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) Procédé de fabrication d'esters méthyliques
d'acides gras 2 partir d'une huile ou d'une graisse
naturelle par transestérification avec du méthanol en
présence d'un catalyseur, dans lequel on utilise,
comme catalyseur, un catalyseur 3 base d'organoti-
tanate, en particulier |'orthotitanate de tétrabutyle,
esters méthyliques tels qu'ainsi obtenus et leur utili-

sation comme carburants.
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La présente invention est relative & un procédé
de fabrication d'esters méthyliques d'acides gras a
partir d'une graisse ou d'une huile naturelle par
fransestérification avec du méthanol en présence
d'un catalyseur.

Les esters méthyliques dérivés d'huile ou de
graisse naturelle sont devenus importants dans l'in-
dustrie oléochimique comme carburants ou comme
matiéres premiéres pour la fabrication de plusieurs
dérivés, tels que des alcools gras ou des alcanola-
mides gras. Ces esters méthyliques peuvent étre
fabriqués par estérification d'acides gras mais le
procédé classique utilisé pour fabriquer ces esters
méthyliques est la transestérification catalytique ou
méthanolyse des triglycérides, c'est-3-dire une
substitution d'ester, avec un excés de méthanol. Au
cours de la transestérification qui se fait d'aprés le
schéma réactionnel suivant :
huile ou graisse + méthanol — esters méthyliques
+ glycérol
la molécule de glycérol dans le triglycéride est
remplacée par trois molécules de méthanol. La
fabrication d'esters méthyliques par transestérifica-
tion est décrite dans "Manufacture of Fatty Alco-
hols Based on Natural Fats and Oils" de U.R.
Kreutze, JAOCS, vol. 61, n° 2 (février 1984), pages
343-345 et dans "CEH Marketing Research Report
- Detergent Alcohols" de R.F. Modler et coll., 1990,
Chemical Economics Handbook, SRI International.

Dans ces procédés connus, on obtient un bon
rendement en esters d'acides gras par I'utilisation
d'un catalyseur alcalin, tel que I'hydroxyde de so-
dium ou de potassium en solution dans de I'alcool
méthylique ou le méthylate de sodium.

L'utilisation d'un catalyseur alcalin présente ce-
pendant plusieurs inconvénients :

- le catalyseur alcalin est trés corrosif et le
milieu de réaction étant donné son pH élevé
(de 1'ordre de 8 & 10) donne également des
sous-produits trés corrosifs; I'équipement uti-
lisé pour le procédé doit par conséquent éfre
en acier inoxydable;

- une étape supplémentaire de neutralisation
des acides gras libre contenus dans I'huile ou
la graisse avec séparation du savon ainsi
formé est nécessaire;

- une étape supplémentaire de raffinage des
eaux glycérineuses et de séparation du sel
est également nécessaire;

- les rendements de la récupération du métha-
nol en excés et du glycérol sont faibles.

Un des buts essentiels de la présente invention
consiste & remédier aux inconvénients précités des
procédés existants et & prévoir un procédé indus-
triellement et économiquement valable permettant
d'obtenir des esters méthyliques en un rendement
élevé et qui ne nécessite pas notamment la neutra-
lisation des acides gras et qui n'utilise ou ne donne
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pas de produits corrosifs.

A cet effet, le procédé suivant l'invention
consiste & utiliser, comme catalyseur, un cataly-
seur 2 base d'organotitanate.

Avantageusement, |'organotitanate est choisi
dans le groupe comprenant les orthofitanates de
tétraalkyle, les titanates de crésyle monomére et
polymére, le lactate de titane, le titanate stéarique,
le titanate de 2-éthylhexyle, le titanate de n-butyle
polymeére, |'acétylacétonate de titane, le titanate de
triéthanolamine et le titanate d'octyléne glycol et
les mélanges de deux ou de plus de deux de ces
substances.

Suivant une forme de réalisation avantageuse
de l'invention, on utilise comme organotitanate un
orthotitanate de tétraalkyle comportant de 1 3 5
atomes de carbone, l'orthotitanate de tétrabutyle
convenant particuliérement bien & cet égard.

Suivant une forme de réalisation particuliére-
ment avantageuse de l'invention, le catalyseur
comprend de l'acétylacétonate de zinc, la quantiié
en poids d'acétylacétonaie de zinc étant de 2 &4 5
% et de préférence de 3 % par rapport au titane
du catalyseur.

