
Production de biocarburants �a partir de la ressource
ol�eagineuse

Les biocarburants, ou carburants pro-
duits �a partir d’une ressource renouve-
lable d’origine v�eg�etale, ont connu un
regain d’int�erêt �a partir des chocs
p�etroliers de 1973 et 1979. Ils sont
consid�er�es comme une bonne solution
pour r�eduire la d�ependance aux res-
sources fossiles, tant pour des raisons
g�eostrat�egiques qu’environnementales.

Le d�eveloppement de cette fili�ere a �et�e
favoris�epardespolitiques incitativesdans
plusieurs r�egions du monde. Ainsi, en
Europe, la directive 2003/30/CE sur la
promotion des biocarburants a �et�e
valid�ee en 2003 par le Conseil et le
Parlementeurop�eens.Cettedirectivefixe
desobjectifscroissantsdeconsommation
en biocarburants dans les transports. Ces
consommations devaient repr�esenter au
minimum 2 % des consommations glo-
balesd’essenceetdegazoleutilis�eesdans
les transportsen2005et5,75 %en2010.

La Commission europ�eenne a ensuite
pr�esent�e en 2008 une proposition
int�egr�ee dans le domaine de l’�energie
et du changement climatique, reprise
sous le terme « Paquet �Energie-Climat ».
Cette proposition s’est traduite par la

Directive europ�eenne 2009/28/CE du
23 avril 2009 relative �a la promotion de
l’utilisation de l’�energie produite �a partir
de sources renouvelables qui vise �a
atteindre, d’ici 2020, une part de 20 %
d’�energie renouvelable dans la consom-
mation finale d’�energie de l’UE et une
part de10 %dece typed’�energiedans la
consommation de chaque �Etat membre
dans le secteur des transports. Cette
directive inclut des objectifs de r�eduction
des �emissions de gaz �a effet de serre
r�esultant de l’utilisation des biocarbu-
rants. D’autres crit�eres de « durabilit�e »
sont �egalement mis en place dans la
l�egislation europ�eenne, de façon �a favo-
riser le choix de ressources n’entrant pas
enconcurrence avec la fili�ere alimentaire,
et �a �eviter des effets ind�esirables tels que
la d�eforestation ou l’atteinte �a des sols
�ecologiquement sensibles.

Une premi�ere g�en�eration de biocarbu-
rants est actuellement disponible �a la
pompe, m�elang�ee �a l’essence et au
gazole �a des taux variables. Elle regroupe
deux grandes familles :

– l’�ethanol, alcool produit par fermen-
tation du sucre ou de l’amidon contenus

dans la biomasse v�eg�etale, utilis�e pour
les moteurs �a essence ;
– le biodiesel, destin�e aux moteurs
diesel et fabriqu�e �a partir de plantes
contenant de l’huile (colza, tournesol,
soja, palme).

Du fait de la di�es�elisation croissante du
parc automobile europ�een, le biodiesel
reste encore de loin le biocarburant le
plus produit et commercialis�e en Europe.
En2009, lebiodiesel repr�esentait environ
75 % des biocarburants produits en
Europe. La production europ�eenne a
augment�e de façon sensible au cours des
dix derni�eres ann�ees pour atteindre une
production de plus de 10 200 Ml en
2009, soit une augmentation moyenne
de + 35 % par an entre 1992 et 2008
selon les chiffres du European Biodiesel
Board.

Le biodiesel est obtenu par trans-
est�erification des huiles v�eg�etales avec
un alcool l�eger. Le pr�esent article a pour
objectif de pr�esenter la contribution de
IFP Energies nouvelles au d�evelop-
pement de ce secteur, au travers de
deux proc�ed�es de production d’esters
m�ethyliques d’huile v�eg�etale (EMHV)
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par catalyse homog�ene et h�et�erog�ene.
Les d�eveloppements plus r�ecents sur
l’hydrotraitement des huiles v�eg�etales
seront �egalement d�etaill�es. Les carbu-
rants issus de cette derni�ere technologie
ont l’avantage d’être des hydrocarbures
(drop-in fuels) permettant des taux
d’incorporation importants et ont
d’excellentes qualit�es pour les moto-
risations diesel : indice de c�etane �elev�e,
absence de soufre et d’hydrocarbures
aromatiques, propri�et�es �a froid ajusta-
bles. Il est �egalement possible par cette
voie d’obtenir des bases k�eros�enes pour
le transport a�erien.

Les proc�ed�es
de production des EMHV

La r�eaction de transest�erification

Les EMHV sont obtenus par une r�eaction
de transest�erification des triglyc�erides
des huiles avec le m�ethanol selon la
figure 1. La r�eaction successive de trois
mol�ecules de m�ethanol avec chacune
des fonctions esters du triglyc�eride
produit unemol�ecule de glyc�erol et trois
mol�ecules d’esters. Ces r�eactions sont
�equilibr�ees et s’effectuent en pr�esence
d’un catalyseur.

Un exc�es de m�ethanol est n�ecessaire
pour obtenir une conversion �elev�ee.
La qualit�e des EMHV pour un usage
carburant est d�efinie par la norme
EN14214, qui d�efinie notamment
une teneur minimale en esters de
96,5 % poids et des teneurs maxima-
les en mono-, di- et triglyc�erides
(respectivement 0,8 %, 0,2 % et 0,2 %
poids).

Les proc�ed�es de catalyse
homog�ene
�A l’heure actuelle, la catalyse homog�ene
est la technique la plus g�en�eralement
utilis�ee dans les proc�ed�es de production
de biodiesel. Les catalyseurs les plus
courants sont la soude en solution
m�ethanolique ou le m�ethylate de
sodium. La quantit�e de catalyseur peut
être ajust�ee pour assurer le niveau de
conversion n�ecessaire, et ainsi garantir
la qualit�e finale de l’ester. La concen-
tration optimale du catalyseur varie
dans la gamme 0,5 �a 1,0 % poids, bas�e
sur la quantit�e d’huile v�eg�etale.

