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Introduction générale

La connaissance de la composition, tant en quantité que dans la qualité, des AG de I'huile
a toujours été I'un des principaux problémes en raison de son importance dans la description et la
détermination des éventuels d'huile végétale. Les moyens d'isoler et de dériver ces composes et
la sélection des techniques les plus appropriées pour leur détermination ont été abordés dans de
nombreux livres classiques [1]. Cette étude se concentrera sur les analyses chromatographiques
en phase gazeuse de ces composes et sur la maniére dont ils devraient étre préparés pour de telles

analyses.

La mani¢re habituelle d’analyser les acides gras est en les transformant en leurs esters
méthyliques (EMAG) car ils sont plus volatils et moins polaire que les acides gras. Ce qui les
rendent plus faciles a éluer a travers des colonnes chromatographiques. Les EMAG peuvent étre

préparés soit par estérification ou Transestérification.

Les EMAG aide a déterminer les caractéristiques d'identité des corps gras. D'autre part,
ils ont ainsi un intérét particulier dans la synthése de médicaments, de produits cosmétiques, de
détergents. L’ensemble de ces propriétés font que les EMAG constituent des produits de
remplacement trés avantageux pour de nombreux solvants traditionnels. Les EMAG sont
largement utilisé dans I'industrie. En effet, le biodiesel est connus en tant que I'un des substituts
possibles des carburants dérivés de sources biologiques renouvelables relativement peu
colteuses et la capacité de réduire les émissions de gaz a effet de serre par rapport aux

carburants fossiles.

Les catalyseurs utilisés dans les réactions de transestérification peuvent étre de natures
différentes, comme des acides ou des bases sous une forme homogéne ou hétérogene. Les
catalyseurs homogénes ont des avantages par rapport aux autres catalyseurs, tels que la haute
activité, la rentabilité et les conditions de réaction facilement atteintes. Cependant, de tels
catalyseurs subissent les inconvénients de la sensibilité aux acides gras libres et a I’eau. D'autre
part, les systéemes hétérogénes ont des rendements plus faibles en raison de difficultés lors de la
transition de phase des reactifs. Par conséquent, le défi est de développer un catalyseur acide
hétérogéne pour le processus d'estérification qui associe une activité eélevée, une séparation facile

des produits et aucune corrosivité.

Ce mémoire est articulé autour de deux parties.



Dans la premiere partie : nous présentons quelques données générales sur Les huiles

végétales et est esters méthyliques.

Dans la deuxiéme partie : trois méthodes de préparation des esters méthyliques. Ou, nous
avons utilisé deux échantillons (huile d’olive, huile d’amande et acide oléique comme standard.
Les analyses de ces EMAG sont réalisées par CPG. Une étude comparative sera décrite entre les
trois méthodes.
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I. Généralités sur les huiles végétales
I.1.Définition

L'huile végétale est une matiére grasse, onctueuse et épaisse, souvent liquide a
température ambiante et qui est insoluble dans I'eau, les huiles se composent de lipides formeées
de triglycérides composés des molécules des acides gras esterifiées par le glycérol (une molécule
d'alcool). Contenant dans leur structure des chaines de carbone aliphatiques longues. Ce sont des
composants majeurs de I'énergie du corps humain, car les matieres grasses fournissent des
calories en grand nombre .les huiles les plus importantes de nos jours sont les huiles de soja,
colza, olive [5].

Huiles végétales sont obtenues par trituration des graines. Le traitement de ces graines
riches en huile comprend les étapes suivantes : nettoyage, décorticage, broyage, laminage,
cuisson, pression et extraction. Industriellement, au terme de la trituration, I'extraction des huiles

est le plus souvent réalisée a l'aide d’hexane [9].

1.2.Utilisation des huiles

Seul un tiers de la production mondiale des corps gras est destiné a un usage industriel.
Les deux tiers de la production sont en effet destinés a ’alimentation. Parmi les multiples usages
industriels des corps gras, on peut citer la fabrication des savons, des acides gras, etc. Les
triglycérides sont également a I’origine de nombreux produits chimiques qui peuvent entrer dans
la composition d’une multitude de produits : lubrifiants, produits cosmétiques, produits

pharmaceutiques, peintures, etc. [2].

1.3.Composition générale des huiles végétales
Les matiéres grasses vegétales sont essentiellement constituées d'acides gras représentés
par les triglycérides. A ces acides gras s'ajoutent d'autres constituants non glycéridiques encore

appelés constituants mineurs ou acides gras libres ainsi que des insaponifiables [3].

1.3.1. Triglycérides

Les triglycérides représentent au moins 95% du poids des huiles ou graisses brutes et 98
% du poids des huiles ou graisses raffinées (figures 2). Ces triglycérides résultent de la
combinaison d'une molécule de trialcool (glycérol) avec trois molécules d'acides gras. Chaque
molécule d'acides gras (R-COOH) posséde une fonction acide (-COOH) qui peut réagir par
estérification avec l'un des trois fonctions alcool (-OH) du glycérol pour former un triester

(triglyceride)[9].la réaction de formation de triglycérides présentée a la figure 1:



I -C—-0OH

| | ":H: —0 —(ﬁ—R 1
([T—I; OH ,[') o
CH-OH + 28 i;-:+ﬂH = CH —f_}—(n'—R._'_ f 3 H
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CH,—OH . -
3 —{ 3 —{"—R.-
R;-C-OH CHmO—R:
| r
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Figure 1 : la réaction de formation de triglycérides
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Figure 2 : Composition de des corps gras [27]

1.3.2. Les acides gras

Les acides gras (AG) n’est existent pratiquement pas a 1’état libre dans les cellules et les
tissus, mais combinés sous forme d’esters. Ce sont des acides organiques a longue chaine,
généralement a nombre pair d’atomes de carbone (14 a 30 atomes) possédant une seule fonction
carboxylique et une chaine carbonée (queue) conférant a la plupart des lipides leurs propriétés d
insolubilité dans 1’eau et leur consistance graisseuse ou huileuse. Ces acides gras, généralement
non ramifiés, différents entre eux par la longueur de leur chaine, la présence et le nombre et la
position de leurs doubles liaisons. On observe une prédominance tres marquée des acides de 16 a
18 atomes de carbone dans le regne végétal. Le double liaison, lorsqu’ elle existe, est plus
généralement de configuration cis. La plupart des organismes vivants sont capables de

syntheétiser des AG mono-insaturés par désaturation des AG saturés correspondants [3].

9



Les acides gras les plus généralement rencontrés sont :
» En série saturé, ’acide palmitique (C16 :0) et 1’acide stéarique (C18 :0) sont les
plus fréquents dans les huile végétales, alors que les acides laurique (C12 :0),
myristique (C14 :0) et arachidique (C20 :0) ne sont rencontrés généralement qu’a

I’état de trace.

