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Résumé

Face a I’épuisement des réserves en carburants fossiles et afin de subvenir a une
demande toujours croissante en ¢€nergie pour le transport, les scientifiques se tournent
désormais vers une ressource quasi-inépuisable et renouvelable : la biomasse. Au sein de la
biomasse, les microalgues représentent une source potentielle de biocarburant car elles
peuvent contenir des fortes teneurs en lipides et hydrocarbures. Leur croissance extrémement
rapide, I'utilisation du CO: et de 1’énergie solaire pour leur croissance et 1’absence de
compétition avec 1’agriculture traditionnelle conférent aux micro-algues une trés forte
attractivité. Ce qui incite a développé de nouvelle technique pour optimiser cette production
d’esters méthyliques d’acides gras (FAME, biodiesel) a partir de la biomasse microalgale de

Nannochloropsis gaditana

L’objectif de notre travail était d’étudier des articles scientifiques qui traitent sur la
production du biodiesel et I’optimisation de la trasesterification chez la microalgue
Nannochloropsis gaditana et d’élaborer une synthése, a partir de ces travaux. Deux articles
ont ét¢ traité (Macias-Sanchez et al., 2015 ; Macias-Sanchez et al., 2018) et les conclusions

suivantes ont été tirées :

Le résultat de Macias-Sanchez et al. (2015) ont constaté que le contenu total des
lipides lipidiques et des lipides saponifiables (SL) de la biomasse de N. gaditana était de 22,5

% et 11,1 % de la biomasse séche, respectivement.

Une conception Box-Behnken (BBD) a trois variables a été appliquée par Macias-
Sanchez et al. (2018) pour les trois parametres suivant : concentration d’acide sulfurique
(catalyseur), le rapport méthanol/SL et le rapport hexane/SL. Le meilleur rendement FAME a
été obtenu avec un rapport méthanol/SL de 254 mL/g, une concentration d’acide sulfurique de
3,7 % (v/v) et un rapport hexane/SL de 107,7 mL/g a 100°C et pendant 105 min. Dans ces

conditions, 100% des SL ont été transformées en FAMEs.

Mots clés : Microalgues, Biodiesel, Nannochloropsis gaditana, Transestérification, Box-

Behnken, Modélisation.
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Introduction

1. Introduction :

Les récentes préoccupations de plusieurs spécialistes au niveau des ressources et des
réserves disponibles en pétrole ont soulevé plusieurs inquiétudes au niveau de
I’approvisionnement a plus long terme. La dépendance de la société face aux combustibles
d’origine fossile, et ce principalement dans le secteur des transports, en relation avec
I’épuisement des ressources , la fluctuation des cours de pétroles et I’augmentation des gaz a
effet de serre , tous concourent a des avancées considérables dans le domaine de la recherche

en énergies renouvelables.

Ces recherches visent une substitution ou un remplacement des combustibles fossiles
par diverses énergies renouvelables telles que le bioéthanol et le biodiesel (Isabelle Cantin
2010) Qui de par ses caractéristiques physico-chimiques proches de celles Du diesel
d’origine pétroliere, son utilisation sur les moteurs diesels, sans nécessiter d’une modification
majeure, et la technique de fabrication facilement décentralisable des biocarburants ,incite a

¢tudier et a optimiser leur technique d’¢élaboration.(Rajaonarivony 2014)

Ces efforts de recherche se sont orientés vers la production a partir des microalgues a
métabolisme autotrophe, c’est-a-dire utilisant le rayonnement solaire comme source d’énergie
ainsi que le CO2 comme source de carbone. Des résultats intéressants ont été obtenus tout en
permettant une production sur des terres infertiles ou délaissées. Pour 1’atteinte d’une
productivité intéressante, ces microalgues nécessitent toute fois un rayonnement solaire

optimal retrouvé principalement dans la zone équatoriale.

Une autre alternative explorée est la production de biodiesel a partir des microalgues a
métabolisme hétérotrophe. Celles-ci se caractérisent par leur capacité de croissance dans
I’obscurité et donc indépendamment du rayonnement solaire. Une source de carbone doit
toutefois étre fournie pour assurer la croissance de celles-ci. Etant donné la possibilité de

cultiver ces microalgues dans des fermenteurs.
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pour optimiser les parametres de processus de production de biodiesel , plusieurs
auteurs ont utilisé la technique box behenken design ( BBD) en étudiant les principaux
facteurs (le rapport molaire méthanol-huile, la température de réaction, la pression et le temps
de réaction), affectant le rendement du biodiesel a 1’aide de RSM avec la technique BBD,
utilisé pour étudier I’interaction des variables de processus dans la synthése du biodiesel a
partir de microalgues et pour prédire les conditions deprocessus optimales pour le rendement

maximal (91 % de biodiesel). (Srikanthet all 2018)
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II. Synthése bibliographique :
1.Généralités sur les algues :

Les algues sont des organismes photosynthétiques que I'on trouve dans les milieux
aquatiques d'eau douce ou marin, ainsi que dans de nombreux milieux terrestres. Elles
comprennent 20 000 a 30 000 espeéces dans le monde, soit 18% du régne végétal. (Garon-

lardiere 2004)
Les algues regroupent un ensemble d’organismes tres variés, divisés en deux groupes :

e Les macro-algues

e Les micro-algues
1.1. Les macro-algues :

Les algues regroupent un ensemble de végétaux photosynthétiques trés divers et dont
I’appareil végétatif relativement simple est appelé «thalle». Celui-ci contient une structure a
sa base (rhizoides, crampons, disques...) permettant ’ancrage de 1’algue sur un support: une
roche (algues épilithes), ou une plante (algues épiphytes), ou un animal (algues épibiontes) ou
parfois méme le sable. Le thalle présente une grande diversité de formes allant de lames
simples a des structures plus complexes semblables a des tubes, des tiges et des feuilles ou
encore des boules remplies d’eau. La texture est également trés variée: certaines algues sont

gélifiées, voire de texture cartilagineuse ou spongieuse.

Le nombre et le type de ramifications (insertion, organisation et hiérarchisation de ces
ramifications par rapport a 1’axe principal) sont des critéres importants pour identifier les
algues. Enfin, certaines algues présentent un thalle trés rigide, suite a I’accumulation de
carbonate de calcium ou aragonite, dans les parois de leurs cellules. Certaines algues rouges
sont méme presque enticrement calcifiées et forment des crotites aussi dures que les rochers

leur servant de support. (Zitouni.,2015)

1.2. Les micro-algues :

Les micro-algues sont des organismes microscopiques  unicellulaires
photosynthétiques qui se développent dans les milieux fortement aqueux et sont capables de

convertir I’énergie lumineuse et une source de carbone (CO2) en un ensemble de produits
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organiques. On utilise le terme «micro» car la taille d'une micro-algue varie de quelques

micromeétres a une centaine de micrometres.

L’existence des micro-algues et plus précisément des cyanobactéries remontent a plus
de trois milliards d’années. En utilisant I’énergie solaire, elles produisirent de I’oxygene qui
s’accumula lentement dans 1’atmosphére primitive, atmosphére hostile riche en gaz
carbonique et en méthane. L’enrichissement en oxygene de I’atmospheére primitive conduisit a
la création de la couche d’ozone, qui protege la Terre des rayonnements solaires ultraviolets,
et provoqua des modifications du climat et de la composition de la crolte terrestre. Ces
changements ont ainsi permis une colonisation des continents par de nouvelles formes de vie

animale et végétale (Dejoyetanzi 2013).

Tableau 1 : Diversité des microalgues eucaryotes et procaryotes, marines et d’eau douce
(Sialve & Steyer, 2013).

Régne Embranchement/Classe

Procaryotes Cyanophytes
Prochlorophytes

Eucaryotes Bacillariphytes
Charophytes
Chlorophytes
Chrysophytes
Cryptophytes
Dinophytes
Euglenophytes
Glaucophytes
Haptophytes
Phaeophytes
Rhodophytes

1.2.1. Classification :

Les microalgues constituent un groupe extrémement hétérogéne rassemblé autour d’une

cohérence physiologique : la photosynthése oxygénique. Cette famille rassemblerait de
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plusieurs centaines de milliers a plusieurs millions d’especes selon les estimations, parmi

lesquelles 47000 espéces sont décrites.

Par comparaison, la diversité des plantes supérieures est de I’ordre de 400 000 espéces. La
classification (Tableau 1) de cette diversité est complexe et la taxonomie est sujette a de
fréquents bouleversements du fait notamment de ’utilisation des techniques de phylogénie

moléculaire. (Sialveet al, 2013).
1.2.2.Composition biochimique des microalgues :

L’intérét des micro-algues se manifeste par la diversit¢é de leurs compositions
biochimiques. Cette biomasse se différencie principalement des autres végétaux par sa
richesse en lipides, protéines, polysaccharides, vitamines, pigments et antioxydants. Le

(Tableau 2) recense la composition chimique de différentes micro-algues.(Dejoye 201 3).

Tableau 2 : Compositions biochimiques de micro-algues (Becker, 2007)

Chlorella vulgaris 51-58 12-17 14-22
Dunaliella salina 57 32 6
Porphyridiumoruenium 28-39 4-57 9-14
Sporulina plantensis 46-63 8-14 4-9
Synechococcus sp 63 15 11

1.2.3. Principales utilisations des algues :

Au cours des derniéres années, de nombreux pays se sont intéressés aux algues pour
satisfaire leurs besoins nutritionnels et économiques par la recherche de nouvelles

applications dans divers domaines (E/ Gamal, 2010).
a. Alimentation humaine et animale

Depuis des millénaires, macro-algues et microalgues sont récoltées pour un usage
alimentaire. Utilisée par les Mayas, la Spiruline est par exemple encore récoltée et

consommeée par les habitants des bords du lac Tchad. Si certains pigments sont utilisés comme
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colorants alimentaires (B-caroténe, phicobiliprotéines), la contribution a la nutrition humaine

des sociétés modernes reste essentiellement confinée a la nutraceutique (Milledge, 2011).