L’�elimination du catalyseur homog�ene
pr�esent dans l’effluent du r�eacteur n�eces-
site des traitements suppl�ementaires qui
sont illustr�ees dans la figure 2.

Les conditions de r�eaction par catalyse
homog�ene, typiquement une temp�era-
ture comprise entre 45 8C et 85 8C,
permettent la d�ecantation de la
glyc�erine form�ee au cours de la r�eaction.
Cette s�eparation de phase favorise le
d�eplacement de l’�equilibre de la
r�eaction et donc la formation des esters.

Apr�es s�eparation de la glyc�erine, l’ester
produit est purifi�e par une �etape de
lavage afin d’�eliminer les derni�eres traces
de catalyseur (la norme EN 14214
impose une teneur maximale en Na+K
de 5 ppm dans l’ester final). Dans
certains cas, un dernier lavage avec une
eau acide est mis en oeuvre pour parfaire
laqualit�edesEMHVen termesdem�etaux
alcalins et de glyc�erol libre. Tous les
effluents des �etapes de d�ecantation et de
lavage sont dirig�es vers la section puri-
fication de la glyc�erine. Le m�ethanol et
l’eau r�esiduels pr�esents dans l’ester sont
�evapor�es et lem�ethanol est recycl�e vers le
r�eacteur.

En fin de r�eaction, la majeure partie du
catalyseur est r�ecup�er�ee dans la phase
glyc�erine sous la forme de m�ethylate de
sodium, de glyc�erate de sodium ou
encore de savons de sodium. Ces savons
sont form�es par une r�eaction secondaire
de saponification lorsque la soude en
solution m�ethanolique est utilis�ee
comme catalyseur. Ils peuvent �egale-
ment être produits avec le m�ethylate de
sodiumsides tracesd’eauoud’acidegras
libres sont pr�esentes dans la charge. Une
�etape de neutralisation avec un acide
inorganique, par exemple avec l’acide
chlorhydrique, permet de convertir
les savons en acides gras libres, qui
peuvent être s�epar�es de la glyc�erine
par d�ecantation. Cette perte d’esters
par conversion en acide gras libres peut
atteindre 1 % de la production d’EMHV.
En fonction de la nature du catalyseur et
de la qualit�e de la charge, le rendement
en EMHV varie entre 98,5 et 99,5 %pds.

En sortie de proc�ed�e, la glyc�erine est
alors obtenue sous la forme d’une
solution aqueuse contenant un sel de
sodium. La puret�e de la glyc�erine est de
l’ordre de 65 �a 80 % selon l’acide utilis�e
�a la neutralisation, les impuret�es princi-
pales �etant l’eau et le sel de sodium.

Les proc�ed�es industriels peuvent fonc-
tionner en mode discontinu ou continu.
Dans le proc�ed�e discontinu EsterfipTM

licenci�e par Axens, la r�eaction de trans-
est�erification est r�ealis�ee dans un seul
r�eacteur agit�e. La mise en oeuvre de la
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Figure 1. Les EMHV sont obtenus par une r�eaction de transest�erification des triglyc�erides des
huiles avec le m�ethanol.
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r�eaction en mode discontinu permet de
limiter les investissements n�ecessaires et
de garantir un contrôle permanent de la
conversion de l’huile en EMHV. Alors

que la r�eaction de transest�erification est
op�er�ee en discontinu, toutes les op�era-
tions aval de purification sont effectu�ees
en continu. Six unit�es de ce type ont

�et�e construites depuis 1992 pour une
capacit�e install�ee totale de 1,2 Mt/an.

Des proc�ed�es de transest�erification fonc-
tionnant enmode continu sont propos�es
par Ballestra, Connemann CD ou Lurgi
PSI entre autres. Ces proc�ed�es continus
n�ecessitent deux ou trois r�eacteurs
op�er�es en s�erie, avec �elimination d’une
phase glyc�erine par d�ecantation ou
centrifugation entre chaque �etape de
catalyse.

De mani�ere g�en�erale, les proc�ed�es de
transest�erification par catalyse homo-
g�ene sont rendus int�eressants par la forte
activit�e du catalyseur, la faible consom-
mation �energ�etique et la gamme de
capacit�e possible, qui peut s’�etendre de
10 �a 250 kt/an. Ces proc�ed�es sont
toutefois p�enalis�es par l’utilisation de
bases et d’acides forts et la production
d’un glyc�erol de puret�e m�ediocre,
car contenant les sels r�esultants de la
neutralisation du catalyseur basique par
un acide.

Les proc�ed�es de catalyse
h�et�erog�ene

Des inconv�enients du proc�ed�e homo-
g�ene list�es ci-dessus : utilisation de
bases et d’acides forts, glyc�erine de
qualit�e appauvrie par la pr�esence de
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Figure 2. Sch�ema simplifi�e d’une unit�e de production d’EMHV par catalyse homog�ene (cr�edit
OGST, Bloch et al., 2008).
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sels, consommation du catalyseur et
n�ecessit�e de traiter des effluents charg�es
en sels deneutralisation en sortie d’unit�e,
d�ecoulent directement les avantages du
proc�ed�e h�et�erog�ene. En effet, l’utilisa-
tion d’un catalyseur solide permet
d’�eviter ces inconv�enients et de ce fait
pr�esente de nombreux avantages en
mati�ere de respect de l’environnement.

Le proc�ed�e Esterfip-HTM, commercialis�e
par Axens, a �et�e d�evelopp�e par IFPEN et
Axens (Bournay et al., 2005). Ce pro-
c�ed�e utilise un catalyseur h�et�erog�ene
sous forme d’extrud�es. Ce catalyseur est
un oxyde mixte compos�e d’oxyde de
zinc et d’alumine (Stern et al., 1999)
utilis�e en fonctionnement lit travers�e.

Le sch�ema simplifi�e du proc�ed�e Esterfip-
HTM est pr�esent�e sur la figure 3.