» En série moninsaturée, 1’acide oléique (C18 :1) est I’acide gras le plus répondu

dans la nature ; on le trouve dans tous les lipides végétaux.

» En série moninsaturée, I’acide oléique (C18 :1) est ’acide gras le plus répondu

dans la nature ; on le trouve dans tous les lipides végétaux.

» Les AG poly-insaturés sont intéressantes sur le plan nutritionnel. Certains d’
entre-eux jouent un role vital dans la cellule, d’ou leur dénomination d’acides gras
essentiels (AGE) : il s’agit des acides linoléiques (série n-6) et -linolénique (série

n-3) et arachidonique et de leurs dérivés supérieurs [4].

I1. Esters d’acides gras d’huiles végétale :
Les esters d’acide gras d’huiles végétales sont obtenus a partir de la réaction entre un

alcool et les acides gras provenant des huiles végétales. On parle des EMAG d’huiles végétales.

11.1. Procédés de préparation des esters méthyliques (EMAG)

Les EMAG peuvent étre fabriqués soit par estérification des acides gras dérivés de ’huile
végétale ou par transestérification directe de 1’huile végétale. Ces deux réactions se font en
présence de méthanol. La transestérification exige une huile raffinée ayant subi les étapes de
démucilagination, raffinage alcalin, neutralisation, décoloration et désodorisation alors que

I’estérification n’exige que la démucilagination [6].

11.1.1.Estérification
Pour le procédé d’estérification, I’huile végétale doit préalablement étre hydrolysée pour
obtenir du glyceérol et un mélange d’acides gras. Une distillation fractionnée est ensuite réalisée
afin de séparer les acides gras pour les rendre le plus pur possible [7]. Les réactions

d’hydrolyse et d’estérification sont présentées respectivement dans les figures 3 et 4.

i



CH,-0-CO -R, CH, - OH
|

CH-0-CO-R, + 3H,0 —= CH-OH + R,-COOH +...+R,- COOH
|

H,-O-CO-R, CH, - OH

e - e - - g
T L T
Huile végétale Glycérol Meélange d’acides gras

Figure 3 : Réaction d’hydrolyse d’une huile végétale

Ri-COOH + Re-OH = R:-COO-Re + Hz0

Acide gras  Alcool Ester d’acide gras

Figure 4 : réaction d’estérification d’un acide gras

Cette réaction d'estérification implique une cinétique lente. La présence d'eau ralentit le
rapport de réaction et diminue la production. La réaction doit étre accélérée au moyen de la
catalyse ou en augmentant la température pour étre efficace. Les méthodes les plus habituelles
pour la préparation des esters méthyliques sont en milieu méthanolique avec une catalyse
alcaline, avec une catalyse acide, avec une catalyse alcaline et acide [1].

Au niveau industriel, le processus d'estérification nécessite haute pression et haute

température [7].

11.1.2. Transestérification

La transestérification des huiles végétales est la méthode la plus couramment utilisée
pour la préparation des EMAG. Le produit de la réaction est un mélange d’esters qui va dépendre
de la composition en acide gras de I’huile végétale de départ. La transestérification est la réaction
d’un ester (triglycéride) avec un alcool en présence d’un catalyseur [7], comme le montre

I’équation présentée a la figure 5 :

H+-O-CO-R, CH--OH
Cat
CH-O-CO-R; + 3R4;-0OH = CH-OH + R;-COO-Ry +... + R5-COO-R,
H:-O-CO-R3 é’ H--OH
- ~— g B ~ ~ ~" ~

Figure 5: Réaction de transestérification d’une huile végétale
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La réaction de transestérification est plus spécifiquement appelée méthanolyse lorsque
I’alcool réactionnel est le méthanol. Il s’agit d’une réaction réversible. Afin de la déplacer vers la
formation des EMAG, il est nécessaire d’utiliser un excés d’alcool ou d’enlever 1’un des produits
du mélange réactionnel. Le taux de conversion est fortement influencé par la température a

laquelle la réaction a lieu [8].

11.2. Propriétés physicochimiques

Les EMAG sont généralement des liquides insolubles dans 1’eau, ayant la couleur et
I’odeur de I’huile végétale. Plusieurs propriétés physicochimiques des EMAG font en sorte que
leur utilisation comme solvant est avantageuse des points de vue technique et de 1’hygiéne du
travail. Ils ont une température d’ébullition relativement élevée et une pression de vapeur trés
faible. Cela indique que ces esters sont peu susceptibles de produire des vapeurs dans le milieu
de travail. Comparativement aux solvants organiques traditionnels, ils ont une viscosité élevee
mais une tension superficielle équivalente. La tension superficielle indique la capacité d’un
liquide a mouiller une surface. Plus elle est faible, plus I’énergie nécessaire pour étaler ce liquide
sur une surface sera faible. La viscosité des EMAG est fortement réduite par rapport a celle de

I’huile végétale d’origine [10].

11.3. Production et utilisation

Les huiles végeétales utilisées pour la fabrication des EMAG varient selon les régions du
monde. Le biodiesel constitue 1’utilisation principale des EMAG alors qu’une petite fraction de
la production est actuellement employée comme solvant. Aux Etats-Unis, c¢’est ’huile de soja
qui est trés majoritairement utilisée comme matiere premiere alors que deux milliards de litres de
biodiesel ont été produits en 2007. Dans 1’Union européenne (UE), six milliards de litres de
biodiesel ont été produits la méme année, la part de I’ Allemagne représentant la moiti¢ du total.
La principale matiere de base utilisée en Europe est le colza (environ 80 %), I’huile de tournesol
et I’huile de soja fournissant le reste. On a produit prés de onze milliards de litres de biodiesel

dans le monde en 2007, soit onze fois plus qu’en 2000[7].

11.4. Préparation des esters méthyliques :

Les techniques de préparation des esters méthyliques sont relativement nombreuses.
» Meéthode au triméthyl hydroxy sulfonium TMSH S (CH3) +30H
En présence de TMSH, les triglycérides sont estérifiés au moment ou

ils pénetrent dans I'injecteur du systeme chromatographique (250C).



» Meéthode générale au tri fluorure de bore BF3/ CH30H
Le corps gras en premier temps est saponifié en présence de potasse alcoolique
d'estérification et ensuite réalise en présence de BF3 méthanol. Aprés I'addition

de I'eau, les esters sont recupéres a l'aide d'un solvant.

