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(57) Abréegée/Abstract:

Un procede de fabrication d'une composition d'esters comprenant des esters ethyligues d'acides monocarboxyliques lineaires de 6
a 26 atomes de carbone a partir dune huiles vegetale ou animale, neutre ou acide, vierge ou recyclée, ledit procéde etant
caracterise en ce gu'll comprend : une etape 1 de réaction de ladite huile vegetale ou animale, avec du methanol, en presence d'un
catalyseur heterogene comprenant une combinaison formee entre au moins un oxyde meétaligue et de l[lalumine ou une
combinaison formee entre au moins deux oxydes metalligues et eventuellement avec de l'alumine ; et une etape 2 de reaction du
produit iIssu de |'étape 1, avec de I'eéthanol en presence d'un catalyseur hétéerogene définli de la méme maniere que le catalyseur
heterogene utilise dans l'etape 1, permet d'obtenir a partir d'huiles véegetales ou animales d'une facon economique un mélange

d'esters d'acides gras riches en esters ethyligues d'acides gras et une glycerine de grande purete.

w . _
( l an a dH http:/opic.ge.ca + Ottawa/Gatineau K1A 0C9 - atp:/cipo.ge.ca o p1c
OPIC - CIPO 191

S XV
POSNs Cox

.........

St [ [ [ ]

s RNy
SN RSN

777
soeomy C PO



CA 02620253 2008-02-25

(12) DEMANDE INTERNATIONALE PUBLIEE EN VERTU DU TRAITE DE COOPERATION
EN MATIERE DE BREVETS (PCT)

(19) Organisation Mondiale de la Propriété
Intellectuelle
Bureau international

(10) Numéro de publication internationale

WO 2007/031655 Al

(43) Date de la publication internationale

22 mars 2007 (22.03.2007)

(51) Classification internationale des brevets : (71) Déposant (pour tous les Etats désignés sauf US) : INSTI-
C11C 3/10 (2006.01) CO7C 69/24 (2006.01) TUT FRANCAIS DU PETROLE [FR/FR]; 1 et 4 avenue
C07C 67/03 (2006.01) CO7C 69/52 (2006.01) du Bois-Préau, F-92852 Rueil Malmaison Cedex (FR).

21) Numéro de la d de int tional (72) Inventeurs; et
uméro de la demande internationale : . .
. ’
( (75) Inventeurs/Déposants (pour US seulement) : HILLION
PR Z006RRI2 1L Gérard [FR/FR]; 10 place du Cassan, F-95220 Herblay

s oAl . (FR). DELFORT, Bruno [FR/FR]; 15 rue Broca, F-75005
(22) Date de depot international : Paris (FR).

14 septembre 2006 (14.09.2006)
(74) Mandataire : ELMALEH, Alfred; Institut Francais du

Pétrole, 1 et 4 avenue du Bois-Préau, F-92852 Rueil Mal-

(25) Langue de dépot : francais
5 P ; maison Cedex (FR).
(26) Langue de publication : francais  (81) Etats désignés (sauf indication contraire, pour tout titre de
protection nationale disponible) : AE, AG, AL, AM, AT,
(30) Données relatives a la priorité : AU, AZ.BA,BB,BG,BR, BW,BY, BZ, CA, CH, CN, CO,
0509526 16 septembre 2005 (16.09.2005) FR CR, CU, CZ, DE, DK, DM, DZ, EC, EE, EG, ES, FI, GB,

[Suite sur la page suivante]

(54) Title: METHOD FOR MAKING FATTY ACID ETHYL ESTERS FROM TRIGLYCERIDES AND ALCOHOLS
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(57) Abstract: The invention concerns a method for making linear monocarboxylic acid ethyl esters of 6 to 26 carbon atoms from
acid or neutral, virgin or recycled vegetable or animal oils. The method is characterized in that it includes: a step (1) which consists
\& in reacting said vegetable or animal oil, with methanol, in the presence of a heterogeneous catalyst comprising a combination formed
w= between at least one metal oxide and alumina or a combination formed between at least two oxides and optionally with alumina; and
¢, astep (2) which consists in reacting the product derived from step (1), with ethanol in the presence of a heterogeneous catalyst such
as the heterogeneous catalyst defined for use in step (1). Said method enables a mixture of fatty acid esters rich in fatty acid ethyl
esters and a high purity glycerin to be obtained from vegetable or animal oils.