Suivant un mode de réalisation avantageux de
I'invention, I'huile ou la graisse, le méthanol et le
catalyseur sont mélangés avant d'étre soumis 3 la
transestérification.

Suivant un mode de réalisation particuliérement
avantageux de l'invention, on réalise la transestérifi-
cation & une pression de 35 & 60 bars, de préfé-
rence de 45 & 55 bars et & une température de
150 3 300°C, de préférence de 200 & 250°C, une
pression se situant entre 48 et 50 bars et une
température entre 222 et 227°C s'avérant parti-
culierement avantageuses.

La présente invention concerne également les
esters méthyliques d'acides gras tels qu'ainsi obte-
nus et leur utilisation comme carburants en mélan-
ge ou non avec d'autres carburants.

D'autres détails et particularités de I'invention
ressortiront de la description donnée ci-aprés a
titre d'exemple non limitatif ou de quelques formes
particuliéres de l'invention.

La présente invention est donc relative 3 un
procédé de fabrication d'esters méthyliques d'aci-
des gras & partir d'une huile ou graisse naturelle
par transestérification avec du méthanol en présen-
ce d'un catalyseur, qui consiste A utiliser, comme
catalyseur, un catalyseur comprenant un ou plu-
sieurs organotitanates. Parmi les organotitanates
pouvant convenir 3 cet effet, on citera notamment
les orthotitanates de tétraalkyle, notamment les or-
thotitanates de tétraalkyle comportant de 1 4 5
atomes de carbone, les titanates de crésyle mono-
mére et polymére, le lactate de titane, le titanate
stéarique, le titanate de 2-éthylhexyle, le titanate de
n-butyle polymére, l'acétylacétonate de ftitane, le
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titanate de triéthanolamine et le titanate d'octyléne
glycol. Les orthotitanates de tétraalkyle en Ci-Cs
s'avérent particulierement avantageux; des exem-
ples de ceux-ci sont notamment les orthotitanates
de tétraéthyle, tétrapropyle, téiraisopropyle, tétra-
butyle et tétraisobutyle. L'orthotitanate de tétrabuty-
le est l'organotitanate préféré comme catalyseur.
Le catalyseur peut également comprendre une pe-
tite quantité d'acétylacétonate de zinc, qui accroft
I'activitt de l'organotitanate, la quantité en poids
d'acétylacétonate de zinc du catalyseur étant de 2
A 5 % et de préférence de 3 % par rapport au
fitane.

Suivant l'invention, I'nuile ou la graisse, le mé-
thanol et le catalyseur sont mélangés avant d'étre
intfroduits dans le réacteur de transestérification
dans le but, d'une part, d'obtenir une fine disper-
sion du catalyseur dans la masse réactionnelle et,
d'autre part, de protéger le catalyseur d'une pré-
sence trop longue avec les radicaux hydroxyle du
méthanol. Ce mélange préalable, lorsqu'on en ef-
fectue un, et la transestérification sont réalisés
d'une maniére générale & une pression de 35 & 60
bars et & une température de 150 a4 300°C, une
pression de 45 & 55 bars et une température de
200 3 250° C étant préférables. On obtient cepen-
dant des résultats particulirement avantageux
avec une pression se situant entre 48 et 50 bars et
une tempéraiure se situant enire 222 et 227°C.
L'huile ou la graisse et le méthanol sont maintenus
généralement en présence du catalyseur 2 base
d'organotitanate pendant environ 0,5 & 4 heures, et
de préférence pendant 2 & 3 heures. On obtient un
bon rendement réactionnel lorsque la quantité en
poids de catalyseur par tonne d'huile ou de graisse
est comprise entre 0,5 et 1,5 kg et de préférence
lorsqu'elle est de l'ordre de 1,3 kg. Pour obtenir
des esters méthyliques d'acides gras & partir d'une
huile ou graisse naturelle par transestérification, on
doit mélanger la graisse ou I'huile avec un excés
de méthanol qui correspond & 1-3 fois la quantiié
stoechiométrique nécessaire pour remplacer le gly-
cérol lié dans la graisse ou I'huile.

