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Abstract

After having felt the harmful effects of fossil resources on humans, environment, and even the
impact of their depletion, it seems crucial to develop new resources that can meet energy needs
while preserving our surrounding the environment.

Biofuels are one of these new energies. This work focuses on third generation biofuels derived
from marine biomass. The aim is to produce biodiesel from microalgae rich on lipids. These can
be grown in different systems and then harvested through various operations. After this phase, an
extraction step follows, allowing the maximum extraction of algal oils to produce biodiesel through
a transesterification reaction.

Keywords : biofuels, biodiesel, microalgae, extraction, lipids, photosynthesis, biomass,
unsaturated fatty acids, transesterification, bioenergy.

Résumé

Apres avoir ressenti les effets néfastes des ressources fossiles sur ’homme et I’environnement
voire méme I’impact de leur épuisement, il semble crucial de mettre le point sur des nouvelles
ressources pouvant répondre aux besoins énergétiques tout en préservant notre milieu environnant.

Les biocarburants font partie de ses nouvelles énergies. Ce travail se focalise sur les biocarburants
de troisiéme génération issus de la biomasse marine. Il s’agit de produire du biodiesel a partir des
microalgues riches en huiles dites lipidiques. Ces derniers peuvent étre cultivés selon différents
systémes puis récoltés au moyen de diverses opérations. Suite a cette phase, s’enchaine une étape
d’extraction permettant d’extraire le maximum des huiles algales pour en produire du biodiesel par
le biais d’une réaction de transestérification.

Mots-clés : biocarburants, biodiesel, microalgues, extraction, lipides, photosynthése, biomasse,
acides gras insaturés, transestérification, bioénergie.
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INTRODUCTION GENERALE

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 1’épuisement des ressources et le
réchauffement climatique ont eu pour conséquences 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.

Le développement des biocarburants comme le bioéthanol produit a partir du mais et le biodiesel
a partir de cultures comme le soya a toutefois entrainé I’apparition de plusieurs problématiques. En
effet, I’essor de ces biocarburants a provoqué une hausse des prix des aliments présentant ainsi de
nombreux impacts pour les populations, une utilisation accrue des terres favorisant la déforestation
a travers le monde ainsi qu’une augmentation de la pollution due a I’utilisation d’engrais et de
pesticides. Pour ces raisons et en plus de la crise énergétique, que des efforts ont été fournis dans
la recherche de solutions alternatives comme la production de biodiesel a partir des huiles produites
par les microalgues.

Notre modeste travail s’intégre ainsi dans ce cadre. Le manuscrit consiste en un amas d’information
et de connaissances théoriques décliné en quatre chapitres.

Le premier chapitre présentera un aper¢u général sur les biocarburants. Il rassemblera les
différentes générations des biocarburants apres les avoir définis clairement.

Le second chapitre consistera en une étude bibliographique des microalgues : définition,
caractéristiques des especes, classification et composition biochimiques. Il s’enchainera par
aborder la photosynthése, les modes existants de culture et de récolte en citant les facteurs
influencant la culture des microalgues. La fin de ce chapitre sera axée sur les applications des
souches marines dans divers secteurs.

Le troisiéme chapitre sera dédié a la production du biodiesel. D’abord, les types d’extraction des
huiles algales seront décrits puis une partie sur la réaction de transestérification sera entamée.

Le dernier chapitre fera le point sur 1’étude d’un cas d’extraction par solvants alternatifs et la
réalisation des méthodes citées précédemment. Une analyse comparative des résultats obtenus sera
présentée également.

Nous cldturons notre manuscrit par une conclusion générale résumant I’essentiel du travail.
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CHAPITRE 1: GENERALITES SUR LES BIOCARBURANTS

1.1 Introduction

La production et la consommation des biocarburants a connu un essor exceptionnel depuis les
années 2000 . Toutefois, la plus grande expansion est atteinte dans les dix dernieres années, face a
la poussée démographique et au développement des secteurs des transports et de 1’industrie. Les
besoins en pétrole ne font que croitre et les ressources ne cessent de s’épuiser. La consommation
du pétrole engendre des problémes environnementaux lourds de conséquences. En effet, les gaz
dégagés par la combustion des carburants sont des causes principales de pollution de I’atmosphere
et du réchauffement climatique [1].

Le monde ainsi s’intéresse de plus en plus aux biocarburants élaborés a partir de sources
renouvelables non comestibles dont le biodiesel. Le souci a remplacer les carburants d’origine
fossile a orienté les axes de recherche sur les matiéres premicres de production des biocarburants
et sur une biomasse non comestible [1], d’ou ’intérét de notre travail qui consiste a exploiter la
biomasse marine : les algues, afin de produire le biodiesel.

Avant d’étaler sur le vif du sujet, définissons dans un premier lieu les biocarburants d’une maniere
générale. Une classification selon les générations sera tracée par la suite.

1.2 Définition des biocarburants

Les biocarburants sont des fluides produits a partir de matériaux organiques non fossiles et issus
de la biomasse ou maticre premiére considérée comme étant la fraction biodégradable des produits,
déchets et résidus provenant de I’agriculture [2] y compris les substances végétales et animales
issues de la terre et de la mer [3], de la sylviculture et de leurs industries connexes, ainsi que la
fraction biodégradable des déchets industriels et municipaux. Le terme biocarburant est générique
et inclut le bioéthanol, le biodiesel, la bio-huile, le biogaz, le procédé de Fischer-Tropsch et le
biohydrogene [4]. Les biocarburants représentent une source d’énergie renouvelable, sans grand
danger pour I’environnement et constituent ainsi une voie de développement soutenable et durable.
En effet, ils contribuent a réduire les émissions de gaz a effet de serre et de ce fait, a améliorer la
qualité de I’air [5]. De plus, ils peuvent se substituer aux carburants fossiles et assurer une certaine
stabilité¢ économique en réduisant la dépendance énergétique[6].
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CHAPITRE 1: GENERALITES SUR LES BIOCARBURANTS

La figure 1.1 illustre le schéma de production des biocarburants.

Bugris 2 'essence

Bi¢, mais,

pomme de terre hizdou Ethanol
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g & |
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Figure 1.1 Schématisation de la production des biocarburants.

On distingue trois générations de biocarburants selon I’origine de la biomasse utilisée et les
procédés de transformation associés.

1.3 Filieres de production des biocarburants
Les biocarburants sont classés en trois générations déclinées comme suit :

1.3.1 Les biocarburants de premiere génération

Les biocarburants issus de la premicre génération sont les premiers qui ont €té produits et sont donc
utilisés depuis plus longtemps et mieux maitrisés. Effectivement, ils sont connus depuis 1’époque
de Rudolf Diesel et Henry Ford [7]. Ils ont cependant commencé a étre développés a grande échelle
dans les années 1970 au Brésil et aux Etats-Unis [8]. Ils sont offerts sur le marché actuel [9].

Leur particularité réside en la matiére premicre utilisée pour leur élaboration. Ils sont des agro-
carburants produits a partir de cultures destinées traditionnellement a 1’alimentation, plus
spécifiquement les organes de réserves des plantes oléiferes ou encore a sucres [1]. Ces
biocarburants sont caractérisés par une commercialisation a grande échelle et par des technologies
assimilées et des procédés de production relativement simples [5][10].

Les biocarburants de premicre génération les plus répandus sont I’éthanol et le biodiesel. Le
premier est obtenu principalement par fermentation par des levures de sucres simples issus des
plantes (canne a sucre et betterave), ou de I’amidon issu des céréales (mais et blé). Il peut étre
mélangé directement a l'essence a des teneurs allant de 5 & 26% ou a des taux encore plus élevés
pour les véhicules dits flexibles introduits avec succes au Brésil [11]. Tandis que le second est
produit a partir de plantes oléagineuses par transestérification ou craquage [12], a I’exemple du
biodiesel synthétisé¢ a partir de I’huile de colza en Allemagne et a partir de I’huile de palme en
Malaisie [10].

Certaines limitations des biocarburants de premicre génération ont été identifiées et ont mis
I’accent sur la nécessité de trouver de nouvelles ressources énergétiques renouvelables extraites de
la biomasse, d’ou un nouveau type de produit, en I’occurrence le biocarburant de deuxieéme
génération.
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1.3.2 Les biocarburants de deuxieme génération

Afin de dépasser les critiques associées aux carburants de premiere génération, la deuxieme
génération se développe graduellement. La principale distinction entre ces deux générations
consiste au choix des maticres premicres pour leur production qui peuvent différer [9].

Les biocarburants de deuxieme génération sont obtenus a partir d’'une biomasse dédiée au non-
alimentaire, moins exigeante en termes de qualité de terre. Il s’agit plus spécifiquement de la
biomasse lignocellulosique (lignine et cellulose) [5] associée aux parties non comestibles des
plantes, aux déchets, aux résidus des récoltes agricoles, aux activités foresticres, ainsi qu’a la
fraction organique des déchets municipaux [13]. Il devient alors envisageable de valoriser les
pailles, les tiges, les feuilles ou méme des plantes a croissance rapide cultivées spécialement pour
cette utilisation comme le Miscanthus et Jatropha curcas dont I’huile est non comestible et qui
suscite un engouement général de la part de la communauté scientifique en raison de son important
potentiel pour la production du biodiesel [1]. Deux méthodes sont principalement utilisées pour
fabriquer de tels carburants : la voie biochimique ou la voie thermochimique [9].

Le principal avantage des biocarburants de deuxiéme génération réside dans le fait que ces produits

limitent I’incommodante dualité qui oppose la production des denrées alimentaires a celle des
biocarburants, tout en permettant, c’est a espérer, une exploitation plus efficiente des terres
agricoles [1].

1.3.3 Les biocarburants de troisieme génération

Suite a I’utilisation des cultures aux fins d’alimentation et des déchets végétaux pour la production
des biocarburants, une troisieme génération se développe actuellement et présente des perspectives
d’avenir particuliérement intéressantes. Il est aujourd’hui question de produire du carburant grace
a des organismes microscopiques dont les microbes et les microalgues [9].

Les avancées récentes ont montré que des espéces microbiennes comme la levure, les fungis
(mycetes et champignons) et les microalgues, peuvent étre utilisées pour produire du biodiesel, du
fait que ces organismes peuvent biosynthétiser et stocker des quantités importantes d’acides gras,
similaires a celles présentes dans les huiles végétales. Les algues sont recensées comme 1’une des
plus vieilles formes de vie sur terre ; elles sont présentes dans pratiquement tous les écosystemes,
dans une large variété d’especes et qui présentent le taux de croissance le plus élevé de I’ensemble
du regne végétal ; elles s’adaptent a des conditions environnementales trés variées. Les cellules des
algues sont de véritables usines biochimiques miniaturisées qui absorbent du CO» et produisent des
lipides, des protéines et des hydrates de carbone. De plus, leur activité photosynthétique est
beaucoup plus forte que celle des plantes terrestres et donc plus productives [12][13].

Cette génération reste jusqu’aujourd’hui au stade de la recherche. Mais les experts s’entendent pour
dire que les possibilités de production seraient considérables et que cela pourrait étre une voie
envisageable pour s’affranchir des carburants fossiles.

Nous nous focaliserons néanmoins dans ce travail, sur un biocarburant de troisiéme génération : le
biodiesel produit a partir des microalgues.

16



Chapitre 2 : Généralités
sur les microalgues
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2.1 Définition et caractéristiques des microalgues

Les microalgues sont des organismes microscopiques photosynthétiques unicellulaires ou
pluricellulaires indifférenciés, dont la taille varie de quelques micrométres a une centaine de
micromeétres. Pour les étudier, il est donc nécessaire de les observer au microscope optique ou
¢lectronique [14]. La microalgue est délimitée par une membrane plasmique, qui contient au sein
de leur cytoplasme de nombreux organites nécessaires a leur fonctionnement et a leur métabolisme
(chloroplaste, amyloplaste, oléoplaste, mitochondrie et noyau) [15]. Elles se trouvent dans les
habitats aquatiques, qu’ils soient marins ou d’eau douce.

Le nombre d’espéces est estimé de 200 000 a 1 000 000, ce qui représente un grand potentiel et
une grande diversité par rapport aux 250 000 especes végétales recensées [16][17]. Sur ce grand
nombre d’especes de microalgues estimées, environ 30 000 especes sont connues et, malgré un
intérét croissant des industriels depuis la moitié¢ du 20™ siécle, seulement quelques dizaines de
microalgues sont cultivées a une échelle industrielle [18][19] (Figure 2.1).

Figure 2.1 Différentes formes de microalgues.

Leur coloration est due a la coexistence de pigments variés, dont le plus important est la
chlorophylle. Cette chlorophylle leur confére la capacité de synthétiser la matiére organique
nécessaire a leur développement a partir de molécules simples comme le gaz carbonique et I'eau.

Par rapport aux autres biomasses, le taux de croissance des microalgues est 50 fois supérieur a celui
des plantes terrestres [20]. Les microalgues produisent 20 fois plus d’huiles que les cultures
terrestres d’oléagineux [21]. Les microalgues ont une plus grande efficacité photosynthétique, elles
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fixent donc plus de dioxyde de carbone que les plantes terrestres [20][22]. Au niveau des besoins
en eau, la fixation d’un kilogramme de carbone nécessite 140 a 200 kg d’eau, ce qui est peu en
comparaison avec les arbres (550 kg d’eau) [23].