007/0

) (87) Abrégé : Un procédé de fabrication d'une composition d'esters comprenant des esters éthyliques d'acides monocarboxyliques
linéaires de 6 a 26 atomes de carbone a partir d'une huiles végétale ou animale, neutre ou acide, vierge ou recyclée, ledit procédé
etant caractériseé

[Suite sur la page suivante]
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en ce quil comprend : une étape 1 de réaction de ladite huile végétale ou animale, avec du méthanol, en présence d'un catalyseur
hétérogene comprenant une combinaison formée entre au moins un oxyde métallique et de 'alumine ou une combinaison formée
entre au moins deux oxydes métalliques et éventuellement avec de I'alumine ; et une étape 2 de réaction du produit issu de I'étape 1,
avec de 1'éthanol en présence d'un catalyseur hétérogene défini de la méme maniere que le catalyseur hétérogene utilisé dans 1'étape
1, permet d'obtenir a partir d'huiles végétales ou animales d'une facon économique un mélange d'esters d'acides gras riches en esters
éthyliques d'acides gras et une glycérine de grande pureté.
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PROCEDE DE FABRICATION D'ESTERS ETHYLIQUES D'ACIDES GRAS A

La présente invention est relative a la fabrication d'esters éthyliques d'acides
monocarboxyliques a partir d'huiles vagétales ou animales.

Elle conceme plus particuliérement un nouveau procédé de fabrication
d'esters éthyliques d'acides n

onocarboxyligues lingaires de 68 a 26 atomss de
carbone, par une sulte de deux étapes.

Les esters de corps gras sont actuellement utilisés dans de nombreuses
applications comme carburants diesel, fuels domestiques, solvants écologl

composés de base pour la fabrication de sulfonates d'alcools gras, d'amlda$
diméres d'esters, efc.

Dans ls cas du carburant Diesel, qui constitue aujourd’hui une application
majeure des esters de corps gras, un certaln nombre de spéacifications ont été
etablies dont la liste, les limites et les méthodes font partie de la norme EN 14214
(2003) applicable actuellement en Europe. L'ester doit contenir au molns 96,5 % en
masse d'ssters, au plus 0,8 % en masse de monoglycerides, au plus 0,2 % en
nasse de diglycerides et au plus 0,2 % en masse de tnglycérides, peu d'acides gras
libres, qui peuvent &tre corrosifs, moins de 0,25 % en m

asse de glycérine liée et libre
et pas du tout d'acides forts ou de traces de metaux. Ceci implique un protocole
précis pour obtenir la pureté désirée.

Dans le cas du fuel domastique, il est avident que toutes ces specifications ne
sont pas toujours utiles et sont méme parfois préjudiciables mais le marché du fuel
domestique et celui du gazole étant souvent confondus, les spécifications du fuel
domestique ressemblent a calle du gazole, car en France on psut uliliser le fuel

domastique dans les tracteurs agricoles et des engins de chantiers.

Lorsqu'on fabrique un aester & partir d'huile ou de graisse et de monoalcool, i

so forme automatiquement, selon la nature de t'huile engagée au départ, de 10 a

15 % en masse d'un produit secondaire, qui est la glycérine. Cette glycérine est

vandue 3 un prix élevé pour des utilisations variees, mais seulement lorsqu'slle
sséde une grande pureté. Celle-ci S50

PUSS i est obtenue apreés des purificatior
dans des unites spack

lisdas dans la distillation sous vide.
En résumé, la plupart des procédés commerclaux de fabrication d'esters
aboutissant assez facilement & des prodults bruts (esters et glycerine), quil faut
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cependant purifier de fagon approfondie par divers traitements qui grévent finalement
l& prix de la transformation.

Aussl, dans la fabrication d'sstars méthyliques de corps gras & partir d'huiles
raffinées ot d'alcool sec, alors qu'on utilise couramment comme catalyseurs des
dénvés alcaling simples, comme les alcoolates de sodium, la soude ou la potasse,
dans des conditions assez douces (température de 50 a 80°C et pression
atmospharique), ainsi qu'on peut le lire dans de nombreux brevets ou publications,
par exemple dans le JAOCS B1, 343-348 (1984), on n'arrive cependant & un produit
pur utilisable comme carburant et une glycérine aux normes qu'aprés de trés

nombreuses étapes.

Si l'on prend par exemple les catalyseurs alcaling le
aussi bien dans la glycéring que dans 'ester, des traces de composés alcalins, qu'il
faut éliminer par lavage de la fraction ester et séchage de celle-cl. Dans la phase
glycérine, il faut neutraliser les savons et les alcoolates présents, filtrer sels
formes, eévaporer la glycérine apres avor &liminé l'eau, a moins que 'on passe la
glycérine dllueée sur des résines echangeuses dfions, avant de concentrer la
gtymrine exe-mpte de sels. Enfin, il faut toujours évaporer lalcool en excas e

e distiller, en avitant que cette évaporation, surtout lorsqu'elle est réalisée
dans la phlsa aster, ne conduise a faire réagir 'ester présent avec la glycérine
dissoute partiellement, ce qui conduirait a la formation de monoglycérides.