Le phytoplancton en tant que producteur primaire des milieux aquatiques est par ailleurs
tout « naturellement » exploité comme ressource nutritive pour 1’aquaculture (Spolaoreet al.,
2006). Dans cette filicre majeure de la production mondiale, les microalgues sont utilisées
directement pour subvenir aux besoins des stades larvaires des mollusques bivalves et des
crustacés (Muller-Feugaet al., 2003)ou indirectement comme complément alimentaire et

comme substrat pour le zooplancton, base alimentaire de nombreuses especes aquacoles.

A Dexception de la Spiruline, la faible digestibilit¢ de ces cellules, due a une paroi
pseudo-cellulotique, rend toutefois difficile la consommation de cette ressource protéique par
les animaux terrestres (Becker, 1994).

b. Pharmaceutique

A D’instar des plantes supérieures, un certain nombre de métabolites d’intérét sont extraits
de la dizaine d’espéces exploitées industriellement a 1’heure actuelle. Parmi ceux-ci, les
caroténoides sont utilisés comme antioxydants (Asthaxanthine) et comme colorants a usage

alimentaire, pharmaceutique (B-caroténe, phycobiliprotéines).

Les lipides constituent également une trés large classe de molécules que la plupart des
microalgues peuvent accumuler dans d’importantes proportions de leur poids sec. Les acides
gras polyinsaturés — qui dans le milieu naturel se retrouvent concentrés dans les organismes
marins en position inférieure dans la chaine trophique — appartiennent a la classe des oméga-3
et oméga-6 comme les DHA et EPA. Egalement, des molécules ¢laborées par des diatomées,
dinoflagellés et cyanobactéries font 1’objet de travaux de recherche car elles présentent des
propriétés anticancéreuses (Folmeret al., 2010). D’autres composés aux propriétés
antifongiques, antibactériennes, antivirales et antihistaminiques comptent ¢galement parmi les

molécules a intérét pharmaceutique.

c. Environnement et énergie

» Traitement des effluents liquides

Etant donné que leurs conditions de croissance et leur activité métaboliques requiérent de
I’eau et des éléments nutritifs (macro et micro-éléments), les microalgues ont la capacité de

croitre sur une vaste gamme d’effluents. La littérature scientifique rapporte un grand nombre

6



Synthése bibliographigue

de gisements auxquels les microalgues furent confrontées avec succes: eaux résiduaires
urbaines, effluents d’élevages (Mulbryet al., 2008) et effluents industriels comme les digestats
(Levineet al.,2011) ou encore les lixiviats de décharges (Lin et al, 2007 ; Eminenour-

Muzalinaet al, 2011 ; Richards et al, 2013).

» Traitement des métaux

Indispensables au métabolisme de tous les étres vivants a I’état de trace, les ions métalliques
se révelent toxiques pour des concentrations excessives. A la différence des polluants
organiques, ils sont non biodégradables et s’accumulent dans les organismes vivants,
directement ou concentrés via la chaine trophique, et expriment alors leur toxicité. Ils sont
transférés en exces dans le milieu naturel portés dans les rejets d’un grand nombre d’activités
industrielles (métallurgie, exploitation miniére, production de fertilisants et de pesticides, ...).
Le traitement de ces métaux en solution se réalise couramment via des techniques physico-
chimiques (précipitation/chélation, filtration membranaire...) et biologiques. Parmi ces
derniéres solutions, les microalgues se distinguent a la fois par une certaine tolérance a la
présence de ces métaux et des rendements importants de fixation. A ce titre et étant donné leur
position dans les chaines trophique des milieux aquatiques, ces organismes sont utilisés
comme indicateurs éco-toxicologiques de la qualité des eaux vis-a-vis des métaux lourds
notamment. (Monteiro et al. 2012)décrivent un mécanisme de fixation des métaux qui se
décompose en deux temps :

- Adsorption : I’adsorption peut se réaliser directement sur la paroi des cellules et/ou
indirectement dans un mucus exo-polysaccharidique. Cette premicre étape, rapide et
réversible, mobilise les charges portées par les groupes fonctionnels chargés négativement
portés par la paroi.

- Assimilation dans le cytoplasme : cette réaction est plus lente, mobilise un mécanisme actif
et est irréversible. Les ions rejoignent leur destination et leur fonction métabolique ou

expriment leur toxicité.

» Traitement des effluents gazeux
Le CO2, identifi¢ comme le gaz contributeur majeur a I’effet de serre, voit sa concentration en
constante augmentation dans 1’atmosphere depuis la révolution industrielle. Avec un impact
avéré sur le réchauffement climatique, cette problématique a notamment motivé la recherche

de solutions de piégeage de ce gaz avant sa libération et sa dilution dans I’atmosphere. Parmi
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ces technologies envisageables, sont étudiées les procédés physiques (capture et stockage du
CO2) et les solutions biologiques de fixation.

Les solutions physiques de capture et de stockage se révélent toutefois particulierement
colteuses mais font 1’objet de nombreuses expérimentations aux échelles pilotes et
préindustrielles. La croissance des microalgues en conditions non limitantes en carbone
compte parmi les enjeux clés de la production de masse (Benemann et Woertz, 2012).
L’utilisation de la photosynthése pour la fixation de CO2 d’origine anthropique répond ainsi a
la fois a un enjeu environnemental du point de vue des activités industrielles particuliérement

émettrices et & un enjeu économique sur le versant culture de masse des microalgues.

d. Production d’énergie
La production d’énergie a partir de microalgues est sans aucun doute le moteur de
I’engouement et des activités de recherches croissantes mobilisées autour du potentiel offert

par ces organismes depuis le début du XXI¢me siecle.

A TDinstar des gisements de biomasses mobilisés dans les filicres bioénergies, et du fait
d’une expression phénotypique métabolique identique aux plantes supérieures, les travaux
portant sur la valorisation énergétique des microalgues concernent pour 1’essentiel les mémes
filicres (Figure 1). D’autres voies sont également explorées, comme la production directe
d’hydrogene et I'utilisation de ces organismes dans des piles microbiennes.

On distingue plusieurs types de biocarburants dont :

Combustion === Energie (chaleur, ¢€lectricité)

Conversion thermochimique Gaz Jhuile .charbon
Microalgues

Conversion biochimique = Ethanol, hydrogene, méthane

Séparation chimique Huile

Figure 1 : Les quatre principaux processus de valorisation énergétique de la biomasse de

microalgues
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e Le bioéthanol

Alcool obtenu par fermentation puis distillation des sucres contenus dans les plantes
sucri¢res telles que la canne a sucre, la betterave a sucre, le topinambour. Lorsque le
bioéthanol est produit a partir de céréales telles que le mais ou le blé, une étape intermédiaire
d’hydrolyse (généralement enzymatique plutdt que chimique) est nécessaire pour transformer
I’amidon contenu dans la céréale en sucre. L’éthanol est mélangé a I’essence dans une
proportion de 10 % pour donner un carburant automobile couramment appelé EI10,
Récemment, des chercheurs ont formulé de nouveau bioéthanol, qui ont la particularité d’étre

issus de la matiére lignocellulosique (7arabet 2012)

e Le biométhane
Est le principal constituant du biogaz issu de la fermentation méthanique (ou
méthanisation) de matiéres organiques animales ou végétales riches en sucres (amidon,
cellulose, plus difficilement les résidus ligneux) par des micro-organismes méthanogenes qui
vivent dans des milieux anaérobies. Les principales sources sont les boues des stations
d'épuration, les lisiers d'¢levages, les effluents des industries agroalimentaires36 et les déchets
ménagers. Les gaz issus de la fermentation sont composés de 65 % de méthane, 34 % de CO2

et 1 % d'autres gaz dont le sulfure d'hydrogéne et le diazote. (Tarabet 2012)

e. Domaine cosmétique
Plusieurs espéces de microalgues sont exploitées industriellement dans le domaine
cosmétique, principalement les deux especes Arthrospira et Chlorella (Stolz and Obermayer,
2005). Des extraits d'algues, ayant une activité antioxydante, sont exploites sur le marché dans
la fabrication des produits de soin capillaire, du visage et de la peau ainsi que dans les crémes
solaires (Pulzet al., 2004).Par exemple, 1’astaxanthine a ¢été reconnue pour avoir des
propriétés protectrices contre les rayons ultraviolets et elle a été ajoutée a certaines produits.
Les cosmétiques a base de lipides (créames et lotions) peuvent bénéficier d’extraits de mico-
algues Synthese bibliographique 14 pour ses propriétés nutritives et protectrices pour la peau
(Pultz& Gross, 2004). De plus, des extrais de microalgues sont utilisés pour pigmenter les

produits cosmétiques (Pultz& Gross, 2004). (bensoulanaima et al ,2017).
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f. Domaine agroalimentaire
Les microalgues apparaissent également comme de bons fertilisants des sols pauvres
puisqu'elles apportent notamment du potassium, de l'azote, éléments essentiels a la croissance
Végétale. Elles permettent aussi de capturer et de garder 'humidité. Enfin, elles accélerent la
pousse des cultures et les protégent en limitant la prolifération des épiphytes (organismes a
végétaux qui croient et vivent sur d'autres végétaux sans se nourrir a leurs dépens) et des

parasites (Ville & champs, 2014). (Ouali et al,2017 ).

