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Résume :
La recherche de combustibles alternatifs pour remplacer les combustibles dérives du pétrole
est actuellement un sujet trés étudié. Les biocombustibles tels que le biodiesel est considéré
comme une alternative appropriée aux combustibles traditionnels. Chaque année, une grande
quantité de déchets de graisses et d'huiles qui ne conviennent pas a la consommation humaine
ou qui ne peuvent pas étre traitées plus loin sont produites dans le monde entier. Un moyen

potentiel d'utiliser cette matiere premiére a faible codt est sa conversion en biodiesel.

Ce travail est consacré a la synthése du biodiesel par transestérification hétérogéne a partir
d’une huile de friture usagée et 1’étude de I’influence des différents parametres affectant la
synthése tels que ; la température T (°C), le temps, le rapport (alcool/huile), ....... Une
caractérisation physico-chimique a été effectuée également pour les huiles et le biodiesel
synthétisée, les résultats obtenus apres la comparaison avec la norme Européen a montré que

notre biodiesel est partiellement conforme avec cette derniere.

Les résultats obtenus ont montrent que le meilleur rendement était (R= 96%) dans les
conditions opératoires optimales suivantes : ratio massique 6 :1, 1g de catalyser ZnO (1%)

utilisée comme catalyseur a cette température 60°C et pour temps de réaction 60 min.

Mots clés : biodiesel, transestérification hétérogene, huile de friture usagée, ZnO.
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Summary:

The search for alternative fuels to replace petroleum-based fuels is currently a subject of much
study. Biofuels such as biodiesel are considered an appropriate alternative to conventional
fuels. Every year, a large amount of waste fats and oils that are unsuitable for human
consumption or cannot be further processed are produced worldwide. A potential way to use

this low-cost raw material is its conversion into biodiesel.

This work is devoted to the synthesis of biodiesel by heterogeneous transesterification from
used frying oil and the study of the influence of different parameters affecting the synthesis
such as: temperature T (°C), time, ratio (alcohol/oil).... A physico-chemical characterization
was also carried out for the oils and the synthesized biodiesel, the results obtained after
comparison with the European standard showed that our biodiesel is partially compliant with
the latter.

The results obtained showed that the best yield was (R = 96%) under the following optimum
operating conditions: mass ratio 6:1, 1g of catalyst ZnO (1%) used as a catalyst at this

temperature 60°C and for reaction time 60 min.

Keywords: biodiesel, heterogeneous transesterification, used frying oil, ZnO.
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Introduction générale.

Introduction générale

L’énergie est un enjeu vital pour la planéte. Sous I’effet de I’industrialisation et la hausse de la
population, la consommation mondiale d’énergie devrait croitre d’environ 52% a I’horizon
2030 selon les prévisions de 1’Agence Internationale de 1I’Energie, voire de 70% selon les
estimations du Département Américain de I’Energie [1]. Cependant, le bilan environnemental
de I’utilisation délibérée des combustibles fossiles depuis quelques décennies a entrainé des

conséquences néfastes sur la planete et sur la santé de ses habitants.

La dépendance de la civilisation moderne aux énergies fossiles, ou plus de 80 % de la demande
énergétique mondiale est couverte par le pétrole, le charbon et le gaz naturel, ainsi que le non
renouvellement de celles-ci, ne cessent depuis plusieurs décennies de susciter des inquiétudes

sur le devenir de I’humanité.

D’autre part, il y a une prise de conscience croissante que l'utilisation excessive des
combustibles fossiles pourrait causer des dommages irréversibles a I'environnement et au
climat, contribuant au réchauffement global di aux émissions des gaz a effet de serre (GES),
ce qui conduiraient a des perturbations des écosystemes constituants la biosphére (les pluies
acides, ’augmentation de la température globale de la plancte, phénomenes de sécheresse et
d’inondation...etc.). Il y a également des soucis particuliers concernant les dégats qui

pourraient étre occasionnés par des accidents de transport et les risques des centrales nucléaires
[2].

Parmi ces combustibles fossiles, le pétrole fournit a lui seul environ 40% de la demande
énergétique mondiale [3]. Au fur et & mesure que la demande énergétique croit, le
développement et I’utilisation de sources alternatives, ayant un caractére renouvelable, durable,

fiable et écologique, ne cessent de se multiplier afin de combler cette exigence massive.