Ces microorganismes appartiennent a deux groupes : les eucaryotes et les procaryotes ;

e Les microalgues eucaryotes possedent une structure cellulaire végétale -classique

compartimentée, avec ou sans paroi cellulosique, et avec des pigments photosynthétiques
renfermés dans des plastes [14].

* Les microalgues procaryotes, appelées aussi cyanobactéries (bactéries effectuant la

photosynthese).

2.2 Classification des microalgues

Le terme algue regroupe des individus chlorophylliens vivant essentiellement dans I'eau et qui ne
sont pas des embryophytes et sont trés rarement regroupées en fonction de leur métabolisme
énergétique ou encore en fonction de leur habilité a synthétiser les métabolites nécessaires, mais
plutdt en fonction de leurs propriétés morphologiques. Il existe donc plusieurs classifications
taxonomiques différentes de microalgues, mais elles peuvent &tre réparties dans sept
embranchements, dont les principales sont les cyanophycées, les chrysophycées, les rhodophycées,
les euglenophycées, les chlorophycées, les charophycées et les phacophycées [24].

2.2.1 Les Cyanophycées (algues bleues-vertes)

Les cyanophycées ou algues bleues-vertes sont des algues procaryotes trés répandues ne possédant
aucun noyau dont environ 7 500 espeéces sont connues a ce jour. Elles sont habituellement de petites
tailles, soit 10 um ou moins, et peuvent étre retrouvées dans pratiquement tous les habitats (eaux
fraiches, eaux salées, eaux saumatres et sols) étant donné leur aptitude a résister a des températures
extrémes et leur résistance a la dessiccation [25] (Figure 2.2). Cependant, la majorité des algues
bleues-vertes ont des températures optimales de croissance de 32 a 35°C [25]. La principale
restriction des cyanophycées provient du fait que ces dernieres nécessitent la présence de lumicre
pour leur croissance et sont donc principalement des organismes autotrophes obligatoires.
Certaines especes seraient toutefois en mesure d’oxyder certains sucres en absence de lumicre. Les
cyanophycées emmagasinent principalement leur énergie sous forme d’amidon (amylose et
amylopectine) ou encore sous forme d’huiles [25].
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Figure 2.2 Photographie d'une cyanophycée Nostoc ou Crachat.
2.2.2 Les Chrysophycées (algues dorées)

Les chrysophycées ou algues dorées sont généralement présentes dans les eaux douces (Figure 2.3).

Cette classe est représentée par 150 genres et environ 800 especes. Le mode de nutrition de ces
algues est trés varié, mais certaines d’entre elles possédent un mode de nutrition hétérotrophe
comme Ochromonas danica qui comprend un pourcentage de 27,4 % en acides gras et dont la
source de carbone assimilée est le glucose [25].

Figure 2.3 Photographie d'une chrysophycée Dinobryon.
2.2.3 Les Rhodophycées (algues rouges)

Il existe prés de 4 000 especes d’algues rouges qui sont retrouvées dans les eaux saumatres et salées
et tres rarement dans les eaux douces (Figure 2.4). Comme les phacophycées, cette classe ne
comprend aucune algue de métabolisme hétérotrophe et la plupart d’entre elles sont
photoautotrophes ou photo organotrophes [25]. Bien que certaines especes contiennent des acides
gras, leur utilisation pour produire du biodiesel en absence de lumiére ne semble pas envisageable.
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Figure 2.4 Photographie d'une rhodophycée Stylonema Alsidii.
2.2.4 Les Euglenophycées

Il existe plus de 800 especes d’euglenophycées qui sont retrouvées généralement dans les eaux
saumatres et douces (Figure 2.5). Les principales réserves de ces algues sont constituées de
paramylon, une substance glucidique, et d’huiles. Les études réalisées a partir des euglenophycées
démontrent que celles-ci possedent une nutrition complexe et qu’il est difficile de définir des
besoins nutritionnels communs pour plusieurs especes. Une espece en particulier, Euglena gracilis,
peut croitre en mode autotrophe et hétérotrophe [25]. Lorsqu’elle est cultivée en absence de
lumiére, un substrat contenant acétate, acides organiques, alcool ou sucres peut étre utilisé. Cette
espece possede d’ailleurs un intérét particulier quant a la production d’acides gras.

Figure 2.5 Photographie d'une euglenophycée Phacus.

2.2.5 Les chlorophycées (algues vertes)

Les chlorophycées sont retrouvées dans tout types d’habitat. L’amidon et 1’huile constituent leurs
principales réserves énergétiques. Parmi les microalgues de ce groupe, celles ayant un métabolisme
photoautotrophe, photohétérotrophe ou chemohétérotrophe.

L’espece la plus étudiée possédant un métabolisme chemohétérotrophe est Chlorella vulgaris.
Cette espece est trés intéressante pour la production de biodiesel en raison de son pourcentage
intéressant en acides gras. Les principales sources de carbone assimilables le sont sous forme de
sucres et d’acide acétique. D’autres especes faisant partie de cette classe ont un potentiel intéressant
en huile pour la production d’algocarburants dont notamment 1’espece Chlorella protothecoides
(Figure 2.6).
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Figure 2.6 Photographie d'une chlorophycée Chlorella Protothecoides.

2.2.6 Les bacillariophycées (diatomées)

Les diatomées représentent souvent le groupe dominant de microalgues parmi les populations de
phytoplancton et sont extrémement répandues dans tous les types d’habitat (Figure 2.7).

En effet, plus de 100 000 especes sont connues et il en existerait plus d’un million. Celles-ci sont
unicellulaires et mesurent de 2 pm a 1 mm. Les diatomées emmagasinent leurs réserves sous forme
de chrysolaminaran, un polysaccharide, ainsi que d’huiles. Elles sont d’ailleurs reconnues pour leur
contenu en acides gras et pendant plusieurs années, les scientifiques croyaient que les lipides
représentaient le seul composé de réserve [26]. Les composants majeurs de ces lipides sont les
triglycérides. Les microalgues telles que Nitschia sp et Navicula pelliculosa sont intéressantes
pour la production de biodiesel en mode hétérotrophe étant donné I’importance du pourcentage en
acides gras (Tableau 2.1).

Parmi les espéces de diatomées, plusieurs possedent un métabolisme hétérotrophe obligatoire ou
encore facultatif (principalement les diatomées pennales), alors que certaines autres possedent
plutdt un métabolisme photohétérotrophe (principalement les diatomées centriques) [26]. Les
diatomées possédant un métabolisme hétérotrophe ou encore mixotrophe sont treés diversifiées
quant au taux d’assimilation des hydrates de carbone ainsi qu’au type d’hydrate de carbone utilisé
[26]. Les substrats organiques favorisant leur croissance varient, alors que la présence de vitamines
semble étre essentielle pour la plupart des diatomées.
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Figure 2.7 Photographie d'une bacillariophycée Navicula.

Parmi les principales classes ou phylums, certaines especes de microalgues possédent un potentiel
intéressant pour la production de biodiesel en raison de leur importante production d’acides gras.
Ces principales espéces sont présentées dans le tableau 2.1.

Tableau 2.1 Principales espéces de métabolisme hétérotrophe pour la production de
biodiesel.

Phylum ou Classe Espéce Contenu en huiles (% poids
sec)
Chlorophycées Chlorella vulgaris 56,6
Chlorophycées Chlorella 44,3-48,7
Protothecoides
Bacillariophycées Nitschia sp. 45-47
Dinoflagellés Crypthecodinium 20-30
Chrysophycées Schyzochytrium 50-77

2.3 Compositions biochimiques des microalgues

2.3.1 Les lipides

Les lipides, plus précisément, les acides gras polyinsaturés sont les molécules d’intéréts les plus
recherchés dans les microalgues. Pour les microalgues, ces lipides servent a la défense contre les
prédateurs herbivores par leur faculté de produire des aldéhydes toxiques, et a 1’adaptation aux
fluctuations environnementales.

Les microalgues accumulent plus de 50% de leur poids sec en lipides dans les conditions
favorables. Ces derniers sont principalement constitués de triglycérides, de phospholipides, et de
glycolipides. IIs contiennent des acides gras saturés et polyinsaturés (AGPI) comme les oméga-3 :
Acide linoléique, Acide eicosapentaénoique (timnodonique), Acide docosahéxaenoique ou les
oméga-6 : Acide arachidonique.

Le tableau 2.2 résume le contenu lipidique de quelques espéces de microalgues.
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Tableau 2.2 Contenu lipidique de quelques espéces de microalgues [27].

Contenu maximal en lipides

ESPECES (% de son poids sec)
Botryococcus braunii 29-75
Chlorella protothecoides 15-55
Cyclotella DI-35 42
Dunaliella tertiolecta 71
Hantzschia DI-160 66
Nannochloris 6-63
Nannochloropsis 31-68
Neochloris oleoabundans 35-54
Nitzschia sp 45-50
Pleurochrysis carterae 31-45
Stichococcus 9-59
Spirulina platensis 4-17
Scenedesmus TR-84 15-55

2.3.2 Les glucides

Les réserves glucidiques des microalgues sont également variées avec des polysaccharides tels que
le paramylon, le rhodamylon et la chrysolaminarine. En dehors de ces polysaccharides structuraux,
les microalgues synthétisent également des exopolysaccharides. Ces derniers sont des composés
hydrophiles et polyanioniques qui forment une gangue, retiennent 1’eau et piegent les cations
permettant ainsi aux microalgues de résister a la dessiccation [28].

2.3.3 Les protéines

Plusieurs espéces de microalgues ont un contenu élevé en protéines, peptides et acides aminés,
entre 12 a 65% de la matiere seche. Ces especes sont considérées comme une source non
conventionnelle de protéines dans 1I’alimentation humaine et animale.

2.3.4 Autres constituants

Les microalgues présentent également une treés grande richesse en vitamines (vit. B1, B6, B12, C,
E, K1), en pigments (caroténoides, phycoérythrine et phycocyanine) et en antioxydants (lutéine,
phycocyanine, astaxanthine). Certaines especes contiennent aussi des molécules a activités
antivirales et antibiotiques pour I’homme [29].

2.4 Photosynthese

Les microalgues sont des eucaryotes autotrophes, c’est a dire qu’elles transforment le dioxyde de
carbone inorganique (ou minéral), comme celui présent dans I’air, en matiere organique. Cette
transformation s’effectue grace a 1’énergie lumineuse par un processus unique de conversion de
’énergie solaire : la photosynthése [30]. Les microalgues ont un rendement photosynthétique élevé
(rapport de I’énergie lumineuse incidente sur I’énergie stockée dans les microalgues) [16].
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Le principe de la photosynthese a été¢ découvert par Priestley en 1780, le dioxyde de carbone est
absorbé par les plantes grace a un pigment vert : la chlorophylle. Lors de la photosynthése, par
action de la lumicre, le dioxyde de carbone est réduit en sucre (CH20), servant a la construction
des réserves (I’amidon ou des huiles). L’eau est quant a elle photo-oxydée en oxygene. La
photosynthese est donc la transformation de carbone inorganique en matiére organique ou encore
la transformation d’énergie lumineuse (représentée par hv dans la Figure 2.8) en énergie chimique,
c’est un processus de capture de I’énergie [31].

hv
: Oxydation
.__H\. . I.'.- L ‘
¢ | Cycle de nCOz +nH20-n0,2+ (CH;0),
Calvin e
Reéduction

Sucres

Figure 2.8 La photosynthése - Réaction globale.

La photosynthése se déroule dans les membranes thylacoidiennes des chloroplastes ou sont situés
des pigments photorécepteurs (chlorophylles, caroténoides) (Figure 2.9).

Le chloroplaste est un organite typique des cellules végétales et a pour principal composant la
chlorophylle (pigment vert). Il est composé d’une phase aqueuse (stroma) et de couches de
membranes lipoprotéiques : les thylacoides. Les thylacoides sont des « lamelles » disposées
parallélement a I’axe principal du chloroplaste, la membrane thylacoidienne forme une vésicule
plate, formant un espace intra-thylacoidien : le lumen. Les membranes thylacoidiennes sont
majoritairement composées d’acides gras polyinsaturés [32].
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Figure 2.9 Schéma d’un chloroplaste en coupe transversale.

La photosynthése permet la transformation de 1’énergie lumineuse en énergie chimique. Cette
transformation est possible grace a la chaine photosynthétique et au cycle de Calvin. Elle se déroule
en deux phases :

e La phase photochimique dite éclairée (chaine photosynthétique), dépend directement de la
lumiére : phase de conversion de I’énergie lumineuse en énergie chimique au niveau des
membranes thylacoidiennes ;

e La phase dite obscure (cycle de Calvin), non dépendante directement de la lumiére: phase de
synthése de matiere organique (sucres) a partir de produits issus de la phase photochimique et du
COz atmosphérique dans le stroma du chloroplaste.

2.5 Systeme de cultures des microalgues

La culture a I’échelle laboratoire et semi-industrielle est déja bien étudiée, connue et est maitrisée,
ce qui n’est pas encore le cas pour la culture a grande échelle [33]. Deux moyens principaux de
cultures de microalgues ont été développés [34], aussi bien a 1’échelle laboratoire qu’a 1’échelle
industrielle. Les systémes ouverts, ou une partie importante de la culture est exposée a
I’atmosphére, communément appelés bassins. Les systémes fermés, ou les cultures n’ont pas, ou
peu, de contact direct avec I’atmosphere. Ces systémes sont appelés des photobioréacteurs [35]. Le
choix du systéme de production dépend du degré de contrdle nécessaire a la production du produit
voulu et de sa valeur [36]. Au niveau industriel, les microalgues sont souvent cultivées en bassin
mais la production de molécules a haute valeur ajoutée ne peut pas se faire en systeme ouvert [37].
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2.5.1 Systémes ouverts

Les systémes ouverts sont les systemes d’exploitation qui ont été majoritairement utilisés pour la
culture industrielle des microalgues dans les derniéres décennies. Les systémes ouverts sont plus
faciles et moins chers a construire et a exploiter que les réacteurs fermés (Figure 2.10).