2-Les biocarburants :
2-1- Définition :
Un biocarburant est un hydrocarbure liquide obtenu a partir de mati¢res premicres

végétales ou animales, par extraction des chaines carbonées que ces matiéres contiennent .
2-2- Les sources de biocarburants :

Les conditions technologiques de production des biocarburants évoluent trés
rapidement, si bien qu’on distingue déja une premicre et une deuxieme génération de

biocarburants, une troisiéme génération étant méme parfois évoquée. (Figure 2)

Premiére 215’3:52’;3 de ¢
generation alimentaires V
i€ Matiéres de
Dgugﬂetr'ne sources non
Conoaon alimentaires | S—

Troisieme ;
AL Algues
génération g E

Figure 2 :les trois générations des biocarburants ; https://parlonssciences.ca/ressources-
pedagogiques/les-stim-en-contexte/biocarburants-des-sources-denergie-de-remplacement)

2-2-1 biocarburants de la premiere génération :

Actuellement commercialisés, sont produites a partir de la fraction comestible des

végétaux ou d’huile usage, au moyen de procédé chimique ou biologiques .les cultures

10
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correspondantes sont alors détournées de la filiere alimentaire. Ils sont principalement de

deux filieres(Christine2015) (Figure 3)
Filiére alcool : fermentation des sucres
- Sucres simples: canne a sucre, betterave

- Amidon hydrolysé : blé, mais, pomme de terre =>Ethanol

Filiére huile : La transestérification d’huiles végétales (Colza, Tournesol, Palmier a

huile...):
- Ester Méthylique d’Huile Végétale (EMHV)

- Ester Ethylique d’Huile Végétale (EEHV) => Biodiesel

i) Huile de colza

"\g )w“ Bt Transestrfiation mmm
- LY biodiesel

amidon Ethanol

Figure 3 :Biodiesel de premiére génération

(https://besancon.udppc.asso.fr/images/olympiades_chimie/2015/agrocarburants_sujet.pdf).
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2-2-2. Les biocarburants de 2eme génération
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Les biocarburants de 2éme génération ou biocarburants cellulosiques sont obtenus a

partir de biomasse sans concurrence d'usage avec l'utilisation alimentaire : paille de céréales,

miscanthus, bois et résidus forestiers et cultures dédiées. Il y a deux filiéres de production

possibles: la filiere biochimique de production d'éthanol cellulosique et la filicre

thermochimique de production de carburant diesel de

Liquid).(Figure 4).

A). Filiere biochimique :

synthése btl (Biomass to

Les procédés de production d’éthanol a partir de biomasse lignocellulosique integrent

plusieurs considérations de base:

Paille brute

Procédé de production d’éthanol
28me Génération

//\\‘7
) P T
J 3 A N
Sucres lglucose)
Vo
enzymatique
h
\ L
i
| Fermentation

Figure 4 : procede de production d’éthanol 2eme génération (http://biotech.spip.ac-

rouen. fr/IMG/pdf/Biocarburants.pdf)
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+ La lignine ne peut étre fermentée en éthanol

« La matrice lignocellulosique doit é&tre prétraitée pour rendre cellulose et
hémicelluloses hydrolysables,

* Les fractions cellulosiques et hémi-cellulosiques sont des sources potentielles de

sucres fermentescibles.

Les principales opérations unitaires du procédé¢ sont : le prétraitement de la matiére premiere,

I’hydrolyse, la fermentation éthanolique et la séparation de I’éthanol du moit de fermentation.

B-Filiére thermochimique :

Gazole de synthése ou BTL (Biomass To Liquid) Le terme btl est appliquée aux
carburants synthétiques produits a partir de biomasse par voie thermochimique 1'objectif est
de produire des carburants similaires a ceux actuels issus de 1’énergie fossile et qui pourront
donc étre utilisé dans les systemes existants de distribution de carburant et avec des moteurs
standard. Les biocarburants de synthése tels que le diesel Fischer-Tropsch (qui s’agit d” une
réaction chimique catalysée dans lesquels 1'oxyde de carbone et d'hydrogéne sont convertis en
hydrocarbures liquides. Généralement les catalyseurs utilisés, pour la réaction suivante, sont
basés sur le fer et le cobalt

@2n+1)H2+n(CO) Cn ——>» H2n+2+Nh2O0),

Le diméthyl-éther (DME) I'hydrogéne (H2) et, dans une moindre mesure, le bio-méthanol,
figurent parmi les filieres de biocarburants liquides les plus prometteuses a moyen-long terme.
Les projets les plus ambitieux, notons le projet RENEW (dont Volkswagen, BP et Total sont
partenaires). L'un des processus de production évalués dans le cadre de ce projet est le

procédé Carbo-V® de la société Choren.(Figure 5)
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Le BTL (biomass to liquid) ou carburant de synthese

sy W oy - <
‘ E U & e

o Gaz de synthése Hydrocarbures
Résidus agricoles au gazole
(pailles) et forestiers

B

Figure 5 : Gazole de synthése ou BTL (Biomass To Liquid) (http://biotech.spip.ac-
rouen. fr/IMG/pdf/Biocarburants.pdf)

2-2-3 . Les biocarburants de troisi¢me génération

Sont fabriqués a partir de certaines especes d’algues. C’est pourquoi on les appelle
aussi algocarburants. Certaines algues sécrétent des substances huileuses, qui peuvent

servir de biocarburants.

LES BIOCARBURANTS ISSUS DE MICROALGUES

Transestérification 7 |

&= ~ &=

Esters d'huiles algales = | o
Biodiesel
au ﬂlol. are

Hulle algale —
P Sl
Hydrogénation
Hydrocarbures
au WM

Microalgue : . — Voie biochimique — ¢
(hydrolyse ) =
i enzymatique) P ==
Formontation 7y
s L) <
Mollngc
Sucres @thanct a 'essence e

Vole
thermochimique
(liquétaction)

’ (Hydro) Tratement = E ©
—_—

> Mélange
au gazole u-ﬁ«-

Bio-oil Hydrocarbures -—\ =

= o
: iz, 2o
(P tianse,, (S

Figure 6 : les biocarbuants de 3eme generation .(https://www.ifpenergiesnouvelles.fr/enjeux-
et-prospective/decryptages/energies-renouvelables/quel-avenir-les-biocarburants
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Etant donné qu’elles sont capables de photosynthése, elles peuvent fabriquer leur
propre énergie. De ce fait, elles sont considérées comme des sources peu coliteuses et
hautement énergétiques (d'un point de vue théorique 30 a 100 fois plus efficaces que les
oléagineux terrestres) (Rajaonarivony 2014)sans déforestation massive ni concurrence avec

les cultures alimentaires .( Figure 6)

3-Production du biodiesel :

3-1-définition de biodiesel :

Le biodiesel est un biocombustible biodégradable et une alternative écologique au
diesel. Le biodiesel est un ester méthylique obtenu par réaction chimique avec un alcool léger
et des matiéres grasses végétales ou animales (Hamad, 2009). C’est un carburant renouvelable
propre qui a récemment été¢ considéré en tant que meilleur candidat pour une substitution de
gazole parce qu’il peut étre employ¢ dans n'importe quel moteur a allumage par compression

sans le besoin de modification (Nguyen, 2010).

3-2. La transestérification :

Transestérification est la technique classique de production du biodiésel. Cette
réaction permet d’augmenter la volatilit¢ de I’huile indispensable pour une bonne
inflammation, et aussi de réduire de deux tiers la masse moléculaire de 1’huile, qui a pour
conséquence une réduction de la viscosité de la densité de I’huile (Nguyen Van 2010).

La réaction de transestérification encore appelée alcoolyse est une transformation d’un esteren
un autre ester.Il s’agit d’un procédé dans lequel les huiles végétales, les graisses animales ou
les huiles abase de microalgues sont mélangées a un alcool (méthanol ou éthanol) en présence
d’uncatalyseur. La réaction de transestérification est présentée généralement par

I’équationsuivante:(Figure 7)

CH-COO-R; R;-COO-R’ CH,-OH
Catalyseur

CH-COO-R; st 3R’'OH —)E R;-COO-R* + CH-OH

CH-COO-R; R;-COOR’ CH,-OH

Glycérides Alcool Esters Glycérol

Figure 7 : Réaction de transestérification des triglycérides avec l'alcool.
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Elle se décompose en trois réactions successives et réversibles. La premicre étape est
laconversion des triglycérides (TG) en diglycérides (DG); suivie de la conversion
desdiglycérides en monoglycérides (MG), qui sont finalement transformés en glycérol. A
chaqueétape, une molécule d’ester d’acide gras est formée.

Les trois étapes successives et réversibles de la réaction de transestérification se

présentent comme suit:

1™ étape: TG +R-OH <—E DG +R;-COOH
2° étape: DG + R-OH &5 MG + R,-COOH
3° étape: MG + R-OH <—— GL +R;-COOH

Figure 8 : les trois étapes successives et réversibles de la réaction de transestérification.

3.2.1. Historique :

La transestérification des triglycérides n’est pas un processus nouveau. Elle date des 1853
lorsque Patrick et Duffy ont mené cette réaction beaucoup d’années avant que le premier

moteur Diesel soit fonctionnel. (Benerab 2016)

3.2.2. Les différents paramétres influencant la réaction de Transestérification

La transestérification des huiles végétales a ét¢ largement étudiée en milieu homogene
par Bradshaw, Freedman, Schwab et Hanna ... Ces études expliquent que cette réaction est
influencée fortement par la nature du catalyseur (acide ou basique), la nature de I’alcool et de
I’huile, le, la température, la présence des acides libres et d’eau, la vitesse de I’agitation et le

temps de la réaction. (Benerab 2016)
3.2.2.1. Les types de catalyseurs

Il est admis que, dans le cas de la réaction de transestérification, la catalyse basique est
beaucoup plus rapide que la catalyse acide. Ainsi, les temps de réaction varient de 3 a 48
heures avec un catalyseur acide, les réactions sont pour la plupart complétes au bout d’une
heure avec un catalyseur basique . Cependant, dans le cas de la catalyse acide, une

température élevée, permet d’accélérer la vitesse de réaction. (Berna 2009).
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3.2.2.2. La nature d’alcool

Comme la réaction est équilibrée, un exces d’alcool est recommandé afin de pousser la
réaction dans le sens direct. L’alcool utilisé est un mono alcool aliphatique primaire ou
secondaire ayant 1-8 atomes de carbone . Parmi les alcools qu’on peut utiliser dans le
processus de transestérification, on trouve le méthanol, I’éthanol, le propanol, le butanol et
I’alcool amylique.