L'huile ou la graisse & mélanger avec le métha-
nol peut contenir une acidité libre, c'est-a-dire une
teneur en acides gras libres allant jusqu'a 5 % et
ne doit pas par conséquent normalement étre neu-
tralisée. Toutefois, étant donné que le catalyseur 2
base d'orthotitanate requiert une huile ou graisse a
faible teneur en eau et en phosphore, I'huile ou la
graisse devra donc étre préiraitée avant son éven-
tuel mélange préalable avec le méthanol et le cata-
lyseur et la réaction de transestérification. Suivant
I'invention, le prétraitement de I'huile ou de la
graisse comporte deux étapes, & savoir le dégom-
mage acide pour réduire sa teneur en phosphore 2
50 ppm ou moins et le préiraitement & sec suivi
d'une filiration, par exemple sur terre décolorante,
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.

pour réduire I'numidité a environ 0,01 % et la
teneur en phosphore & 15 ppm ou moins. On
notera que la plupart des huiles végétales, telles
que I'huile de colza, ont une teneur en humidité de
0,3 4 0,5 % et contiennent 1 3 2 % de gommes
(phospholipides). L'huile ou la graisse brute devra
par conséquent étre soumise au préiraitement a
deux étapes préciié, c'est-a-dire A I'étape de dé-
gommage acide et A 'étape de séchage combinée
avec la filtration. Au cours de I'étape de dégomma-
ge, la teneur en phosphore sera réduite par exem-
ple & 25-50 ppm et au cours de I'étape de séchage
et filtration, 'numidité sera réduite par exemple a
0,01 % et la teneur en phosphore sera encore
réduite, par exemple & 10-15 ppm. Il est bien
entendu que lors de I'utilisation d'huile dégommée,
seule I'étape de séchage sera nécessaire.

Par huile ou graisse naturelle, il est entendu
dans le cadre de la présente invention une huile ou
graisse ayant une chaine lindaire d'acides gras.
Les huiles végétales sont toutes utilisables, en par-
ticulier I'huile de colza, I'huile de palme et I'huile
de palmiste. Les graisses animales sont également
foutes utilisables.

Le mélange liquide préchauffé comprenant
I'huile ou la graisse a traiter, le méthanol, d'une
pureté d'au moins 99 % avantageusement de 99,5
% et le catalyseur est de préférence introduit en
continu par une pompe A& haute pression dans le
réacteur. Il traverse la zone de transestérification
maintenue aux température et pression spécifiées.
Pendant la réaction de transestérification, le cataly-
seur est consommé et finalement éliminé comme
résidu. On notera, & cet égard, qu'il n'est pas
nécessaire que I'huile ou la graisse, le méthanol et
le catalyseur soient mélangés avant l'introduction
dans le réacteur. Le mélange peut avoir lieu en
partie ou complétement dans le réacteur. L'huile et
le catalyseur peuvent éire mélangés et ce mélange
peut étre introduit dans le réacteur en méme temps
qgue le méthanol ou bien les trois composants peu-
vent étre introduits simultanément dans le réacteur
et y étre mélangés.

Aprés la réaction, dont la durée est de I'ordre
de 0,5 & 4 heures et de préférence de 2 4 3
heures, le produit sortant du réacteur est ensuite
soumis & une évaporation instantanée dans un
premier séparateur ol I'excés de méthanol est
évaporé. Ce méthanol évaporé est recyclé aprés
condensation et distillation et réutilisé dans la tran-
sestérification. Le mélange est ensuite transféré
vers un deuxieme séparateur qui élimine les der-
nieres traces de méthanol. Le mélange d'esters
méthyliques et de glycérol est introduit dans un
décanteur. La phase supérieure est constituée par
les esters méthyliques et la phase inférieure est
constituée de glycérol. Le glycérol n'exige aucun
raffinage et il peut étre directement conceniré de
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40-50 % & 82-88 %. Le glycérol de qualité phar-
macopée est obtenu par distillation du produit
concentré. Le glycérol présent dans les esters mé-
thyliques est séparé par lavage & contre-courant
avec de I'eau déminéralisée. Si cela s'avere néces-
saire, les esters méthyliques sont distilliés. La pure-
té des esters méthyliques avant la distillation est
supérieure 3 95 %.