En résume, pour obtenir les spécifications rechercheées pour la glycérine et
‘aster, il est nécessaire de recourir & de sl nombreuses étapes que seules de
_;fandas unités sont capeble:s dans ces conditions, d'étre economiquement

3 plus utilises, on retrouve,

iles vegétales ou animales a usage carburant
diesel sont le plus souvent des esters meéthyliques, on psut tout aussi bien utiliser
des esters éthyliques d'huiles vegsatales ou animales. La fabrication de ces demilers
se fait a partir de I'sthanol au lieu du méthanol, ce qui conduit lorsque I'éthanol ast
d'origine rencuvelable & un carburant biodiesel dont I'origine est 100 % renouvelabls,
ce qui n'est pas le cas des esters méthyliques d'acides gras, le méthanol étant
généralement obtenu & partir de matiére fossile.

La fabrication d' estas éthyliques d'acides gras peut étre aussi préféerée dans
las zones gec sthanol est plus abondant ou plus disponible que ke
méthanol.




10

15

20

25

CA 02620253 2013-01-16

3

On a maintenant découvert de fagon surprenante que l'on pouvait obtenir &
Fhuiles vegetales ou animales d'une fagon économique un mélange d'esters
acides gras riches en esters éthyliques d'acides gras et une glycérine de grande
ureté en opérant en deux étapes en utilisant du méthanol lors de la premiére étape
et de I'éthanol lors de la seconde.

Ainsi, linvention propose un procédé de fabrication d'asters
d'acides monccarboxyliques linéaires de 6 a 26 atomes de car
d'huiles végétales ou animales, neutres ou acides, vierges ou recyclées, en présenc
d'un catalyseur hétérogéne comprenant une combinaison formée entre au moins un
oxyde métallique et de |'alumine ou une combinaison formée entre au moins deux

etalliques et eventueliement avec de Ialumina Iedﬂ procede eétant

uccessives, la

éthyliques
hone, par réacth

Plus particulierement, I'invention propose un procede de fabrication d'une

composition d'esters comprenant des esters éthyliques d'acides

monocarboxyliques linéaires de 6 a 26 atomes de carbone a partir d'une huile

végétale ou animale, neutre ou acide, vierge ou recyclee, ledit procede etant

caractérisé en ce qu'il comprend

— une étape 1 de réaction de ladite huile végétale ou animale, avec du méthanol,

en présence d'un catalyseur hétérogéne comprenant une combinaison formee
entre au moins un oxyde métallique et de l'alumine ou une combinaison formee

entre au moins deux oxydes métalliques et éventuellement avec de ['alumine ;

et

— une étape 2 de réaction du produit issu de I'étape 1, avec de I'éthanol en

présence d'un catalyseur hétérogéne défini de la méme maniere que le

catalyseur hétérogene utilisé dans I'étape 1.
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Les deux &tapes du procédé de linvention sont decrites plus particulierement
cl-aprés :

Elle comprend la réaction d'au moins une huile végotale nir

vierge ou recyclée, avec du méthanol, en présence d'un catalyseur hétéro-

géne comprenant une combinaison formée entre au moins un oxyde métallique et de

['alumine ou une combinaison formée entre au moins deux oxydes metalliques et
wentuellement avec de 'alumine.,

La rdaction qui est visée de fagon principale dans cette étape est une trans-
astérification réalisée selon le Schéma | ci-dessous, illustrée icl avec des chaines
grasses olélques.




Schéma |

CH; (CH,); CHe CH (CHp)» COO—

CH,

CA 02620253 2013-01-16

CHy (CHp)y (= CH(CHY), COO—?“ +  CHyOH

CHy (CHy)7 CHe CH (CHp)7 COO=- CH>

triglycérides
d'acides gras

méthanol

CH;3 (CHy)y CHz CH(CHy)7 COO— ?"'z CHy (CH,); CH= CH (CH,)7 COO— <I:H2

ester méthylique CH, (CHy); CHe CH(CHo)7 COO——CH  ou HO~ CH
d'acides gras |
HO—CH, CHy (CH,); CHz CH (CHo) 7 COO==CH,
diglycérides d'acides gras
1CH3OH
(CHy}; CHz CH (CH,)7 COO— CHa HO—CH,
CH (CHy)y CHE CH(CH,); COO—=CHy + CH3 7 (|:'_I
HO— C CH=CH CcCOO—
ester méthylique | ou Cy (ol (o |
d'acides gras HO— CHy HO-~ CH,
monoglycérides d'acides gars
l CH;0H
CHg (CHp)y CHE CH(CHy)7 COO—CH3  + OH
ester méthylique | H—Ot
d'acides gras CH~OH
glycérol

Le produit obtenu contient majoritairement des esters methyliques d'acides
gras, mais contient également des monoglycérides et des diglycérides d'acides gras,
qui sont des produits intermédiaires de la transformation, ainsi que des triglycerides
d'acides gras réesiduels.