L’histoire des biocarburants a commencé depuis plus d’un siécle, lorsque R. Diesel (1858-1913)
inventeur du moteur diesel qui porte son nom, utilisait I’huile d’arachide comme carburant. Il
écrivait vers 1912: ‘I’utilisation d’huiles végétales dans les moteurs Diesel peut sembler
insignifiante actuellement. Mais ces huiles peuvent devenir avec le temps aussi importants que

le sont aujourd’hui les produits pétroliers ou issus du charbon [4].

Le biodiesel est un mélange d’esters d’acide gras obtenus a partir des huiles végétales ou de

graisses animales par transestérification [5].
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La transestérification de I’huile avec de I’alcool avec des catalyseurs homogenes ou hétérogenes

appropriés a donné un ester méthylique d’acide gras ou un biodiesel [6].

Notre travail consiste initialement a éliminer un des grandes causes des polluants par
Transestérification des huiles végétales usagées, ou notre but principal aprés la production du

biodiesel est étudié les parametres influencant cette réaction afin d'améliorer son rendement.
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I.1. Contexte politique, économique et environnemental

1.1.1 Evaluation des réserves fossiles et demande en énergie

Le concept de réserves est technique et économique, et son évaluation est complexe. 11y a des
facteurs politiques qui peuvent influencer le nombre de réserves rapportées par les Etats ou les
entreprises. De plus, les connaissances geologiques et la technologie miniere évoluent, rendant
I'évaluation des réserves probabiliste et sujette a réévaluation constante. Ce processus
différencie les réserves prouvées, probables et possibles, dont la somme compose la réserve

finale.

Les estimations des réserves sont représentées par une courbe théorique dont la forme est
incertaine. Cependant, le concept de la durée de vie des réserves ne considére pas
l'augmentation de la consommation. Selon I'AIE, une croissance de la demande réduira la durée
de vie des réserves, estimées a environ 30 ans pour le pétrole et 40 ans pour le gaz naturel. Les
prévisions indiquent que la production de combustibles fossiles commencera a diminuer entre

2010 et 2050, entrainant I'épuisement des réserves au siecle prochain.

Pour anticiper cet épuisement et réduire la dépendance au pétrole, il est crucial de développer
des sources d'énergie renouvelables. La demande d'énergie a fortement augmenté au XXe
siecle, en particulier dans les pays de I'OCDE, avec le transport routier et aérien en téte. En
2002, le pétrole représentait la principale source d'énergie, avec 36 % de la consommation, et

le secteur du transport était le plus grand consommateur de produits pétroliers [7].

OPTIMISTESET
PESSIMISTES

Production, en millions ge barils par jour

Prévisions de production
AlE 2002

(Agence Internationale
de I'énergie)

Shell 2000

1 Bauguis 1999

ASPC 2002
(Assoociation for Study
of Meak Oil & Cas)

*Courbe thécrique de 'épuisemant des réserves prévisibles avant
le choc pétrolisr de 1872

Figure I-1: courbe théorique de I'épuisement des réserves prévisibles avant le choc pétrolier 1973.
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1.1.2. Les émissions de COz dues aux transports

La demande d'énergie et le développement sont les causes profondes des problemes

environnementaux et des émissions de gaz a effet de serre.

D'ici a 2030, les transports et la production d'électricité deviendront les principaux facteurs de
croissance des émissions mondiales de CO.. La part des transports devrait passer de 23% en
2000 a 25% en 2030, et la part de la production d'électricité passera de 42% a 46%.

Les engagements de Kyoto ont été négociés en 1997 pour apporter un début de solution au
probleme de I’effet de serre. Ils visent d’ici 2012 a réduire de 5,2% les émissions de CO: par
rapport au niveau de 1990. Cet engagement se traduit pour I’Europe par une réduction de 8%

et pour la France par un simple maintien au niveau de 1990.

Ainsi, les pays européens ont mis en place des spécifications pour les carburants. lls ont tenté
la réduction des emissions de polluants des véhicules routiers (monoxyde de carbone,
hydrocarbures imbrilés). La réduction de la teneur en soufre a 50 ppm des 2005 et 10 ppm dés

2009 fut un gain environnemental intéressant .

Les émissions de gaz a effet de serre sont I'une des principales raisons du développement de

carburants alternatifs (biocarburants d'origine agricole [7].