Les alcools utilisés le plus fréquemment sont le méthanol et I’éthanol et spécialement le
méthanol vu son colit bas et ses avantages physiques et chimiques (chaine d’alcool plus courte
et plus polaire) . Les esters méthyliques d'acides gras ainsi obtenus (connus sous le nom de

biodiesel) (Issariyakul. 2006)
3.2.2.3. Influence du rapport molaire alcool/huile

D’aprés la majorité des études, ce rapport et la température semblent étre les deux
facteurs les plus importants qui gouvernent la vitesse de la réaction de transestérification des
huiles végétales .La stoechiométrie de la réaction implique 1’utilisation de trois moles d’alcool
pour une mole de triglycéride afin d’obtenir une mole de glycérol et 3 moles d’esters d’acides
gras.

Toutefois, la réaction de transestérification est une réaction d’équilibre dans laquelle un
grand exces d’alcool est demandé pour favoriser la réaction dans le sens de formation des
esters . (Bradshaw et Meuly en 1944)(Freedmanet al en 1984) qui a tenté I’optimisation des
conditions de la réaction de transestérification des huiles végétales et (Schwab et al en 1987)
ont montré que pour un maximiser le rendement en catalyse basique, un rapport molaire d’au
moins 6 :1 doit étre utilisé.

Ils mentionnent aussi qu’un rapport molaire plus grand que 6 :1 rend plus difficiles la
décantation du glycérol et la séparation des esters lorsque la glycérine reste dans le milieu
réactionnel, elle contribue au déplacement de 1’équilibre vers la formation des triglycérides en
abaissant le rendement des esters . Par contre, en catalyse acide, un rapport plus élevé est

recommandé pour augmenter le rendement de la réaction .(Berna 2009)

3.2.2.4. Influence de I’eau et des acides libres
La présence d’eau et des acides libres constitue un parametre a prendre en considération

lors de la réaction de transestérification.
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Cette réaction est favorisée dans le cas d’une huile acide ou en présence d’eau. En effet,
en présence d’eau les triglycérides s’hydrolysent facilement donnant lieu au glycérol et aux
acides libres.

Avec la soude ou la potasse, on obtient facilement les savons de ces acides.

Wright ef al ont observé qu’en présence d’eau, il y avait une baisse de 1’alcalinité a cause
de la réaction de saponification (formation de savon)et donc une diminution significative du
rendement de la réaction. (FittaFouzi2017)

Ils ont conclu alors que tous les produits doivent étre anhydres et que les triglycérides

devront avoir une acidité inférieure a 1.

3.2.2.5. Influence de la température et du temps de réaction

La littérature (Freedmanet al 1984) révele que la température a une forte influence sur la
vitesse de réaction. L’augmentation de température permet d’atteindre rapidement I’état
d’équilibre [12]. Cependant, cet équilibre peut étre atteint méme avec une température
ambiante mais nécessitera un temps assez long. Pour un temps donné, on atteint 1’équilibre a

des températures de 60 —70°C (Aboina 2009)

En catalyse basique, les réactions de transestérification sont mises en ceuvre,
généralement, au voisinage de la température de 1’ébullition de I’alcool utilisé a pression
atmosphérique. Mais ces conditions modérées impliquent ’utilisation d’une huile non acide
ou raffinée. Ce prétraitement de 1’huile n’est pas nécessaire quand la réaction se déroule a
haute température (240°C) et pression (9000 kpa) car dans ces conditions, I’estérification et la

transestérification se déroulent en méme temps.

En catalyse acide, la réaction est beaucoup plus lente. C’est pourquoi, une température
plus élevée est souvent recommandée afin d’augmenter le rendement en ester. (Poré et
Verstraete, 1952), ont étudi¢ des réactions a des températures plus élevées (120°C) afin

d’augmenter la conversion (Berna 2009)
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4. Espéces étudiées :

4.1. Nannochloropsisgaditana

4.1.1 taxonomie

Embrenchement | Ochrophyta

Classe Eustigmatophyceae

Ordre Eustigmatales

Famille Monodopsidaceae

Genre Nannochloropsis

Especes Nannochloropsis
aditana(Lubian, 1982).

4.1.2 Caractéristiques :

Synthése bibliographique |

igure 9: Nannochloropsisgaditana (x1(

Le genre Nannochloropsis est composé des especes unicellulaires de tres petite taille

environ 2 a 5 um (Kandilianet al., 2013). Ces microorganismes sont des sources de différents

pigments comme la chlorophylle a, la zéaxanthine, la canthaxanthine et 1’astaxanthine

(Lubianet al., 2002)

Les espéces ont des formes trés variables. En effet, les cellules de N.granulata ont une

forme globulaire a ovale alors que N.salina et N.gaditana ont une forme cylindryque ;

N.limnetica et salina n’est pas établie (Sudaet al., 2002) (Fawley & Fawley, 2007)

4.1.3.La paroi cellulaire de Nannochloropsisgaditana

Est constituée d’une structure bicouche composée d’une paroi intérieure cellulosique

(75% de bilan de masse) protégée par une couche hydrophobe algaenan externe (Scholz,

2014).
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4.1.4.Les espéces du genre Nannochloropsis

Les cinq especes qui ont été décrites dans le milieu marin ne peuvent pas étre
discriminées par la lumiére ou la microscopie électronique, et par conséquent, les especes ont
été délimitées principalement par analyse de séquence d’ADN. Ces especes sont : N.oculata,
N.salina, N.gaditana, N.granulata et N. Limnetica (Sudaet al., 2002). L’espéce

Nannochloropsisgaditana est I’exemple de cette étude... (Bouaissa 2014)
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III. Matériels et méthodes

1. Espéces de microalgues étudiées

Durant cette étude, nous avons utilisé les microalgues Nannochloropsisgaditana. Cette
souche provient du Laboratoire d’Aquaculture et de Bioremédiation (AquaBior) du
département de Biotechnologie a I'université d’Oran 1 Ahmed Ben Bella. La souche nous a

¢été fournie en forme de poudre.

2. L’extraction

L’extraction est une étape nécessaire qui est présente dans de nombreux procédés de
fabrication et dans différents domaines industriels relevant de la pharmacie, de la cosmétique,

de la parfumerie et de 1’agroalimentaire. (Guendzi, 2017)
2.1 Extraction des lipides par la méthode de Soxhlet :

Le schéma d’extraction des lipides est le suivant :

Matiére premiére |:> Algue broyée |:> Soxhlet
Huile <:| Rota vapeur <:| Mélange (huile+solvant)

Figurel0: Protocole de I’extraction

2.1.1. Protocole de Soxhlet

Il s'agit d'une extraction solide-liquide, L'extracteur de Soxhlet permet le traitement de
solides de toutes tailles avec des solvants en phase liquide ou partiellement vaporisés.

(Bouhafs et al, 2017)

Le schéma d’un appareil Soxhlet est représenté sur la figurell, Il est composé d'un corps
en verre, dans lequel est placée une cartouche en papier-filtre épais (une matiere pénétrable
pour le solvant), d'un tube siphon et d'un tube de distillation. Dans le montage, I'extracteur est
placé sur un ballon contenant le solvant d'extraction. Le ballon est chauffé afin de pouvoir

faire bouillir son contenu. La cartouche contenant le solide a extraire est insérée dans
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l'extracteur, au-dessus duquel est placé un réfrigérant servant a liquéfier les vapeurs du

solvant.

eau
Condenseur a

boules

eau

juf
=

neuf T -Siphon
- ,’l-
Catouche poreuse "

Extraction solide =~

Ascension du solvant

7
chauffe - ballon

Figurell: Montage d’un appareil de Soxhlet

Le ballon étant chaufté, le liquide est amené a 1’ébullition, les vapeurs du solvant passent
par le tube de distillation et rentrent dans le réfrigérant pour étre liquéfiées. Ensuite, le
condensat retombe dans le corps de l'extracteur sur la cartouche, faisant ainsi macérer le
solide dans le solvant. Le solvant condensé s'accumule dans l'extracteur jusqu'au niveau du
sommet du tube-siphon, suivi par le retour dans le ballon du liquide de I’extracteur
accompagné de substances extraites. Ainsi le solvant dans le ballon s'enrichit progressivement
en composants solubles. L’extraction continue jusqu’a 1’épuisement de la matiére solide

chargée dans la cartouche.

La séparation du solvant de I’extrait est fait a 1’aide de ’appareil appelé Rotavapor. Dans
cet appareil on réalise une évaporation sous vide en utilisant une pompe a vide avec une
vanne de contrdle. Pendant I’évaporation le ballon est mis en rotation et plongé dans un bain
liquide chauffé. L’ appareil est muni d'un réfrigérant avec un ballon-collecteur de condensat.
La rotation du ballon crée une surface d’échange plus grande et renouvelée permettant donc

d’effectuer une évaporation rapide.
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L’abaissement de la pression permet d’évaporer le solvant a température réduite, évitant

ainsi la dégradation thermique éventuelle des composés. C’est une méthode d’évaporation

simple, utile, douce et rapide. (Penchev, 2010)

Apres I’extraction nous avons calculé le rendement d’huile extrait par la relation suivant:

n = %” x 100

t

Ou:
I] : Rendement d’extraction

My, : La masse d’huile extraire en g

M, : La masse d’algue avant I’extraction en g

2.2. Production du biodiesel par la méthode de transestérification
2.2.1. La réaction de transestérification

La réaction de transestérification encore appelée alcoolyse est une transformation d’un ester
en un autre ester. La transestérification est la technique classique de production du biodiésel.
Il s’agit d’un procédé dans lequel les huiles végétales, les graisses animales ou les huiles a
base de microalgues sont mélangées a un alcool (méthanol ou éthanol) en présence d’un
catalyseur. La réaction de transestérification est présentée généralement par 1’équation

suivante: (Rouamba, 2016)

OCOR 11()\
CH, . CH.
/ ‘ Catalyseur / g
OCOR—HC + 3R—0H =—* HO—HC 4+ 3 R'COOR

~
7~

cH, CH,

N
N

OCOR HO

Figurel2: Transestérification des triglycérides avec un alcool pour obtenir un biodiesel.