Pour atteindre les sp�ecifications du
biodiesel en mati�ere de glyc�erides
r�esiduels, il est n�ecessaire de maximiser

la conversion et pour cela de d�eplacer
l’�equilibre qu’est la r�eaction de trans-
est�erification vers la formation des pro-
duits. Ceci est r�ealis�e, d’une part, en
utilisant un exc�es de m�ethanol (comme
dans le cas du proc�ed�e homog�ene,
mais en plus fort exc�es) et, d’autre
part, en effectuant une �elimination de
la glyc�erine produite au cours de la
r�eaction. Pourcela, leproc�ed�ecomprend
deux r�eacteurs cylindriques de taille
identique en s�erie. Ces r�eacteurs contien-
nent le catalyseur sous forme de lit fixe
dans lequel les r�eactifs sont inject�es par
courant ascendant. Le sch�ema d’un
r�eacteur est repr�esent�e sur la figure 4.

Les d�ebits de m�ethanol et d’huile sont
ajust�es afin d’atteindre un ratio mas-
sique m�ethanol/huile compris entre 0,6
et 1. Ce ratio est plus �elev�e que pour le
proc�ed�e homog�ene, mais le m�ethanol
en exc�es est recycl�e en continu dans le
proc�ed�e. Les temp�eratures de fonction-

nement sont comprises entre 170 et
210 8C. Afin de maintenir le m�ethanol
en phase liquide et de favoriser la
r�eaction, la pression de service approche
les 50 bars. En sortie de 1er r�eacteur, la
teneur en m�ethanol est abaiss�ee via une
�evaporation partielle de l’effluent, ce qui
permet �a la glyc�erine de d�ecanter
statiquement et d’être �elimin�ee de
l’effluent �a injecter dans le second
r�eacteur qui va jouer le rôle de finisseur.
L’�elimination de la glyc�erine permet de
d�eplacer l’�equilibre de transest�erifica-
tion vers la formation d’esters. L’effluent
d�ebarrass�e de la majorit�e de la glyc�erine
est ensuite inject�e avec un appoint
de m�ethanol frais dans le 2nd r�eacteur
dans lequel les conditions op�eratoires
sont similaires �a celle du 1er r�eacteur. En
sortie de 2nd r�eacteur le m�ethanol en
exc�es est �evapor�e compl�etement, la
glyc�erine est d�ecant�ee, l’ester subit
ensuite une phase de purification finale
sur r�esines pour �eliminer le glyc�erol
soluble potentiellement pr�esent. L’ester
obtenu est directement aux sp�ecifica-
tions requises aussi bien en termes de
concentration en glyc�erides r�esiduels,
que de glyc�erol ou de m�ethanol. La
glyc�erine obtenue quant �a elle pr�esente
une puret�e sup�erieure �a 98 %, elle
contient en g�en�eral moins de 0,5 %
d’eau contre 13,5 % �a 30 % dans la
glyc�erine obtenue par le proc�ed�e
homog�ene. Elle est �egalement exempte
de sels.

L’unit�e de S�ete est la 1re industrielle du
proc�ed�e Esterfip-HTM, une photogra-
phie de l’unit�e est pr�esent�ee figure 5.

Cette unit�e permet de produire 200 kt/
an de biodiesel aux sp�ecifications. La
conception du catalyseur (g�eom�etrie,
composition chimique, stabilit�e) lui
permet de travailler dans des conditions
de d�ebit important avec une dur�ee
de vie importante ce qui r�eduit le coût
du catalyseur par rapport au proc�ed�e
homog�ene. La plus faible activit�e du
catalyseur comparativement au pro-
c�ed�e homog�ene est compens�ee par
des conditions op�eratoires plus s�ev�eres
en termes de temp�erature, de pression
et d’exc�es de m�ethanol. Cependant, la
suppression des rejets est un atout fort
et la plus grande qualit�e de la glyc�erine
obtenue permet de mieux la valoriser.

Du fait de la grande s�electivit�e du
catalyseur, les rendements massiques
en ester sont �elev�es, en effet, 100 kg
d’huile permettent de produire 100,4 kg
d’esters et 10,4 kg de glyc�erol.
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Figure 4. Vue d’un r�eacteur Esterfip-HTM (cr�edit OGST, Bloch et al., 2008).
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Qualit�e des charges
Les unit�es Esterfip-HTM traitent essentiel-
lement des huiles d�emucilagin�ees, neu-
tralis�ees et s�ech�ees. Suite �a la trituration
des graines, �a l’extraction physique puis
au solvant de l’huile, celle-ci contient
autour de 100 ppm de phosphoremajo-
ritairement sous la forme de phospholi-
pides. Or, la sp�ecification du biodiesel
impose une teneur en phosphore
inf�erieure �a 4 ppm. Le choix a �et�e fait
depr�etraiter l’huile en amontduproc�ed�e
pour �eliminer ces esp�eces. Les phospho-
lipides solubles dans l’eau sont extraits
simplement, les phospholipides r�efrac-
taires quant �a eux doivent être trans-
form�es pour être solubilis�es dans l’eau,
ceci grâce �a une attaque acide, l’huile est
ensuite neutralis�ee pour �eliminer les
acides gras form�es par hydrolyse acide
d’une partie des triglyc�erides puis s�ech�ee
pour �eliminer les traces d’eau r�esiduelles.

Les huiles faiblement acides peuvent
être trait�ees par le proc�ed�e Esterfip-HTM,
dans la mesure o�u le catalyseur peut
aussi est�erifier les acides gras libres. Ceci
n’est pas le cas du proc�ed�e homog�ene
dans lequel les acides gras libres entraı̂-
nent la formation de savons de sodium
par r�eaction avec le catalyseur, g�en�erant
du moussage, une consommation du
catalyseur et une perte en rendement.