4

Etape 2

Elle comprend la réaction du produit issu de ['étape 1 avec de ['ethanol en
présence d'un catalyseur hétérogéne défini de la méme maniere que le catalyseur

hétérogéne utilisé dans 'étape 1.
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La transformation réalisée lors de cette étape conduit a des compositions
d'esters éthyliques et d'esters méthyliques d'acides gras, riches en esters éthyliques
et dont les concentrations en monoglycérides, en diglycerides d'acides gras et en
triglycérides d'acides gras résiduels sont compatibles avec les spéecifications

requises pour que les produits soient utilisables comme carburants ou co-carburants
pour moteur diesel.

Les réactions qui sont visées de fagon principale dans l'etape 2 sont des

transestérifications, réalisées selon le Schéma |l ci-dessous, illustrees ici avec des
chaines grasses oleiques.

Schema |

CHy (CHp)y CH=CH (CH,)7 COO—CH; + CH3CH,OH ———p  CHy (CHy)y CH= CH (CHp)7 COO— CH,CH; + CH,OH

ester méthylique

. éthanol esters éthyliques méthanol
d'acides gras

d'acides gras



CA 02620253 2013-01-16

7
mais aussi selon le schéma :
CHy (CHply GH=CH (CHp)7 COO-— CH, CHy (CHyly CHECH(CHy)7COO—CHaCHy ~ CHy~OH
H
CHy (CHy)y CHz CH (CH,)7 C é v 3CHCHOH  — ester éthylique + CH—OH
CHy (CHy)y CHe CH (CH,); COO~— CHy ethanol d'acides gras CHy-OH
triglycérides glycérol
d'acides gras

et

CH; (CHy)7 GH= CH (CHR); COO— in CHg (CH,)7 CH= CH (CH,); COO— (':Hz
CHy (CHp)y CH= CH (CHo)7 C H ou HO— (l:H

HO— éHz CHg (CHyp)y CHz CH (CHy)7 COO===CH,

diglycérides d'acides gras
1CH20H30H
CHy (CHp)y CHE CH(CH,)7COO—CH,CHy 4+ CHy (CHp)y CH= CH (CHy)7 COO— cl:Hz Ho-fl*'z
ester éthylique HO-— ?H ou CHj3(CH,); CH=CH(CH,)~ COO—(|JH
(acides gras HO— CH, HO— CH,

monoglycérides d'acides gars

\m-w—g

l CH,CH,OH

CH; (CHy)y CH=CH(CHY), COO—CHCH3 ¥ ?HTOH

ester éthylique "3“'-0*.*
d'acides gras CH,~OR
glycérol

Dans les deux étapes de transestérification du procedé de [linvention, par
catalyseur héterogéne, on entend tout catalyseur solide permettant de transesterifier
un meélange de triglycérides tel qu'un corps gras (huile ou graisse) naturel en un
mélange d'esters alkyliques. Le catalyseur heétérogene peut é&tre choisi plus
particulierement parmi les oxydes métalliques et les mélanges d'oxydes susceptibles

de former entre eux, et éventuellement avec de l'alumine, des combinaisons
d'oxydes.
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L'utilisation de catalyseurs hétérogenes n'est pas nouvelle. Toutefois, dans
aucun proceédé industriel, il ne semble que I'on puisse obtenir de fagon économique a
la fois un ester et une glycérine de grande pureté. Produire économiquement signifie
obtenir un ester aux normes et une glycérine pure, a une bonne vitesse spatiale ou
dans des temps corrects et sans epuration fastidieuse.

