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Résumé : Cette étude s’intéresse a la synthése du biodiésel, suivie de son
optimisation a partir de la réaction de transestérification d’huiles végétales a base
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abidoulaye2003@yahoo.com une méthode d’extraction en phase solide (SPE) qui sépare le glycérol libre des
autres composants du milieu réactionnel, qui sont les esters méthyliques d’acides
gras (FAME), le monoacylglycérol (MAG), le diacylglycérol (DAG), et le
triacylglycérol (TAG). Par la suite, la technique de la chromatographie liquide
haute performance a permis d’isoler et de quantifier le biodiésel. Ces nouvelles
méthodes d’optimisation, non seulement du biodiésel mais aussi du glycérol libre,
pourraient servir d’alternatives viables aux autres référentiels classiques déja
existants.

1. INTRODUCTION

Les enjeux relatifs a la préservation de I’environnement, conjugués a la hausse des prix des produits
pétroliers ont conduit progressivement a I’utilisation des énergies renouvelables, telles que les
biocombustibles'"?.Parmi ces derniers, le biodiesel, combustible alternatif aux énergies fossiles, polluantes
pour lequel 'utilisation a commencé a partir de 1’année 2005, dans plusieurs pays dont les Etats-Unis,
I’ Allemagne et le Brésil, sous forme de mélange avec le petro-diesel®>*.Dans le cadre de la diminution des
gaz a effet de serre, aujourd’hui, plus d’une soixantaine de pays ont rendu obligatoire 1’addition de
proportions de biodiesel dans le petro diésel destiné aux automobiles’™.

Ce biocombustible est un ensemble d'esters monoalkyliques d’huiles végétales ou de graisses animales
obtenus par réaction de transestérification. Au cours de ce processus ces triglycérides sont attaqués pardes
mono-alcools a chaines courtes tels que le méthanol ou 1’éthanol en présence d’une base forte . Cependant
la production du biodiesel s’accompagne de la formation de contaminants tels que le monoacylglycérol,
(MAG), le dialcylglycerol (DAG), le triacylglycérol (TAG) et méme le glycérol libre!”. Plusieurs
techniques ont été utilisées pour optimiser la formation du biodiese 1a partir de la réaction de
transestérification d’huiles végétales ou de graissesanimales'®'".
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Notre stratégie d’optimisation de la production du biodiesel repose essentiellement sur une
méthodologie treés innovante, déroulée comme suit. D’abord nous utilisons la technique d’extraction en
phase solide (SPE) avec de I’aminopropylsilane comme phase stationnaire, pour séparer le glycérol des
autres composantes que sont les MAG, DAG et TAG. Par la suite, la chromatographie liquide a haute
performance (HPLC) a permis d’isoler et de quantifier le biodiesel.

2. PARTIE EXPERIMENTALE

Tous les produits commerciaux ont été achetés aupres de sigma Aldrich. Les extractions ont été réalisées
a l'aide d'un dispositif (SPE), constitué d’un collecteur, (Chromabond) connecté a une pompe a vide avec
I’aminopropylsilane comme phase stationnaire. Les séparations et les quantifications ont été réalisées par
chromatographie liquide a haute performance, équipée d'une pompe quaternaire DionexUltiMate™ 3000.
2.1. Réactions de transestérification des huiles végétales

Nous avons préparé dans un bécher du méthanoate de potassium par dissolution de 1g d’hydroxyde de
potassium KOH dans 35mL de méthanol dans un bécher. 100mL d’huile de soja commercial sont alors
agités et chauffés légérement dans un ballon a fond rond. Le contenu du bécher est alors transvasé dans le
ballon, dont le contenu est porté a reflux a une température de 45°C pendant 1heure. Aprés refroidissement,
le contenu du ballon est transvasé dans une ampoule a décanter, surmonté d’un entonnoir muni de papier
filtre. 24 heures plus tard, le processus d’extraction est alors effectué en trois étapes :ajout de 25 mL d’acide
chlorhydrique 10% suivi de 1’élimination de la phase aqueuse. Par la suite, on opére un lavage avec 20 mL
d’une solution saturée de chlorure de sodium, avant de terminer par I’addition d’eau distillée jusqu’au pH
neutre. La phase organique constitué des esters et du glycérol est alors transvasée dans un erlenmeyer et
desséchée avec quelques grammes de sulfate de sodium.

La synthése du biodiésel est donnée sur le schéma ci-dessous.

2.2. Séparation du glycérol libre du biodiesel par extraction en phase solide (SPE)

L’extraction en phase solide (SPE) est une technique de séparation liquide-solide basée sur les
mécanismes de séparation de la chromatographie liq{uide basse pression, avec une petite colonne ouverte,
appelée cartouche, qui contient la phase stationnaire!>'¥). Le glycérol libre présent dans chaque échantillon
du mélange réactionnel a été séparé des autres constituants qui sont les esters méthyliques d’acides gras
(FAME), les acylglycérols (MAG, DAG, TAG), comme indiqué sur la figure 1, ci-dessous.