Les d�ebouch�es de la glyc�erine
Comme d�ej�a mentionn�e, un des avan-
tages du proc�ed�e h�et�erog�ene est qu’il
permet d’obtenir une glyc�erine de
haute puret�e. Pour 10 t d’huile, 1 t de
glyc�erine est coproduite avec l’ester. La
force de ce proc�ed�e d�epend donc aussi
des d�ebouch�es de ce coproduit. La
glyc�erine est un produit ancien qui a
de multiples applications dans des
domaines tels que la pharmacie, les
cosm�etiques ou l’alimentation. Cepen-
dant, dans la mesure o�u la production
de biodiesel va croissant, il est n�ecessaire
d’envisager de nouveaux march�es :

– production de propyl�ene glycol ou
d’�ethyl�ene glycol (annonce par ADM,
Cargill, Ashland) ;
– production d’�epichlorhydrine (annon-
ces par Solvay et Diester, Dow) ;
– production de 1,3 propanediol pour
utilisationfinalecommeplastifiant(anno-
nce par MetEx) ;
– production depolyglyc�erol, d’acrol�eine.

Voies alternatives : esters �ethyliques
d’huiles v�eg�etales
Une des am�eliorations possibles du
proc�ed�e serait l’utilisation de l’�ethanol
comme alcool de transest�erification.
En effet, les esters �ethyliques d’huile
v�eg�etale obtenus seraient alors 100 %

biosourc�es. Cependant, des limitations
techniques existent. D’une part la
cin�etique de la r�eaction est beaucoup
plus lente, ce qui n�ecessiterait l’utilisa-
tion de temp�eratures plus �elev�ees et
des temps de contact plus importants.
Ceci est dû au m�ecanisme de la r�eaction
lui-même, puisque l’utilisation d’un cata-
lyseur basique implique un m�ecanisme
dans lequel l’�etape cl�e est la d�epro-
tonation de l’alcool par la base, or plus
l’alcool est long, moins il se d�eprotone
ais�ement (l’acidit�e de l’alcool diminue
avec le nombre de carbones).

D’autre part, l’�ethanol est un meilleur
solvant de l’huile et des esters �ethyliques
que le m�ethanol. Ainsi, dans le cas de la
catalyse homog�ene, le pouvoir solvant
de l’�ethanol limite la s�eparation du
glyc�erol produit et l’�equilibre de la
r�eaction est moins d�eplac�e qu’avec le
m�ethanol. Ce probl�eme est moindre
dans le cas du proc�ed�e h�et�erog�ene bien
que le pouvoir solvant de l’�ethanol
rende plus difficile l’extraction du
glyc�erol du milieu.

Autres proc�ed�es
Avec le proc�ed�e Esterfip-HTM, Axens et
IFPEN ont �et�e pionniers dans le d�evelop-
pement d’un proc�ed�e de transest�erifica-
tion par catalyse h�et�erog�ene. Deux
proc�ed�es catalytiques h�et�erog�enes
concurrents existent �a ce jour, même
s’il est difficile de savoir si les annonces
de construction d’unit�es pilotes ou
industrielles ont abouti. Le premier
proc�ed�e utilise un catalyseur d�evelopp�e
par le Dr Victor Lin �a Iowa University,
USA, et est propos�e par Albemarle
depuis le rachat de la soci�et�e Catilin
en 2011. Le second, le proc�ed�e
ENSELTM, utilise le catalyseur d�evelopp�e
par Pr Paul Ratnasamy �a l’universit�e de
Pune en Inde (cr�eation de la soci�et�e
Benefuel, production du catalyseur par
S€ud-Chemie Inde). Benefuel revendique
une activit�e de ce catalyseur �a la fois en
est�erification et en transest�erification.

Hydrotraitement
des huiles v�eg�etales
en bases gazole
et k�eros�ene renouvelables

G�en�eralit�es sur le proc�ed�e

Les mati�eres grasses renouvelables sont
des ressources de choix pour alimenter
les pools carburants gazole et k�eros�ene,

Figure 5. Unit�e de Diester Industrie �a S�ete, France, 1re industrielle (cr�edit OGST, Bloch et al.,
2008).
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puisque la structure chimique des chaı̂-
nes grasses qui les composent est
similaire �a celle des hydrocarbures des
coupes gazoles. Bien que la transforma-
tion des huiles par transest�erification par
catalyse basique soit la plus r�epandue,
les esters m�ethyliques ou �ethyliques
ainsi produits conservent n�eanmoins
de l’oxyg�ene et leurs propri�et�es carbu-
rant, notamment leur indice de c�etane
et leur tenue au froid, restent fortement
d�ependantes des charges utilis�ees pour
leur production. Ils peuvent �egalement
poser des probl�emes en termes de
stabilit�e �a l’oxydation. Leur utilisation
�a grande �echelle dans des v�ehicules non
adapt�es fait donc l’objet de limitations
r�eglementaires de la teneur d’incorpo-
ration qui peuvent aller jusqu’�a l’inter-
diction en hiver dans les r�egions
arctiques. Ainsi, en aucun cas ces esters
ne peuvent être incorpor�es dans le pool
k�eros�ene.

Pourcontournerceslimitations,uneautre
voie consiste �a hydrog�ener (ou hydro-
traiter) totalement les mati�eres grasses
d’origine renouvelable telles que les
huiles v�eg�etales, algales ou les graisses
animales en pr�esence de catalyseurs
h�et�erog�enes. L’objectif est de produire
des bases gazoles mais �egalement
k�eros�enes compl�etement exemptes
d’oxyg�ene, aux propri�et�es carburants
contrôl�ees, et donc totalement compati-
bles et miscibles avec les carburants
d’origine fossile.