Ces systemes sont les moins €nergivores et ont une maintenance et un nettoyage facile [38]. C’est
pour ces raisons qu’ils sont toujours considérés a I’heure actuelle comme des systémes de cultures
viables [22]. Malgré leur faible productivité. Les systemes ouverts utilisent généralement que la
lumiére naturelle, il n’y a donc pas de cott associé¢ a I’apport de lumiére pour ces systemes de
culture. Cependant, les microalgues dans ces systémes de culture n’ont qu’une utilisation faible de
la lumiére [39] et sont soumises aux variations journali¢res et saisonniéres de la température et de
I’intensité lumineuse [36]. Des problémes de contaminations existent (par des bactéries,
champignons, protozoaires et d’autres micro-organismes) et de grosses pertes d’eau par
¢vaporation sont observées dans ce type de systeme de culture [40]. Les conditions de cultures sont
peu controlables et il existe seulement quelques microalgues assez résistantes pour croitre sous les
conditions extrémes qui sont habituelles aux bassins ouverts (pH ¢levé, haute température ou haute
salinité) [41].

Les bassins varient par leur forme, le type de matériaux utilis€s, le systéeme de mélange du milieu.
Plusieurs familles de bassin existent :

e Les bassins naturels : dans les conditions climatiques et nutritionnelles nécessaires aux
microalgues, ces bassins non mélangés, sont souvent utilisés pour la culture de Dunaliella
salina ou pour la Spiruline. Ils ont en général une faible productivité (<1 g.m2j™).

e Les bassins circulaires : principalement utilisés en Asie pour la culture de Chlorella, ils
nécessitent un fort investissement en matériel et leur agitation, par un bras rotatif placé au
centre, consomme beaucoup d’énergie [42][43].

® Lesraceways : ce sont les bassins les plus utilisés depuis leur début dans les années 50 [44],
majoritairement pour la culture de Spiruline. Leur principe est de faire circuler les algues
sur une faible largeur et profondeur (entre 15 et 50 cm) mais sur une grande distance. La
circulation et le mélange s’effectuent grace a des roues a aubes. La productivité de ces
bassins est d’environ 20-25 g.m™j!, pour une concentration cellulaire inférieure a 0,6 g.L-
1 [42]. L’utilisation de CO; n’est pas efficace dans les raceway et il y a un faible mélange
[40].
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o o v
Figure 2.10 Bassins de culture des microalgues. A gauche : bassin en boucle fermée,
infrastructure de Roswell, Nouveau Mexique (USA) [45]. A droite : bassins circulaires
d’environ 500 m2, production de chlorelle (Chlorella Industries, Japon) [46].

2.5.2 Systéemes fermés

Les photobioréacteurs sont des réacteurs fabriqués a partir de matériaux transparents. Leur
conception est basée sur la surface éclairée, 1’efficacité du mélange et le contrdle des paramétres
de culture (température, teneur en dioxyde de carbone et en oxygeéne, pH), pour atteindre une
productivité maximale (Figure 2.12). Les systémes fermés ont ét€ congus pour pallier les problémes
des bassins [38].

IIs offrent un environnement de culture clos, ils protégent la culture des contaminations directes,
permettent un meilleur contrdle des conditions de cultures : la température est controlée
efficacement, 1’accés a la lumiére est augmenté par rapport au bassin, 1’évaporation du milieu de
culture est minimisée, 1’approvisionnement en COz est facilité et ses pertes sont limités [47].

Le photobioréacteur permet la disposition efficace de la lumiére mais aussi I’enlévement de
I’oxygéne produit par la photosynthése [48]. Grace a ce controle des parameétres, des microalgues
plus fragiles peuvent y étre cultivées. Les photobioréacteurs permettent la reproductibilité des
conditions de culture ainsi qu’une forte concentration cellulaire et une forte productivité. Les
bassins ont une faible productivité (0,05 2 0,1 g.L"',j"!) et de faibles concentrations cellulaires (<1
gL'y par rapport aux photobioréacteurs (concentration supérieure a 1 gL' et productivité
supérieure 2 0,8 a 1,3 g.L1.j"") [49].

Cependant la conception des photobioréacteurs doit étre optimisée pour chaque espece de
microalgues, par rapport a ses caractéristiques physiologiques et a ses caractéristiques de
croissance [41]. De plus, les photobioréacteurs restent trés chers a produire et a exploiter.

Les photobioréacteurs existent sous de nombreuses formes, mais ils peuvent étre séparés en
plusieurs catégories : les photobioréacteurs plans, les photobioréacteurs cylindriques, les
photobioréacteurs « Plastic bag » et un type particulier de réacteurs pour la culture de microalgues
en I’absence de lumiere : les fermenteurs (Figure 2.11).
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-

Figure 2.11 Photographies de différentes installations de PBR tubulaires. A gauche : PBR
hélicoidal, vertical Murdoch University, Australie [40]. A droite : PBR tubulaire horizontal
immergé dans I’eau, Solix’s LumianTM Algae Growth System.
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Figure 2.12 Schéma de principe d’un PBR.
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2.6 Récupération des microalgues

La récupération des microalgues communément appelée récolte est une étape limitante de
nombreuses voies de valorisation des microalgues. En effet, les microalgues ont une taille le plus
souvent de I’ordre du micron et leur récolte n’est pas aisée. Cette étape peut s’avérer coliteuse et
représenter une part économique importante dans le colit d’un procédé a échelle industrielle [50].
La récupération peut se faire par centrifugation, filtration, floculation, sédimentation ou flottation.

2.6.1 La centrifugation

Cette technique de concentration utilise la force centripéte afin de permettre la séparation des
microalgues avec le milieu de culture par simple différence de densité. La centrifugation est
efficace a 90% et le taux de récupération est directement li¢ au débit fixé en amont [21]. Cette
méthode est rapide et efficace, et représente une des méthodes les plus utilisées a 1’échelle
industrielle. Cependant, cette méthode est colteuse en énergie ce qui la rend difficilement
réalisable économiquement [51]. De plus, I’exposition des cellules a cette force centripéte peut les
endommager [52].

2.6.2 La sédimentation

La sédimentation est une technique qui repose sur le principe de gravité. Les cellules en suspension
dans le milieu vont étre soumises a la gravité et vont former dans la partie inférieure un dépdot de
particules solides et dans la partie supérieure une phase liquide. Les microalgues de grande taille
et de forte densité vont pouvoir étre récoltées par sédimentation comme par exemple la spiruline.
La vitesse de sédimentation peut €tre nettement améliorée grace a I’ajout de floculants [52][53].

2.6.3 Lafiltration

Dans cette méthode, la suspension microalgale passe au travers d’un filtre, en ne retenant que les
cellules. 11 existe différentes formes de filtration ; la microfiltration, la filtration sous vide, sous
pression, l’ultrafiltration et la filtration a flux tangentiel. Le choix du type de filtration sera
dépendant de la taille de I’espeéce a récolter. En dépit d’étre des méthodes de récoltes attractives,
d’un point de vue énergétique, la microfiltration et la filtration sous vide sont coliteuses en énergie.
Le pompage de la biomasse demande une dépense énergétique ¢élevée ainsi que le remplacement
des membranes souvent victimes de colmatage.

2.6.4 La floculation

La floculation est un procédé¢ dans lequel les particules en solution se rejoignent afin de former des
agrégats appelés « flocs » [53]. Lorsque la floculation est combinée a la sédimentation ou a la
filtration son efficacité est nettement augmentée [51].

2.6.5 La flottation

La flottation est un procéd¢é basé sur la gravité, dans lequel des bulles de gaz sont liées aux
particules solides (cellules microalgues) leur permettant ainsi de « flotter » a la surface. Des études
ont montré que le systéme de flottation pour la récolte des microalgues était une méthode efficace
pour les cellules de petites tailles comme Nannochloropsis oculata [51]. 1l existe la flottation a air
dissout et la flottation a air dispersé [52].
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Dans le procédé de flottation a air dissout, les bulles d’air ont une taille réduite de 10 a 100 um
[52]. Les bulles d’air passent a travers le milieu, adhérent entre elles, se lient sur les particules et
ainsi augmentent leur flottabilité, et créent des « flocs » a la surface ou une zone de « compactage
» est formée [21].

Dans le procédé de flottation a air dispersé, une injection d’air et une forte agitation forment des
bulles de 700-1500 pum a I’intérieur du milieu. Ces bulles vont « réagir » avec les charges négatives
des cellules de microalgues [52]. Cette technique peut étre améliorée avec 1’ajout de surfactants
cationiques qui vont amener au milieu une charge positive [51].

2.7 Parametres influengant la culture des microalgues

Pour croitre, les microalgues ont besoins, de nombreux parametres. Les facteurs physiques les plus
importants sont une source d’énergie, généralement la lumicre et une température optimale. Et les
facteurs chimiques sont la concentration disponible en dioxyde de carbone et un apport en
macronutriment et en oligo-éléments [54]. Aussi la croissance algale est affectée par plusieurs
parameétres comme le mélange et la concentration en oxygene.

2.7.1 Lumiere

La lumicre est le facteur le plus important pour la croissance photosynthétique des algues. Elle a
un effet sur la composition cellulaire des microalgues (photoadaptation ou photoacclimatation)
[32]. L ¢énergie radiative ne s’accumule pas, c’est pour cela que la lumiere doit étre fournie en
permanence et doit étre considérée comme un substrat [55][56].

A de faibles intensités lumineuses, le taux de photosynthese (ou activité photosynthétique) dépend
linéairement de I’intensité lumineuse mais avec I’augmentation de I’intensité lumineuse, I’activité
de la photosynthése augmente jusqu’a atteindre un plateau, ce phénomene est la photolimitation.
Sous de plus fortes intensités lumineuses, I’activité¢ de la photosynthése diminue, ce phénomene
est appelé la photoinhibition (Figure 2.13). Par contre, lors de culture a de grandes concentrations
cellulaire, la zone « photoinhibée » est trés proche de la zone noire, il est impossible de savoir
quelles cellules sont photoinhibées et quelles cellules sont photolimitées [55]. Un bon mélange de
la culture permet dans ce cas de réduire le nombre de cellules photoinhibées et photolimitées.

Activité
photosynthétique

(AP) T

APmax

Intensité
lumineuse

Figure 2.13 Activité photosynthétique en fonction de l'intensité lumineuse [57].
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Avant une certaine intensité lumineuse (Gc : Intensité de compensation) il n’y a pas d’activité de
photosynthese. Seule I’activité de respiration cellulaire est présente. L’intensité de compensation
est ’intensité ou la photosynthése compense juste la respiration.

L’intensité¢ lumineuse de saturation (Is) est I’intensité ou 1’efficacité de la photosynthése (ou taux
de photosynthése) est maximale (photolimitation). L’intensité lumineuse d’inhibition (Ipr) est
I’intensité ou I’activité de la photosynthése est inhibée par la lumicre. La photoinhibition devient
prononcée pour une intensité lumineuse supérieure a 1200 pmol.m™2.s! [58].

L’efficacité de la photosynthése est habituellement mesurée par le dégagement d’oxygéne ou par
la consommation de dioxyde de carbone. La lumiére disponible est exprimée en densité de flux de
photons (umol.m2.s™") ou en taux d’absorption de photon (umol.kg™!.cell!.s™") [59][60].

2.7.2 Température

La température est un des facteurs physiques influengant le plus la croissance des microalgues.
Pour chaque température il y a une intensité lumineuse spécifique pour atteindre le taux de
photosynthése maximal. La température optimale augmente donc avec l’augmentation de
I’intensité lumineuse. Il y a aussi une température optimale pour une production de biomasse
maximale mais la variation de la température agit aussi sur la composition cellulaire. La diminution
de la température augmente le degré d’insaturation des lipides et I’augmentation de la température
entraine 1’augmentation des concentrations des pigments mais aussi une augmentation de la
concentration des radicaux d’oxygéne. Si les microalgues ne croissent pas a la température
optimale, le besoin en carbone et en nutriment pour obtenir le méme taux de croissance est plus
important [32].

2.7.3 Carbone

Les microalgues ont besoin de carbone inorganique pour la photosynthése, il peut étre apporté sous
forme de sels (bicarbonate) ou par enrichissement de I’air insufflé (car I’air ambiant ne contient
pas assez de CO; pour la culture intensive des microalgues). Pour que les microalgues puissent
utiliser le CO; pour la photosynthése, celui-ci doit étre solubilis¢ [16]. Le dioxyde de carbone,
dissout dans 1’eau prend plusieurs formes, en fonction du pH (Figure 2.14).

Au niveau de la cinétique de ces réactions, la réaction redonnant du CO; est plutdt lente, alors que
les réactions dont le HCOs est le protagoniste sont presque immédiates [61].
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Figure 2.14 Forme du carbone dissous dans 1'eau selon le pH [57].