1.1.3. Carburants alternatifs ou biocarburants

a. Définition

Les biocarburants sont des fluides produits a partir de matériaux organiques non fossiles et
issus de la biomasse ou matiere premiére considérée comme étant la fraction biodégradable des

produits, déchets et résidus provenant de 1’agriculture, de lasylviculture et de leurs industries

connexes, ainsi que la fraction biodégradable des déchets industriels et municipaux [8].

Le terme biocarburant est genérique et inclut le bioéthanol, le bioéthaol, la bio-huile, le biogaz,
et le bio-hydrogéne...ect [9]. Le bioéthanol et le biodiesel sont les plus produits et peuvent étre
synthétisés a partir de la biomasse par I’intermédiaire de la catalyse chimique ou biologique.
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
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de I’air [10]. De plus, ils peuvent se substituer aux carburants fossiles [11] et assurer une

certaine stabilité économique en réduisant la dépendance énergétique.
b. Classification des biocarburants

Les biocarburants sont utilisés sous forme d'additifs ou de complément aux carburants fossiles
suivants : gazole (incorporation en tant que biodiesel), essence (incorporation sous forme
d'éthanol ou d'ETBE (lui-méme produit a partir d'éthanol), au kéroséne et aux carburants
gazeux. On distingue trois genérations de biocarburants selon l'origine de la biomasse utilisée

et les procédés de transformation associés. Aujourd'hui, seule la premiére génération [12].

1. Les biocarburants de premiére génération

Un biocarburant dit de premiére génération est un carburant produit a partir de cultures
destinées a lI'alimentation par des techniques et des procedeés relativement simples [13].
Les biocarburants de premiere genération existent deux grandes filieres de production de
biocarburants :

e Filiére de bioéthanol
Pour la production de bioéthanol, ce sont plutot les plantes a forte teneur en sucre (canne a
sucre, betterave et sorgho,...) ou encore des plantes contenant une quantité importante d'amidon
(mais, blé, pomme de terre,...). La production de bioéthanol consiste principalement a
transformer les sucres ou l'amidon en alcool par fermentation alcoolique par des
microorganismes qui produisent des enzymes responsables de cette transformation. Dans le cas
d'amidon, il faut passer par une étape de saccarification qui convertit I'amidon en sucres simple.
Le mélange obtenu est ensuite distillé puis déshydraté pour obtenir du bioéthanol pur [13].

e Filiére de biodiesel
Dans le cas du biodiesel, ce sont les cultures oléagineuses telles que le soja, tournesol, I'huile
de palme,...qui sont transformées par un procédé chimique appelé transesterification qui
permet de produire du biodiesel. Cette réaction chimique nécessite d'abord d'extraire I'huile de
la plante ensuite la mélange avec de l'alcool et un catalyseur et le carburant qui en résulte est
un ester d'huile végétale. Le méthanol comme alcool et I'nydroxyde de sodium ou de potassium
comme catalyseur sont les produits les plus utiliseé dans le processus chimique de
transesterification. Aujourd'hui, la premiere génération des biocarburants a atteint le stade
industriel mais leurs productions entre en compétition avec la production alimentaire, et donc

avec la disponibilité et le cours des aliments dans le monde [13].
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Figure 1-2 : schéma explicatif de transformation des biocarburants de premiére génération. (D'apres
IPF d'énergies renouvelables).

2. Biocarburants de deuxiéme génération

A l'effet de pallier l'utilisation des produits alimentaires pour la production de carburant dans
un environnement mondial pas trés favorable, les recherches s'orientent vers de nouvelles

filieres, aux meilleurs rendements et sans grande conséquence pour I'environnement [14].

Ces carburants sont issus de la transformation de lignocellulose contenue dans les résidus
agricoles paille forestiers (bois), ou dans des plantes provenant de cultures dediéees ( taillis a
croissance rapide). Les nouveaux procédés cherchent a améliorer le bilan énergétique en
utilisant toute la plante. Pour cela les résidus de sylviculture, les déchets organiques, des

cultures comme la luzerne ou le miscanthus sont exploités [15].

( ’ Résidus agricoles  Voie thermochimique Syﬂmése Mélange
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enzymatique) Ethanol

Figure 1-3 :biocarburants de deuxiéme génération tirés de déchets de I'agriculture et de I'exploitation
forestiére [14].