(Khiari, 2016)
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2.2.2. Caractéristiques des produits utilisés :
2.2.2.1 Méthanol

Dérivé du gaz naturel, le méthanol est un hydrocarbure composé de carbone, d’hydrogéne et

d’oxygene. Sa formule chimique est CH3OH.

Le méthanol est un alcool. C’est un liquide incolore, neutre, polaire et inflammable. 11 est
miscible a I’eau, aux alcools, aux esters et a la plupart des autres solvants organiques. Il n’est

que peu soluble dans les graisses et les huiles. (Bouzine, 2009)

Figurel3: Structure dévloppée de méthanoL

e Propriétés :

Tableau3: propriétés physico chimiques du méthanol

Méthanol Formule

CH;OH

Etat Physique

liquide

Masse molaire 32,04
Point de fusion -
97,8°C

Point d'ébullition 64,5°C
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2.2.2.2 Acide suffurique:

pur est un liquide huileux incolore, inodore, hygroscopique qui se colore en jaune brun en

présence d'impuretés.

Il est miscible a l'eau. La dissolution dans l'eau ou dans un mélange eau-alcool
s'accompagne d'un grand dégagement de chaleur et d'une contraction du liquide (voir aussi
Propriétés chimiques). On trouve, dans le commerce, l'acide sulfurique a diverses
concentrations ; l'acide sulfurique concentré est aux environs de 98 %, l'acide sulfurique pour

les batteries a une concentration de 33 a 34 %.

Figurel4: structure dévlopée de I’acide sulffurique
Propriétés :
Tableaud: propriétés physico chimiquesde I’acide sulfurique

Nom

Substance

Acide Formule H2S0,
S s Etat Physique liquide
Masse molaire98,08

Point de fusion10,5 °C (acide pur)

3a5°C(acide a 98 %)
Point d'ébullition 290 °C (acide pur)

335 (acide a 98 %)
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2.2.2.3 Hexane :

Le n- hexane est un liquide incolore avec une odeur légérement désagréable semblable a

celle de l'essence.

Il se dissout légerement dans I'eau. La limite inférieure d'explosivité du n- hexane est de
1,1%. Le n- hexane est produit a partir de gaz naturel et de pétrole brut. Son utilisation

principale dans 1'industrie est dans des produits appelés solvants.

Les principales utilisations de ces solvants sont dans la transformation des aliments pour
extraire les huiles végétales des cultures, comme agents de nettoyage dans les industries de
l'impression, du textile, et dans la fabrication de produits pharmaceutiques. En raison de leur
accessibilité facile, les solvants et les colles contenant du n- hexane sont souvent utilisés dans

I'abus d'inhalants.

Figure 15: structure développée de L’hexane
Propriétés :

Tableau5: propriétés physico chimiques du méthanol

Formule CeH1a
Etat Physique liquide
Masse molaire 86,17

Point de fusionDe -95,35°C a -95°C
Point d'ébullition  De 68,7°C a 69°C
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2.2.3. Mode opératoire

La réalisation de la réaction de transestérification est effectuée suivant ce

protocole (Nautiyal et al., 2014):

Avant I’expérience nous avons nettoyé tous les équipements par le HCI concentré a 95%, puis
on a réalisé le montage de la transestérification. Nous avons rempli le ballon avec un volume
calculé d’hexane et de méthanol et ensuite nous avons rajouté¢ 10 g de poudre d’algues séches

(macro-algues et microalgues).

Nous avons utilisé I’acide sulfurique comme catalyseur. Le ballon a été placé dans une plaque
chauffante a 75°C avec un agitateur magnétique. Le solvant évaporé va entrer en contact avec
le condenseur afin de se refroidir et tombe sur le ballon qui contient les (10g) de poudre

d’algue.

==t Sortie d'eau

Condenseur

@ Entrer d'eau

Evaporation

Solvant d'extraction

+
Catalyseur
Echantillon

Barreau Magnétique

Chauffe Ballon
Avec un agitateur magnétique

Figurel6: Schéma de la transestérification

On a laissé cette opération pendant 2h pour une extraction idéale, apres 1’opération de
I’extraction on a laissé le ballon se refroidir pondant 20min afin de transmettre le mélange

obtenu dans une fiole a filtration sous vide pour filtrer le mélange et récupéré le filtrant ;
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Ensuite on a mis le filtrant récupérer dans une ampoule a décantation afin d’obtenir 2 phases,
phase inferieur (Glycérine) et phase supérieur (Biodiesel), on a gardé la phase supérieure et la

phase inferieur a ét¢ conservée dans un flacon a 4°C.

Ensuite on a effectué une opération de lavage de la phase supérieur (biodiesel) en utilisant
de I’eau distillée a une température de 30°C, Apres 1’opération de lavage de biodiesel on
passe a I’étape d’évaporation a I’aide du Rotavapor pour I’évaporation du solvant (hexane) et

récupération du biodiesel.

2.2.3.1 Calcul le rendement de la synthése de biodiésel

Le rendement a été calculé selon I’équation suivante :

m
I = -x 100

m.

Ou
I]: le rendement
m: la masse de biodiesel

m’: la masse d’huile

IV. Meéthode et logiciel utilisé

1. Introduction

Pour optimiser I’organisation des expériences et exploiter efficacement les résultats
obtenus, on peut avoir intérét a utiliser des méthodes telles que les plans d’expérience.

(Gouasmia et al, 2017)

L’application des plans d’expériences était un moyen pour minimiser le nombre
d’expériences a réaliser, montrer 1’effet des parameétres étudiés et en déduire les conditions
optimales dans le domaine d’étude imposé. Dans ce chapitre on va présenter la méthodologie
des plans d’expériences adoptée afin de chercher les conditions optimales pour une extraction

avec un meilleur rendement. (Bazizi, 2017)
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1.1. Définition de plan de Box-Behnken:

Un plan de Box et Behnken est une fraction d’un plan factoriel complet 3™ qui permet
d’estimer un mod¢le du second ordre. Un plan de Box-Behnken pour m facteurs est composer
d’un plan en blocs incomplets équilibrés suivant un arrangement particulier de m traitements
dans b blocs de taille k, et un plan factoriel a deux niveaux, complété par des points au centre.
Dans chaque bloc, un certain nombre de facteurs est utilisé dont les combinaisons constituent
le plan factoriel, pendant que les autres facteurs sont maintenus a leurs valeurs

centrales.(Abderrahim et al, 2009)

1.2. Avantage du modé¢le de Box-Behnken

Le modele de Box-Behnken (BB) présente donc 1’avantage d’étre moins coliteux en temps
(nombre d’essais réduits) et ressources a investir pour I’expérimentation. Le modéle de BB ne
permet pas de tester les traitements pour lesquels tous les facteurs sont placés simultanément a
leur niveau ¢élevé ou bas. La matrice de Box-Behnken minimise donc les combinaisons situées
dans les extrémités du domaine de variation des facteurs ou I’on observe en général une
réponse non satisfaisante (réponse élevée ou faible). Ceci peut étre avantageux lorsque les
points situés sur les coins du cube représentent des combinaisons de niveaux de facteurs qui
sont chéres ou impossible de tester en raison des contraintes physiques du processus Le plan

de BB connait de nombreuses applications dans plusieurs domaines scientifiques.

Il a été utilisé, dans plusieurs branches de la chimie (chimie analytique, spectrophotométrie,
chromatographie etc....) dans le but d’optimiser plusieurs processus chimique et physique,en
microbiologie et en phytopathologie le plan de BB est utilisé pour évaluer ’influence des
facteurs environnementaux sur la croissance des micro-organismes agroalimentaires.

(Bouzaouit et al, 2016)

1.3. Plan Box-Behnken

Un plan Box-Behnken permet d’établir directement des modeles du second degré. Tous les
facteurs ont trois niveaux : -1, 0 et +1. Ces plans sont faciles a mettre en ceuvre et poss¢dent la

propriété de séquentialité. On peut entreprendre 1’étude des k premiers facteurs en se
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réservant la possibilit¢ d’en ajouter de nouveaux sans perdre les résultats desessais déja

effectués. Le plan de Box-Behnken pour trois facteurs est construit sur un cube

On place les points expérimentaux non pas aux sommets du cube mais au milieu des
arétes ou au centre des faces (carrés) ou au centre des cubes (Figurel7) (Jacques, 20006).
Cette disposition a pour conséquence de répartir tous les points expérimentaux a égale
distance du centre du domaine d’étude, On ajoute des points au centre du domaine d’étude.

(Bazizi, 2017)

Facteur 3

7
9\/ Facteur 2

Facteur 1

Figurel7: plan de Box-Behnken pour trois facteurs.

e Plan de Box-Behnken pour trois facteurs

C’est le premier plan de Box-Behnken. Les points expérimentaux de ce plan sont situés
aux milieux des arétes du cube. Le cube possede 12 arétes. On a I’habitude d’ajouter les
points d’expérience au centre du domaine d’étude, en général trois. Le plan de Box-Behnken
pour trois facteurs a donc: 12 + 3 essais, soit 15 essais, c’est le plan classique indiqué par
Box-Behnken. Toutefois les trois essais supplémentaires sont utilisés pour 1’analyse

statistique.(Rasmal et al, 2017)( tableau 6)
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Tableau 6: Parameétres Box-Behnken pour une expérience a trois facteurs

Proces Facteur 1

-1
-1

(=)
(e)

(5]
S

(93]
(e)

S
S

-Behnken

14
>
=
=
=]
o
t--)
-
=
S
a N S == N wn W N =
]
=}
—
=
=
o]
)
>
[

Facteur 2

-1
1

Facteur 3

La méthodologie des plans d’expérience fait parfois appel a des notions de statistiques et

d’analyses un peu poussées, de nombreux logiciels donnent un acces simple et rapide a ces

outils performants pour les non spécialistes.