A un pH inférieur a 4,4, la forme du carbone trés majoritaire est le dioxyde de carbone. A un pH
de 6,4 il y a autant de dioxyde de carbone que d’ions bicarbonates et a un pH de 10,4 il y a autant
ions carbonates que d’ions de bicarbonates. Pour un pH situé entre 8,3 et 9,5, les ions bicarbonates
sont majoritaires. A partir d’un pH de 12,3 les ions carbonates sont majoritaires (Figure 2.14).
Les microalgues vivent généralement dans un milieu a un pH neutre. Le carbone dissout sera donc
sous forme de dioxyde de carbone et d’ions carbonates. Les microalgues sont trés consommatrices
de dioxyde de carbone, pour produire 1 kilogramme de biomasse 1,8 kg de dioxyde de carbone
sont nécessaires [16][62]. Le dioxyde de carbone est un produit onéreux, une alternative est
d’utiliser les effluents d’usines issus de procédés de combustion, riches en dioxyde de carbone et
disponibles en grande quantité, et qui contribuent au réchauffement climatique [61]. 1l est parfois
nécessaire pour cela d’avoir recours a un prétraitement pour concentrer le CO> et réduire les
substances néfastes au processus de culture.

2.7.4 Besoins nutritifs

L’azote est un élément essentiel des protéines de structure et de fonctionnement, c’est 1’¢lément le
plus important apres le carbone [61]. Le taux de croissance des microalgues est a peu pres identique
selon les sources d’azote utilisées (urée, nitrite, nitrate). De nombreuses études montrent
I’amélioration de la production et du stockage de lipides dans le cas d’une carence en azote. [l y a
aussi une accumulation des caroténoides secondaires dans ce cas.

Le phosphore est un macronutriment important dans les processus de métabolisme cellulaire. Une
carence en phosphore peut entrainer des accumulations de pigments chez certaines microalgues,
mais I’impact est plus faible qu’une carence azotée [61].

Les microalgues ont besoin de potassium, de fer, de silice (pour les diatomées), de soufre, de
métaux sous forme de traces et de vitamines. Le fer est un oligo-¢élément essentiel pour la croissance
des microalgues de par son implication dans le transport des électrons dans le processus de la
photosynthese [32].
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2.7.5 Mélange

Les cultures de microalgues ont besoin d’étre mélangées, continuellement ou non selon les especes,
pour plusieurs raisons [31][63][64] :

e Prévenir la sédimentation algale ;

e Prévenir la formation d’un gradient de nutriment ou de gaz ;

e Déplacer les cellules dans le gradient de lumiére, cela diminue la photolimitation et

photoinhibition [40] ;

e Diminuer la concentration en oxygene dissous ;

e Augmenter les échanges de nutriments et les transferts de masse.
Le mélange est un facteur important pour avoir un grand rendement en biomasse car cela augmente
la productivité et la concentration optimale [63][64].
L’augmentation de la turbulence du milieu permet aussi d’augmenter les échanges de nutriments
et de métabolites entre les cellules et le milieu de culture. Cependant, les algues étant sensibles au
cisaillement [40][65], tous les types de mélange ne sont pas utilisables (comme les pompes
centrifuges). Les forts régimes de turbulence ne sont généralement pas utilisés avec les microalgues
car I’augmentation de la turbulence augmente le risque de dommages cellulaires. Les dommages
cellulaires sont trés probables en airlift ou en colonne a bulles a de fortes turbulences, [66]. Les
dommages cellulaires sont dus a [47] :

e La force hydrodynamique sur les cellules due au mélange ;

e L’interaction des cellules avec les bulles ascendantes et coalescentes et aussi avec celles au

niveau de la surface.

Quand la concentration en biomasse est faible, le mélange ou non ne fait pas de différence [63].

2.8 Intérét de l'utilisation des microalgues

Les premicres utilisations des microalgues étaient en 2000 en Chine, Nostoc, une Cyanobactérie,
avait été utilisée comme nourriture afin de survivre a une famine [19].

En 1940, les chercheurs se sont intéressés aux microalgues comme aliments pour leurs teneurs en
protéines. En France, 1’activité commence a la fin des années 1970 avec 1’apparition des premiéres
¢closeries de mollusques et la production de microalgues pour I’aquaculture. En 2005, la
production mondiale toutes especes confondues est estimé a 7000 tonnes de matiere seche par an.
Aujourd’hui avec seulement quelques dizaines d’especes cultivées, la production mondiale
n’excede pas 10000 tonnes [67].

Actuellement, les applications commerciales des microalgues sont en plein essor.

On cite les principales voies de valorisation des microalgues (Figure 2.15) ;
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Figure 2.15 Les principales voies de valorisation des microalgues.

Ainsi une sélection d’espeéces de microalgues avec leurs produits et domaines d'application est
donnée dans le tableau 2.3 [17];
Tableau 2.3 Une sélection d’espéces de microalgues avec leurs produits et domaines

d'application [17].

Espéces

Spirulina
Cyanobactérie
Chlorella vulgaris
Chlorophycée
Dunaliella salina
Chlorophycée
Haematococcus pluvialis
Chlorophycée
Odontella aurita
Bacillariophycée
Porphyridium cruentum
Rhodophycée
Isochrysis galban
Chlorophycée
Phaeodactylum
tricornutum
Bacillariophycée
Lyngbya majuscule
Cyanobactérie
Muriellopsis sp.
Chlorophycée

Produits
Phycocyanine
Biomasse

Biomasse
B-caroteéne
Astaxanthine
AGPI
Polysaccharides
AGPI

Lipides
AGPI

Immunomodulateur

Lutéine

Domaines d’application
Aliments naturels, Cosmétique

Aliments naturels, Suppléments
alimentaires, Substituts alimentaires
Aliments naturels, Suppléments
alimentaires, Substituts alimentaires
Aliments naturels, Suppléments
alimentaires, Substituts alimentaires
Pharmaceutique, Cosmétique, Aliments
pour enfants

Pharmaceutique, Cosmétique, Nutrition

Nutrition animale
Nutrition, Production de carburants
Pharmaceutique, Nutrition

Aliments naturels, Suppléments
alimentaires, Substituts alimentaires

Parmi les principales applications des microalgues on peut citer :

35



CHAPITRE 2: GENERALITES SUR LES MICROALGUES

2.8.1 Production de biomasse a but alimentaire

Une algue peut étre intéressante d’un point de vue alimentaire si elle se rapproche de la composition
chimique d’un aliment déja connu. Elle ne doit pas présenter de toxines qui peuvent étre naturelles
ou accumulées lors de la production. La qualité de ses protéines va étre un facteur important ainsi
que leurs disponibilités et leurs valeurs nutritionnelles.

Les microalgues sont plus considérées comme des compléments alimentaires que comme des
aliments proprement dit. L'habilitation des microalgues pour l'alimentation humaine porte en
Europe essentiellement sur la Chlorelle et la Spiruline.

2.8.1.1 La spiruline :

La spiruline est parmi les microalgues les plus cultivées mondialement (Figure 2.16). La spiruline
est un phytoplancton utilisé en alimentation humaine depuis 1'Antiquité.

Poussant dans des eaux saumatres alcalines, riches en sels minéraux, elle a, en effet, constitué le
seul complément en protéines, lipides insaturés et vitamines pour les populations des zones arides
du bord du lac Tchad et d'Amérique centrale. Elle renferme environ 70% de protéines (poids sec),
qui sont assimilables a plus de 95%, car la spiruline ne contient pas de cellulose. Ce taux est 4 fois
plus important que celui du soja par exemple. La spiruline contient des acides gras essentiels, y-
linolénique et linoléique que le corps ne sait pas synthétiser. Elle contient aussi des enzymes
comme le SOD (superoxyde dismutase), des caroténoides, phycocyanine ainsi que plusieurs
vitamines et minéraux [68][69][70].

L’industrie agroalimentaire utilise la spiruline pour 1’alimentation animale et la fabrication
d’aliments diététiques, destinés, par exemple, aux régimes hyperprotéiques.

Elle permet aussi de lutter contre la malnutrition, la dénutrition et les carences protéiques dans les
pays en voie de développement.

Figure 2.16 Culture de Spiruline au Burkina Faso.

2.8.1.2 La Chlorelle :

La Chlorelle est une algue verte unicellulaire d'eau douce. Elle se distingue des autres végétaux par
une exceptionnelle concentration en chlorophylle. L'intérét pour la Chlorelle comme aliment a
commence a la fin des années quarante, époque a laquelle on craignait que la surpopulation ne
mene a une crise alimentaire mondiale. De nombreuses recherches furent alors entreprises par des
institutions aux Etats-Unis. Sa haute teneur en protéines la rendait potentiellement trés intéressante.
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Elle contient en outre de nombreuses vitamines et acides gras essentiels. Tous ces espoirs furent
finalement décus, la Chlorelle s'avérant trés onéreuse a produire. La révolution verte ayant été la
solution aux problémes de production alimentaire, elle perdit de son intérét.

Aujourd'hui, elle constitue un complément alimentaire vendu en magasin diététique.

Elle posséde de bonnes vertus détoxifiantes, de fixation des métaux lourds et immunostimulantes.

2.8.2 Production de molécules a haute valeur ajoutée

Dans ce cas, la microalgue est cultivée pour un élément bien précis de sa composition.
Parmi ces molécules on trouve :

2.8.2.1 Les pigments :

Une des voies de valorisations intéressantes a partir de microalgues est celle de la production de
pigments (Figure 2.17). Ces pigments peuvent servir dans le domaine alimentaire en tant que
colorants ou encore dans le domaine pharmaceutique en tant que pigments fluorescents. Les
microalgues renferment une grande variété de pigments dédiés a de nombreuses applications.

Chlorophylles
I 2 b vert/bleu-vert
Phycobiliprotéines
Phycoérythrine rose, rouge, violet
Phycocyanine bleu
I Allophycocyanine bleu-vert
Caroténoides
o — B —y caroténe jaune
[ xanthophylles (lutéine) orange, brun-rouge

Figure 2.17 Différents pigments présents chez les microalgues.

Les caroténoides :

Les caroténoides constituent la famille de pigments la plus représentée chez les microalgues.

Ces pigments sont responsables de la couleur rouge-jaune-orange chez de nombreux organismes
vivants. Les caroténoides jouent un réle important dans la nutrition et la santé car plusieurs sont
des provitamines A (précurseurs de la vitamine A). Les caroténoides ont également des propriétés
antioxydantes, ce qui va avoir un effet positif sur la peau, le systéme immunitaire, cardio-vasculaire
et pour la lutte contre le cancer.

Avec la demande croissante de molécules d’origine naturelle, et les prévisions de suppression de
colorants de synthése, le marché des caroténoides issus des microalgues offre des perspectives
commerciales ¢levées.

v" Le B-caroténe :
Le B-carotene peut €tre obtenu soit par extraction, soit par synthése ou par voie biotechnologique.
Le B-caroténe naturel provient principalement de I'huile de palme rouge et de la carotte. Cependant,
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plus de 90% du B- caroténe commercial est d’origine synthétique [71]. Le B-caroténe (E160a) est
utilisé¢ dans le domaine alimentaire comme colorant pour la préparation de la margarine, pour les
produits de boulangerie, les boissons gazeuses et les sucreries. Il peut étre utilis¢é comme
provitamine A en tant que complément vitaminé. En alimentation animale, il est utilisé pour les
aliments du poisson et du bétail. Dans 1'alimentation des poulets, le B-caroténe améliore la couleur
des jaunes d'ceufs et 1'apparence de la chair. Dans le domaine pharmaceutique, il est incorporé a
certaines crémes solaires en raison de ses propriétés d'agent filtrant contre le soleil et anti-radicaux
libres.

v L’astaxanthine :
Sur le marché actuel, 1’astaxanthine est principalement extrait d’une microalgue Haematococcus
pluvialis. Ce pigment est naturellement présent chez les crustacés (crabes, crevettes, homard,
écrevisses, langoustes), le saumon et la daurade rose. Cet antioxydant trés puissant peut étre utilisé
comme complément alimentaire chez I'homme, I'animal et 1'¢élevage de poissons pour la coloration
des saumons ou des truites.

v La lutéine :
La lutéine est traditionnellement extraite de pétales de rose d’Inde (Tagetes erecta). La lutéine se
rencontre chez certaines microalgues marines comme Dunaliella salina, Muriellopsis et
Scenedesmus almerensis a hauteur de 0,6%.

Les phycobiliprotéines :

Les propriétés colorantes et fluorescentes de la phycoérythrine (rouge) et de la phycocyanine
(bleue) sont exploitées pour le diagnostic en médecine et en industrie alimentaire. Ces
phycobiliprotéines sont synthétisées par les Cyanobactéries

(Spiruline) et certaines microalgues rouges (Porphyridium, Cruentum) dont la production
commerciale est assurée en conditions trés controlées dans des photobioréacteurs. La
phycocyanine, extraite de la Spiruline, est un pigment bleu utilisé dans les industries cosmétiques
et alimentaires, sous le nom de Linablue [72]. Hautement purifiée, elle posseéde des propriétés de
fluorescence qui la rende utilisable dans des tests d'immuno- diagnostique.

2.8.2.2 Lipides et Acides gras polyinsaturés :

Les microalgues ont un avantage sur les espéces oléagineuses terrestres : elles peuvent accumuler
jusqu'a 80% de leur poids sec en acides gras, permettant d'envisager des rendements a 'hectare
supérieurs aux especes oléagineuses terrestres.