Pami les documents antérieurs qui traitent de catalyseurs hétérogénes, on
peut citer le brevet européen EP-B-0 198 243. Le catalyseur de transestérification,
qui transforme huile et méthanol en ester méthylique, est une alumine ou un
mélange d'alumine et d'oxyde ferreux. Dans les exemples, la colonne utilisée pour le
lit fixe a un volume de 10 litres et l'on Injecte genéralement de I'huile a un débit
inférieur a 1 litre/heure, ce qui donne une VVH (VVH = volume d'huile injecté/volume
de catalyseurfheure) inférieure a 0,1. Pour une usine de 100 000 t/an, cela
correspondrait a des réacteurs d'au moins 150 m>. Un autre probleme qui semble se
poser est celui de la quantité de glycérine recusillie, trés inférieure a la théorie. Dans
aucun exemple ou I'on est censé recueillir 10 % en masse de glycérine, on n'obtient,
méme de maniere approchée, cette valeur. Enfin, la pureté des esters est assez
faible, de 93,5 a 98 %. Ce que devient la glycérine qui n'est pas récupérée n'est pas
indiqué. Dans certains cas, il se forme des éthers de glycérine, comme cela est
signalé dans ce brevet ; dans d'autres cas, peut-étre se décompose-t-elle, & moins
qu'elie ne soit éliminée dans une premiére étape. Le niveau de performance est donc
assez bas. On peut signaler qu'aux VVH indiquees et pour des temps de contact de
plus de 6 heures, on peut obtenir méme sans catalyseur des conversions de 80 % et
plus.

Ce brevet ne semble donc pas présenter une solution raisonnable du point de
vue économique.

La demande de brevet britannique GB—-A-795 573 décrit l'utilisation comme
catalyseur d'un silicate de zinc a des temperatures comprises entre 250 et 280°C et
sous une pression d'au moins 100 bar (10 MPa), avec le méthanol. |l semble qu'il y
ait dans une premiére étape 85 % de conversion et 100 % si I'on décante la glycérine
de fagon intermédiaire et que l'on continue la reaction. Selon le brevet
EP-B-0 198 243, qui cite GB-A-795 573, il se formerait avec les composés au zinc
des savons de zinc, qui sont naturellement a proscrire dans des fuels. Ceci est
surtout dd, semble-t-il, aux températures elevees qu'il est nécessaire de mettre en
ceuvre dans cette réaction avec ce catalyseur.
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Depuis, une nouvelle génération de catalyseurs hétérogenes permettent
d'obtenir a partir d'huiles végétales ou animales et de monoalcools, des esters d'une
grande pureté et répondants aux spécifications de la norme EN 14214 et une
glycérine incolore et parfois inodore selon le post traitement utilisé, décoloration sur
charbon, terre activée, autres adsorbants, etc.). Les procédés utilisés avec ces
catalyseurs hétérogénes fonctionnent, soit en continu, par exemple en lit fixe, soit en
discontinu. Les catalyseurs sont constitués d'un systéme catalytique a base d'oxydes
métalliques seuls ou associés, deposeés ou non sur une alumine.

On peut citer les brevets de la demanderesse qui mettent en ceuvre des
catalyseurs a base d'oxydes métalliques et d'alumine: notamment le brevet
FR-B-2 752 242, qui décrit l'utilisation de catalyseurs solides et non solubles formés
a partir d'oxyde de zinc et d'alumine ou d'aluminate de zinc, le brevet frangais
FR-B-2 838 433, les demandes de brevets frangais publiees FR-A-2 855 517,
2 855 518, 2 855 519, 2 869 612 et 2 869 613.

Tous ces catalyseurs sont sous forme de poudres, de billes, d'extrudés ou de
pastilles. Toutefois, I'association d'alumine dans les systemes catalytiques a deux
effets favorables. Le premier est d'augmenter souvent la surface, le second est de
créer un composé beaucoup plus stable, surtout vis-a-vis de conditions dans

lesquelles le métal composant l'oxyde aurait tendance a former des savons
métalliques.

Un autre intérét des catalyseurs a base d'oxydes est leur capacité a catalyser
la transestérification de I'huile avec des alcools plus lourds que le méthanol. Ainsi, on
peut former des esters éthyliques, isopropyliques ou butyliques, qui ont un intérét
dans le domaine des carburants, car souvent les points d'écoulement des esters
formés avec ces alcools sont plus bas que ceux des esters methyliques, le gain etant
parfois de 10°C, ce qui permet d'utiliser au départ des huiles plus saturees.

Parmmi les oxydes métalliques utilisables dans les combinaisons d'oxydes, on
trouve, outre l'alumine, les oxydes des métaux du groupe IlA comme le magnésium,
le calcium, le strontium et le baryum, du groupe |IB comme le zinc et le cadmium, du
groupe lIIA comme le gallium et lindium, du groupe IlIB comme le scandium,
I'vitrium, le lanthane, l'actinium, le cérium et le thorium, du groupe VB comme le
titane, le zirconium et I'hafnium, du groupe IIIA comme le gallium, lindium et le
thallium, du groupe IVA comme le germanium, I'étain et le plomb, et le groupe VA
comme l'arsenic, I'antimoine et le bismuth.
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Leur formules générales, pour une association d'un seul oxyde avec de
lalumine, est la suivante ; (M'0O,) y (A203) (1), (x ayant une valeur de 1,2 226 ety
représentant le rapport massique des deux oxydes ayant une valeur de 0,005 a 1).

