transestérifie 'huile, la graisse, ou le
mélange de glycérides par de I'éthanol en utilisant un catalyseur soluble,
ou le devenant au cours de la réaction, ladite huile ou graisse vegetale ou
animale ou mélange de glycérides ayant un indice d'acide d'au plus de 2,
'éthanol ayant une teneur en eau comprise entre 3000 et 5000 ppm, dans

un rapport stoechiométrique éthanol/huile compris entre 1,3 et 2;

- une étape (b) de décantation et d'élimination de la glycerine formee sans

avoir recours a une opération d'évaporation de |'exces d'ethanol;

- une étape (c) dans laquelle on réalise une deuxieme réaction de
transestérification aprés ajout d'une nouvelle quantite de catalyseur
soluble, ou le devenant au cours de la réaction et d'une quantité d'eéthanol
correspondant a une stoechiométrie éthanol/huile de depart comprise
entre 0,3 et 1, a une température entre 20 et 100°C, avec un temps de
catalyse compris entre 20 et 45 minutes, de facon a obtenir un produit

dont la teneur en esters est d'au moins 97% en masse;

- une étape (d) dans laquelle on réalise une neutralisation contrélee du
catalyseur a l'aide d'un acide minéral fort de maniére a ce que lindice

d'acide du mélange soit inférieur a 0,5, la quantité d'acide introduit etant

telle que I'on neutralise uniquement le catalyseur actit;

- une étape (e) dans laquelle on élimine par distillation I'exces d'ethanol;
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- une étape (f) dans laquelle l'ester subit une purification par des sequences

de lavage a l'eau; et

- une étape (g) dans laquelie le mélange d'ester est séché sous pression

reduite.

2. Procedé selon la revendication 1, caractérise en ce que ledit rapport

stoechiometrique €thanol/huile est compris entre 1,6 et 1,8.

3. Procédé selon I'une quelconque des revendications 1 et 2, caractérisé en ce
que, dans letape (a) et dans l'etape (c), le catalyseur utilisé est obtenu par
dissolution d'une base forte dans de l'alcool, ou encore a partir d'un alcoolate de
metal alcalin, ou a partir d'un composé métallique de type alcoolate, alkyle et/ou

oxyde.

4. Procedée selon |a revendication 3, caracterisé en ce que l'on utilise comme

catalyseur du meéthylate de sodium en solution dans du méthanol.

5. Procéde selon 'une quelconque des revendications 1 a 4, caractéerisé en ce
que, dans l|'etape (a) et dans |'étape (c¢), la température de reaction est comprise
entre 20 et 100°C.

6. Procédeé selon ['une quelconque des revendications 1 a 5, caractérise en ce
que, dans |'étape (a), le temps de reaction en mode batch qui permet d'atteindre

I'équilibre thermodynamique est compris entre 40 et 160 minutes.

/. Procédé selon I'une quelconque des revendications 1 a 6, caractérise en ce
que, dans l'étape (b), la décantation naturelle de la glycerine est obtenue a une

température du milieu comprise entre 40 et 60°C.
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8. Procédé selon l'une quelconque des revendications 1 a 7, caractéerise en ce
que ledit rapport stoechiométrique éthanol/huile de depart est compris entre 0,5
et0,7.

9. Procédé selon l'une quelconque des revendications 1 a 8, caracterise en ce

que, dans I'étape (f), on effectue un premier lavage neutralisant au moyen d'un

acide minéral fort, puis un ou plusieurs lavage(s) a I'eau pure.
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SCHEMA DES DIFFERENTES ETAPES DE L'ETHANOLYSE D'UNE HUILE VEGETALE
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