3. Les biocarburants de troisieme génération

Il s’agit des agrocarburants a partir de micro-algues ou les Algocarburants. Les microalgues

peuvent fournir différents types d’énergies renouvelables. Il s'agit notamment du méthane
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produit par la digestion anaérobie des algues [16], du biodiesel dérivé de I’huile des micro-

algues [17 :18] ainsi que de la production d’hydrogene par photobiologie [19 :20].

L’idée d’utiliser les micro-algues comme sources de carburant n’est pas nouvelle [21 :22] mais
elle commence & étre prise en compte serieusement en raison de I'escalade des prix du pétrole
et du réchauffement de la planete qui est associé a la consommation des combustibles fossiles
[18].

La culture des micro-algues semble, d’un point de vue théorique, 30 a 100 fois plus efficaces
que les oléagineux terrestres d'aprés certains auteurs. Pour obtenir un rendement optimal en
huile, la croissance des micro-algues doit s'effectuer avec une concentration en CO2 d'environ
13%. Ceci est possible a un codt trés faible grace a un couplage avec une source de CO2, par
exemple une centrale thermique au charbon, au gaz naturel, au biogaz, ou a une unité de
fermentation alcoolique, ou encore une cimenterie. La culture de microalgues dans des étangs
ouverts est également testée dans des fermes d'algues au Nouveau-Mexique et dans le désert du
Néguev. Cependant, les principaux défis ne sont toujours pas résolus (prix, apport d'engrais,

impact environnemental, limité par la production de photosynthese, etc.).

Eneque

Erissions . " Récolte et R Biccarburants de
v Cultures de microalgues . Ralfinape .
de CO: extraction substitution

Figure 1-4 : Processus de production de biocarburants a partir de biomasse provenant de microalgues
[23].

c. Différents types de biocarburants
e Le biogaz

Le biogaz est un mélange composé essentiellement de méthane (CH.) et de gaz carbonique
(CO2). Suivant sa provenance, il contient aussi des quantités variables d'eau ; d'azote

;d’hydrogéne sulfuré (H2S), d'oxygéne, d'aromatiques, de composés organo- halogénés (chlore
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et fluor) et des métaux lourds, ces trois dernieres familles chimiques étant présentes a I'état de
traces. Le biogaz est produit par un processus de fermentation anaérobie des matieres
organiques animales ou végétales, qui se déroule en trois étapes (hydrolyse, acidogénes et
meéthanogénes) sous l'action de certaines bacteries,I| se déroule spontanément dans les centres
d'enfouissement des déchets municipaux, mais on peut le provoquer artificiellement dans des
enceintes appelées "digesteurs” ou l'on introduit a la fois les déchets organiques solides ou
liquides et les cultures bactériennes. Cette technique de méthanisation volontaire peut
s'appliquer [12].

e Bioéthanol

Les biomasses sucrées, amylacées (riches en amidon) ou oléagineuses (riches en huiles)
peuvent étre utilisées pour la production de biocarburants. L’éthanol CH3-CH2- OH est le
produit de la fermentation des sucres. Le bioéthanol est 1’éthanol élaboré a partir de la biomasse.
Il est obtenu par la fermentation des sucres fermentescibles contenus dans la biomasse en
présence d’une levure, Saccharomyces ceveresiae qui est I'une des levures utilisées lors de la

fermentation des sucres [12].
e Bio hydrogene

La production de Bio hydrogéne, un biocarburant de 3°™ génération, a partir de la dégradation
de la biomasse constitue une opportunité pour la production d’énergie renouvelable sans
émission de gaz a effet de serre. Sa maitrise nécessite d'élucider les mécanismes des interactions
microbiennes. Les micro-organismes produisent 1’énergie nécessaire a leur survie en évacuant
des produits métaboliques liquides tels que des cétones, des alcools et des acides organiques, et
gazeux tels que du CO2, de I’'H2 ou du CHs. Les bactéries des ordres : Clostridiales et
Enterobacteriale et Thermotogales sont spécialisées dans 1’utilisation d’hydrates de carbones
ou d’acides organiques pour produire de I’hydrogéne. Ces interactions permettent aux bactéries
de se développer dans des conditions de stress nutritionnel, et augmentent la production de
biohydrogene [12].

1.2. Corps gras alimentaires

Les lipides qui se rapportent a la section « graisses neutres » de la fraction lipidique totale sous
forme de microgouttelettes dans certains tissus d'origine animale et végétale jouent

principalement un rdle sur le plan nutritionnel, tant en matiére d'énergie que de métabolisme.
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La portion grasse des aliments est également désignée sous le terme de lipides (provenant du

grec lipos, signifiant « gras »).