Le proc�ed�e d’hydrotraitement des huiles
v�eg�etales permet de produire des bases
carburants paraffiniques (lin�eaires et/ou
branch�es). Il consiste en la transforma-
tion directe des huiles en pr�esence
d’hydrog�ene pour produire des paraffi-
nes de poids mol�eculaires compatibles
avec les distillats moyens p�etroliers en
pr�esence d’un catalyseur h�et�erog�ene
(sulfures de m�etaux de transition
support�e sur une alumine). Pour la
production de base gazole, une �etape
catalytique suppl�ementaire d’hydro-
isom�erisation est optionnelle mais
devient indispensable pour la production
de k�eros�enes pour lesquels la tenue �a
froid est particuli�erement critique. Cette
voie de valorisation des huiles v�eg�etales
permet de s’affranchir totalement des
probl�emes li�es �a la valorisation de la
glyc�erine de la fili�ere EMHV, le coproduit
�etant alors le propane. Par ailleurs, un
autre aspect concerne l’importance des
besoins en hydrog�ene. Ainsi les unit�es
industrielles seront tr�es certainement
localis�ees sur des sites disposant d’hydro-
g�ene en tr�es grandes quantit�es. Ce peut
être le cas des raffineries de mati�eres
fossiles dont le choix serait justifi�e par les
possibilit�es qu’elles offrent de valoriser le
propane. Ce choix serait d’autant plus
justifi�e que les unit�es d’hydrotraitement
d�ej�a existantes sur site pourraient être
utilis�ees �egalement pour traiter une
charge p�etroli�ere m�elang�ee �a 5 �a 20 %
d’huile v�eg�etale.

Catalyseurs et r�eactions

La transformation de mol�ecules conte-
nant des chaı̂nes grasses (glyc�erides,
acidesgras)parhydrotraitementconsiste
en un traitement sous pression d’hydro-
g�ene en pr�esence d’un catalyseur
adapt�e, qui aboutit �a la d�esoxyg�enation
totale de la mati�ere grasse de d�epart.
G�en�eralement, les catalyseurs utilis�es
pour ce type de r�eaction sont comme
de nombreux catalyseurs d’hydroraffi-
nage �a base de sulfures de m�etaux de
transition (�el�ementdugroupeVIBpromu
parun �el�ementdugroupeVIIIB g�en�erale-
ment). Ces catalyseurs sont connus pour
être actifs pour les r�eactions de d�esoxy-
g�enation (Weisser et Landa, 1973 ;
Furimsky, 2000). Les conditions op�era-
toires sont typiquement prochesde celles
pratiqu�ees en hydrotraitement de char-
ges p�etroli�eres de type gazole (T = 300-
350 8C ; Ptotale = 3-7 MPa).

Le m�ecanisme de transformation des
huiles v�eg�etales en pr�esence de cataly-
seurs �a base de sulfures de m�etaux de
transition est relativement complexe et
n’est pas totalement �elucid�e �a ce jour.
N�eanmoins, d’apr�es les travaux de la
litt�erature, deux m�ecanismes r�eaction-
nels de d�esoxyg�enation principaux on
pu être mis en �evidence (Huber et al.,
2007 ; Daudin et Chapus, 2009 ;
Kubicka, 2008) :

– l’hydrod�esoxyg�enation (HDO), qui
conduit �a la formation de paraffines
lin�eaire en pr�eservant le nombre de
carbones des chaı̂nes grasses initiales et
s’accompagne de la formation d’eau et
de propane ;
– la d�ecarboxylation et la d�ecarbony-
lation (DCOx), qui conduit �a la forma-
tion de paraffines comportant un atome
de carbone de moins que la chaı̂ne
grasse initiale et s’accompagne de la
formation d’oxydes de carbone (CO et
CO2) et de propane.

Ces principales r�eactions de d�esoxy-
g�enation sont sch�ematiquement repr�e-
sent�ees figure 6 dans le cas d’un
triglyc�eride d’acides gras en C18.

Dans les conditions de r�eaction de
temp�erature et pression du proc�ed�e,
les r�eactions de water gas shift (�equation
1) et de m�ethanation sont thermodyna-
miquement favorables (�equations 2 et 3)
(figure7). Parailleurs, il est report�edans la
litt�erature que les catalyseurs support�es
�a base de sulfure de molybd�ene sur
alumine sont actifs pour ce type de

a/hydrodésoxygénation (HDO) 

n est le nombre d'insaturations par mole de triglycéride

b/décarboxylation (DCO)

n est le nombre d'insaturations par mole de triglycéride

O

O
O

O
O

O

Catalyseur

(12 + n) H2

3 C18H38 + C3H8 + 6 H2O

3 C17H36 + C3H8 + 3 CO2

O

O O
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O

Catalyseur
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Figure 6. Repr�esentations sch�ematiques des principales r�eactions de d�esoxyg�enation dans le cas
d’un triglyc�eride d’acides gras en C18.
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r�eaction (Lund, 1996 ; Miciukiewicz et
al., 1998 ; Pinheiro et al., 2011).

Ainsi, il est difficile de diff�erencier
exp�erimentalement la voie de
d�esoxyg�enation par d�ecarbonylation
et d�ecarboxylation puisque la propor-
tion d’oxydes de carbone (CO et CO2)
est li�ee �a la cin�etique et/ou �a l’�equilibre
thermodynamique des r�eactions de
water gas shift et de m�ethanation
(Pinheiro et al., 2009).

Cette variation possible de s�electivit�e est
un point important au regard d’un
d�eveloppement industriel car il s’av�ere
ainsi possible d’ajuster la formulation du
catalyseur (ajustement de la teneur en
promoteur par exemple) au regard de
contraintes industrielles tel que le rende-
ment en distillat moyen, la consomma-
tion d’hydrog�ene, la gestion des oxydes
de carbone. En effet, afin demaximiser le
rendement en distillat moyen, il s’av�ere
pr�ef�erable d’orienter la s�electivit�e vers la
voie HDO, en revanche afin de se
pr�emunir d’une consommationd’hydro-
g�ene tr�es importante la voieDCO serait �a
privil�egier (sans tenir compte de la
r�eaction de m�ethanation).

Caract�eristiques des produits
et sp�ecifications carburants

Les paraffines lin�eaires obtenues par
l’hydrotraitement de mati�eres grasses
comme d�ecrit ci-dessus sont des
mol�ecules �a fort indice de c�etane mais

�a haut point de fusion (tableau 1). Elles
ne peuvent donc être utilis�ees comme
base carburant (gazole) qu’en m�elange
�a faible teneur. �A titre d’illustration,
selon la norme EN590, la sp�ecification
requise en temp�erature limite de
filtrabilit�e (TLF) est en Europe de 0 8C
en �et�e et – 15 8C en hiver.