Si les esters méthyliques obtenus suivant le
procédé de l'invention sont utilisés comme carbu-
rant en mélange avec d'autres carburants, par
exemple & raison de 50/50 avec du gazole, ils ne
doivent pas éire distillés mais seulement séchés a
une teneur en humidité inférieure 4 0,05 %. S'ils
sont utilisés comme carburant 2 100 % ou comme
matiére premiére pour des dérivés oléochimiques,
ils doivent étre distillés & une pureté supérieure a
98,5 %. Ces esters méthyliques d'acides gras peu-
vent également étre transformés par hydrogénation
en présence d'un catalyseur au chromite de cuivre
en alcools gras. La conversion en alcanolamides,
en esters sulfonés ou en d'auires dérivés est possi-
ble par des réactions classiques connues.

Les quelques exemples qui suivent permettent
d'illustrer l'invention sans foutefois constituer une
limitation & celle-ci.

Exemple 1

1000 kg d'huile de palme et/ou d'huile de
palmiste sont mélangés & 300 kg de méthanol et
1,5 kg d'orthotitanate de téiraisobutyle, & une pres-
sion de 50 bars et une température de 220°C et
puis transférés dans un réacteur maintenu égale-
ment sous une pression de 50 bars et & une
température de 220°C. Le mélange dans le réac-
teur est soumis & une vitesse spatiale horaire liqui-
de (LHSV) de 4-6 m/heure et y est maintenu pen-
dant 2,5 heures. Le produit sortant du réacteur est
soumis & une évaporation instantanée, une sépara-
tion et une décantation. Les esters méthyliques
obtenus ont une pureté de plus de 95 %.

Exemple 2

De I'huile de colza brute obtenue par pression
et extraction par solvant contenant moins de 4 %
d'acides gras libres, une humidité¢ de 0,5 % 2 %
de gommes et 1 % de matiéres solides, est dé-
gommée et séchée. 1000 kg de cette huile sont
ensuite mélangés & 300 kg de méthanol et 1,5 kg
d'orthotitanate de tétraisopropyle et fraités sous les
mémes conditions que celles de I'Exemple 1. Les
esters méthyliques obtenus ont également une pu-
reté de plus de 95 %.
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Exemple 3

On répete I'Exemple 1 mais avec de I'huile de
colza 3 la place de I'huile de palme et/ou de
palmiste. On obtient des résultats similaires.

Exemple 4

On mélange 1000 kg d'huile de palme, de
palmiste ou de colza & 300 kg de méthanol et 1,5
kg d'orthotitanate de tétraisobutyle contenant 3 %
en poids d'acétylacétonate de zinc (par rapport au
titane) et on procéde ensuite sous les mémes
conditions que celles illusirées dans I'Exemple 1.
On obtient également des esters méthyliques avec
une pureté de plus de 95 %.

Outre les avantages qui ont déja été mention-
nés précédemment, le procédé de préparation
d'esters méthyliques suivant l'invention est exiré-
mement simple et économique a réaliser. L'huile
ou la graisse brute ne doit étre que dégommée et
séchée et ne nécessite pas comme dans les pro-
cédés classiques une étape d'élimination des aci-
des gras par voie chimique (neutralisation alcaline)
ou par voie physique (entralnement a la vapeur).
Le glycérol brut obtenu contient trés peu de pro-
duits non volatils et n'a besoin ni d'un raffinage
chimique ni d'une séparation des savons avant la
concentration. Les esters méthyliques bruts obte-
nus ont également une irés grande pureté. Comme
on l'a déja précisé, compte tenu du fait que le
catalyseur n'est pas alcalin et n'est pas corrosif et
qu'aucun sous-produit corrosif ne se forme, le
réacteur et les accessoires peuvent étre construits
essentiellement en acier doux et, par exemple,
partiellement en acier inoxydable ordinaire SS 304.
Outre le fait que le procédé peut éire appliqué en
continu la consommation en catalyseur est égale-
ment trés faible et n'aura que peu d'influence sur
la pureté des produits finals et sur les colits opéra-
toires du procédé.

Il doit étre entendu que la présente invention
n'est en aucune fagon limitée aux formes de réali-
sation ci-dessus et que bien des modifications peu-
vent y éire apportés sans sortir du cadre du pré-
sent brevet.

Revendications

1. Procédé de fabrication d'esters méthyliques
d'acides gras & partir d'une huile ou d'une
graisse naturelle par transestérification avec du
méthanol en présence d'un catalyseur, carac-
térisé en ce qu'on utilise, comme catalyseur,
un catalyseur & base d'organotitanate.