Les lipides alimentaires englobent les huiles et les graisses issues de sources végétales ou

animales, ainsi que les beurres et les margarines [24].

Les huiles se distinguent des graisses selon leur température de fusion. Alors que les huiles sont
des substances grasses liquides a 15°C, les graisses sont généralement plus ou moins solides a

cette méme température (terme également désigné comme « concrétes ») [24].
Les huiles et graisses alimentaires sont habituellement classées en ces grandes catégories :

> Huiles végétales liquides : huiles dérivées de l'arachide, du colza, du germe de mais,
de tournesol, de soja, d'olive, de noix, de pépins de raisin.

» Huiles végétales solides (ou graisses) : coprah (issu de la noix de coco), huiles de palme
et de palmiste.

» Huiles et graisses d'origine animale terrestre : saindoux (graisse de porc), suif
(graisse de beeuf et de mouton), huile de cheval, graisse d'oie.

> Huiles et graisses marines: baleine, cachalot, divers poissons (sardines, harengs,
morue...).

» Lipides transformés : beurres, margarines [24].

1.2.1. Composition des corps gras

Les lipides comme les glucides, sont des substances ternaires composées de carbone, d'oxygene
et d'hydrogene. Les propriétés principales des triglycérides, qui sont des lipides alimentaires,
proviennent des longues chaines hydrocarbonées de leurs acides gras constitutifs (la
composition en acides gras étant une caractéristique déterminante). Ces triglycérides se

distinguent par leurs caracteristiques de composés apolaires et hydrophobes [25].

Les lipides se composent principalement de triglycérides (ou triacylglycérols), qui sont des
triesters formés par le glycérol et des acides gras, en plus du cholestérol, d’alcools gras que ce

soit libres ou esteérifiés par des acides gras, ainsi que d'un certain nombre de composés mineurs.

Ces composants peuvent étre classés par ordre décroissant selon leur composition de la maniere

suivante :

- Triglycérides (ou triesters d’acides gras).

- Acides gras libres.
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- Constituants mineurs [25].
1.2.1.1. Les Triglycerides
Ce sont les composés majeurs des huiles. Les triglycérides sont construits sur une structure en
forme de fourchette comportant un glycérol et 3 branches, les acides gras. L’hydrolyse des
triglycérides produit donc du glycérol et des acides gras. Ce sont des triestersglycériques
d’acides gras (AG). D’un corps gras a un autreces AG peuvent différer selon leur nombre de
carbone (NC), leur configuration linéaire, ramifiée ou cyclique, mais aussiselon le nombre
(NDL), la position et la configuration cis-trans des doubles liaisons présentes dans la chaine
grasse, ainsique par leurs positions sur le squelette glycerol (isomeéres deposition,
régioisomeres, énantiomeres). Les TAG des corpsgras sont constitués par une tres grande
diversité¢ d’AG présents en proportions diverses et forment des mélanges naturelscomplexes a

trés grand nombre de congénéres [26].

Triglyceride
Glycerol 3 fatty acid chains
——— ' l

H O

H—C|:--O — y)—CHz—CHg---CHz—CHz—CHa
| o

H—C—O — éI:-—CHz—CHz---CHQ—CHz—CHa
| o

H—(IZ—O — g—CHz—CHz---CHz—CHz—CHg
H

Figure 1-5 : Structure d'un triglycéride (Schéma original réalisé par Eric Walravens) [26].

1.2.1.2. Les Acides Gras

Les acides gras constituent les éléements fondamentaux des triglycérides, qui sont les lipides
principaux. lls se présentent sous forme d'acides carboxyliques, que ce soit de type aliphatiques
ou ramifiés, constitués de chaines contenant au minimum quatre atomes de carbone, dont le
degré d'insaturation varie, c'est-a-dire qu'ils peuvent posséder une ou plusieurs doubles liaisons.
Ces acides gras se caractérisent par la longueur de leur chaine carbonée (allant de 4 a 22 atomes
de carbone) ainsi que par le nombre de doubles liaisons présentes entre ces atomes. De plus, ils
se différencient par le nombre et la localisation des doubles liaisons éventuelles entre les atomes

de carbone.
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Figure 1-6 : Structure générale d’un acide gras.