Cette contrainte peut être lev�ee en
transformant ces paraffines lin�eaires en
mol�ecules de composition identique
(isom�eres) mais dont la chaı̂ne carbon�ee
est ramifi�ee via une r�eaction d’isom�erisa-
tion.

L’isom�erisation de paraffines est une
r�eaction bien connue, couramment
utilis�ee en raffinage et en p�etrochimie.
Le plus souvent conduite sous pression
et en pr�esence d’hydrog�ene (on parle
alors d’hydro-isom�erisation), elle est
favoris�ee par plusieurs familles de cata-
lyseurs bifonctionnels. La capacit�e d’une
paraffine �a rester liquide �a basse
temp�erature est d’autant plus �elev�ee
qu’elle est ramifi�ee (on parle �egalement
de « taux de branchement »). En revan-
che, la ramification d’une paraffine nuit
�a son indice de c�etane. Pour la plupart
des catalyseurs d’isom�erisation, la
recherche d’un taux de branchement
�elev�e s’accompagne d’un risque de
rupture de la chaı̂ne carbon�ee ou
« hydrocraquage ». Le choix du cataly-
seur et les conditions op�eratoires de
l’hydro-isom�erisation doivent donc être
optimis�ees, de façon �a conduire au

meilleur compromis entre le rendement
et les propri�et�es vis�ees.

Dans le cas du gazole, il convient
naturellement d’am�eliorer les propri�et�es
�a froid tout en conservant le meilleur
c�etane. En l’absence de la contrainte de
c�etane, les points de cong�elation extrê-
mement bas de certaines isoparaffines
tr�es ramifi�ees permettent d’envisager
leur utilisation comme bases pour la
formulation des carburants utilis�es dans
l’aviation. On notera �egalement que,
pour cette application, l’hydrocraquage
associ�e aux forts taux d’isom�erisation
peut en fait s’av�erer un avantage, les
carbur�eacteurs �etant compos�es de
mol�ecules plus l�eg�eresque celles compo-
sant le gazole moteur.

Ainsi, le challenge de l’hydrocraquage
est de convertir le diesel paraffinique en
carburant jet paraffinique. Cette coupe
�etant interm�ediaire en termes de point
d’�ebullition vis-�a-vis des coupes essence
et diesel, il existe un optimum en
termes de rendement en carbur�eacteur.
Cet optimum peut être obtenu en
s�electionnant le catalyseur bifonctionnel
appropri�e tout en ajustant les conditions
op�eratoires. Le tableau 2 et le tableau 3
pr�esentent les principales propri�et�es
des m�elanges de paraffines lin�eaires et
ramifi�ees obtenues par hydrotraite-
ment/hydro-isom�erisation de mati�eres
grasses renouvelables et les comparent �a
celles de produits p�etroliers correspon-
dants. La mise �a jour de la norme ASTM
D7566-11 d�efinit les sp�ecifications pour
l’utilisation de base k�eros�ene issue de
l’hydrotraitement des huiles v�eg�etales
(HEFA).

Probl�ematiques
sp�ecifiques
�a l’hydrotraitement
des huiles

Les catalyseurs de type sulfures employ�es
en hydrotraitement classique de gazoles,
se montrent actifs pour r�ealiser l’hydro-
d�esoxyg�enation compl�ete de mati�eres
grasses. Les consommations d’hydro-
g�ene d�ependent de la nature du cataly-
seuremploy�e,maisausside lanaturede la
charge de d�epart, en particulier du
nombre moyen d’insaturations par
chaı̂ne et de la longueur des chaı̂nes
grasses hydrocarbon�ees. Le tableau 4
indique les ordres de grandeur des
consommations d’hydrog�ene obtenues
selon les deux voies hydrog�enation et

CO + H2O

CO2 + 4 H2

CO2 + 3 H2

CO2 + H2            (équation 1)

CH4 + 2 H2O    (équation 2)

CH4 + H2O       (équation 3)

Figure 7. �Equations bilan des r�eactions de water gas shift et de m�ethanation du CO et CO2.

Tableau 1. Points de fusion et c�etanes CFR de paraffines lin�eaires (adapt�es de NIST Database,
2012 ; Murphy et al., 2004).

Paraffines lin�eaires Point de fusion (8C) C�etane CFR

dod�ecane – 10 80

t�etrad�ecane 5,8 95

hexad�ecane 16 100

octad�ecane 28 106
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d�ecarboxylation pour des huiles de
natures diff�erentes, ainsi que les rende-
ments massiques th�eoriques correspon-
dants.

On notera toutefois la faible densit�e des
paraffinesobtenuesqui permetd’obtenir
des rendements volumiques (par rapport
�a la charge) moins p�enalisants. Ainsi
dans le cas du colza le rendement
volumique th�eorique est respectivement
de 101,9 % et 96,3 % pour les voies
hydrog�enolyse et d�ecarboxylation.

Les bioparaffines poss�edent l’avantage
d’être chimiquement de même nature
que les hydrocarbures d’origine p�etro-
li�ere ce qui permet d’envisager leur
utilisation �a de fortes teneurs dans les
infrastructures et les flottes existantes.
Compos�es essentiellement d’isoparaffi-

nes, elles pr�esententmême dans certains
cas despropri�et�es am�elior�ees par rapport
aux carburants fossiles qu’elles permet-
tent de substituer y compris dans les
environnementsextrêmes (r�egionspolai-
res, transport a�erien).