> Dans le cas des corps gras possédant des chaines courtes (acide butyrique) il est
nécessaire d'opérer a froid, dans un tube ou ampoule fermée on solubilise les
triglycérides dans le pentane puis on I’estérifie par la potasse méthanolique

environ 2N par agitation.

Pour notre huile nous avons déterminé sa composition en acides gras par trois méthodes
selon le produit de départ. Dans la premiere méthode, nous avons réalisé la saponification
directement sur 1’huile brute puis estérification des acides gras par le tri fluorure de bore
méthanoique, alors que la deuxiéme méthode est transestérification dans une solution
méthanoique d’hydroxyde de potassium comme phase intermédiaire avant la saponification.

L'utilisation de catalyseurs hétérogénes a joué un réle important dans le domaine de la
chimie verte. lls ont plusieurs avantages tels que I'état de réaction propre, non toxique, une
sélectivité plus élevée et un bon rendement du produit. Un catalyseur solide réutilisable. Par
conséquent, nous avons utilisé le catalyseur de montmorillonite K10 (BMK10) modifié par un
baryum dans la troisieme méthode.

Le type de substance argile utilisée dans la présente étude pourrait étre localisé
localement. Pour modifier la montmorillonite commerciale K10 (MK10) avec des métaux
alcalino-terreux, MK10 a été utilisé comme catalyseur modele a partir de matiéres premiéres peu
colteuses lors de la synthese EMAG. Des études antérieures ont révélé que les argiles de
montmorillonite non traitées ont une faible activité et produisent des catalyseurs inactifs;
Cependant, des argiles actives a l'acide relativement douces, comme le MK10 commercial,
produisent des catalyseurs a faible activité. Par conséquent, lI'amélioration de l'argile par
modification est impérative pour enrichir les propriétés acides et contourner les inconvénients
des materiaux naturels par rapport a l'activité relativement faible [13].

Une argile montmorillonite modifié par un baryum sera préparée par un procédé
d'échange d'ions utilisant du nitrate de baryum et de l'argile de montmorillonite MK10.
L'interaction entre le baryum et le MK10 a conduit au développement d'un catalyseur avec une

structure poreuse. Ou le volume total des pores et le diamétre moyen des pores ont diminué [13].
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De plus, La BMK10 a la propriété de I’acidit¢ de Bronsted mais, lorsqu'elle est

échangée avec du baryum, elle présente une propriété de base[26].

I11. Généralités sur ’argile
I11.1.Les avantages d’argile

L'argile est une substance naturellement bénigne, peu colteuse, non toxique,
chimiquement polyvalente et recyclable, et convient également a la synthése industrielle des
composés physiologiquement actifs abondamment présents.

Les propriétés favorables de largile, telles que la stabilit¢ mécanique, la stabilité
thermique, la surface élevée et la capacité d'échange d'ions, ont attiré I'attention pour de

nouvelles recherches.

I11.2.Modification d’argile montmorillonite
Les argiles dans leurs état naturel présentent des propriétés (surfaces spécifiques,
capacité d’adsorption, gonflement.....etc.) assez médiocres, des méthodes ont été proposées afin
d’améliorer ces propriétés par des modifications au sein méme de la maille cristalline.
L’activation est un procédé classique qui consiste a améliorer les propriétés d’adsorption
de D’argile en lui faisant subir un traitement physique (thermique) ou chimique (échange

ionique)[11].

111.2.1.Activation alcaline
L’activation alcaline est la réaction de 1’argile avec une solution saline d’alcalins (sodium

Ou potassium).

Argile-X +Y =% Argile-Y +X

X : Cation échangeable
Y:Na" ou K*

111.2.2.change ionique
L’opération de I’échange ionique sur le solide consiste a remplacer une partie de ces ions
externes (fixés sur la surface accessible) et une partie de ces ions internes (se trouvent a

I’intérieur du solide) par d’autres ions fournis par une source extérieure.
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Le principe de cette opération repose sur le fait que les liaisons de type Van Der Waals
entre les feuillets et les cations échangeables se trouvent faibles, faciles a rompre lors du contact
entre I’argile et la solution d’intercalation.

Argile-X + Solution-B Argile-B + Solution-X
A : Cation échangeable
B : Cation intercalaire

Le cation métallique (figure 6 ) garde sa sphére d’hydratation et n’est donc pas en
contact direct avec la surface argileuse tant que les molécules H20 et les groupe OH ne

forment pas de liaison hydrogenes avec les atomes d’oxygeéne des surfaces argileuses [12]

m Couche silica
d’argile

* M(H0)2"
s o+ o

. Couche silica
d’argile

Figure 6 : emplacement du cation métallique dans

I’espace interfoliaire d’une montmorillonite

IV. La catalyse des réactions d’estérification
IV.1. La catalyse hétérogéne

Des catalyseurs hétérogenes (solides) peuvent aussi étre utilisés dans le cadre de réactions
de transestérification d’huiles végétales. Leur intérét principal est leur séparation aisée du milieu
réactionnel, par simple filtration, ainsi que leur durée de vie plus ou moins élevée selon le
catalyseur. La possibilité de réutiliser des catalyseurs hétérogenes dans plusieurs cycles de
réaction présente un avantage non negligeable pour la production de biodiesel a 1’échelle
industrielle : la consommation réduite de catalyseur implique une réduction des colts de
production et de traitement [19]. Le procedé resultant serait, a terme, plus sr, moins colteux et
plus respectueux de I’environnement. Les catalyseurs hétérogenes testés jusqu’a présent peuvent

étre acides ou basiques.
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» D’une part, les catalyseurs acides peuvent tre répertoriés en cing classes :

les zéolites acides : des zéolites échangeuses de protons H-MOR, H-MFI,
H-FAU et H-BEA employées avec des silicates sans site acide fort, des
complexes La/zéolite béta ou encore des zéolites NH,CsY.

les hetéropolyacides : H,XMj, O4 (avec X =P, Si et M = Mo, W) et leurs
sels.

les oxydes métalliques : ZrO, (TiO,/ZrO,, Al,03/ZrO,, K,0/ZrO5,) et SnO.
les résines échangeuses d’ions et les acides sulfoniques immobilisés.

les complexes cyanure-Fe/Zn [20].