Pour une association de deux oxydes de métaux M et M? entre eux, éventuel-
lement en présence d'alumine, on a la formule générale

[M'aM?, Ocly [(Al203)k1y)
(ou a a une valeur de 0,5 a 5, b une valeur de 0,5 & 5, ¢ est le nombre d'atomes
d'oxygéne qui satisfait la valence des métaux M' et M* et y a une valeur de 0,005
at).
Les deux étapes du procédé de l'invention sont réalisées dans des conditions

operatoires classiques, par exemple a une température de 165 a 240°C, avec un
temps de contact de 15 minutes a 3 heures et un rapport massique alcool/charge de

- 20/80 a 80/20.

On a constaté que I'enchainement de ces deux étapes, la premiére avec du
méthanol et la seconde avec de I'éthanol, selon le procédé de l'invention, présente
certains avantages par rapport a un procédé hétérogéne classique (tel que décrit par
exemple dans le brevet US-A-5 908 846 de la demanderesse, ou FR-B-2 752 242

cité plus haut), dans lequel, pour obtenir des esters éthyliques d'acides gras, les
deux étapes seraient effectuées avec de I'éthanol.

Parmi les huiles utilisables dans le procédé de l'invention, on peut citer toutes
les huiles courantes, comme les huiles de palme (concrétes ou oléines), de soja, de
palmiste, de coprah, de babassu, de colza (ancien ou nouveau), de toumesol
(classique ou oleique), de mais, de coton, le suif et le saindoux, les huiles d'arachide,
de pourghere (Jatropha curcas), de ricin, de lin et de crambe et toutes les huiles

issues par exemple du tournesol ou du colza par modification génétique ou
hybridation.

On peut méme utiliser des huiles de friture, d'équarrissage, des huiles
animales variees, comme les huiles de poissons, de phoques, et méme des graisses
de volailles, car les esters fabriqués a partir de certains alcools, permettent de
gagner plus de 10°C en point d'écoulement.

Parmi les huiles utilisées, on peut encore indiquer des huiles patrtiellement
modifiées par exemple par polymérisation ou oligomeérisation.

La présence d'acide gras dans les huiles n'est pas a prior prejudiciable car les
systémes catalytiques a base d'oxydes sont eégalement actifs pour I'esteérification et
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transforment également les acides gras en esters. La valeur limite en acides gras
libres contenue dans les huiles se situent a un indice d'acide wvoisin de 10.

L'opérabilité du procedé dans ces conditions est proche de celle deéfinie avec une
huile a faible indice d'acide.

Dans le cas dhulles a trés fort indice d'acide une possibilité est de faire
précéder la réaction de transestérification d'une réaction d'estérification des acides
gras libres présents, soit en utilisant le méme alcool que celui utilisé dans le procédé
de transesterification en présence d'un acide fort comme l'acide sulfurique ou des
acides sulfoniques solubles ou supportés (de type résines Amberlyst 15®), soit en
utilisant de preférence de la glycérine, pour former un ester de glycérol total ou
partiel, en utilisant le méme type de catalyseur a base d'oxydes metalliques, a
pression atmosphérique et de préférence sous un vide partiel et a des températures
comprises entre 180 et 240°C.

Avec les huiles de friture, qui sont une matiére premiére trés bon marcheé pour
produire un biodiesel, ce sont les polyméres d'acides gras qui devront étre élimines

du mélange réactionnel afin que le mélange d'esters réponde aux specifications de la
norme EN 14214,

EXEMPLES

Les exemples suivants illustrent l'invention, les Exemples 1, 3 et 5 étant
donnés a titre de comparaison.

L'huile utilisée dans ces exemples est de I'huile de colza dont la composition
en acides gras est la suivante :
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Nature de la chaine grass
Palmitoléique : -

:
c20:
<08

Cependant, toute autre huile d'origine végétale ou animale pourrait donner des
resultats analogues.