Si la mise en oeuvre industrielle semble
assez accessible, compte tenu des simi-
litudes �evidentes avec les proc�ed�es sous
hydrog�ene utilis�es en raffinage et
p�etrochimie, la conception d’un tel
proc�ed�e doit toutefois prendre en
compte uncertain nombredeprobl�ema-
tiques, parmi lesquelles on peut citer :

– la gestion de la teneur en diff�erents
contaminants qui peuvent être pr�esents
dans lesmati�eresgrasses trait�ees, tels que
les m�etaux alcalins, les prot�eines, les
sucres. Des solutions de pr�etraitement

pr�ealable des charges existent mais sont
�a prendre en compte dans le coût d’une
telle fili�ere ;
– la gestion du maintien de l’activit�e du
catalyseur, en particulier sa tol�erance �a
certains produits de la r�eaction conte-
nant de l’oxyg�ene ;
– lagestionde l’exothermedes r�eactions
mises en jeu (hydrod�esoxyg�enation et
hydrog�enation des insaturations des
chaı̂nes grasses hydrocarbon�ees). Ce
point est essentiel afin d’�eviter en parti-
culier des r�eactions non souhait�ees de
polym�erisation ;
– la gestion des ph�enom�enes de corro-
sion qui peuvent r�esulter de la pr�esence
de CO2 et d’eau dans le milieu
r�eactionnel.

Plusieurs soci�et�es ont fait �etat de projets
industriels et/ou de la commercialisation

Tableau 2. Comparatif des propri�et�es carburants entre un diesel p�etrolier et les produits obtenus par la fili�ere huile v�eg�etale (transest�erification et
hydrotraitement) (adapt�e de Holmgren, 2007 ; Rantanen et al., 2005).

Diesel p�etrolier (NF EN590) Biodiesel (EMHV) Diesel paraffinique ex-HEFA*

teneur en O (%pds) 0 11 0

teneur en S (ppm pds) < 10 < 10 < 10

densit�e (�a 158C, kg/m3) 820-845 883 780

PCI (MJ/kg) 44 38 44

Indice de c�etane 51 50-65 70-90

Teneur en aromatique (%pds) < 11 0 0

TLF (8C, �et�e / hiver) 0/– 15 – 5 �a +15 – 5 �a – 30**

* HEFA = hydroprocessed esters and fatty acids.
** Propri�et�es �a froid apr�es une �etape d’hydro-isom�erisation cons�ecutive �a l’hydrotraitement.

Tableau 3. Sp�ecification pour le carburant p�etrolier JetA1 et caract�eristiques de k�eros�enes paraffiniques Bio-SPK. Adapt�e de ASTM, 2012 ; Kinder et
Rahmes, 2009.

Propri�et�es ASTM JetA1 Jatropha Cameline Jatropha/
Algue

Cameline/
Jatropha/
Algue

Aromatic volume % D1319 25 max 0 0,3 0

Sulfur total ppm wt D3227 3 000 max < 1 < 1 < 1 1

Distillation D86

10 % recovered 8C 205 max 168 162 164 163

point final 8C 300 max 255 251 256 237,7

r�esidu de distillation % 1,5 max 1,3 1,3 1,2 1,2

perte de distillation % 1,5 max 0,1 0,2 0,3 0,3

Flash point 8C D56 38 min 46,5 42 41 42

densit�e �a 15 8C kg/L D1298 0,775-0,840 0,749 0,753 0,748 0,752

Freezing point 8C D5972 – 47 max – 57 – 63,5 – 54,5 – 63,5

Viscosit�e �a – 20 8C mm2/s D445 8 max 3,663 3,336 3,510 3,353

net heat combustion MJ/kg D4529 42,8 min 44,3 44,0 44,2 44,2

JFTOT 8C D3241 260 min 340 340 340 300
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de proc�ed�es dans ce domaine. Deux
grandes approches peuvent être dis-
tingu�ees : co-traitement avec des char-
ges fossiles ou traitement en unit�e
d�edi�ee.

Co-traitement avec des charges
fossiles

Dans cette approche, la mati�ere grasse
renouvelable est introduite en m�elange
(largement minoritaire) dans une unit�e
destin�ee �a l’hydrod�esulfuration d’une
coupe p�etroli�ere (le plus souvent gazole,
VGO). Si cette approche peut, a priori,
permettre de limiter (par dilution) les
probl�emes sp�ecifiques �a l’hydrotraite-
ment des mati�eres grasses, le principal
avantage r�eside toutefois dans la
possibilit�e d’utiliser les infrastructures
existantes.

Citons �a titre d’exemple les soci�et�es
suivantes :

– Petrobras (Br�esil) et ConocoPhillips
(Irlande) : co-traitement de gazole et
d’huile de soja ;
– BP (Australie) : co-traitement de
gazole avec des graisses animales ;
– Exxonmobil : co-traitement de VGO
avec des mati�eres grasses renouvela-
bles ;
– Preem (Su�ede) : co-traitement de
gazole avec du Tall Oil (r�esidu de
l’industrie papeti�ere).

Traitement en unit�e d�edi�ee
(stand-alone)

Si le co-traitement peut permettre la
r�eutilisation (partielle) d’installations
existantes, et donc la r�eduction des
investissements n�ecessaires, il rend plus

difficile l’optimisation fine des conditions
op�eratoires. En effet, la d�esulfuration des
coupes p�etroli�eres requiert en g�en�eral
des conditions plus s�ev�eres que la trans-
formation des mati�eres grasses en bio-
paraffines ce qui nuit au rendement.
Ce ph�enom�ene est accentu�e par le fait
que la pr�esence de ces charges inhibe
la fonction d�esulfurante des catalyseurs
employ�es, ce qui peut impliquer une
s�ev�erit�e accrue des conditions op�era-
toires (Pinheiro et al., 2009). On notera
enfin que l’isom�erisation des paraffines
dans un m�elange est plus complexe �a
mettre en oeuvre.

Toutes ces raisons ont conduit de
nombreuses soci�et�es �a envisager le
d�eveloppement de proc�ed�es sp�ecifi-
ques destin�es �a être mis en oeuvre dans
des unit�es ne traitant que des mati�eres
grasses renouvelables, les isoparaffines
produites �etant ensuite destin�ees �a une
utilisation pure ou en m�elange, dans le
gazole comme dans le carbur�eacteur.