Dans cette étude on a utilisé le logiciel Mini Tab 18 pour établir le plan expérimental, et

interpréter les résultats a travers la modélisation avec les surfaces des réponses (Un exemple

d’exécution du logiciel est inséré en annexe).

2.1. Placement des points
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La matrices de box-Behnken sont caractérisées par le nombre fixe de valeurs différentes
prises par chaque facteur : 3. Par la suite, les différents niveaux seront alors notés (-b, 0, b)

(Tableau?)

De telles matrices sont construites a partir de matrices factorielles complétes, auxquelles
des blocs incomplets équilibrés sont ajoutés. A noter également la présence de point(s) au
centre. La construction des matrices de box-Behnken n’étant pas figée, pour une valeur de k a
une autre, les coordonnées des points d’expériences sont tabulées pour chacune de ces

configurations. (Stéphane, 2002)

Domaine du facteur

/ Facteur 1
l ]

P ~

niveau bas niveau haut

Figure18: Le domaine de variation du facteur

3. Construction de la matrice d’expérimentation

Dans la présente étude on a étudi¢ les trois facteurs suivants : temps d’extraction, la

concentration de méthanol et la concentration de catalyseur H2SOa.

Le domaine d’étude définit par les niveaux: bas, moyen et haut (Figurel8) de chaque

facteur est résumé dans le (Tableau?7).

Tableau7: Domaine d’étude

1:2 1:6 1:10
10 30 50
1 2 3
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V. Synthése et interprétation des résultats trouvés par différents auteurs

En vue des circonstances (contexte COVID19), nous étions dans 1’incapacité d’effectue la
partie matériel et méthodes prévu pour notre mémoire de master II. Nous avons donc présenté
la partie résultats et discussion sous forme d’étudier d’articles scientifiques. Les articles en
question sont les suivant :

e Biodiesel production from wet microalgal biomass by direct transesterification

(Macias-Sanchez et al., 2015)
e Optimization of biodiesel production from wet microalgal biomass by direct

transesterification using the surface response methodology (Macias-Sanchez et al.,
2018)

1.Teneur en lipides de la biomasse micro-algale

Selon le résultat de (Macias-Sanchez et al. 2018) (Tableau8), le contenu des lipides
totaux (TLs) et des lipides saponifiables (SLs) de la biomasse de N. Gaditana était de 29,4 %
et 28,1% de la biomasse séche, respectivement ; ce qui signifie que cette biomasse ne
contenait que 4,4% des lipides non saponifiables (NSLs) qui ne pouvaient pas é&tre

transformés en esters de méthyle d’acide gras (FAMEs).

Le tableau 8 montre également que 76,8 % des acides gras totaux étaient saturés et
monoinsaturés, tandis que les acides gras insaturés (PUFA) représentaient 19,1 % du total des
acides gras. Le contenu lipidique des microalgues change d’une espece a une autre. En effet,
Contrairement aux trois mémes contenus dans la microalgue utilisée par Macias-Sanchez et
al. (2015) (49,3 % des lipides totaux étant des LS, 42 % des acides gras saturés et
monoinsaturés et 52,5 % des LNS). Ces différences étaient dues au fait que la microalgue
utilisée dans ce travail était cultivée dans des conditions de carence d’azote, ce qui a permis

aux pourcentages de SL, d’acides gras saturés et monoinsaturés et de NSL d’augmenter.
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Tableau 8 : Composition en acides gras (% des acides gras totaux dans la biomasse) de la

biomasse humide de la microalgueN. gaditana (Macias-Sanchez et al. 2018).

14 :0 7.7+ 0.0
16 :0 30.7+0.0
16 : In7 24.6+0.0
18 :0 1.44+0.0
18 : In9 11.8+0.1
18 : In7 0.6+0.0
18 : 2n6 6.2+0.0
18 : 3n3 1.0+0.0
20 : 4n6 3.6+0.0
20 :5n3 8.3+0.1
Autres 4.1+0.1
X Saturé + monoinsaturé 76.8+0.0
X PUFAs 19.1+0.0
TLs 29.4+0.5
SLs 28.1+0.2
NSLs 64.0+0.2

D’apres le résultat de Macias-Sanchez et al. (2015) (Tableau8), le contenu total des
lipides lipidiques et des lipides saponifiables (SL) de la biomasse de N. gaditana était de 22,5
wt% et 11,1 wt% de la biomasse seche, respectivement. Cela signifie que 50 % des lipides
sont des lipides non saponifiables et non convertibles en esters méthyliques a base d’acide
gras (FAMESs). Le profil des acides gras de la micro-algale est indiqué dans le tableau 1. Le
fractionnement des lipides totaux dans les classes lipidiques a montré que 52,5 wt% des SL
¢taient des lipides saponifiables neutres et les 47,5 wt% restants des lipides polaires. Les
lipides neutres comprennent les LS ainsi que les lipides non saponifiables. Les lipides polaires
contiennent également des SL acyglycérols représentaient respectivement 54,7 et 45,3 wt%.,
Cetteteneur ¢€levée en FFA (28,7 wt% des SL et 3,2 wt% du total des lipides) indique que la

réaction de transestérification ne peut pas étre catalysée par un catalyseur alcalin.
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2.Analyse de Box-Behnken:

Dans une étude antérieure, 1’extraction du biodiesel a été faite par transestérification
direct de biomasse humide deN. Gaditanacaractéris€¢ par une teneur en eau faible et une

teneur en SL plus faible.

Dans I’expérience de Macias-Sanchez et al. (2015) I’influence du catalyseur (chlorure
d’acétyle), du méthanol/SL, de la température et du temps de transestérification ont été suivie.
Un rendement de 100 % de FAME a été atteint a 1’aide de 171,1 ml de méthanol/SL, de 5 %
(v/v) de chlorure d’acétyle, par rapport au méthanol, a 100° C et pendant 105 min. Les
FAMEs formés ont été extraits a I’aide de 104 ml d’hexane/g sls; cependant, I’influence de

cette variable n’a pas été étudiée.

Dans la présente étude (Macias-Sanchez et al 2018), la température optimisée et le
temps de réaction ont été maintenus constants et nous avons utilisé la biomasse humide de M.
gaditana avec une teneur en eau plus élevée (81,8 % ; parce qu’une seule étape de
centrifugation a été effectuée) et une teneur en SL plus élevée (28,1 %). En outre, nous avons
utilisé de I’acide sulfurique comme catalyseur en raison de son prix inférieur. En conséquent,
nous pourrions nous attendre a ce qu’un rapport méthanol/SL etune concentration de

catalyseur soient différentes.

Une conception box-Behnken a trois niveaux a été appliquée afin d’optimiser I’influence de la
concentration de catalyseur (% v/ v), le rapport méthanol/SL (ml/g,) et le rapport hexane/SL
(ml/g,) sur le rendement FAME. Les valeurs choisies pour ces variables (tableau9A) ont été
établies en tenant compte des valeurs obtenues ou utilisées dans les travaux précédents. Les
rendements expérimentaux deFattyAcidMethyl Esters(FAME) obtenus dans chacune des 15
expériences effectuées sont indiquéesau (tableau 9B). Le rendement maximum de FAME
(103.3%) dans les conditions expérimentales a été enregistré avec une concentration
catalyseur de 5% (v/v), un rapport méthanol/SL de 212 ml/g et un rapport hexane/SL de 107,7
ml/g.
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Tableau 9 : Domaine expérimental (A) et conception de Box-Behnken : variables naturelles

et codées pour chaque expérience et réponses expérimentalement observées pour le rendement

Variables indépendantes codés
X
Concentration de catalyseur X1

(% viv)
Rapport méthanol /SL (ml/g) X2
Ration hexane/SL (ml/g) X3
Xi
(concentration

1 0(3)
2 1)
3 1(5)
4 1)
5 0(3)
3 0(3)
7 0(3)
8 1(5)
9 0(3)
10 1(5)
11 1)
12 1(5)
13 0(3)
14 0(3)
15 1)

Symboles

de catalyseur)

36

FAME (B).

62
26.9

X2

(rapport
methanol/SL

1 (362)
0(212)
0(212)
0(212)
-1 (62)
0(212)
-1 (62)
-1 (62)
1 (362)
0(212)
1 (362)
1 (362)
0(212)
0(212)
-1 (62)

Niveau

212
67.3

X3
(rapport

hexane/SL)

1 (107.7)
-1 (26.9)
-1 (26.9)
1 (107.7)
1 (107.7)
0 (67.3)
-1 (26.9)
0 (67.3)
-1 (26.9)
1 (107.7)
0 (67.3)
0 (67.3)
0 (67.3)
0 (67.3)
0 (67.3)

362
107.7

Rendement

d’éxtraction Yexp

(%+SD)
78.0 £ 8.0
7.9+6.4
51.5+1.1
90.3+7.8
31.3+4.9
84.5+64
15.0+4.2
30.2+3.7
1.8£0.5
103.3 £4.7
11.8+4.0
60.6 2.8
91.0+44
923+1.2
19.3+0.9
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Les effets estimés et les interactions dans la gamme des variables étudiées et I’analyse de
la variance du processus transestérificationdirectet du processus d’extraction sont donnés au
tableaul0. Une valeur positive pour I’effet estimé indiquait une augmentation du rendement
de la FAME si la variable augmentait a son niveau élevé. Une valeur négative indiquait qu’un
meilleur rendement fameux avait été obtenu a de faibles niveaux variables. En ce qui
concerne les interactions, une valeur positive a indiqué que la réponse augmenterait si les

deux variables changeaient au méme niveau, qu’elles soient élevées ou faibles.

Tableau 10 : Effets estimés et analyse de la variance du processus étudié.