Les acides gras principaux sont ceux qui se retrouvent en abondance dans les végétaux : ’acide
lauriqgue (C12), myristique (C14), palmitique (C16), stéarique (C18), oléique (C18:1),
linoléique (C18:2), et linolénique (C18:3). Les acides gras secondaires, quant a eux, sont des
composants accessoires des graisses. Les acides gras atypiques incluent des acides gras
polyinsaturés présentant des doubles liaisons soit conjuguées soit écartées, des acides gras
acetyleniques (qui possédent une triple liaison) ou bien des acides gras dotés de fonctions
secondaires (comme la fonction alcool de 1’acide ricinoléique, mais également des fonctions
cétones, des groupes époxy et des acides gras cycliques). En effet, ils sont classés en diverses

catégories [27].

Tableau I-1 : Principales acides gras.

Saturé

Acide butyrique 4 C3H;COOCOH
Acide caproique 6 CsH1sCOOH

Acide caprylique 8 C7H1sCOOH
Acide caprique 10 CoH19COOH
Acide laurique 12 C11H23COOH

Acide myristique 14 C13H27COOH

Acide palmitique 16 C15H3:COOH
Acide stéarique 18 C17H3sCOOH

Acide arachidique 20 C19H39COOH
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Monoinsaturés

Acide palmitoléique 16 Ci5H290COOH
Acide oléique 18 C17H33COOH
Polyinsaturés
Acide linoléique 18 C17H3:COOH
Acide linolénique 18 C17H290COOH
Acide arachidonique 20 C19H3:COOH

1.2.1.3. Les Constituants Mineurs

Ils constituent entre 0,5 et 2 % de la masse d’huile. Ils contiennent majoritairement des
phospholipides, des stérols, des alcools gras et triterpéniques, des tocophérols, ainsi que des
pigments et des hydrocarbures. Ces substances non saponifiables ou leurs composants peuvent
étre a l'origine de la couleur et de I'odeur de I'huile, posséder une activité vitaminiqu, ou jouer
un role dans la conservation des lipides ; elles peuvent également servir de critéres importants
pour évaluer la pureté de I'huile. Elles sont utilisées dans les secteurs de la cosmétique, de la

pharmacie et de l'alimentation [24].
1.3. Généralités sur les huiles végétale

1.3.1. Définition

Les huiles végétales constituent un groupe diversifié de corps gras d'origine végétale,
caractérisés par des compositions, qualités et golts variés [28]. Elles sont des sources
importantes d'acides gras aux fonctions biologiques multiples, plutét que de simples réserves
caloriques [29]. Leur composition en acides gras influence significativement leur qualité en tant
que carburant, avec une corrélation notable entre le taux d'acides gras saturés et I'aptitude a
l'auto-inflammation dans les moteurs diesel [30]. Sur le plan nutritionnel, les huiles riches en
acide o-linolénique (oméga-3), comme celles de colza, noix et lin, sont particuliérement
valorisées [29]. Les huiles végétales présentent des qualités nutritionnelles et organoleptiques
différentes selon leur mode d'obtention (vierges ou raffinées) et leur profil d'acides gras [31].
Une consommation variée, associée a de bonnes pratiques de conservation et d'utilisation,
permet d'équilibrer les apports lipidiques tout en satisfaisant les attentes gustatives des

consommateurs [31].
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1.3.2. Composition et caractéristique chimiques des huiles

L'importance de comprendre la composition d'une huile est manifeste, car elle influence les
caracteristiques physiques nécessaires a I'évaluation de la qualité du biodiesel dérivé, telles que
la viscosité, le point de fusion et la stabilité thermique. Sur le plan chimique, la composition
des huiles dépend des fluctuations des conditions de culture (type de sol, fertilisation, climat,
humidité, etc. ). Les huiles végétales sont principalement composées de triglycérides, d'acides
gras libres et de substances secondaires. Ces substances secondaires, dont la proportion
maximale varie entre 1 et 5 % dans une huile brute standard, comprennent en grande partie : les
phospholipides (tels que la Iécithine et la céphaline) qui peuvent générer de la gomme, les
carotenes et xanthophylles (polyinsaturés) soumis a une forte polymérisation, les tocophéroles
(agents antioxydants naturels), les stérols, qu'ils soient libres ou estérifiés, les alcools
triterpéniques, les monoglycérides (susceptibles de cristalliser), les diglycérides, ainsi que de

petites quantités d'eau, de silice, et autres contaminants [5].
1.3.2.1. La fraction saponifiable