» Dr’autre part, il existe des catalyseurs hétérogénes basiques qui peuvent étre

classés en sept catégories :

les zéolites échangées avec des cations basiques forts (Cs+, K+).

les hydrotalcites de Mg-Al ou Li-Al : [: [Mgq-Alx(OH)z] X+(CO3)yn *
les oxydes alcalino-terreux ou autres : CaO, MgO [18, 63], ZnO, Ca(OMe)
2, Ca(OEt) 5, LaO3

les sels de métaux immobilisés et hydroxydes : Al-KI, Al-K,COsg,
Na/NaOH/y-Al203, CaCO3

les bases organiques solides : guanidines immobilisées sur polymeres

les oxydes basiques supportés sur des matériaux a haute surface d’échange
: SBA-15 et MCM-41

les complexes métal/l, : par exemple Zn/l, [20]

Dans des conditions de réaction optimales, ces catalyseurs hétérogenes peuvent conduire a des

rendements en esters d’acides gras satisfaisants (supérieurs a 95%). Cependant, outre leur

synthése et mise en ceuvre parfois difficiles, I’inconvénient majeur de ce type de catalyseur est

leur colt qui est, en géneral, plus élevé que celui des catalyseurs homogeénes [13].

Exemple : Principe de réaction d’estérification par 1'oxyde métallique.
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Figure 7 : Mécanisme proposé pour P’estérification des acides gras catalysé

par les oxydes de Métaux acides de Lewis

Le méthanol réagit avec I'oxyde métallique (intermédiaire 2), produisant des groupes
métoxyde et hydroxyle (intermédiaire 3). Ainsi, I'acide gras réagit avec l'eau produisant un
groupe hydroxyle, qui quitte le centre métallique, conduisant a un (intermédiaire 4). L'attaque
intramoléculaire sur le groupe carbonyle par le ligand metoxyde produit I'ester souhaité et

rétablit I'oxyde métallique de départ (intermédiaire 1) [14].

IV.2. La catalyse homogéne

Les catalyseurs homogeénes constituent la derniére voie de catalyse de transestérification des
triglycérides avec les alcools. Actuellement, les catalyseurs basiques homogenes sont les plus
utilisés dans les procédés industriels de transestérification pour la production de biodiesel,
principalement en raison de leur efficacité a des températures relativement moderées et de leur
colt moins éleveé que les catalyseurs hétérogénes et surtout enzymatiques. Les catalyseurs acides
homogénes sont un peu moins utilisés car ils peuvent étre a 1’origine de problémes de corrosion
[21].

» Parmi les catalyseurs acides, on distingue :
e les acides de Brgnsted (comme HCI, H2SO,, acide paratoluénesulfonique,

acide benzénesulfonique)

e les acides de Lewis (comme AIClI; et ZnCly)
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e les complexes métalliques acides comme les X (3-hydroxy-2-méthyl-4-
pyrone),;(H20),, avec X = Sn, Pb, Hg, Zn [20].

Ces catalyseurs acides ont en général 1’avantage de ne pas étre sensibles a I'numidité et de
ne pas former de savons comme cela peut étre le cas avec les catalyseurs basiques en présence
d’acides gras libres. Ces catalyseurs acides sont, par conséquent, préférentiellement employés
pour la transestérification de matieres premicres contenant un taux d’acides gras libres élevé,
telles que les huiles de friture usagées[13].

En général, les catalyseurs acides (et notamment les acides sulfoniques et sulfuriques)
donnent des rendements importants en esters d’huile végétale, mais ces réactions sont trés lentes.
Le mécanisme réactionnel de la transestérification en présence d’acides de Bronsted est donné

sur la Figure 1-10 :
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Figure 8 : Mécanisme réactionnel de la transestérification en milieu acide

La premiere étape est la protonation de 1’oxygéne du groupe carbonyle d’une des trois
fonctions ester du triglycéride. L’intermédiaire alors formé est soumis a une attaque nucléophile
de I’alcool. Un phénoméne de prototropie a ensuite lieu, améliorant le caractére nucléofuge du
groupe—O-CH,-CH(OCOR,)-CH20COR;. Le départ du diglycéride est accompagné de la

formation de I’ester protoné dont la déprotonation permet de régénérer le catalyseur.
Toutes les réactions sont ici équilibrées. Selon ce mécanisme, un acide carboxylique peut étre
formé par une attaque nucléophile de 1’eau présente dans le milieu réactionnel. Ceci confirme

donc que la transestérification catalysée par un acide doit étre préférentiellement effectuée en
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I'absence d’eau, afin d'éviter la formation concurrentielle d’acides carboxyliques au détriment

des esters d’alkyle.

» En ce qui concerne les catalyseurs homogeénes basiques, ils se divisent en deux
catégories

¢ les catalyseurs basiques non-ioniques comme la pyridine, les amines (Nets,

HNEt,, H,NCH,CH,0OH et H,NCH,CH;NH,) ou la tétraméthylguanidine

e Les catalyseurs basiques ioniques qui sont les plus utilisés : ce sont
principalement des hydroxydes (NaOH, KOH), des alkoxydes (MeONa,
EtONa) ou des carbonates, bicarbonates et phosphates. Les catalyseurs
tels que I’é¢thanoate de sodium, le méthylate de sodium, I’hydroxyde de
sodium et I’hydroxyde de potassium sont les plus efficaces actuellement

dans des temps de réaction courts a des températures modérees

De plus, ils présentent 1’avantage d’étre moins corrosifs pour les installations que les
catalyseurs homogenes acides. lls peuvent donner lieu a la formation de savons en présence
d’acides gras libres, générant la formation d’une émulsion, rendant plus difficile et plus coliteuse
la séparation et la purification des esters pour les huiles végétales avec des indices d’acide
supérieurs a 1 (soit plus de 0,7% d’acide gras libre). Le mécanisme réactionnel est décrit sur la

Figure 1-11:

Pré-étape : Na*OH- + R—OH =——"= H,O0 + R—0O Na*
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Figure 9 : Mécanisme réactionnel de la transestérification en milieu basique
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Dans tous les cas, 1’ion alcoolate étant formé, la premiere étape correspond a une attaque
nucléophile de I’ion alcoolate sur un carbone d’une des trois fonctions ester du triglycéride pour
former un intermédiaire tétraédrique. Cette étape est suivie d’une élimination et une régénération
de I’ion alcoolate. Ainsi sont formées une molécule de diglycéride et la premieére molécule
d’ester d’acide gras. Ce mécanisme se répete a nouveau pour donner le monoglycéride et la
deuxiéme molécule d’ester puis une derniere fois pour donner le glycérol et la troisieme

molécule d’ester. Toutes les réactions sont équilibrées [20].

V. Analyse des acides gras
Les acides gras étant les constituants essentiels des triglycérides, c'est par leur
connaissance que l'analyste peut déterminer les caractéristiques d'identité des corps gras selon :
> la présence ou non de certains acides gras.

> les proportions des acides gras entre eux

Les acides gras peuvent étre analysés sous forme libre, mais généralement se sont
analysés qu’apres leurs transformations en leurs esters méthyliqgues (EMAG), qui sont plus
volatils.