29.10 0.0000
14.08 0.0004
56.70 0.0000
-27.08 0.0000
18.95 0.0007
-15.30 0.0039
-90.53 0.0000
29.90 0.0000
-24.93 0.0001

Figurel9. Montre I’effet de la concentration du catalyseur et durapport méthanol/SL a un
rapport hexane/SL fixé de 67,3 ml/g. A une concentration constante de catalyseur, le
rendement FAME a augmenté avec le rapport méthanol/SL a une valeur moyenne pour cette
variable de 212 ml/g, au-dessus de laquelle le rendement FAME a diminué. Si le rapport
méthanol/SL est resté constant, trois tendances ont été observées : a un rapport méthanol/SL
de 62 ml/g sl, une augmentation de la concentration de catalyseur jusqu’a 3 % (v/v) a
augmenté le rendement fameux; ce rendement a ensuite diminué lorsque la concentration du
catalyseur a atteint 5 % (v/v). Lorsque le rapport méthanol/SL était de 212 ml/g, une
augmentation de la concentration de catalyseurs favorisait le rendement fameux, restant
constant au-dessus de 3 % (v/v). Enfin, a un rapport méthanol/SL de 362 ml/g, le rendement
FAME a augmenté dans I’ensemble du rang de concentration du catalyseur, mais le

rendement maximal de la FAME n’a pas été atteint ; le rendement maximal (90 % dans ce
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cas) a été atteint a I’aide d’une concentration catalyseur de 3 % (v/v) a un rapport molaire

méthanol/SL de 212 ml/g.

A 97

81

65

Y:FAME yield
33

17

1

X,: Methanol/SL ratio X,: Catalyst concentration

Figure 19: Les parcelles de surface de réponse du rendement fameux ont été affectées par la

concentration du catalyseur, le rapport méthanol/SL et le rapport hexane/SL.

La Figure 19 montre 1’effet sur le rendement FAME de la concentration du catalyseur et
le rapport hexane/SL a un rapport fixé de méthanol/SL de 212 ml/g. Pour un rapport
hexane/SL constant, trois tendances similaires a celle indiquée dans la figure 1A ont été
observées; pour un rapport hexane/SL de 26,9 ml/g, le rendement FAME a augmenté en
fonction de la concentration du catalyseur. Pour un rapport hexane/SL de 67,3 ml/g, le
rendement FAME a augmenté jusqu’a une concentration de catalyseur de 3 % (v/v), restant
constant jusqu’a 5 % (v/v). Enfin, pour le rapport hexane/SL maximal utilisé¢ (107,7 ml/g), le
rendement fameux a atteint un maximum de 100 % pour une concentration catalysée
d’environ 3 % (v/v), diminuant lentement a mesure que cette concentration augmentait

jusqu’a 5 % (v/v).
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Y: FAME yield

X,: Catalyst concentration

X, Hexane/SL ratio

Figure 20 : Les parcelles de surface de réponse du rendement fameux ont été affectées par la

concentration du catalyseur, le rapport méthanol/SL et le rapport hexane/SL.

Figure 20 Montre I’effet des rapports hexane/SL et méthanol/SL & une concentration de
catalyseur fixéa 3% (v/v). Pour un rapport constant méthanol/SL, nous avons observé que
généralement une augmentation du rapport hexane/SL augmentait le rendement fameux, et un
rendement maximal de 100 % a été atteint pour un rapport hexane/SL approximatif de 107,7
ml/g et un rapport méthanol/SL de 212 ml/g (voir également fig. 1B). Si le ratio hexane/SL
est resté constant, le rendement FAME a augmenté jusqu’a un rapport moyen méthanol/SL de
212 ml/g ; puis le rendement fameux a considérablement diminué si le rapport méthanol/SL

augmentait.

Les conditions optimales obtenues a I’aide de la méthodologie de la surface de réponse
(RSM) étaient les suivantes : concentration de catalyseur, 3,7 % (v/v) ; rapport méthanol/SL,
254 ml/g ; et le ratio hexane/SL,107,7 ml/g. Pour comparer le résultat prévu (109,4 %) avec la
valeur pratique, une expérience de re vérification a été effectuée en utilisant ces conditions
optimales déduites. La valeur moyenne de 106,3 £ 1,5 % (n 1/4 2), obtenue a partir

d’expériences réelles, a démontré la validité du modele RSM. La forte corrélation entre le réel
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et les résultats prévus confirmé que le modele de réponse était suffisant pour refléter

I’optimisation attendue.

Y: FAME yield

X,: Methanol/SL ratio

X,: Hexane/SL ratio

Figure 21 : Les parcelles de surface de réponse du rendement fameux ont été affectées par la

concentration du catalyseur, le rapport méthanol/SL et le rapport hexane/SL.

3.Comparaison avec des études récentes de transestérification directe

avec la biomasse microalgue humide :

Dans le processus transestérification direct, 1’alcool joue un rdle vital, agissant a la fois
comme un solvant dans ’extraction des lipides et des FAME de la biomasse, et comme un
réactif dans la conversion des SL en FAME. Le volume de méthanol a utiliser dépendait de la
teneur en eau du milieu de réaction, Plus le ratio méthanol/SL est élevé, plus le rendement
FAME est ¢€levé ; cela est logique puisque I’équilibre transestérification a été plus déplacé

vers la formation du produit a mesure que la concentration de méthanol augmentait.
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Tableaull: Conditions et résultats obtenus dans des études récentes concernant la production
de FAME par transesterification directede SL contenues dans la biomasse microalgale

humide.

75 36 111 1,8 80 20

65 19,2 40 10 95 120

65 19,2 40 30 95 60

76,5 18,6 2289 1,8 90 60
76,5 18,6 171,7 33 100 60
75 11,1 171;1 5 (acetyl chloride) 100 105

90 180

80 300

81,8 28,1 254 3,7 100 105

Le tableau 11 montre les résultats obtenus aupres de trois especes de Nannochloropsis
(N. oceanica,N. salina et N. gaditana)avec différentes concentrations de catalyseurs, ainsi que
des conditions de température et de temps de réaction différentes pour obtenir des rendements
¢levés de FAME.( Beachmanet all 2014).ont mené une étude sur 1’ultrastructure de la paroi
cellulaire des espeéces mentionnées concluant qu’il y avait différences d’épaisseur. Les
différences observées, est due a un trait génétique distinct de chaque espéce. N. océanique
était 1’espéce ayant la plus grande épaisseur de la paroi cellulaire. N.gaditana avait une
épaisseur de 86,5 £ 3,2 nm. Dans le cas de N. salina, I’étude a été réalisée avec deux souches
qui ont montré des épaisseurs différentes; CCAP 849/3 avec 65,5 = 2,8 nm et CCAP 849/6
avec 108,1 + 4,7 nm. Ceci pourrait expliquer la forte concentration de catalyseur utilisée dans

la transestérification directe des SL contenue dans N. Oceania(Park et all 2014) .

Dans le cas de N. salina, il se pourrait que son épaisseur soit inférieure a celle de N.
Gaditana puisque le temps de réaction était d’une heure (dans des conditions, temps et
concentration de catalyseur, similaires)(kimet all 2015). Si on compare les résultats obtenus a
ceux de N. gaditana dans cette étude, la concentration de catalyseur pourrait étre réduite a 40
%, mais le rapport méthanol/SL devait augmenter a 49 %, peut-Etre parce que la biomasse
humide utilisée dans ce travail avait une teneur en eau plus élevée (81,8 % contre 75 %). Le

rapport optimal hexane/SL était similaire a celui utilisé dans les travaux précédents.
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4.Teneur en lipides de la biomasse micro algales :

Résultats et discussions

Selon le résultat de (Macias-Sanchez et al. 2015) (Tableaul2) Le contenu total des

lipides lipidiques et des lipides saponifiables (SL) de la biomasse de N. gaditana était de 22,5

wt% et 11,1 wt% de la biomasse seche, respectivement. Cela signifie que 50 % des lipides

sont des lipides non saponifiables et non convertibles en esters méthyliques a base d’acide

gras (FAMESs). Le profil des acides gras de la micro-algale est indiqué dans le tableau 1. Le

fractionnement des lipides totaux dans les classes lipidiques a montré que 52,5 wt% des SL

¢taient des lipides saponifiables neutres et les 47,5wt% restants des lipides polaires. Les

lipides neutres comprennent les LS ainsi que les lipides non saponifiables. Les lipides polaires

contiennent également des SL acyglycérols représentaient respectivement 54,7 et 45,3 wt%.,

Cette teneur élevée en FFA (28,7 wt% des SL et 3,2 wt% du total des lipides) indique que la

réaction de transestérification ne peut pas étre catalysée par un catalyseur alcalin.

Tableaul2 :Composition des acides gras (wt% par rapport aux acides gras totaux de la

biomasse) de la biomasse de pate humide de micro-algaleNannochloropsisgaditana.

14 :0

16 :0

16 : In7
16 : 3In4
18:0

18 : In9
18 : In7
18 : 2In6
18 : 3In3
20 : 4In6
20 : 5In3
Autres
P saturé
P monoinsaturé

PUFAS DE PUFA

4.3+0.3
17.0+ 1.9
17.3 £1.6
29+25
0.4+0.0
3.6+0.3
0.3+0.3
7.2+0.7
7.1+ 1.6
52+0.3
220+1.5
13.6+ 3.0
20.8+2.2
212+ 1.8
448+ 2.6
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S.Influence du rapport méthanol/SL sur le rendement FAME :

D’apres la figure 20 plus le rapport méthanol/SL est élevé, plus le rendement FAME est
¢levé, ce qui est logique puisque 1’équilibre de transestérification est plus déplacé vers la
formation du produit & mesure que la concentration de méthanol augmente. Le chiffre montre
que pour un rapport de 171,1 ml méthanol/g SLs) des rendements FAME de prés de 100 wt%
ont été atteints aprés deux extractions de FAMEs avec de I’hexane. Aprés ces étapes

d’extraction, aucun FAMEs n’a été détecté dans la phase méthanol-eau.