La fraction saponifiable d’une huile végétale représente un pourcentage massique de 98 a 99 %

elle contient [25] :

v Les glycérides :
- Les triglycérides.
- Glycérides partiels.
v’ Les acides gras :
- Les acides gras saturés.
- Les acides gras mono-insaturés.
- Les acides gras polyinsatures.

v' Les phosphatides.
1.3.2.2. La fraction insaponifiable

La fraction insaponifiable d’une huile végétale représente 1 a 2 % d’un lipide non raffiné. Elle
comprend les constituants qui sont recueillis apres saponification du corps gras par un
hydroxyde alcalin (hydrolyse basique) et extraction a ’aide d’un solvant spécifique, cette

fraction contient [25] :

v’ Les hydrocarbures.
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Les principales caractéristiques physico-chimiques des huiles végétales sont :
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la masse volumique (ou densité spécifique).

le pouvoir calorifique inférieur (PCI).

Indice de réfraction.

la viscosité cinématique (généralement determinée a 40°C).

I’indice de cétane (IC).
I’indice d’iode (I1).
le point d’éclair (PE).

I’indice d’acidité (IA).

I’indice de saponification (IS) [32].

La composition de chacune de ces deux fractions est donnée dans la figure I-7.
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Figure 1-7: Constituants des huiles végétales.
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1.3.3. Caractéristiques physico-chimiques des huiles végétales

Pour caractériser les huiles, on utilise deux types de critéres, a savoir les critéres distinctifs ; les

critére de qualité [12].

> Les critéres distinctifs

Ils renseignent sur la composition et la structure des constituants des huiles.

v

v

<

Densité ou la masse volumique (d ; p) : Renseigne sur ’instauration, 1’état d’oxydation
ou la polymérisation.

La viscosité n : La viscosité est la propriét¢é de I’huile, résultait de la résistance
qu’opposent ses molécules a une force tendant ¢ les déplacer par glissement. Elle varie
avec la température.

L’indice de réfraction : C'est une caractéristique du groupe auquel appartient I’huile et
elle permet d’identifier celles de composition inconnue.

L’indice d’iode : Il renseigne sur le degré d’insaturation.

L’indice de saponification : C’est la quantit¢ de NaOH nécessaire pour saponifier la
totalité des acides gras libres ou estérifiés. Il permet donc d’évaluer la quantité d’acide
non engagee dans la liaison glycérol.

L’insaponifiable : C’est I’ensemble des substances qui ne réagissent pas avec les alcalis

pour donner du savon er qui ne sont pas volatiles a plus de 100 °C [12].

> Les critéres de qualité

Ils concernent soit 1’état d’altération plus ou moins important de I’huile, soit le classement en

différentes catégories ( brute, vierge ou raffinée) [12].

Nous pouvons citer parmi ceux-ci :

v

v

v' Indice d’ester : indice d’ester d’un corps gras est la quantité de potasse exprimée
en milligrammes nécessaire pour saponifier les acides gras combinés présentant
1gramme de corps gras [25].

L’indice d’acidité : Elle est fonction de la quantité d’acides gras libres et caractérise
I’état de changement de I’huile par hydrolyse. C’est la quantité en milligrammes de KOH
par gramme d’huile.

L’indice de peroxyde : C’est la quantité en milligrammes de dioxygeéne par gramme
d’huile. il permet d’apprécier I’état de dégradation par oxydation. Les paramétres d’huiles

a considérer pour la transestérification.
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Les spécifications suivantes concernant les huiles ne sont appliquées que pour les catalyses
homogenes et sont :

e Indice d’acide TA (exprimé en mg KOH/g huile) < 1.

® Teneur en phosphore < 10 ppm.

® Teneur en eau (% poids) < 0,1.

Pour les catalyses hétérogenes ; ces spécifications restent valables sauf I’indice d’acide TA

(exprimé en mg KOHY/g huile) doit étre inférieur ou égal a 10 [12].
1.3.4. Les différentes huiles commercialisées en Algeérie et leur composition

En Algérie, CEVITAL constitue lI'un des principaux intervenants dans le secteur du raffinage
des huiles, ainsi que dans la fabrication d'huile et de margarine. Au sein de I'industrie des huiles
de graines, les principaux acteurs incluent Cevital, Safia, Afia Algérie et La Belle. L'Algérie,
qui dépend largement des importations pour sa consommation d'huile, s'efforce de promouvoir

et d'optimiser sa production d'huile.