2. Procédé suivant la revendication 1, caractérisé
en ce que l'organotitanate est choisi dans le
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groupe comprenant les orthotitanates de té-
traalkyle, les titanates de crésyle monomére et
polymeére, le lactate de fitane, le titanate stéari-
que, le titanate de 2-éthylhexyle, le titanate de
n-butyle polymeére, l'acétylacétonate de titane,
le titanate de triéthanolamine, le titanate d'oc-
tylene glycol et les mélanges de deux ou de
plus de deux de ces substances.

Procédé suivant la revendication 2, caractérisé
en ce qu'on utilise, comme organotitanate, un
orthotitanate de tétraalkyle comporiant de 1 a
5 atomes de carbone.

Procédé suivant la revendication 3, caractérisé
en ce que l'orthotitanate de tétraalkyle est I'or-
thotitanate de tétrabutyle.

Procédé suivant I'une quelconque des revendi-
cations 1 & 4, caractérisé en ce que le cataly-
seur comprend de I'acétylacétonate de zinc.

Procédé suivant la revendication 5, caractérisé
en ce que la quantité en poids d'acétylacéto-
nate de zinc du catalyseur est de 2 &4 5 % par
rapport au titane.

Procédé suivant la revendication 6, caractérisé
en ce que la quantité en poids d'acétylacéto-
nate de zinc est de 3 %.

Procédé suivant I'une quelconque des revendi-
cations 1 & 7, caractérisé en ce que I'huile ou
la graisse, le méthanol et le catalyseur sont
mélangés ensemble avant d'étre soumis 2 la
transestérification.

Procédé suivant I'une quelconque des revendi-
cations 1 & 8, caraciérisé en ce qu'on réalise
la transestérification & une pression de 35 4 60
bars et & une tempéraiure de 150 & 300°C.

Procédé suivant la revendication 9, caractérisé
en ce qu'on réalise la transestérification & une
pression de 45 & 55 bars et & une température
de 200 & 250°C.

Procédé suivant la revendication 10, caractéri-
sé en ce que la pression se situe enire 48 et
50 bars et la température entre 222 et 227°C.

Procédé suivant I'une quelconque des revendi-
cations 9 & 11, caractérisé en ce que la durée
de la transestérification est de 0,5 & 4 heures.

Procédé suivant la revendication 12, caractéri-
sé en ce que la transestérification dure 2 &4 3
heures.
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14.

15.

16.

17.

18.

19.

20.

21,

22,

Procédé suivant I'une quelconque des revendi-
cations 1 & 13, caractérisé en ce que la quanti-
€ en poids de catalyseur utilisée par tonne
d'huile ou de graisse est comprise entre 0,5 et
1,5 kg.

Procédé suivant la revendication 14, caractéri-
sé en ce que la quantité en poids de cataly-
seur utilisée par tonne d'huile ou de graisse
est de I'ordre de 1,3 kg.

Procédé suivant I'une quelconque des revendi-
cations 1 & 15, caractérisé en ce que la quanti-
€ en poids de méthanol utilisée est de 1 4 3
fois la quantité stoechiométrique nécessaire
pour remplacer le glycérol lié dans I'huile ou la
graisse.

Procédé suivant I'une quelconque des revendi-
cations 1 & 16, caractérisé en ce que I'huile ou
la graisse utilisée a une acidité libre ne dépas-
sant pas 5 %.

Procédé suivant la revendication 17, caractéri-
sé en ce que I'huile ou la graisse est, avant
transestérification, dégommée et ensuite sé-
chée.

Procédé suivant la revendication 18, caractéri-
sé en ce que le dégommage permet de rédui-
re la teneur en phosphore & 50 ppm ou moins.

Procédé suivant I'une ou l'autre des revendica-
tions 18 et 19, caractérisé en ce que le sécha-
ge, suivi d'une filtration, permet de réduire la
teneur en humidité 2 0,01 % ou moins et la
teneur en phosphore 4 15 ppm ou moins.

Esters méthyliques d'acides gras, tels qu'obte-
nus par le procédé suivant I'une quelconque
des revendications 1 & 20.

Utilisation des esters méthyliques d'acides
gras suivant la revendication 21 et/ou ftels
qu'obtenus suivant I'une quelconque des re-
vendications 1 & 20, comme carburants en
mélange ou non avec d'autres carburants.
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