Les acides gras sont dits essentiels car ils ne peuvent pas étre synthétisés par notre organisme, ils
sont apportés grace a notre alimentation. Ils ont une influence particuliere sur la structure des
membranes des cellules et sur 1'équilibre des réactions physiologiques dans I'organisme.
Actuellement, ces acides gras essentiels sont majoritairement produits a partir des huiles de
poissons, Avec la raréfaction des ressources en poissons, la production d’acides gras essentiels a
partir d’une autre source pourrait constituer une alternative intéressante. Par ailleurs, ces molécules
extraites de microalgues procurent un golt plus agréable, une meilleure digestibilité et moins
d’odeur.
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2.8.2.3 Polysaccharides :

Les polysaccharides sont des polymeéres solubles dans 1’eau, qui ont des propriétés rhéologiques
intéressantes particulierement utiles dans I’industrie alimentaire pour gélifier certains liquides, en
cosmétique pour épaissir des crémes. Certaines especes de microalgues comme Porphyridium
purpureum et Arthrospira platensis, synthétisent des exopolysaccharides de nature hydrophile et
polyanionique [73], capables de retenir I’eau et piéger les cations empéchant la dessiccation de la
cellule. Ces propriétés de concentration ont suggéré des applications biotechnologiques dans le
domaine de I'environnement via la détoxication de milieux pollués par les métaux lourds (Pb, As,
Hg, Cd.) ou dans le domaine de la biorécupération de métaux comme 1’or et I’uranium.

2.8.2.4 Substances bioactives :

Un grand nombre de substances ayant une activité biologique intéressante ont été trouvés dans
I’environnement marin. Des tests réalisés in vitro montrent des activités antibiotiques chez
certaines microalgues. Une activité antivirale a été révélée chez les Cyanobactéries principalement
dans un produit extracellulaire chez Arthrospira platensis contre le virus de I’immunodéficience
humaine type 1 (VIH-1), le virus de 1'herpés simplex 1 et le virus de I’herpés humain type 6 (HHV-
6) [74][75]. Chez Porphyridium purpureum, des essais in vitro sur les exopolysaccharides (EPS)
montrent une activité antivirale contre le cytomégalovirus humain (HCMV) [76]. La microalgue
Porphyridium purpureum produit également, des superoxydes dismutases (SOD), substances a
activité antiradicalaire utilisées dans le traitement de pathologies chroniques comme le SIDA et
certaines formes de cancers [77]. Des soins cosmétiques anti-ages sont aussi fabriqués en utilisant
des propriétés antiradicalaires d’origine micro algale.

2.8.3 Applications environnementales

2.8.3.1 Traitement des eaux usées :

Les microalgues sont capables d’assimiler de nombreux nutriments nécessaires a leur croissance,
elles peuvent donc éliminer certains ¢léments présents dans les eaux usées. Elles permettent ainsi
de baisser les taux de phosphates et nitrates. Elles ont une action détoxifiante et dépolluante et
peuvent agir selon deux modes : soit directement grace a leur capacité a fixer les métaux lourds,
soit indirectement afin de fournir de I’oxygene dissous aux bactéries permettant la dépollution des
eaux contaminées (Figure 2.18). Des travaux ont déja été¢ menés sur I’élimination des métaux lourds
présents dans les eaux usées [78] et sur la dégradation de contaminants toxiques comme le
tributylétain « TBT » par Chlorella vulgaris [79].
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Figure 2.18 Traitement des eaux usées par les microalgues (“Algae Control Thrive «Water
—Alternative Wastewater Treatment Solutions»”).

2.8.3.2 Remédiation du CO» :

Un des principaux avantages de la culture des microalgues réside sur la capacit¢ de la
photosynthése a absorber le CO», qui est ensuite converti en biomasse, lipides, ou bioproduits
précieux. Le COz émis par les centrales thermiques, les industries de la sidérurgie, cimenterie,
pétrochimie ou tout autre secteur peut donc étre utilisé pour la culture industrielle des microalgues.
Cela permet d'obtenir a la fois la réduction des émissions de gaz a effet de serre, la production de
combustibles au bilan carbone neutre et des bioproduits valorisables.

2.8.4 Applications en bioénergie

Les microalgues peuvent étre une source d’énergie non négligeable. Comme toute biomasse, celles-
ci peuvent produire du biogaz par méthanisation. Certaines microalgues sont riches en sucre et
peuvent produire alors du bioéthanol. D’autres riches en lipides permettront la production de
biodiesel. Parmi ces différents scénarios, la production de biogaz et de biodiesel semblerait étre les
plus pertinentes.

2.8.4.1 Le biodiesel :

Nous avons vu que, cultivées dans des conditions dites « de stress », certaines especes de
microalgues peuvent accumuler des taux importants de lipides et plus spécifiquement des
triglycérides. Ces derniers par réaction de transestérification avec un alcool conduisent a des esters
utilisables dans les moteurs a combustion.

La production de biodiesel a partir de microalgues a pris une ampleur mondiale suite au premier
choc pétrolier dans les années 70.

Dans le courant des années 90, le prix du pétrole relativement bas conduit a un fort ralentissement
des programmes R&D.

Au début des années 2000, devant I’augmentation du prix des carburants et face a une pénurie du
pétrole, la production d’algo-carburant revient a I’ordre du jour.
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En plus de I’argument de productivité, les microalgues possédent un atout majeur par rapport aux
autres solutions : la non-concurrence avec les cultures alimentaires (Figure 2.19).

Productivité (litres d’huile/ha/an)

400 000

Micro-algues

40 000
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3000

Tournesol
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Figure 2.19 Productivité en huile des microalgues par rapport a d’autres plantes
oléagineuses.

2.8.4.2 Le bioéthanol :

Généralement, I’éthanol est produit a partir de matiére premiére riche en sucre ou en amidon.
Certaines microalgues disposent d’une paroi cellulaire composée de polysaccharides et d’autres
peuvent contenir jusqu’a 50% d’amidon. Elles peuvent donc étre utilisées comme matiere premiere
dans le processus de production d’éthanol. Les microalgues ont le net avantage de ne pas contenir
de lignine et d’avoir des polysaccharides plus facilement décomposables que la biomasse ligneuse.
Des microalgues comme Chlamydomonas perigranulata ou Chlorella vulgaris peuvent aisément
donner lieu a une production d’éthanol ou d’autres alcools grace a 1’auto-fermentation de leur
amidon. La production et le stockage de I’amidon et de sucre dans une microalgue s’effectue au
moment de la photosynthése ou en la nourrissant directement de sucres. Apres fermentation
anaérobie dans 1’obscurité, la production d’éthanol s’ opéere.

Ce procédé a déja fait I’objet d’études dans des photobioréacteurs fermés utilisant de I’eau de mer
avec des Cyanobactéries OGM métaboliquement améliorées.

2.8.4.3 Le biohydrogene :

Le biohydrogéne est une source efficace d’énergie renouvelable qui suscite actuellement de
nombreuses recherches. Il n’est ni toxique, ni polluant, plus énergétique que le pétrole et abondant.
En revanche, les techniques de production disponibles a ce jour comme par exemple 1’¢lectrolyse
de I’eau, la gazéification ou la pyrolyse de la biomasse disposent de coflits de production élevés.
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Depuis plusieurs années, les microalgues et les bactéries ont été étudiées a cette fin. Hans Gaffron
en 1939 fut a Dorigine de cette voie de production de 1’hydrogeéne. Certaines microalgues
produisent de 1’hydrogéne lors de la photosynthése. Le probléme majeur de cette technique est
I’arrét de cette production d’hydrogene lorsque les cellules retrouvent des conditions de cultures

favorables sans anoxie. Plusieurs travaux ont ét¢é menées a ce sujet, ’espéce Chlamydomonas
renhardtii reste la plus utilisée [80].

2.8.4.4 Le biométhane :

Une forme différente d’énergie peut également étre produite a partir de microalgues, le biométhane.
Celle-ci se révele particulicrement adaptée a cette application. Aprés fermentation dans un
digesteur, elles générent un biogaz composé de 70% de méthane, les autres gaz étant du dioxyde
de carbone et de 1’azote. Cette technologie a été développée dans les années 40 aux Etats-Unis et
est maintenant répandue. Le grand avantage de la méthanisation est que la biomasse n’a pas besoin
d’étre séchée alors que pour de nombreuses voies de valorisation de la biomasse, une étape de
séchage est requise.
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CHAPITRE 3: PRODUCTION DU BIODIESEL

3.1 Extraction des huiles algales

Afin de produire du biodiesel a partir des lipides de microalgues, il faut d ’abord les extraire.

Il existe plusieurs techniques permettant 1’extraction des huiles de microalgues. Ces techniques
peuvent &tre dites conventionnelles (utilisées depuis longtemps) et nouvelles (développées plus
récemment). Les procédés de ’extraction nécessitent de I’énergie et posseédent des rendements
différents. Dans le but d'obtenir quasiment 100% de rendement, une combinaison des techniques
peut étre utilisée.

3.1.1 Les techniques d’extraction conventionnelles

Parmi les techniques conventionnelles, on trouve ’extraction par Soxhlet, I’extraction en mode
batch et I’extraction assistée par sonication.

3.1.1.1 U'extraction par Soxhlet :

Le Soxhlet est une méthode classique pour I’extraction solide-liquide. Les avantages du Soxhlet
sont les suivants : I’échantillon entre rapidement en contact avec une portion fraiche de solvant, ce
qui aide a déplacer I’équilibre de transfert vers le solvant. Cette méthode ne nécessite pas de
filtration apres extraction. Le Soxhlet est indépendant de la matrice végétale.

3.1.1.2 'extraction en mode batch :

L’avantage majeur de I’extraction en mode batch par agitation devant le Soxhlet est la possibilité
de travailler facilement avec des mélanges de solvants (par exemple diverses proportions alcool-
eau) et de contrdler la température d’extraction, en évitant le risque de destruction des composés
thermolabiles. C’est une méthode simple et efficace mais qui exige des procédures postérieures de
filtration et de concentration relativement longues.

3.1.1.3 L'extraction par sonication :

L’extraction par sonication est une méthode simple, efficace et peu cofiteuse. Ses avantages les
plus significatifs sont liés a I’augmentation du rendement d’extraction et une accélération de la
cinétique par rapport a une extraction classique. Elle permet de travailler a des températures
relativement basses et d’éviter la thermodestruction des composés. Cette technique est facile a
mettre en ceuvre. Comme le Soxhlet, I’extraction par sonication permet d’utiliser une large gamme
de solvant afin d’obtenir différents composés naturels.

3.1.2 Les techniques d’extraction nouvelles

3.1.2.1 U'extraction assistée par les micro-ondes :

L’extraction assistée par micro-onde est également une alternative aux méthodes d’extraction
conventionnelles [81]. Elle utilise de plus petites quantités de solvant, et n’est pas colteuse
[81][82][83]. Aussi elle est considérablement rapide. Cependant, la température opératoire de cette
technique est relativement haute (100 — 150 °C), ce qui pose des problémes quand il s’agit de
I’extraction d’antioxydants [82][83]. Les autres inconvénients de cette technique sont d’une part le
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rendement faible lorsque les solutés ou les solvants sont apolaires et d’autre part le besoin de 1’étape
postérieure de filtration ou de centrifugation pour éliminer le résidu solide de 1’extrait [81].

3.1.2.2 U'extraction accélérée par solvants (Accelerated Solvent Extraction) :

L’extraction accélérée par solvants (Accelerated Solvent Extraction — ASE) est une technique
brevetée de la société DIONEX qui utilise les solvants conventionnels a des températures (50 —
200 °C) et des pressions (100 — 150 bars) ¢levées. La pression est maintenue assez élevée pour
maintenir le solvant a 1’état liquide a température élevée. Pendant I’ ASE, le solvant reste toujours
en dessous de ses conditions critiques.

Les avantages de cette technique devant les techniques conventionnelles sont les suivants : ils
empéchent les échauffements locaux et la quantité des solvants utilisées est petite en comparaison
a ’extraction par Soxhlet.

3.1.2.3 Extraction par solvants organiques :

Le solvant organique est choisi en fonction de sa polarité et de son affinité¢ avec les molécules
d’intérét a extraire.

Les lipides des microalgues sont stockés au sein des cellules qui peuvent €tre protégées par une
épaisse paroi. Leur extraction nécessite donc souvent une étape visant a rompre les parois
cellulaires afin de les rendre accessibles aux solvants. Pour ce faire, plusieurs traitements sont
possibles : le broyage, les ultrasons [84][85], les micro-ondes [86], les chocs osmotiques, la lyse
enzymatique, etc... [87][88].

Les lipides sont généralement extraits par un solvant organique non miscible a I’eau tels que le n-
hexane, chloroforme, 1’éthanol, I’isopropanol, le butanol, les cétones, les esters [89].

Dans certains cas, le fait d’associer plusieurs solvants permet d’améliorer la capacité d’extraction
et d’améliorer la sélectivité.

3.1.2.4 Extraction a I'eau subcritique :

L’un des aspects les plus attrayants dans le cas des algues est I’utilisation de 1’eau comme solvant
d’extraction. Elle permet alors de s’affranchir du besoin de 1’étape de séchage ou de déshydratation
[29].

Ce procéde est basé sur 1’utilisation de 1’eau a des températures juste en dessous de la température
critique (température maximale supportée par I’eau en phase liquide), et a une pression
suffisamment ¢levée pour maintenir 1’eau dans cet état liquide (Tc=373°C et Pc=221 bars).
L’intérét de cette extraction est que les propriétés physico-chimiques de 1’eau, dans ces conditions,
sont modifiées : amélioration du pouvoir solvant, modification de la polarit¢ de I’eau et
accroissement de la vitesse de diffusion. De plus, les temps d’extraction sont plus courts et il donne
des extraits d’une qualité supérieure, des colits moindres en agents extractants et une bonne
compatibilité environnementale (absence de solvants).