% en masse

0,5

A
-2

Exemple 1 (comparatif)

L'Exemple 1 détaille les conditions opératoires d'un proceédé hétérogene
utilisant deux étapes de transestérification dans lequel l'alcool mis en jeu est
I'éthanol. Ces deux étapes sont nécessaires pour atteindre le degré de pureté

demandé a un mélange d'esters a usage carburant, selon la norme EN 14214, Le
schema de principe est donné a la Figure 1,

Description du dispositif experimental

On réalise l'expérience dans un appareil comportant un reacteur a lit fixe,
c'est-a-dire une colonne remplie, de diametre egal a 1,9 cm et de longueur égale a
120 cm, chauffée par trois coquilles qui entourent Ia colonne. Le prechauffage de
'huile et de I'alcool se fait dans la colonne sur 10 cm de bl[les de verre et Ia reaotlon
de zinc sous la forme d'extrudés d'environ 2 mm de diameétre, repondant a la
formule : ZnAlO4, x Zn0, y AlbO3 (X et y étant compris chacun entre 0 et 2) et
préparé selon un protocole décrit dans le brevet FR-B-2 752 242. A la sortie de la



10

15

20

25

30

CA 02620253 2013-01-16

13

colonne, on a rajouté 20 em’ de carbure de tungsténe et 5 cm’ de billes de verre. Le
dispositif, en U renverse, est constitué d'un réacteur tubulaire, d'un refroidissement
sur la partie horizontale et d'un décanteur, qui constitue la deuxiéme branche. Sur la
partie supérieure du décanteur, un systéme de purge gazeuse permet de réguler Ia
pression, c'est-a-dire de maintenir celle-ci au départ avec de l'azote a la pression
désirée de 15 a 60 bar (1-6 MPa). Le decanteur posséde a sa sortie inferieure une
purge liquide. Lorsque le décanteur est a moitié plein, une vanne automatique
s'ouvre pour vider partiellement le produit obtenu. Deux pompes injectent aux debits
choisis et & pression constante l'alcool et I'huile dans la colonne et de bas en haut.

Aprés avoir soutiré le produit constitué d'alcool, de glycérol et d'ester,
généralement présents en une seule phase, on évapore l'alcool, puls on sépare
l'ester et le glycérol par décantation. L'analyse de la phase ester se fait par
chromatographie d'exclusion stérique. La composition du mélange est exprimée en
% poids. La VVH est le volume d'huile injecté par volume de catalyseur et par heure.

Le temps de séjour tient compte de la présence d'alcool ; il est determiné par la
relation :

120 cm® de catalyseur x 60(*
volume d’huile en cm® + volume d'alcool en cm” (Iinjectés en 1 heure)

(*) le temps est exprime en minutes.

Expérimentation

Dans un réacteur a lit fixe contenant 110 mi d'un catalyseur constitue d'un
oxyde mixte aluminate de zinc, on introduit 8 200°C 100 g d'huile de colza et 100 g

d'éthanol. & une VVH de 0,25 h™! (volume d'huile par volume de catalyseur et par
heure).

A lissue d'un temps de séjour d'environ 110 minutes, on obtient un melange
constitué d'environ 93,2 % en masse d'esters éthyliques, de 3,7 % en masse de
monoglycérides, le complément a 100 % étant constitué de triglycérides, de
diglycérides, de stérols et d'esters de stérols. Cette composition n'est pas compatible
avec les spécifications requises par la norme EN 14214 pour utiliser ce produit
comme biocarburant, au moins en ce qui conceme les proportions d'esters et de

monoglycérides. Aussi convient-il de poursuivre la réaction afin d'ameliorer la
conversion.

Pour réaliser une deuxidéme étape de catalyse, il est nécessaire d'éliminer tout
ou partie de la glycérine formée au cours de la premiére étape afin de deplacer



10

15

20

25

30

CA 02620253 2013-01-16

14

I'équilibre de la réaction. Un flash de l'excés d'éthanol est facilement obtenu par
détente en passant de 200°C a 90°C, ol au moins 75 % de I'éthanol preésent est
éliminé. Dans ces conditions, une grande partie de la glycérine est éliminée par
décantation. La phase ester est alors introduite avec un complément d'éthanol dans
un second réacteur identique au premier, pour y subir un complément de conversion.

Durant cette deuxiéme étape, la température, le temps de séjour et la quantité
d'éthanol sont ajustés pour satisfaire les spécifications requises pour que le produit
soit utilisable comme biodiesel selon la norme EN 14214 . au moins 96,5 % en
masse d'esters, au plus 0,8 % en masse de monoglycérides, au plus 0,2 % en
masse de diglycérides et au plus 0,2 % en masse de triglycerides. Pour un rapport
massique éthanol/phase ester de 1/1, 4 200°C, le temps de réaction necessaire pour

atteindre la conversion permettant de satisfaire les spécifications exigée pour le
blodiesel est de 110 minutes.

A ce stade, l'excés d'éthanol contenu dans le mélange d'ester ainsi obtenu
doit étre de nouveau éliminé par évaporation. Une seconde fraction de glycérine, qui
représente environ 10 & 12 % de la glycérine totale formée au cours de |a réaction de
transestérification, peut étre alors éliminée par décantation. L'éthanol résiduel est
alors totalement éliminé par distillation, ce qui constitue |'ultime étape de purification
de la fraction d'esters. Le rendement en biodiesel est proche du maximum théorique,

car dans ce cas, les composés insaponifiables naturellement présents dans Thuile
sont contenus dans le biodiesel.