Citons la soci�et�eNesteOil et sonproc�ed�e
NExBTL, pionni�ere dans le domaine, qui
a d�emarr�e sa premi�ere production indus-
trielle en2007 sur le site de la raffineriede
Porvoo en Finlande (capacit�e de 190 kt/
an), suivie en2009paruneautreunit�ede
même capacit�e sur le même site. Une
unit�e de 800 kt/an a �et�e d�emarr�ee en
2010 �a Singapour, et un autre projet a vu
le jour �a Rotterdamen 2011, ce qui porte
la capacit�e cumul�ee �a pr�es de2 000 kt/an
pour une production essentiellement
orient�ee vers le diesel.

Citons ensuite les proc�ed�es commer-
ciaux Ecofining commercialis�e par UOP
et VeganTM licenci�e par Axens qui
peuvent produire, suivant la version,
du biogazole et/ou du biok�eros�ene.

Conclusion

La production de distillats moyens �a
partir de ressource ol�eagineuse par
hydrotraitement paraı̂t attractive et
devient une solution industrielle viable.
Outre la production de biocarburant
diesel paraffinique, ce type de pro-
c�ed�e se r�ev�ele flexible pour l’obtention
de diesel grand froid et de k�eros�ene
en couplant l’�etape d’hydrotraitement
�a une section d’hydrocraquage/hydro-
isom�erisation afin d’obtenir des pro-
pri�et�es �a froid r�epondant aux sp�ecifi-
cations carburants, ouvrant ainsi
des perspectives de d�eveloppement
�a la fois pour le transport routier et
pour les transports a�eriens (civil ou
militaire).

Ce typedeproc�ed�epr�esente �egalement
de nombreux avantages techniques :

– Un nouveau proc�ed�e proche des
proc�ed�es d’hydrotraitements conven-
tionnels de distillats moyens dont les
raffineurs sont plus familiers comparati-
vement �a la production de biodiesel
par transest�erification (mise en oeuvre
connue, int�egration du proc�ed�e plus
facile).
– La possibilit�e de r�ealiser un co-traite-
ment avec le gazole p�etrolier permettant
ainsi d’utiliser les unit�es d’hydrotraite-
ment conventionnelles.
– La valorisation d’huile de qualit�e
m�ediocre possible (huiles v�eg�etale
pas/peu raffin�ees, huiles v�eg�etales
usag�ees, etc.) du fait de la flexibilit�e
des proc�ed�es d’hydrotraitement (ges-
tion des contaminants maı̂tris�ee par
l’industrie p�etroli�ere, etc.) permettant
de limiter la comp�etition avec le march�e
des huiles alimentaires.

Tableau 4. Rendements massiques et consommations d’hydrog�ene th�eoriques selon les deux voies de transformation (hydrog�enolyse/d�ecarboxylation),
en fonction de la nature de l’huile de d�epart.

Nature huile Colza Palme Soja

HDO DCOx HDO DCOx HDO DCOx

Consommation en H2

(% pds/charge)
3,6 1,5 3,2 1,2 3,8 1,7

Rendement en paraffines

(% pds/ charge)

86,3 81,5 85,3 80,4 86,4 81,6

Rdt propane
(% pds/charge)

5,0 5,0 5,2 5,2 5,0 5,0

Rdt H2O

(%pds/charge

12,3 - 12,7 - 12,4 -

Rdt CO2

(%pds/charge)

- 15,0 - 15,6 - 15,1
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– Une production de bases carburants
diesel �a tr�es haut indice de c�etane,
miscibles en toute proportion �a un
diesel p�etrolier. Ceci permet d’envisager
de l’utiliser comme base pro-c�etane
pour des diesels aromatiques (c�etane
m�ediocre).
– Le carburant diesel produit ne
n�ecessite pas de norme suppl�ementaire
par rapport aux sp�ecifications en
vigueur pour le diesel p�etrolier car il
est un compl�ement compatible avec les
technologies des moteurs �a combus-
tion.
– Proc�ed�e flexible permettant �egale-
ment la production de bases k�eros�enes
pour les carburants destin�es �a l’aviation.

Perspectives

Face �a la comp�etition d’usage des
ressources et des sols qu’engendrent
les fili�eres de 1re g�en�eration vis-�a-vis de
l’industrie agro-alimentaire, d’autres
fili�eres, dites de 2nde g�en�eration, doi-
vent être �egalement d�evelopp�ees dans
un futur proche. Ainsi, il se d�eveloppe de
nombreux projets de recherche pour la
production de biocarburants dit de
seconde g�en�eration �a partir de ressour-
ces lignocellulosiques.

En ce qui concerne la ressource
ol�eagineuse, de nouvelles sources d’hui-
les v�eg�etales sont �a l’�etude pour alimen-
ter les unit�es de transest�erification ou
d’hydrotraitement des huiles v�eg�etales.
Parmi elles, on compte des plantes
productrices d’huiles non valoris�ees �a
ce jour pour l’alimentation, comme le
jatropha curcas ou la cam�eline.

Certaines esp�eces de microalgues peu-
vent �egalement fixer le CO2 par le
m�ecanisme de la photosynth�ese et
accumuler des lipides, dont la teneur
peut ainsi atteindre jusqu’�a 30 % de la
mati�ere s�eche. On d�esigne sous l’appel-
lation 3e g�en�eration les biocarburants
pouvant être fabriqu�es �a partir de cette
biomasse algale cultiv�ee en condition
autotrophe, c’est-�a-dire en utilisant le
carbone min�eral, par opposition �a
l’h�et�erotrophie qui n�ecessite un apport
de carbone organique (comme les
sucres). De nombreux verrous limitent
la viabilit�e �economique et environne-
mentale de la fili�ere de production de
carburants �a partir de microalgues (coût
de production, consommation �energ�eti-
que, rendement, proc�edures de r�ecolte,
etc.). Les analyses r�ealis�ees ont montr�e
que les bilans environnementaux et
�energ�etiques repr�esentaient des enjeux
majeurs. En effet, pour assurer la
viabilit�e �economique et environnemen-
tale de la fili�ere, il sera n�ecessaire de
r�eduire fortement les consomma-
tions d’�energie sur l’ensemble de la
chaı̂ne.
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