Cependant, une contrainte majeure est la difficulté a extrapoler le systéme a grande échelle. Par
ailleurs, une charge importante en énergie est nécessaire pour chauffer le systéme jusqu’aux
températures subcritiques.

45



CHAPITRE 3: PRODUCTION DU BIODIESEL

3.1.2.5 Extraction avec des fluides supercritiques :

L’extraction par fluide supercritique utilise le pouvoir renforcé de solvatation des fluides au-dessus
de leur point critique. L’extraction par fluide supercritique est le plus souvent employée en mode
discontinu, mais le procéd¢ existe aussi en mode continu [29].

L’un des points les plus attractifs de I’extraction par fluide supercritique est qu’une fois la réaction
d’extraction faite et les matériaux d’extraction dissous dans le fluide supercritique, le solvant et le
produit peuvent étre facilement séparés en aval une fois la température et la pression revenues aux
conditions atmosphériques. Dans ce cas, le fluide retourne a son état gazeux original pendant que
les produits extraits restent dans un état liquide ou solide [89].

Les fluides utilisés peuvent inclure des solvants comme 1’éthane, 1’hexane, 1’eau, le méthanol,
I’oxyde nitreux, I’hexafluorure de souftre, aussi bien que le n-butane et le pentane.

Le traitement supercritique est capable de simultanément extraire et convertir des huiles en
biocarburants. Cette technique a ¢ét¢ démontrée comme étant extrémement puissante dans
l'extraction d'autres composés présents dans les algues.

Les fluides supercritiques sont sélectifs, offrant ainsi une grande pureté et concentration du produit.
En outre, il n'y a pas de résidus de solvants organiques dans I'extrait ou dans la biomasse traitée
[90].

3.1.2.6 Extraction au CO; supercritique :

L’état supercritique confeére au dioxyde de carbone un excellent pouvoir d’extraction. Il s’agit d’un
CO:2 stabilisé au-dessus de son point critique, caractérisé par sa température et sa pression critique,
c’est-a-dire au-dessus de 31,1°C et de 74 bars.

Il s’agit d’un état intermédiaire entre le liquide et le gaz. Le dioxyde de carbone présente la
caractéristique d’étre un bon solvant a 1'état supercritique, et un mauvais solvant a I'état gazeux.

Les avantages de ce procédé sont les suivants :

1. Le dioxyde de carbone est totalement inerte chimiquement ; il est naturel donc peu d’impact
pour I’environnement. Il est non toxique, peu cotiteux.

2. La température abordable et la stabilité permettent d’assurer la qualité du produit.

3. En fin de cycle, la séparation entre le solvant d'extraction et le soluté pour obtenir I’extrait est
facile (simple détente qui raméne le dioxyde de carbone a 1’état gazeux), avec une récupération
quasi-totale de tous les composants.

L’extraction au CO; supercritique est assez intéressante mais elle nécessite un séchage préalable.
De plus, a I’échelle industrielle, il y a de nombreux progres a faire pour améliorer la rentabilité
¢conomique [91].

Le tableau 3.1 ci-dessous résume les principales méthodes d’éxtraction des fractions lipidiques a
partir de différentes especes de microalgue [92].
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Tableau 3.1 Les principales méthodes d’éxtraction des fractions lipidiques a partir de
différentes espéces de microalgue.

Méthode de o Fraction
. \ Condition ol
prétraitement Espéce Solvant Obératoire Lipidique
de microalgue P (%)
65 °C, 5 min 2.90
Chlorella sp. Chloroforme:methanol 65 °C, 20 min 3.80
(Seche, 10 g) (1:1) 40 °C, 5 min 2.40
40 °C, 20 min 2.90
Chlgrel{a Chloroforme:methanol:eau
vulgaris (Seche, (2:2:1.9) 50s 31.70
Micro-onde 5g) T
S 22T 5, Chloroforme:ethanol (1:1) 1OOmiCn’ 0 sl
(Seche, 2 g) ' '
Nannochloropsis )
sp. (Humide, 15 | Chioroformemmethanol | (oo 5 8.47
(2:1)
mlL)
Scenedesmus
obliquus (séche, Chloroforme:methanol 2 min 19.49
2 (2:1)
g
Chiorell 40 °C, 5 min 2.4
orelia sp. Chloroforme:methanol 40 °C, 20 min 2.2
wild culture ] o .
(Séche,10 g) (1:1) 65 °C, 5 min 2.2
’ 65 °C, 20 min 2.6
Ultrason ol Chlorofozr;e;:)methanol 30 min 67 4
ez ile, Hexane:isopropanol (3:2) il il
Nannochloropsis 500-10,000
(Humide, 20 Hexane kJ/kg, 2.8— 5.4-26.9
g/L) 55.6 min
Chlgrel{a Chloroforme:methanol .
vulgaris (Seche, @:1) 20 min 19
0.5g) )

3.2 Transestérification

La transestérification ou alcoolyse, est I’'une des plus importantes méthodes utilisées pour la
transformation des huiles végétales en carburant Diesel. Elle consiste a remplacer les groupements
alcool d’un ester par d’autres types d’alcools, en présence d’un catalyseur, dans un processus
similaire a I'hydrolyse en 1’absence d’eau. En conséquence, il y a récupération d’un autre ester et
d’un autre alcool [93] selon la réaction générale suivante :
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Le mécanisme réactionnel de la réaction de transestérification des triglycérides avec un alcool pour
obtenir un biodiesel se résume en trois étapes successives et réversibles : la premicre est la
conversion des triglycérides (TG) en diglycérides (DG). Par la suite, les diglycérides se
transforment en monoglycérides (MG) qui, finalement pour leur part, sont transformés en glycérol
(GL) contenant trois molécules d’ester d’acide gras. A chaque étape, une molécule d’ester d’acide
gras est ainsi formée.

Les étapes de la réaction de transestérification :

TG + R-OH === DG 4 R=~COO=—R
DG + R-OH == \G 4+ R,—COO—R
MG + R-OH === (GL + R;—COO—R

A température, varie de 40 a 300°C selon la nature de I’huile, du type catalyse de la réaction et du
catalyseur, et pression normale, toutes les études de transestérifications catalysées des huiles sont
réalisées sous pression atmosphérique, I’huile et I’alcool ne sont pas miscibles : le déroulement de
la réaction de transestérification sera en milieu diphasique. Au début de la réaction, les deux phases
sont constituées d’huile et d’alcool. En revanche, a la fin de la réaction, il y aura une phase d’ester
d’acide gras et une phase constituée de glycérol. Dans ce cas, les proportions steechiométriques
(rapport molaire alcool/huile égal a 3) se traduisent en raisonnant en quantités massiques, par
environ une tonne d’huile et 0,1 tonne d’alcool, pouvant donner jusqu’a une tonne d’ester d’acide
gras et 0,1 tonne de glycérol [94].

Les esters d’acides gras sont appelés méthyliques si 1’alcool utilisé durant la transformation est le
méthanol et éthyliques dans le cas de 1’éthanol. La viscosité du biodiesel est 7 a 11 fois inférieure
a celle de I’huile mére [95][96]. En plus leur point de fusion et leur point trouble sont nettement
inférieurs a ceux de la matiére premiere [95][97].

Les esters d’acides gras ont des propriétés proches de celles du Diesel conventionnel, a ’exemple
de I’indice de cétane, meilleur que celui du Diesel [98][99]. Leur point d’éclair, assez €leve, assure
une sécurité lors de leur stockage et leur manipulation [100][101]. A [Dinstar de leur
biodégradabilité et de leur basse toxicité [99][102], toutes ces caractéristiques rendent le biodiesel
attractif et un carburant alternatif au moteur Diesel conventionnel.
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Le choix de I’alcool et du catalyseur a une importance cruciale dans la réussite de la réaction de
transestérification ; les alcools utilisés pour cette réaction sont le méthanol, 1’éthanol, le 1-propanol,
le 2-propanol (isopropanol), le 1-butanol, le 2-butanol, le 2-méthyl-1-propanol (iso-butanol) et le
2-méthyl-2-propanol (tertbutanol), mais les plus fréquemment utilisés sont le méthanol et I'éthanol,
du fait de leur faible coft et de leurs propriétés physicochimiques avantageuses (alcools a chaine
courte, polaires). La réaction de transestérification étant réversible, 1'exces d'alcool est nécessaire
pour déplacer 1'équilibre de la réaction du c6té des produits [103].

3.2.1 Cinétique de la réaction de transestérification

Les trois étapes successives de la réaction de transestérification compliquent la cinétique de cette
réaction. De ce fait, la détermination des constantes de vitesse est complexe, car il est généralement
admis que les difficultés mathématiques inhérentes a la résolution du systéme d’équations relatives
a des réactions successives, sont souvent difficiles. Ceci explique le nombre limité de travaux
concernant les études cinétiques de la transestérification des huiles végétales ou des esters d’acides
gras [104]. La résolution de cette problématique est établie grice a un outil informatique
susceptible de calculer simultanément un nombre important de constantes de vitesse [105]. En
outre, les premiers travaux de transestérification d une huile végétale avec un alcool ont été menés
avec de I’huile de soja et du butanol a 117°C, en utilisant un rapport molaire alcool/huile égal a 30
[106]. Les constantes cinétiques ont été déterminées dans le cas d’une catalyse acide avec 1% de
H>S0Os. Dans le cas d’une catalyse basique, il convient d’utiliser 0,5 et 1% de butoxyde de sodium
(NaOBu).

Le Tableau 3.2 présente les résultats recensés dans la littérature dans le cas des catalyses, acide et
basique [106].

Tableau 3.2 Influence de la nature du catalyseur sur les valeurs des constantes de vitesse
[106].

Constante de vitesse (.10%) Energie d’activation (cal.mol™)
Réaction 1% 1% 0,5% 1% 1% 1%

studiée H>SO4 NaOBu NaOBu H2S04 NaOBu NaOBu
77°C 60°C 60°C 77-117°C 20-60°C 20-60°C

TG—DG 3 3822 26626 14922 15360 15662

DG—MG 8 1215 3584 16435 11199 13053

MG—GL 7 792 2373 15067 11621 13395

DG—TG 0,02 121 439 19895 17195 15587

MG—DG 0,05 7 8 16885 . 13336

GL—-MG 0,03 11 7 12196 13110

Dans le cas des réactions directes, les constantes de vitesse sont évaluées en min''. En revanche,
pour les réactions inverses, elles sont évaluées en mL.mmol™.min™' (catalyse acide) et en mL.umol"
. min (catalyse basique). Dans ces conditions, les réactions directes sont du pseudo-premier ordre
et celles inverses, du second ordre pour les deux types de catalyses.

En diminuant le rapport molaire butanol/huile a une valeur égale a 6, les réactions consécutives
sont plutdt du second ordre, avec utilisation du NaOBu comme catalyseur. La transestérification
est une réaction réversible, bien que lors de la production des esters alkyliques d'huiles végétales,
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ou des biodiesels, la réaction inverse ne s’effectue pas ou a la limite, négligeable du fait que le
glycérol formé n'est pas miscible avec les esters formés, ce qui donne lieu a un systéme biphasé.

Dans le cas de ’utilisation d'huile de soja avec le méthanol ou le butanol, la transestérification se
déroule avec une cinétique de pseudo-premier ordre ou de second ordre, selon le rapport molaire
en alcool/huile de soja de 30:1 (pseudo premier ordre), 6:1 (second ordre avec du NaOBu comme
catalyseur). En revanche, la réaction inverse est du deuxiéme ordre [107].

La méthanolyse de I’huile de tournesol avec un rapport molaire méthanol/huile égal a 3:1,
commence par une cinétique de second ordre, qui diminue en raison de la formation du glycérol

[106].

Les triglycérides réagissent simultanément, dans laquelle chacune des trois positions, pour donner
trois molécules d’esters alkyliques et des glycérols, est peu probable en tant que réaction directe ;
la miscibilité joue un role significatif du fait que les produits de départ (huile végétale et méthanol)
ne sont pas suffisamment miscibles [ 107]. Cette spécificité a pour conséquence un temps de latence
dans la formation des esters méthyliques comme le montre qualitativement la Figure 3.1. La
formation du glycérol a partir des triglycérides s'effectue par étapes, en passant par les diglycérides
et les monoglycérides et en formant ainsi une molécule d'ester d'acide gras a chaque étape [108].

Les diglycérides atteignent leur concentration maximale avant les monoglycérides, ce qui permet
de conclure que la derniére étape, en ’occurrence la formation du glycérol a partir des
monoglycérides, est plus rapide que la formation des monoglycérides et des diglycérides.
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Figure 3.1 Progression qualitative des étapes de la réaction de transestérification

3.2.2 Catalyse homogene

3.2.2.1 Catalyse homogene basique :

Les travaux ayant trait a la production du biodiesel ont été effectués moyennant, le plus souvent,
la catalyse basique. Les catalyseurs les plus couramment utilisés sont 1’hydroxyde de sodium et
I’hydroxyde de potassium [109] ; ces catalyseurs sont utilisés a 1’échelle industrielle et ce, pour
diverses raisons : aptitude a catalyser a basse température et a pression atmosphérique, importance
du taux de conversion atteint en un temps minime, large disponibilité et a faible prix.
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Des recherches effectuées montrent que dans le cas de la transestérification, la catalyse basique est
plus rapide que la catalyse acide, a plus forte raison dans le cas des huiles végétales ne contenant
qu’une faible teneur en acides gras libres (AGLs) avoisinant 0,5% en masse, ou dans le cas des
huiles dont I’indice de saponification est inférieur a Img KOH/g [109][110].