Les méthodes d'estérification sont nombreuses. Le choix s'effectuera en fonction des
acides gras a analyser : présence d'acides gras libres, d'acides gras a chaine courte, acides gras a
fonction alcools ou acides [15].

La plupart des méthodes d'estérification se réalisent en présence d'un exces d’alcool. 1l est
possible d'utiliser I'alcool méthylique, éthylique, propylique, isopropylique, ou encore butylique
[16].

V. 1.Analyse des acides gras par CPG
V. 1.1. La chromatographie phase gazeuse (CPG)

La chromatographie en phase gazeuse est un procédé de séparation des constituants d‘un
mélange. Elle est devenue une méthode analytique de tout premier plan pour identifier et
quantifier les composés d‘une phase liquide ou gazeuse homogéne. Le principe de base repose
sur les équilibres de concentration des composés présents, entre deux phases non miscibles dont
1‘une, dite stationnaire, est emprisonnée dans une colonne ou fixée sur un support et 1‘autre, dite
mobile, se déplace au contact de la premiere. L°entralnement a des vitesses différentes des
composés présents par la phase mobile conduit a leur séparation (Figure 10). De toutes les
méthodes analytiques instrumentales, la chromatographie est celle qui a le plus grand domaine

d‘applicabilité et par la elle occupe une position dominante [17].



Injecteur Détecteur Electronique

Débitmetre a film Chromatogramme

M

Enregistreur

Seringue
Manodétendeur Thermostats
]

o) L2

Manomeétre -

Gaz vecteur |

Bouteille de
gaz comprime

—

Thermostats de * Elﬂ{l '
colonne (four)

A Catculateur |

) |

% E Ventilateur Imprimante |

Colonne I

R R e e e e T L L R B

Figure 10 : principe de chromatographe en phase gazeuse

V. 1.2.Principe

La chromatographie directe des corps gras n‘est pas toujours possible en raison de leurs
températures d‘ébullition trop élevées et leurs instabilités thermiques. Généralement les acides
gras sont analysés aprés désactivation sous forme ester. Cette transformation chimique permet
d‘abaisser leurs points d‘ébullition et obtenir ainsi des dérivés thermostables [16]. Les méthodes
d‘estérification sont nombreuses. Le choix s‘effectuera en fonction des acides gras a analyser. Le
flux d‘hydrogeéne, entraine la migration des esters méthyliques a travers la colonne
chromatographique. L‘hexane, n‘ayant pas d‘affinit¢ pour la phase stationnaire, migre plus
rapidement tandis que les esters méthyliques migrent plus tardivement, en fonction de leur temps

de rétention. Les acides gras sont identifiés grace a 1°utilisation de standards [18].
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A .Matériel et méthode

A .1.Produit et matériel utilisés

Afin de réaliser notre expérience nous avons utilisé :

Le méthanol, BF3, Hydroxyde de potassium KOH, Hydroxyde de sodium NaOH, K10,
carbonate de sodium NaCOj3, Nitrate de baryum Ba(NOs), Na,SOj; et I’acide oléique de chez
Sigma Aldrich.

Les huile d’olive provient de Mila, I’huile d’amande douce et d’une qualité commerciale
provient de Société Capitaine

Nous avons utilisé un dispositif de chauffage a reflux pour les réactions d’estérification avec
bain d'huile pour catalyseur hétérogene MBK10.

Les spectres FTIR sont déterminés par un FTIR (Shimadzu IRPrestige-21).

Les analyses par chromatographie en phase gazeuse CPG sont réalisées sur un chromatographe
Agilent 6890 muni d’un détecteur a ionisation de flamme FID et colonne capillaire capillaire
DB-Wax, 30m X 0,25 mm DI, épaisseur de film : 0,25um. Les conditions expérimentales sont

résumées dans le tableau suivant :

Tableau I : Résumé des conditions chromatographiques choisie

Température de 1’injecteur 250°C

Volume d'injection 1

split ’injecteur 1:50

Gaz vecteur Azote

Pression de la téte 53 kpa constant de pressure (36 cm /S a 250°C).
Température du four 50°C, 1min, 25°C /min a 200°C, 3°C/min a 230°C, 18min
Température du détecteur 280°C

L’identification des pics esters est réalisée par comparaison avec la référence du fabricant [25] en

tenant compte des légéres différences des temps de rétention.
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A.2.Méthode :

L’identification des AG est couramment réalisée par chromatographie en phase gazeuse
(CPG) aprés leur transformation préalable en esters méthylique des acides gras (EMAG) de
facon a accroitre leur volatilité.

Nous avons utilisé trois méthodes pour la préparation des ester méthylique a partir deux

échantillons (huile d'olive et huile amande) et acide oléique commercial qui est comme standard.

A.2.1.premiére méthode BF3/NaOH
» Saponification
Dans un ballon on pése 0.2 a 0.5g d’huile, on ajoute 10ml de solution méthanolique de
soude (2%), celui-ci est adapté au réfrigérant, et porté a une ébullition a reflux pendant 30 min.
» Estérification
L estérification est réalisé en ajoutant par le haut de réfrigérant Sml d’une solution
méthanoique a 20 %de BF3. Le mélange est maintenu encore a reflux pendant 20min. Apres
refroidissement, on ajoute 20 ml d’eau distillée. Les esters méthyliques sont récupérés par une
extraction liquide- liquide en utilisant I’hexane. La phase organique est lavée plusieurs fois par
de I’eau jusqu’ a la neutralisation. Apres séchage sur sulfate de sodium anhydre, le solvant est
filtré puis vaporisé sous pression réduite. Les EMAG ainsi obtenus sont repris dans 1I’hexane et

conserveés au réfrigérateur jusqu’ a leur analyse.

A .2.2.La deuxieme méthode KOH/MeOH

A 1g d’huile on ajoute 2ml d’hexane et 3ml du KOH méthanolique a 2N, apres agitation
pendant 30 secondes, on laisse reposer jusqu’a ce que la phase supérieure de la solution devienne
claire, La phase supérieure hexanique ainsi obtenue est prélevée et injectée ensuite, pour analyse

en chromatographique en phase gazeuse.

A .2.3.Troisieme méthodes BMK10
La transestérification avec du méthanol pour produire des esters méthyliques d'acides
gras (FAME) en présence d'un catalyseur de montmorillonite K10 (BMK10) modifié par un

baryum.