Exemple 2 (selon l'invention)

Cet exemple décrit les conditions opératoires du procede mettant en ceuvre
une premiére étape de transestérification dans laquelle l'alcool mis en jeu est le
méthanol et une deuxiéme étape dans laquelle I'alcool mis en jeu est I'éthanol. Le
schéma de principe est donné a ia Figure 2.

Comme dans I'Exemple 1, dans un réacteur a lit fixe contenant 110 ml du
méme catalyseur, on introduit & 200°C 100 g d'huile de colza et cette fois 100 g de
méthanol, & une VVH de 0,5 h™' (volume d'huile par volume de catalyseur et par
heure), soit un temps de réaction de 55 minutes. La composition du mélange
réactionnel a lissue de ce temps de réaction est de l'ordre de 93,9 % en masse
d'esters méthyliques, de 3,4 % en masse de monoglycérides et le complément a
100 % étant constitué de triglycérides résiduels, de diglycérides, de stérols et
d'esters de stérols.
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L'étape suivante consiste a éliminer la totalité de I'excés de méthanol, a
décanter la glycérine formée, puis & poursuivre l'opération par une deuxieme étape
de réaction au cours de laquelle la phase ester est introduite avec de ['éthanol dans

un second réacteur identique au premier pour étre soumise a une transformation en
esters éthyliques d'acides gras.

Durant cette deuxidéme étape de réaction, la température, le temps de séjour,
et la quantité d'éthanol sont ajustés pour satisfaire les spécifications requises pour
que le produit soit utilisable comme biodiesel : au moins 96,5 % en masse d'esters,
au plus 0,8 % en masse de monoglycérides, au plus 0,2 % en masse de diglycerides
et au plus 0,2 % en masse de triglycérides. Pour un rapport massique éthanol/phase
ester de 1/1, a 200°C le temps de réaction nécessaire pour atteindre la conversion
nermettant de satisfalre les spécifications exigée pour le biodiesel est de 55 minutes.

L'alcool résiduel contenu dans le mélange d'ester ainsi obtenu doit étre de
nouveau éliminé par évaporation. Il s'agit d'un mélange d'éthanol et de methanol,
riche en éthanol. Les deux alcools seront séparés par distillation selon des
procédures bien connues a la disposition de 'homme de l'art, puis recycles dans le
procédé. Une seconde fraction de glycérine qui représente environ 10 a 12 % de la
glycérine totale formée au cours de la réaction de transestérification, peut étre alors
éliminée par décantation. Le rendement en biodiesel est proche du maximum
théorique, car dans ce cas, les composés insaponifiables naturellement présents
dans l'huile sont contenus dans le biodiesel.

Le biodiesel obtenu est constitué de 97,5 % d'un melange d'ester ethylique
d'acides gras et d'esters méthyliques d'acides gras dont la proportion massique
esters éthyliques/esters methyliques est 72/28.

Ainsi, en opérant de la sorte, on a pu préparer un biocarburant compose
d'esters éthyliques d'acides gras et d'esters méthyliques d'acides gras, riche en
esters éthylique d'acides gras, et ce avec des temps de réactions dans chacune des
deux étapes de 55 minutes contre 110 minutes lorsque les deux etapes sont
réalisées chacune en présence d'éthanol, comme décrit dans I'Exemple 1.
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Exemple 3 (comparatif)

Dans un réacteur autoclave de 100 ml équipé d'un systeme d'agitation et d'un
contrble de température et de pression, on introduit 25 g d'huile de colza, 25¢
d'éthanol et 1 g du catalyseur décrit dans 'Exemple 1. Le milieu est porté a 200 °C
sous agitation. La pression atteint 32 bar (3,2 MPa).

Un échantillon est prélevé dans la phase liquide apres 7 heures de réaction.
Aprés filtration et évaporation de I'6thanol, le milileu est laissé a décanter. Aucune
séparation de phase n'est observée, ce qui indique que la formation de glycérol libre
ast négligeable. La concentration en esters éthyliques est détermineée par chromato-
graphie d'exclusion stérique. Elle est de 23,8 % en masse.

A ce stade, dans un réacteur autoclave de 100 mi equipé d'un systeme
d'agitation et d'un contrble de température et de pression, on introduit 20 g du produit
obtenu précédemment, 20 g<ns1:XMLFault xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat"><ns1:faultstring xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat">java.lang.OutOfMemoryError: Java heap space</ns1:faultstring></ns1:XMLFault>