Néanmoins, certains travaux rapportent que les catalyseurs basiques peuvent supporter des teneurs
en AGLs plus élevées, comme le montre le Tableau 3.3 [109].

Tableau 3.3 Quantités d’acides gras libres recommandées - Catalyse homogéne basique.

Référence % massique en AGLs
Hanna et al. (1999) <1
Ramadhas et al. (2005) <2

Zhang et al. (2003a) <0,5
Freedman et al. (1984) <1

K. Tiwari et al. (2007) <1

Sahoo et al. (2007) <2

Dans le cas de la catalyse basique lors d’une transestérification, la teneur en AGLs doit étre la plus
faible possible, de 0,5 a 2%. Ainsi, si I’huile végétale contient une teneur massique moyenne en
AGLs supérieure a 6%, la catalyse basique doit étre manifestement évitée car, si une huile végétale
a forte teneur en AGLs venait a étre utilisée, un catalyseur basique de type NaOH ou KOH réagirait
inévitablement avec les AGLs, ce qui conduirait a son inhibition et annulera son effet catalyseur
[109]. Une réaction typique entre I’acide oléique, acide gras libre, et un catalyseur basique est la
suivante :

2 KO
():C\ ) Y -
\CHy J7—~CH=—CH +  KoH —— 0=C_ + 2
\f(‘Hﬁ }-CH, (CH, I7—CH:C/;1
} } (CH» )7-CH
Acide okique Hydroxyde de potassium Oléate de potassium Eau

C’est une réaction de saponification entre 1’acide oléique et I’hydroxyde de potassium.

Cette réaction parasite est évidemment indésirable car la formation excessive d’une émulsion
savonneuse réduirait fortement le rendement en ester d’alcool (méthylique, éthylique ou autre) et
nécessiterait la planification d’une étape de purification du produit final.

Ce phénomene est fortement accentué par la présence d’eau qui provoque I’hydrolyse du
triglycéride et la formation de 1’acide carboxylique qui a son tour, en présence d’un catalyseur
basique, conduirait a la formation d’un savon, comme le montre la réaction suivante :
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C’est une hydrolyse du triglycéride en diglycéride.

Ainsi, la présence d’eau dans I’huile se manifeste par la formation excessive d’une émulsion
savonneuse. A température ambiante, I’émulsion tend a se solidifier pour rendre difficile la
récupération du produit final.

3.2.2.2 Catalyse homogene acide :

En raison des difficultés rencontrées au niveau de la catalyse basique (dont la principale étant la
sensibilité aux AGLs) et dans I’optique de passer outre ces limitations, la catalyse acide s’impose
comme une alternative exploitable, par utilisation surtout de catalyseurs tels les acides minéraux
(HCI, H2SO4, H3PO4), mais également les acides sulfoniques comme I’acide paratoluéne
sulfonique [110].

La catalyse acide permet de s’affranchir des réactions parasitaires pouvant nuire au rendement de
la réaction. En effet, les catalyseurs acides sont insensibles aux AGLs et peuvent catalyser
simultanément la réaction d’estérification des AGLs et de transestérification des triglycérides,
augmentant ainsi la conversion.

I1 a été rapporté dans la littérature que le catalyseur acide devient plus efficace quand la teneur en
AGLs dans I’huile dépasse 1% en masse. Cependant, il a été également établi que la
transestérification en catalyse acide est beaucoup plus lente que le processus effectué en catalyse
basique. Freedman [106] a montré que dans le cas de la catalyse acide, la transestérification est
4000 fois plus lente.

Ainsi, en raison du manque de réactivité et d’une cinétique trop lente, la catalyse acide requiert,
lors de la réaction de transestérification, des conditions rigoureuses a savoir une température de
réaction ¢élevée, un rapport molaire alcool/huile €élevé et un important temps de réaction. De plus,
en raison de la nature corrosive des catalyseurs acides, le maintien en état des installations
industrielles devient difficile et cotiteux [110].

3.2.2.3 Catalyse homogene acido-basique :

La catalyse homogene, acide et basique, est un processus caractérisé par des avantages mais aussi
par des limitations. De ce fait, des travaux ont réconcili¢ les deux voies de la catalyse dans la
synthése du biodiesel a partir d’une huile végétale a forte teneur en AGLs, afin de dégager plus
d’avantages de cette combinaison et compenser ainsi les limites de chacune des deux méthodes
[111][112].

Les acides gras libres contenus dans 1’huile sont convertis moyennant une estérification. Une fois
les AGLs transformés en esters et leur teneur entre 0,5 et 1% en masse, la transestérification de
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I’huile peut alors étre effectuée en utilisant un catalyseur basique. L’estérification des AGLs
s’opere a une vitesse relativement lente, ce qui nécessite 1’utilisation d’importantes quantités
d’acide.

L’association des deux types de catalyse aboutirait a des aléas, car des étapes supplémentaires de
régénération des catalyseurs s’imposent et ce, méme s’il y a possibilité de neutraliser le catalyseur
acide utilisé lors de la premiére étape par le catalyseur basique de la seconde étape. Le Tableau 3.4
présente les avantages et les inconvénients des catalyseurs basiques et acides.

Tableau 3.4 Avantages et inconvénients des catalyseurs basiques et acides [111][112].

Catalyseur basique Catalyseur acide

Avantages Inconvénients Avantages Inconvénients
- Catalyseurs -Sensible aux AGLs  -Insensible aux AGLs -Réaction tres lente.
disponibles -Existence de réaction et a I’eau contenue -Réactions coliteuses
(NaOH, KOH), de saponification. dans I’huile. en énergie.
moins coliteux. -Difficulté de -Estérification et -Corrosion des
- Conditions purification du transestérification installations.
réactionnelles produit final pour simultanées, ce qui -Impossibilité de
modérées (T et P cause d’émulsion améliore le récupérer le
faibles). savonneuse. rendement. catalyseur.
- Réaction 4000 fois

plus rapide que la
catalyse acide.

3.2.3 Catalyse hétérogene

3.2.3.1 Catalyse hétérogene acide :

La recherche sur le biodiesel est concentrée actuellement sur 1’exploration de nouveaux
catalyseurs, soutenables, acides et solides pour la réaction de transestérification. De plus, les
catalyseurs acides solides peuvent aisément et potentiellement remplacer les catalyseurs acides
liquides [110].

Les avantages dans I’emploi des catalyseurs acides solides sont divers : il s’agira de transestérifier
les triglycérides et d’estérifier les acides libres afin d’augmenter le rendement, éliminer 1'étape de
lavage du biodiesel, séparer facilement le catalyseur du milieu réactionnel, assurer un minimum de
contamination du produit et enfin, régénérer et réutiliser le catalyseur tout en réduisant le probléme
de corrosion, méme en présence de I'espece acide.

Le catalyseur acide idéal pour la réaction de transestérification doit avoir les caractéristiques d’un
systéme compact de grands pores, chargé moyennement ou fortement de sites d’acides forts, avec
une surface hydrophobe. Cependant, la recherche de 1’utilisation directe du catalyseur acide pour
la production d’un biodiesel n'a pas assez évolug, en raison de sa limitation par une cinétique lente
et par ’existence éventuelle des réactions parasites.

Les catalyseurs acides les plus utilisés dans la production du biodiesel sont : ZrO»
[113], SnO; [109], z&olithes [114], résines échangeuses d’ions [115] et hétéropolyacides [116].
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3.2.3.2 Catalyse hétérogene basique :

Les processus hétérogenes en catalyse basique sont connus bien apreés la catalyse hétérogene acide,
tant les catalyseurs basiques n’ont été utilisés que récemment ; les sites basiques sont facilement
couverts de composants atmosphériques tels CO,, H>O et O> qui produisent respectivement des
carbonates, des hydroxydes et des peroxydes, tout en désactivant les sites basiques. C’est a partir
des années 70 que ces derniers ont commencé a subir des prétraitements thermiques a plus de
500°C, afin de s’affranchir des maticres toxiques en surface [117].

Des catalyseurs solides basiques ont ét¢ développés dans la production du biodiesel, tels les
zéolithes basiques, les oxydes alcalins, les alcalino-terreux et les hydrotalcites. Parmi ces
catalyseurs, les oxydes ont suscité un intérét a cause de leur basicité relativement €élevée, leur faible
solubilité dans les alcools et leur production éventuelle a partir de matiéres premicres moins
onéreuses [109].

Les principaux catalyseurs hétérogenes basiques utilisés par I’industrie du biodiesel, sont classés
par leur importance, a I’instar des oxydes alcalino-terreux [118], des oxydes métalliques mixtes
[119], des sels des métaux alcalins sur supports poreux [120], des zéolithes [121] ou encore, des
bases organiques solides [122].
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CHAPITRE 4: ETUDE DE CAS D’EXTRACTION

4.1 Introduction

Le potentiel des microalgues visant la production du biodiesel est maintenant bien établi et elles
gagnent de plus en plus d’intérét en tant qu’un biocarburant soutenable. La Figure 4.1 décrit le
concept de production d’huile a partir de microalgues en vue d’obtenir du biodiesel. Ce procédé
comporte une étape de production de biomasse microalgale, de récolte, concentration, d’extraction
des lipides puis transformation en biodiesel.

ﬁ | Aquaculfure
uiure des ( Micro-algucs Recolte
micro-algue 0.1% | Concentration
Sechage

Nutriments

Transestérification —
e =

| Molécules a
haute valeur
gjoutee

Figure 4.1 Concept de production d’huile de microalgues visant a obtenir du biodiesel[123].

L’¢étape d’extraction de I’huile algale demeure une étape critique dans la production de
biocarburants pour laquelle des efforts importants sont a apporter.

Le présent chapitre sera consacré a I’étude d’un cas d’extraction des lipides a partir des
microalgues.

Lors des travaux de recherche de Céline DEJOYE TANZI portant sur I'extraction de la fraction
lipidique des microalgues seches et humides, des solvants alternatifs de type terpene (le d-
limoneéne, I'a-pinene et le p-cyméne) ont été utilisés [123]. Les résultats obtenus ont été comparés
aux deux méthodes conventionnelles, a savoir la méthode de référence selon Bligh and Dyer et
celle de la procédure standard de Soxhlet utilisant le n-hexane comme solvant.

Les solvants utilisés sont issus de ressources renouvelables : les peaux d’orange pour le d-limonéne,
les résidus de bois pour I’a-pinene et les déchets de I’industrie papetiere pour le p-cyméne [123].

4.2 Extraction conventionnelle selon Bligh and Dyer

Les extractions dites conventionnelles de référence sont réalisées a partir de la méthode de Bligh
and Dyer (Bligh and Dyer, 1959). 100 mg de biomasse microalgale a 20% de matiére séche et un
mélange de 3 mL de méthanol:chloroforme (2:1) est ajouté puis agité¢ pendant 10 min. 1 mL de
chloroforme et 0.8 mL de chlorure de potassium a 0.8% sont ajoutés au mélange puis agité une
seconde fois pendant 10 min. La mixture est ensuite centrifugée a 4000 rpm (rotation par minute)
pendant 5 min a 4°C. La phase inférieure est isolée puis analysée directement en chromatographie
sur couche mince haute performance (High Performance Thin Layer Chromatography HPTLC) et
en Chromatographie en Phase Gazeuse (CPG).
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4.3 Extraction par le n-hexane selon la procédure standard de Soxhlet

Les lipides sont extraits des microalgues grace a une procédure standard de Soxhlet (F. Soxhlet,
1879). 10.0g de biomasse seéche sont pesées et mis dans une cartouche en cellulose de 30 mm x 80
mm (Macherey-Nagel). Le dispositif de Soxhlet est surmonté d’un réfrigérant est positionné sur un
ballon de distillation de 500 mL contenant 300 ml de solvant (Figure 4.2). Aprés 8h de chauffage
a reflux (ISO 659-1988), le solvant est évaporé sous pression réduite et le résidu est séché puis
pesé.

Figure 4.2 Représentation schématique du Soxhlet (1 : Sortie d’eau, 2 : Entrée d’eau, 3 :
Réfrigérant, 4 : Soxhlet, 5 : Chambre du Soxhlet, 6 : Cartouche, 7 : Systéme de distillation,
8 : Siphon, 9 : Ballon, 10 : Solvant, 11 : Chauffe ballon) [123].

4.4 Les solvants alternatifs pour I'extraction de lipides de microalgues
4.4.1 Extraction a partir de biomasse seche

4.4.1.1 Principe :

Les mémes démarches dans le mode opératoire de 1’extraction par n-hexane, sauf que L'évaporation
des solvants terpéniques est réalisée grace a une distillation azéotropique. Dans ce cas, la verrerie
Soxhlet est remplacée par une verrerie Clevenger (Figure 4.3). De I’eau distillée est ajoutée au
mélange terpénes/lipides puis I’ensemble est chauffé. Le solvant terpénique est entrainé avec 1’eau
et recondensé dans le systéme de récupération qui les sépare par simple différence de densité. Les
lipides sont, quant a eux, isolés dans le ballon [124].
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Figure 4.3 Clevenger distillation [123].