A.2.3.1.Préparation du catalyseur BMK10.
Le catalyseur MK10 (BMK10) modifié par du baryum a été synthétisé par une réaction
d'’hydrolyse dans une solution métallique. L'étape initiale impliquait la préparation d'agents

piliers en utilisant une solution de nitrate de baryum 0,2 M partiellement hydrolysée, dans
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laquelle le carbonate de sodium 0,3 M était la base pour obtenir le rapport final base: métal (OH /
Mn) de 2,0 sous agitation vigoureuse a 55 C pendant 2,5 h. L'agitation a été poursuivie pendant 6
h supplémentaires a température ambiante. Cette solution réactionnelle a été vieillie pendant 24 h
a température ambiante. Une quantité pesée de MK10 (15 g) avec du baryum dans de I'eau
distillée a également été préparée et stockée pendant une nuit. La solution de piliers aprés
vieillissement a été traitée avec la suspension d'argile pendant 30 min et vieillie a 55 ° C pendant
4 h. Le mélange résultant a été séché pendant 24 h et calciné a 500 ° C pendant 5 h. Enfin, le
catalyseur traité thermiquement est broye et immédiatement utilisé pour les essais d'activité

Le catalyseur BMK10 synthétisé a été soumis a haut températures de calcination qui 500
C, car la calcination a entrainé la formation d'oxydes mixtes dispersés de fagon homogéne ou la
liaison entre le support et les métaux est devenue plus forte. La température de calcination a

modifié la structure du catalyseur, affectant ainsi I'activité catalytique et la teneur en EMAG.

A .2.3.2.Préparation des esters méthyliques par BMK10

Le montage réactionnel fut trés simple. I s’agit d’un ballon de 250 ml équipé d’un
réfrigérant, l'agitation est assurée par un agitateur et barreau magnétique. Le ballon est plongé
dans un bain d’huile. Tous les tests d'estérification ont été effectués dans les conditions suivantes
pendant 5 h: 150C, 3,5% en poids de charge de catalyseur, rapport molaire huile de méthanol:
12: 1 . Le produit obtenu a été refroidi a température ambiante, et le catalyseur a été séparé du

mélange de produits par centrifugation.

A.3.Caractérisation de la montmorillonite
A.3.1.Diffraction des rayons x DRX

La composition élémentaire du catalyseur BMK10 a été vérifiée par spectroscopie de
rayons X a dispersion d'énergie (EDX) avec un détecteur monté sur un microscope. Le catalyseur
contenait 55,86% en poids de O, 17,51% en poids de C, 10,84% en poids de Ba, 9,92% en poids
de Si, 3,46% en poids de Na et 2,41% en poids d’Al. Les métaux silicium, aluminium et sodium
se trouvaient a l'origine dans MK10. Le pourcentage plus élevé de baryum, comparé au sodium,
a suggéreé le role important de Ba en tant que modificateur, de sorte que l'activité catalytique a

éte améliorée dans la réaction de transestérification [13]. .
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A.3.2.Spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier, IRTF :

La Spectroscopie Infrarouge a Transformée de Fourier (IRTF) est basée sur I'absorption
d'un rayonnement infrarouge par le matériau analysé. Elle permet via la détection des vibrations
caractéristiques des liaisons chimiques, d'effectuer I'analyse des fonctions chimiques présentes

dans le matériau.
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Figure 11 : Spectres FTIR pour catalyseur MK10 modifié par un baryum.

Les groupes fonctionnels présents a la surface de BMK10 crus ont été déterminés par FTIR. Les
spectres de BMK10 crus sont représentés sur la Fig. 3

On observe es bondes suivant :
- La bande d’absorption a 3439 cm-1 correspondent aux vibrations de valence des
groupements OH de I’eau de constitution et une autre bande située a 1636 cm-
attribuée a la déformation angulaire des molécules d’H,O adsorbées entre les

feuillets.

- La bande situées a 3625 cm-' est attribuées respectivement aux vibrations de
déformations des liaisons Al-Mg-OH .

- La bande intense située entre 1012 cm -

liaison Si—O-Si et Si-O-M+.

correspond aux vibrations de valence de la
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A 450 cm™, on observe une bande de déformation angulaire des liaisons Si—O—Al,
Si—0—Mg et AI—OH.

Une bande caractéristique a 1413 cm™ avec I’apparition d’un épaulement & 697cm™
montrant que de la formation partielle du pontage par la Baryum. En effet d’apres la

référence [13] ces deux bandes sont nettes. Cala suppose que notre catalyseur s’est formé

partiellement.
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B- Résultats et discussions



B-1- Détermination de la composition en acides gras par CPG :

L’identification des AG est couramment réalisée par chromatographie en phase gazeuse. Cette
technique permet de séparer les EMAG en fonction de leur nombre d’atomes de carbone mais
aussi en fonction du nombre et de la position des doubles liaisons, ainsi que d’éventuels groupes
fonctionnels.

B.1.1. Résultats obtenu par CPG pour I’huile d’amande :

Les résultats I’analyse chromatographique des EMAG préparés par les trois méthodes pour

I’huile d’amande représentative sont mentionnés dans tableau II :

Tableau 11 : les pourcentages des acides gras d’huile d’amande apreés estérification selon
les trois méthodes

Pourcentage
AG BMK10 |BF3/NaOH | KOH/MeOH | Normes[23][22]
caprique (C10 :0) 0,057 0,14 0,04 _
laurique (C12 :0), 0,22 0,32 0,34 0,4
myristique (14 :0) 0,052 0,37 0,31 <0,6
(14:1) 0,0008 0,16 0,13 0.06
palmitique (C16 :0) 6,61 5,83 5,69 4.0-9.0
palmitoléique (16 :1) 0,13 0,18 0,13 <0,1
margarique (17 :0) 0,16 0,05 0,05 <0,1
margaroléique C17 :1) 0,05 0,005 0.04 <0,1
stéarique (C18:0) 0,79 0,46 0,79 1.0-3.0
oléique (C18:1) 54,51 50,52 66,52 62.0- 86.0
linoléique (C18;2) 36,7 40,79 25,5 20.0- 30.0
gamma-linolénique C 18:3 n6 0,48 0,065 0,035 <04
alpha-linolénique C 18:3 n3 0,17 0,39 0,006 _
acide arachidique C 20:0 0,25 0,41 0,2 0.11
gondoique (C20:1) 0,005 0,04 0,007 _
C20:2 / 0,002 / _
C 20:3n6 +C21:0 / 0,02 / _
C20:4 0,16 0,016 0,4 _
C22:0 0,07 0,23 0,031 _
C24:1 0,14 0,16 0,2 <0,9
>AGS 8,1 7,69 7,45 _
> AGI 91 92,31 92,7 _




B.1.1.A.Premiere méthode catalyseur BMK10 :

Les acides gras majoritaires sont les suivants : Acide oléique (18:1) est présent avec un taux de
(54.74%), acide linoléique (18 :2 ; 36.85%). Les autres AG qui viennent juste apres les
majoritaires sont : Acide palmitique (C16 :0 ; 6.64%).