Tableau 13 :Conditions et résultats obtenus dans des études récentes sur la production
d’ AMP par transestérification directe des SL contenues dans la biomasse micro-algale humide
et lyophilisée

Microalga Humidité Teneur Rapport  Concentration Température  Temps Fame
[Référence] (Wt%) en SL Méthanol  de catalyseur (@) de rendement

(wWt% de /SL (% I/A) réaction (%)
biomasse (mL/g) (min)
seche)

S.limacinum - .8-8. . 84.1-105.1
80 40-50 6.8-8.5 17.6 90 40 10-13
P.tricornutum 10.9
82 107.5 5 100 120 90
C.protothécoides 42 5
68 79.4 100 120 97
C. gracilis 75 36 111 1.8 80 20 84
36 55.6 1.8 80 20 100
Chlorella 27.6 14.5 3.7 60 120 93
(Souches locales)
27.6 14.5 3.7 60 120 5

N. gaditana 100 105
[Cette étude]
75 11.10 171.1 5 90 180 100
80 300

La difficult¢ de comparaison de ces résultats avec ceux obtenus par d’autres auteurs,
s’averent dans la dépendance des conditions opérationnelles sur la micro-algale utilisée
(structure cellulaire et teneur en SL, tableaul3.En outre, peu d’études ont utilis¢ la biomasse
humide, et dans la plupart d’entre eux les auteurs appliquent les conditions optimisées
atteintes avec la biomasse séche. Dans ce travail, en utilisant la biomasse humide de M.

gaditana, le rapport méthanol/SL était 1,5 fois plus élevé que celui utilis¢é pour les
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microalgues C. gracilis et P. tricornutum (111 et 107,5 ml/g SL, respectivement), mais les

rendements obtenus étaient plus élevés (100% contre 90% et 80%, respectivement.

Le rapport méthanol/SL obtenu dans ce travail est deux fois plus élevé que celui requis
pour les protothécoides de chlorellamicro-algale (tableaul3), bien que Ile
pourcentaged’humidité de la biomasse de N. gaditana soit plus élevé (75 % contre 68 %). Pris
dans leur ensemble, ces résultats confirment que des ratios méthanol/SL ¢élevés sont
nécessaires pour obtenir un rendement ¢levé de la FAME par transestérification directe de la
biomasse micro-algale humide. A cet égard, la biomasse humide dont la teneur en humidité
¢tait de 85 % (section 2.1)était également soumise a une transestérification directe, mais avec
cette biomasse, un rendement famé de seulement 60 wt % a été atteint (dans les mémes
conditions que lors de I’utilisation de la biomasse humide avec une teneur en humidité de 75

wt%); en outre, en augmentant méme le rapport mélange méthylant/SL jusqu’a 279 ml/g, le

eamns
T m

754

45
304
15+

FAME yield (%)

826 1711 2048 2644 3250
Methanol/SLs ratio (mL/g)

W 2nd extraction

0 1st extraction
rendement fameux était d’environ 70 %, ce qui est beaucoup plus bas que le rendement de

100 % atteint a I’aide de biomasse avec 75 % d’eau et un rapport mélange méthylant/SL de
171 ml/g.

Figure 20 Influence du rapport méthanol/SL sur le rendement FAME par transestérification
directe de la biomasse humide de N. gaditana micro-algal

D’autre part, des tests antérieurs (résultats non présentés) ont démontré que lorsque le
solvant (hexane) a ¢été introduit avec le méthanol pour effectuer la réaction de

transestérification, des rendements inférieurs d’ester méthylique ont été atteints. Ces
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rendements étaient plus élevés en utilisant uniquement du méthanol avec le catalyseur dans la
transestérification directe des lipides saponifiables. En fait, un grand exceés de méthanol est

utilisé et il agit comme réactif et solvant.

6.Influence de la concentration du catalyseur

Les catalyseurs acides et basique aident également a briser la paroi cellulaire de micro-
algale dans la procédure de transestérification directe, ce qui peut étre important pour N.
gaditana parce que cette micro-algale contient une enveloppe avec quatre membranes
cellulaires. Dans ces expériences, trois concentrations de catalyseurs (2,5 %, 5 % et 10,5 %
v/v) ont été testées. La figure 21 montre que le rendement maximal de la FAME (100 %) a
¢été atteint a une concentration catalyseur de 5% (v/v), diminuant lorsque la concentration a
augmenté a 10,5% (v/v). Des auteurs expliquent que cette diminution du rendement de FAME
peut étre due a des réactions latérales, comme une polymérisation acide-promue des acides
gras insaturés, qui peuvent se produire avec I’exces d’acide, la température élevée et le temps
de réaction long (70 C et 20 h). Dans ce travail, aussi ces réactions indésirables peuvent se
produire en raison des mémes parametres (100 C et 2 h), surtout a des concentrations élevées
d’acide, comme 10%. D’aprés les travaux de (Bo Liu et Zhao 2007) et de (Molina Grima et
all 2013) on a conclu que les deux catalyseur (I’acide sulfurique et le chlorure d’acétyl) ont

fourni des rendements semblables de FAME.

Si les résultats obtenus dans ce travail sont comparés a ceux d’autres auteurs (tableaul3),
il est difficile d’observer une relation entre la concentration de catalyseur utilisée et le
rendement fameux atteint, parce que d’autres variables, telles que la teneur en humidité ou le

rapport méthanol/SL, semblent étre plus importantes.
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Figure 21 : Effet de la concentration de catalyseur (chlorure d’acétyl) sur le rendement

fameux par transestérification directe de la biomasse humide de N. gaditana micro-algale.

7.Influence de la température et du temps de réaction

Figure. 22a montre qu’a des températures plus élevées, le rendement fameux augmente

¢galement. Afin d’obtenir des rendements de plus de 80% a 120 min de temps de réaction, il

est nécessaire d’opérer entre 80 et 100 C. Par conséquent, I’effet du temps de réaction a été

¢tudié dans cette rang de température (Figure. 22b). Les températures utilisées par d’autres

auteurs pour la transestérification directe de la biomasse humide se situent également dans ce

rang. Fig. 3b montre qu’un rendement de prés de 100 % a été atteint dans les conditions de

température et de temps suivantes : 80 C— 300 min, 90 C—180 min et 100 C—105 min. Pour

choisir parmi ces conditions la consommation d’énergie a été estimée. Etant donné que le

temps de réaction a eu une incidence sur la consommation d’énergie beaucoup plus que la

température, les conditions les plus appropriées étaient celles de 100 C et 105 min. La

consommation d’énergie dans ces conditions a été estimée a environ 35 % de celle de 80 H a

300 min.
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Figure 22 : Effet de la température et du temps de réaction sur le rendement fameux par

transestérification directe de la biomasse humide de N. gaditana micro-algale

D’autre part, dans la premiére et deuxiéme extraction de FAMEs avec des chlorophylles
d’hexane ont également ¢été extraites a des taux de 0,2 et 0,3 g de biomasse seche
chlorophylle/g, respectivement, dans toutes les conditions opérationnelles. En d’autres termes,
dans les premiéres et deuxiemes extractionsd’hexane 0,01 et 0,36 g de chlorophylle ont été
extraites par gramme d’AMF, Respectivement. Les FAMEs extraits dans la deuxiéme étape
¢taient donc beaucoup plus non purifiés avec de la chlorophylle que ceux extraits dans la
premicre étape. Cela nous a amenés a envisager d’éviter la deuxiéme étape d’extraction

d’hexane des FAME dans le processus de transestérification directe.
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VI. Conclusion :

Un biocarburant ou agrocarburant est un carburant produit a partir de matériaux
organiques non fossiles, provenant de la biomasse et qui vient en complément ou en

substitution du combustible fossile.

La transestérification est la technique classique de production de biodiesel. Il s'agit d'un
procéd¢ dans lequel les huiles végétales, les graisses animales ou les huiles a base de
microalgues sont mélangées a froid a un alcool (éthanol ou méthanol) en présence d'un
catalyseur (hydroxyde de sodiumou de potassium).La transformation des huiles ou des
graisses en esters éthyliques ou méthyliques permet de réduire la masse moléculaire a un tiers
de celle de I'huile, de réduire la viscosité d'un facteur huit, de réduire la densité et d'augmenter

la volatilité.

Les propriétés physiques des esters éthyliques et méthyliques obtenus lors de la réaction
de transestérification sont alors proches de celles du diesel. L’objectif de ce travail consiste a
synthétiser le biodiesel a partir d'huile des micro-algues : (Nannochloropsisgaditana) par la
réaction de « transestérification », en utilisant une méthode d’optimisation qu’est la technique

de box bhenken design (BBD)

La transestérification directe des lipides saponifiables (LS) dans la biomasse micro-algale
humide est une alternative d’un intérét considérable pour la production de biodiesel micro-
algale. Les variables les plus importantes du processus sont le rapport méthanol/SL, la

concentration du catalyseur, la température et le temps de réaction.

L’objectif de notre travail était d’étudier des articles scientifiques qui traitent sur la
production du biodiesel et ’optimisation de la trasesterification chez la microalgue
Nannochloropsis gaditana et d’élaborer une synthése, a partir de ces travaux. Deux articles
ont été traité (Macias-Sanchez et al., 2015 ; Macias-Sanchez et al., 2018) et les conclusions

suivantes ont été tirées :

Le résultat de Macias-Sanchez et al. (2015) ont constaté que le contenu total des
lipides lipidiques et des lipides saponifiables (SL) de la biomasse de N. gaditana était de 22,5

% et 11,1 % de la biomasse séche, respectivement.

Une conception Box-Behnken (BBD) a trois variables a été appliquée par Macias-

Sanchez et al. (2018) pour les trois parametres suivant : concentration d’acide sulfurique
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(catalyseur), le rapport méthanol/SL et le rapport hexane/SL. Le meilleur rendement FAME a
été obtenu avec un rapport méthanol/SL de 254 mL/g, une concentration d’acide sulfurique de
3,7 % (v/v) et un rapport hexane/SL de 107,7 mL/g a 100°C et pendant 105 min. Dans ces

conditions, 100% des SL ont été transformées en FAMEs.
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