La biomasse microalgale testée est celle de Chlorella vulgaris, une microalgue verte appartenant a
la famille des Chlorophycées.

La figure 4.4 détaille 1a démarche expérimentale suivie. Afin de valider le potentiel de 1’extraction
des lipides marins par les solvants alternatifs, cette derniére a été comparée a I’extraction Soxhlet
au n-hexane et a une méthode de référence pour I’extraction des lipides totaux a partir de biomasse
marine, la méthode de Bligh and Dyer (méthanol/chloroforme) (Bligh and Dyer, 1959).
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Figure 4.4 Démarche expérimentale [123].
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4.4.1.2 Résultats :

Les résultats trouvés sont présentés dans le tableau suivant (Tableau 4.1 ) :

Tableau 4.1 Teneur en lipides extraits de C. Vulgaris (g de lipides totaux pour 100g de
biomasse séche) [124].

Solvants Fraction lipidique (%)
Bligh and Dyer 3.36 £0.02
n-hexane 0.88 +0.01
d-limonéne 1.29 £0.01
a-pinene 0.91 £0.05
p-cymene 1.52 £0.03

4.4.2 Extraction a partir de biomasse humide (Simultaneous Distillation and
Extraction Process, SDEP)

4.4.2.1 Principe :

12g de "pate" algale (20% de MS) est introduite dans un ballon de 500 ml avec 100 ml de solvant
terpénique (d-limoneéne, a-pinéne ou p-cymene). Le ballon est surmonté d’une verrerie de type
Dean Stark modifiée muni d’un robinet trois voies permettant de recueillir les condensats (Figure

4.5)[125].

VAT
AAASAL

SL5%

-3
>

A

Figure 4.5 Schéma du Dean Stark modifié [123].

Cette méthode d’extraction se déroule selon 3 étapes (Figure 4.6) [125].

L'étape 1 consiste a éliminer par distillation 1'eau intrinséque de la biomasse. Cette étape permet
de favoriser I'extraction des lipides avec le solvant terpénique.

L'étape 2 correspond a la phase d'extraction proprement dite ou le mélange biomasse/solvant
terpénique est chauffé pendant 30 min.

L'étape 3 consiste enfin a réintroduire l'eau "isolée" de I'étape 1 afin d'éliminer le solvant
terpénique par entrainement azéotropique.

(L étape 4).
L’extrait lipidique présent dans le ballon est séché sous vide et stocké a -20°C pour analyses.
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Etape 1: Elimination Etape 2: Extracton Etape 3 et 4: Elimination des
de I'eau des lipides solvants terpéniques

Figure 4.6 Schéma descriptif du SDEP (vert : pate algale, bleu : eau de la pate algale et
marron : solvant terpénique) [123].

Les microalgues testées sont Nannochloropsis oculata et Dunaliella salina.

Le schéma 4.7 détaille la démarche expérimentale suivie.

Simultanecus
Distillation and Exiraction
Process (SDEP)
d-imanéne, a-pinéne,

Bligh and Dyer
méthaneol/chlearoforme

Figure 4.7 Démarche expérimentale [123].
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4.4.2.2 Résultats :

Les résultats trouvés sont présentés dans le tableau suivant (Tableau 4.2) :

Tableau 4.2 Teneur en lipides extraits de N. Oculata et D. Salina (g de lipides totaux pour
100g de biomasse séche) [125].

Biomasse Solvants Fraction lipidique (%)
Bligh and Dyer 23.78 £2.13
n-hexane 8.31 £1.05

N. Oculata  d-limonéne 18.73 +6.58
a-pineéne 18.75 £3.01
p-cymene 21.45+£2.64
Bligh and Dyer 4.03 +0.01
n-hexane 1.90 +0.03

D. Salina  d-limonene 2.94 +0.02
a-pinéne 3.29 +0.05
p-cymene 2.99 £0.01

4.5 Discussions

En premier lieu, les microalgues seéches étaient concernées. L’extraction des lipides a partir
Chlorella vulgaris a été faite dans un appareil Soxhlet en utilisant quarte types de solvants dont le
n-hexane et trois autres considérés comme biodégradables. Les rendements obtenus sont de 1.24%
(g de lipides totaux pour 100g de biomasse séche) en moyenne pour les solvants terpéniques contre
0.8% pour le n-hexane. En outre, le taux de lipides atteint par la méthode de référence Bligh and
Dyer est d’environ 3.3%. Ces écarts entre les valeurs obtenues par rapport a la méthode de référence
sont I’ordre de 61.6%, 72.9%, 54.8% et 73.8% pour les solvants d-limonéne, a-pinéne, p-cymene
et n-hexane respectivement. Ceci est dus a la sélectivité du solvant, le séchage de la biomasse et de
la température d’extraction.

Le rendement de la méthode Bligh and Dyer étant supérieur du fait que le solvant employ¢ est un
mélange binaire (méthanol:chloroforme) présentant un double pouvoir polaire et apolaire
permettant de solubiliser plus de lipides. Les solvants terpéniques viennent en deuxiéme position.
De par leur structure chimique, ils solubilisent les lipides neutres et certains lipides membranaires
de type phospho ou glycolipides. En revanche, la structure du n-hexane ne comporte aucun
groupement polaire. En effet, il est apolaire et ne solubilise que les lipides neutres.

De plus, le séchage représente un parametre influencant I’extraction en raison de I’aplatissement
des cellules qui endommage les parois des microalgues en provoquant une vidange du contenu
cellulaire puis a une solubilisation dans le milieu environnant. Cette modification au niveau de
morphologie de la cellule limite le transfert du solvant vers I’intérieur. Par conséquent, la quantité
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des lipides est d’autant plus faible pour les méthodes conventionnelles que celle extraite par la
méthode de référence.

La température d’extraction quant a elle agit sur les extraits et meéne a une dégradation thermique
des lipides qui peuvent subir une dégradation a partir d’une température de 150°C selon ce qui a
¢té déja mentionné dans la littérature. Ce résultat est observé pour I’extraction par Soxhlet et quel
que soit le solvant utilisé a la différence de la méthode Bligh and Dyer nécessitant aucun chauffage
pendant I’extraction.

L’extraction dépend également du type de la biomasse par sa teneur en lipides, dans le cas de C.
vulgaris est de ’ordre de 14 a 40% (% poids sec de la biomasse), aussi de point de vue critique,
cette espece n’est pas adéquate a €tre utilisée pour la production du biodiesel a grande échelle en
raison du faible rendement lipidique dans l'extraction.

Dans un second temps, une méthode innovante a été¢ adoptée afin de s’exposer a tout probléme et
gagner en rendements. Ce procédé dit SDEP repose non seulement sur I’exploitation de la biomasse
humide mais également sur I’emploi des solvants alternatifs. L’étude a été faite sur deux espéces
algales Nannochloropsis oculata et Dunaliella salina.

Le maximum a été obtenu avec la méthode de Bligh and Dyer (méthode de référence estimant
I’extraction totale) soit 100% des lipides contenus dans la microalgue pour les deux especes de
microalgues N. oculata et D. salina avec 24 et 4 % (g de lipides totaux pour 100 g de matiére séche)
respectivement.

Les taux d'extraction obtenus avec les "SDEP terpénes" représentent pour Nannochloropsis oculata
et Dunaliella salina environ 82 et 76 % en moyenne respectivement des lipides totaux extraits avec
la méthode de Bligh and Dyer. En revanche, I'extraction par Soxhlet apparait une fois de plus
comme inférieure aux autres méthodes avec 35 et 47 % de taux d'extraction des lipides totaux.
L'extraction Soxhlet sur Dunaliella salina montre un taux supérieur, cela est probablement di a la
morphologie de cette microalgue qui ne posseéde quasiment pas de paroi cellulaire a la différence
de Nannochloropsis oculata.

Le procédé SDEP présente I’avantage d’amener le solvant d’extraction a sa température
d’ébullition ce qui permet de diminuer sa viscosité et d’accroitre sa diffusivité vers I’intérieur de
la cellule végétale. Apreés pénétration, le solvant s’enrichi en lipides et un autre phénomene de
diffusion s’effectue vers I’extérieur de la cellule. Dans le cas de cellules avec des parois peu
perméables, la libération sera tres lente. Or, les températures €levées atteintes au cours du SDEP
permet d’augmenter la perméabilité des parois voire méme d’éclater la cellule ce qui rend plus
facile et rapide le transfert vers le milieu environnant.

11 est important de noter que le temps nécessaire pour réaliser un essai SDEP est quatre fois moins
du temps pris pour faire une extraction conventionnelle. Il est de 2h en comparaison de 8h pour le
processus Soxhlet.
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4.6 Conclusion

En résumé, le procédé¢ Bligh and Dyer sert toujours comme méthode de référence avec des
rendements relativement élevés. En revanche, 1’utilisation du mélange (méthanol:chloroforme)
résulte d’impacts significatifs sur I’environnement comme sur la santé humaine. C’est pourquoi,
d’autres méthodes ont été testées dont le Soxhlet avec substitution du n-hexane par des solvants
alternatifs a ’instar du procédé SDEP afin d’améliorer les rendements d’extraction, de réduire
I’énergie consommeée, le temps et le colt de la réalisation par conséquent.

63



Conclusion
Générale



CONCLUSION GENERALE

Actuellement , les carburants fossiles causent de nombreuses problématiques reliées, entre autres,
au réchauffement climatique dii aux émissions de gaz a effet de serre, a I’instabilité des prix et aux
nombreuses tensions géopolitiques et sans oublier la réalité que ses réserves ne sont pas
inépuisables. C’est donc face a ces constats que les biocarburants tel le biodiesel ont vu le jour.

Dans I’optique de limiter les impacts de 1'utilisation des combustibles fossiles, la production de
biodiesel a partir des microalgues a émergé comme une solution idéale pour assurer un
remplacement total ou partiel des carburants non renouvelables. Plusieurs avantages sont reliés a
I’utilisation des microalgues comparativement aux autres biocarburants. En effet, les microalgues
possedent une capacité de production importante en biomasse, un contenu en huile trés intéressant
ainsi qu’une croissance extrémement rapide. Leur production n’entraine pas une augmentation de
I’utilisation des terres et n’affecte pas la sécurité alimentaire. La biomasse produite peut également
servir a la production de divers produits dérivés pouvant étre utilisés pour 1’alimentation humaine
et animale (vitamines, nutraceutiques, cosmétiques).

Les microalgues peuvent étre cultivées en mode autotrophe ou encore hétérotrophe. Les
productivités des microalgues en mode hétérotrophe sont de loin supérieures a celles obtenues en
mode autotrophe (dix fois supérieures) ainsi qu’a celles obtenues a partir des cultures terrestres
(500 a 1000 fois supérieures).

L’¢tude des caractéristiques de production des microalgues a permis de constater I’immense
diversité¢ des microalgues dont plusieurs espéces sont encore, a ce jour, inconnues. Toutefois, un
nombre relativement restreint de microalgues ont été identifiées possédant un métabolisme
hétérotrophe.

Les microalgues sont cultivées dans des fermenteurs et différentes étapes sont impliquées dans le
processus pour permettre d’obtenir les huiles produites dont la récolte des microalgues et
I’extraction des huiles. Ces étapes présentent certaines problématiques au niveau de 1’efficacité des
techniques utilisées ainsi qu’au niveau de la consommation énergétique exigée notamment en
raison des caractéristiques propres a chacune des espéces microalgales. Elles ont d’ailleurs un
impact sur le prix de revient du biodiesel.

L’¢évaluation des possibilités d’utilisation en fonction des aspects technologiques, économiques et
environnementaux permet une analyse globale des possibilités de production du biodiesel a partir
des microalgues. Cette analyse permet également de souligner les efforts a fournir dans les
différents domaines pour assurer la viabilité de la production du biodiesel a 1’échelle industrielle.

Au niveau des techniques de récolte et d’extraction, des efforts importants de recherche et
développement devront étre fournis afin d’identifier des techniques peu cotiteuses et efficaces. Pour
le moment, ces étapes affectent la rentabilité du processus de production. Des techniques telle la
floculation microbienne pour la récolte et 1’extraction assistée par les micro-ondes et SDEP
devraient étre d'avantage développées.

Le facteur économique influence la production industrielle du biodiesel. Pour assurer la
commercialisation du biodiesel d’origine microalgale, les prix de celui-ci doivent étre
concurrentiels par rapport a ceux du pétrole. Les efforts de recherche et développement devront se
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concentrer a la recherche de techniques peu colteuses, a 1’identification de nouvelles especes
microalgales ayant une plus importante productivité en huile ainsi qu’a la recherche de marchés
niches, pour la vente des coproduits générés tels que les acides gras oméga-3 et oméga-6, les
vitamines, les antioxydants ainsi que les pigments.

Au niveau environnemental et social, la production de biodiesel microalgale engendre divers
impacts positifs comme la diminution des émissions des gaz a effet de serre, la création d’emplois,
la diminution des conflits liés au pétrole, la possibilité d’utiliser des terres marginales et infertiles
ainsi que la diminution de 'utilisation des pesticides. Des analyses de cycle de vie devront toutefois
étre réalisées pour évaluer la consommation énergétique globale impliquée dans le processus de
production.

La commercialisation a grande échelle ne sera possible que si les éléments technologiques et
économiques problématiques sont résolus. Etant donné qu’il s’agit d’un domaine en évolution et
que des progres sont constamment réalisés, I’application industrielle demeure un objectif réalisable
a plus ou moins long terme.
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