Les acides gras a un faible teneur sont : stéarique (18:0 ; 0.79%), &-linolénique (C 18:3 n6 ;
0.48%). Les acides margarique (17 :0), lauriques (C12 :0), arachidique (20:0), et palmitoléique
(16 :1) ont un pourcentage qui varie entre 0.13% et 0.22 %.

B.1.1.B.Deuxiéeme méthode BF3/NaOH méthanolique :

Les acides gras majoritaires sont les suivants : Acide oléique (18:1) est présent a un taux en
(50,52%), acide linoléique (18:2 ; 40.79%). Les autres AG qui viennent juste aprés les
majoritaires sont : Acide palmitique (C16 :0 ; 5.83%).

Les acides gras a un faible teneur sont les suivant : (18:0 ; 0.45%) et (20 :0 ; 0.41%). (C12:0;
14 :0%), (18:3 n3), (22 :1) sont présent avec des taux qui varient entre 0.005 % et 0.38.

B.1.1.C.Troisieme méthode KOH méthanolique :

Les acides gras majoritaires sont les suivants : Acide oléique (18:1) avec un taux en (66.52%),
’acide linoléique (18 :2 ; 25.5%). Les autres AG qui viennent juste apres sont : Acide palmitique
(C16 :0; 5.68%).

Les acides gras a un faible teneur sont les suivant : (18 :0; 0.8%). (12 :0 et 14 :0 ; 0.32%), Les

teneurs des autres varient autres entre (0.007%) (1.29 %).

Pour la méthode BMK10 et BF3 le taux en C18 :1 est inférieur par rapport & la premiére
méthode (KOH/CH30OH). Comparant nos teneurs pour I’acide oléique a la référence [22,23], ces
teneurs ne dépassent pas la valeur minimale de 62%. Tandis que pour le C16 :0 les taux des
trois méthodes convergent.

La méthode de KOH meéthanolique a donné de bons résultats comparés a la bibliographie
[22,23].

B.1.2.Résultats obtenu par CPG pour I’huile d’olive :
Les résultats analyse chromatographique des EMAG prépares par les trois méthodes pour I’huile

d’olive représentative sont mentionnés dans tableau 111 :



les trois méthodes

Tableau I11 : les pourcentages des acides gras d’huile d’olive aprés estérification selon

Pourcentage
AG BMK10 | BF3/NaOH | KOH/MeOH N‘E;Z]es
caprique (C10:0) 0,01 0,3 0,04 -
laurique (C12 :0), 0,005 0,25 0,14 -
myristique (14 :0) 0,0153 0,152 0,002 <0,5
(14 :1) , 0,0051 0,005 -
palmitique (C16 :0) 22,44 21,94 15,14 7,5-20,0
palmitoléique (16 :1) 0,23 0,043 0,31 0,3-3,5
margarique (17 :0) 0,015 0,14 0,13 <03
margaroléique C17 :1) / / 0,015 <03
stéarique (C18:0) 0,23 / 1,077 0,5-5,0
oléique (C18:1) 45,15 80,77 64,85 55,0-83,0
linoléique (C18;2) 28,97 13,37 16,1 35-21
gamma-linolénique C 18:3 n6 0,8 / 0,55 <1
alpha-linolénique C 18:3 n3 0,43 0,63 0,43 <1
acide arachidique C 20:0 0,34 0,045 0,23 <0,8
C 20:4 0,051 0,28 0,13 -
20:05 / 0,015 / -
béhénique C22:0 0,32 1,3 1,03 <0,2
tétracosanoique C24:0 0,14 0,166 0,18 <1
>AGS 24.88 5.55 17,96 =
> AGI 75.12 94,45 82,2 -




B.1.2.A.Premiere méthode catalyseur BMK10 :

Les acides gras majoritaires sont les suivants : Acide oléique (18:1) est présent a un taux de
(45.15%), acide linoléique (18 :2 ; 28.97%). Les autres AG qui viennent juste apres sont : Acide
palmitique avec un pourcentage (C16 :0 ; 22.44%).

Les acides gras a un faible teneur sont les suivants : gamma-linolénique (C18:3 n6) ; 0.8%),
alpha-linolénique(C18:3 n3 ;0.43%), arachidique (C20:0) et acide alpha-linolénique(C18:3 n3)
ont un pourcentage qui varie entre (0.32% a 0.34%), (16 :1) et (18 :0) le méme teneur (0.23%)

.Les teneurs des autres varient entre 0.05% et 0.15.avec absence le (17 :1).

B.1.2.B.deuxiéme méthode BF3/NaOH méthanolique :

Les acides gras majoritaires sont les suivants : Acide oléique (18:1) est présent a un taux en
80.77%), acide linoléique (18 :2 ; 13.37%). Les autres AG qui viennent juste apres sont : Acide
palmitique (C16 :0 ; 21.94%).

L’acide gras a un faible teneur sont les suivant : (C22:0 ; 1,3%), ( C 18: 3 n3 (0.63%), (C12:0)
et (C 20 :4) ont un pourcentage de (0.25%) .Les teneurs des autre varient entre 0.04% a0.16%,
on observe absence les (17 :1), (18 :0) et (C18:3 n6).

B.1.2.C. Troisieme méthode KOH méthanolique :

Les acides gras majoritaires sont les suivants : Acide oléique (18:1) est présent a un taux en
(64.85%), acide linoléique (18 :2 ; 16.1%). Les autres AG qui viennent juste aprés sont : Acide
palmitique (C16 :0 : 15.14 %).

L’acide gras a un faible teneur sont les suivant : (18:0) et (20 :0) sont présent a un taux qui varie
entre 1.03% al.07%. (C 18:3 n6), (C 18:3 n3) et (16 :1) ont un pourcentage qui varie entre
(0.3% a 0.5%). (C24 :0),(17 :0) et (C 12 :0) entre (0.14%-0.31%). Les teneuses des autres >
0.05%. On observe absence les C20 :0, C20.4 et C 20 :5.

Les résultats obtenus par la méthode BMK10 sont loin des valeurs observées dans la
bibliographie [24]. Le taux est faible pour C18 :1.

Pour les deux méthodes BF3/MeOH et KOH/MeOH, on observe des teneurs d’acides gras
majorités généralement en accord avec la référence [24]. On observe aussi I’absence des ester
(17 :1) (18 :0) obtenus par la méthode BF3, qui sont naturellement présents dans les huiles
végétales et (C 18:3 n6). La méthode KOH/MEOH a donné les meilleurs résultats comparables

avec celles trouvés par bibliographie [24].