Les expériences ont été menées et controlées sous un vide constant avec un débit de 1 mL/min afin
d’éluer les principaux composants du mélange. Les fractions (F1) et (F2) ont été collectées dans des tubes a
essai et les solvants ont été évaporés dans un courant lent de nitrogéne aprés chaque étape. Les phases
mobiles sont: S1 (6 mL d’éther de pétrole + 17 mL d'éther éthylique a 25 % dans I'éther de pétrole + 20 mL
d’éther éthylique) et S2 (2 mL H,SO,5mM).La fraction F1, constituée principalement de FAME, MAG,
DAG et TAG, a ¢élué dans le mélange de solvants constitué de6 mL d'éther de pétrole, 17 mL a 25 % d'éther
éthylique dans de I’éther du pétrole et 20 mL d’éther éthylique (S1), ajoutés en séquence.F2, contenant du
glycérol libre est €lué avec 2 mL de solution aqueuse de H,SO4 5 mM (S2).

A la suite de I’extraction en phase solide SPE, la Chromatographie liquide a haute performance est
utilisée pour séparer et quantifier les différents constituants de la fraction F;. Le chromatogramme est donné
ci-dessous.
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Schéma. Réaction de transestérification.Les groupes Ry, R, et R;
représentent des chaines d'hydrocarbures aliphatiques saturées ou insaturées.
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Fig. 1. Représentation schématique de la séparation du glycérol libre des autres composants du biodiesel
(FAME, MAG, DAG et TAG).

3. RESULTATS ET DISCUSSION

L’Analyse de 1’échantillonF,a été réalisée par HPLC. La chromatographie liquide a haute performance

[16-19]

~’en phase inverse, non aqueuse, une méthode alternative d'analyse, que nous avons développée (Fig.2)
a été utilisée dans cette étude pour I’analyse, la séparation et la quantification des différents constituants du
milieu réactionnel (MAG, DAG, TAG et FAME). La fraction F; obtenue par extraction en phase solide
(SPE) a été caractérisée par HPLC. Dans ce travail nous avons utilisé, une pompe capable de mélanger les
solutions & un taux constant, un volume d'injection de 10 pL, une colonne avec une phase stationnaire
constituée de silice fonctionnalisée avec des groupes octadécylsilanes (C18).Unephase mobile composée
d'un gradient de méthanol et d’un mélange isopropanol/n-hexane (5:4, v/v), €lution isocratique avec un
débit de 1 mL/min et un détecteur UV a 205 nm.
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Fig. 2. Chromatogramme de la fraction 1 obtenu selon la méthode décrite.
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Le chromatogramme de la figure 2 a été réalisé apres SPE. Il montre essentiellement la présence des
esters méthanoliques (FAME), constitué du biodiesel qui est ¢lué entre 5 et 10 min. Toutefois une petite
quantit¢ de MAG peut étre observé, autour de 4 min. On peut noter 1’absence des DAG et TAG qui
n’apparaissent pas sur le chromatogramme. En effet Les DAG et TAG qui sont élué respectivement dans
des temps de rétention comprises entre 10 & 14 min et 17 a 22 min respectivement On peut d’une part
considérer qu’il y’a une conversion prathuement totale en FAME, c’est-a-dire en biodiesel des
triglycérides de I’huile de soja, conformément a d’autres études 2% Autrement dit I’optimisation du
biodiesel, c’est-a-dire la quasi-absence des MAG, DAG et TAG dans les prodults pourrait s’expliquer aussi
par la nature des conditions opératoires adoptée dans la transestérification. D’autre part ’absence totale du
glycérol du chromatogramme de la figure 2 met en évidence I’intérét du SPE pour isoler ce composé. Le
glycérol est élué en général dans la région du chromatogramme comprise entre 16 et 17 min. Ce composé
faisant partie des plus polaires du mélange en plus du TAG auraient ¢lué en derniére position.

4. CONCLUSION

Les méthodes proposées ont permis d’initier une réaction de transestérification de triglycérides a base de
soja et d’optimiser le biodiesel et le glycérol libre. L’extraction a phase solide a été utilisé pour isoler le
glycérol libre des autres composés qui sont Les FAMES, MAG, DAG et TAG. Ensuite, ce mélange d’esters
soumis a la chromatographie liquide a haute performance (HPLC) a montré essentiellement la présence des
esters FAME, constitué de biodiesel. La quasi-absence des pics des autres esters, MAG, DAG et TAG surle
chromatogramme, indique une optimisation de la conversion des triglycérides de soja en biodiesel. Les
techniques utilisées (SPE et HPLC) ont permis non seulement d’optimiser et de quantifier le biodiésel, mais
aussi de récupérer le glycérol libre. En tant que telles, ces méthodes simples, efficaces et rapides pourraient
servir d’alternatives dans I’optimisation et la production de biodiesel ou de glycérol.
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