B.1.3.Estérification d’acide oléique par trois méthodes :

L’acide oléique est estérifié par les trois methodes et utilisé comme standard. Son taux
d’estérification est de 87,76% obtenu par la méthode BMK10. Les deux autres méthodes ont
donné des pourcentages faible ou quasiment nul. Ce résultat est du probablement a la spécificité
de la méthode BMK10 puisqu’il s’agit d’une estérification catalysé par un solide (argile pontée).

Il faut ajouter aussi que le BMK10 peut traiter les huiles a forte teneur en AGL.

B.1.4.Comparaison entre les résultats obtenus des trois méthodes pour tous les échantillons :

Il faut noter aussi que le choix de la méthode de préparation des esters méthyliques d’acides gras
influe beaucoup sur la composition d’huile en acides gras. On observe les différences de teneur
d’acide gras entre les méthodes est élevé. Certaine différences suivantes sont observeées : 15,92
% entre BF3 et KOH et 35,6 % entre BF3 et BMK10 pour acide oléique.

Le rendement de méthode de BMK10 était inférieur au niveau. Nous interprétons cette résultat,
la préparation BMK10 ne réussit pas entierement, Cela a été confirmé par le Spectres FTIR.

On remarque la méthode de KOH/MeOH est une méthode meilleure dans les huiles étude (huile
d’amende et I’huile olive), En fonction du rendement par comparaison. D’autre part cette
méthode utilise des réactifs moins toxiques, moins chers et un temps préparation tres courts. En
effet, la méthode BF3/NaOH le réactif utilise du BF3 extrémement toxique. Dans le cas de la
méthode BMKZ10, le temps de préparation de ce catalyseur et la durée de tranestirification (5h)

sont trop long en plus elle nécessite une température de 150°C.

B.1.5.Comparaison entre la composition en acides gras d’huile d’olive et d’huile d’amande :

Nous notons la présence .a des proportions trés variée, de neuf acides gras habituellement
rencontrés dans les huiles végétales. Il s’agit en 1’occurrence des acides oléique, palmitique et
linoléique, fortement représentés, et, a des proportions faibles, les acides myristique,
palmitoléique, stéarique, linolénique, arachidique et gadoléique .

Les acides gras saturés dans nos huiles sont acides myristique, palmitique, stéarique, et
arachidique dont les proportions sont 7.45% pour 1’huile d’amande et 17,9% pour I’huile
d’olive. L’acide palmitique étant le composé majoritaire parmi les acides gras saturés .l
représente 5.69% pour 1’huile d’amande et 15.14 % pour I’huile d’olive .I’acide stéarique est
détecté dans les deux huiles mais avec de proportion faible ne dépassant pas 1.2%. L’acide
myristique et arachidique ont des proportions trés faible 0.25%.

Concernant les acides gras insaturés, les acides palmitoléique, oléique, linoléique et linolénique,

sont détectés dans les deux huiles. Il représentent un pourcentage totale 92.7 dans I’huile



d’amande et 82.2 % dans I’huile d’olive .Ils sont représentés essentiellement par 1’acide oléique
(18 :1), et I’acide linoléique (18 :2).

Il est crucial d’indiquer que le rapport acide gras insaturés/acides gras saturés est élevé pour
I’huile d’amande (12.44%) par rapport a I’huile olive 4.6%.

Remarquablement, plus de 90% des acides gras sont insaturés (oléique et linoléique). La teneur
élevée en acide oléique (monoinsaturée) rend I'huile d'amande plus résistante a I'oxydation que
I’huile d’olive. Par conséquent, plusieurs auteurs affirment que I'huile d'amande représente un
bon substitut a I'nuile d'olive dans I'alimentation, afin d'éviter le golt d'olive qu'ils décrivent

comme désagréable.



Conclusion générale

Au cours de ce travail. Nous avons utilisé trois méthodes pour la préparation des esters
méthylique a partir deux échantillons (huile d'olive et huile amande) et acide oléique utilisé
comme standard. L’analyse de nos EMAG est réalisée par la chromatographie en phase gazeuse.

Apres comparaison entre les résultats des trois méthodes pour estérification des deux
échantillons (huile d'olive et huile amande), nous avons trouvé que la méthode de KOH/MeOH
a donné de bons résultats. Les pourcentages obtenus des esters méthyliques sont en accord aux
valeurs répertoriés dans les références [22,23et 24]. La composition des acides gras insaturés est
de 92,7% dans I’huile amande et 82.2 % dans I’huile d’olive. Ils sont représentés
essentiellement par I’acide oléique (18 :1), et I’acide linoléique (18 :2). Ces teneurs en acide
insaturés montrent I’importance de ces huiles de point de vue alimentaire. Ces huiles contiennent
aussi des quantités d’acides gras saturés 17,9 % dans I’huile d’olive et 7,45% dans huile

d’amande.

L’estérification par les deux autres méthodes est moins efficace. En effet dans certains cas, la
teneur des acides gras dépasse les valeurs maximales de référence, et d’autres cas quelques

acides gras sont absents.

Il faut noter aussi que le choix de la méthode de préparation des esters méthyliques
d’acides gras influe beaucoup sur la composition d’huile en acides gras. Les différences de
teneur d’acide gras entre les trois méthodes suivantes sont observées : 15,92 % entre BF3 et
KOH et 35,6 % entre BF3 et BMK10 pour acide oléique et 15 % entre BF3 et KOH et 15,6 %
entre BF3 et BMK10 pour acide linol€éigue.

Les résultats obtenus et discutés sont tres importants pour le développement de systemes
catalytiques pour la production de EMAG et biodiesel qui peuvent étre trés appropriés pour
I'estérification, la transestérification et pour les réactions simultanées d'estérification /

transestérification .
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Dans le présent travail nous nous sommes intéress¢ a I’estérification des acides gras des

huiles végétales par trois méthodes : la méthode du BF3, la méthode du KOH méthanolique
et la méthode catalytique BMK10. L’analyse des esters méthyliques par CPG ont montré
que la meéthode du KOH méthanolique a donné de bons résultats conformes a la
bibliographie.

En plus, les deux autres nécessitent beaucoup de temps et des conditions de température

élevées.

K Mots clés : acide gras, ester méthylique, estérification et tranestérification, catalyseur/

/ Summary: N\

In this work we have been interested in the esterification of fatty acids in vegetable oils by
three methods: the BF3 method, the methanolic KOH method and the BMK10 catalytic

method. Analysis of the methyl esters by GPC showed that the methanolic KOH method
yielded good results in accordance with the bibliography.

In addition, the other two require a lot of time and high temperature conditions.

Key words: fatty acid, methyl ester, esterification and transesterification, catalyst.
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