Ces huiles servent a des fins d'assaisonnement, de cuisson ou de friture [33].

”~
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Figure 1-8 : images correspondantes aux différentes huiles commercialisées en Algérie.
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Tableau I-2 : différentes huiles produites en Algeérie avec leur composition [33].

Huile ELIO CEVITAL SPA BEJAIA 80% Soja, 20% Tournesol
Huile FLEURIAL CEVITAL SPA BEJAIA 100% Tournesol
Huile FRIDOR CEVITAL SPA BEJAIA 25% Tournesol, 25% Soja Et 50%
ODF
Huile AFIA AFIA SPA ORAN 95% Soja, 5% Mais
Huile LYNOR PROLIPOS Sarl AIN M’LILA 90% Soja, 10% Palme
Huile SAFIA Groupe COGRAL ALGERIE 100% Soja
ALGER
Huile LABELLE CO GB LA BELLE BEJAIA 100% Soja
Huile OLEOR AFIA SPA ORAN 100% Soja

1.3.5. Les huiles usagees et environnement

Comme toutes les branches économiques, l'industrie de la restauration génere des déchets, en

particulier des huiles alimentaires usagées, principalement des huiles de friture.

La conversion de ces huiles usées en biodiesel prévient leur rejet dans le systeme

d'assainissement, protégeant ainsi les infrastructures de traitement de I'eau et I'environnement.

Les recherches indiquent que I'exploitation des huiles de cuisson usagées est plus avantageuse
économiquement que celle des huiles vierges. Le colt de production du biodiesel a partir des
huiles usées est non seulement inférieur a celui des huiles vierges, mais également moins élevé

que celui du diesel.

Cependant, il a été observe que la cuisson des huiles végétales, qui donne naissance aux huiles
usées, peut engendrer certains effets néfastes, tels que la création de polymeres d'acides et de
glycérols. Ces phénomenes provoquent une augmentation de la viscosité de I'huile usée ainsi
gu'une élévation des niveaux d'acides gras libres. De plus, la présence d'une humidité élevée
dans I'huile usée conduit a une diminution du rendement en biodiesel lors du processus de

transestérification, a cause de la réaction concurrente de saponification [34].
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1.3.6. Composition chimique des huiles de friture

A des températures élevées (comprises entre 160 °C et 180 °C), en présence de ’eau et de
I’oxygene, les triglycérides sont soumis a de nombreuses réactions complexes qui peuvent étre

regroupées en trois grandes catégories : oxydation, polymérisation et hydrolyse [35].
1.3.6.1. Réactions d’oxydation

Au contact de lair, I'oxygéne engendre I'émergence d'arémes et des variations de teintes,

souvent non souhaitées, dans les huiles destinées a la friture.

Ces substances oxydatives indésirables résultent des hydroperoxydes, qui sont les produits
primaires de l'oxydation. Les mécanismes en chaine responsables de leur formation sont
autocatalytiques, car ils sont déclenches par la génération de composés radicaux, qui

proviennent eux-mémes de I'oxydation des triglycérides présents dans le bain.

Les cations de métaux tels que le fer ou le cuivre ont également la capacité de déclencher et

d'accélerer les processus d'oxydation [36].
1.3.6.2. Réactions de polymérisation

Elles sont chargées des modifications intra et inter-moléculaires qui rendent I’huile de friture
plus sujette a I’oxydation et entrainent une hausse de la viscosité apparente des huiles. Des
substances ressemblant a des résines peuvent alors former de la mousse a la surface de I'huile

de friture et sur les bords [37].
1.3.6.3. Réactions d’hydrolyse

Elles demeurent de loin les plus fréquentes dans des conditions habituelles de friture. Elles
provoguent, en contact avec la vapeur d'eau, la création d'acides gras libres, de monoglycérides,
de diglycérides et méme de glycérol. Ces substances se révélent alors tres susceptibles aux
réactions mentionnées précédemment (réactions d'oxydation et de polymeérisation), et les
produits qui en résultent sont a l'origine des principaux défauts de godt ou d'odeur. La présence

de résidus de produits de nettoyage corrosifs favorise les réactions d'’hydrolyse [38].

Au fur et a mesure que les graisses du bain se détériorent, elles deviennent de plus en plus
volatiles et le bain d’huile commence a dégager de la fumée. Le point de fumée désigne la
température a laquelle le bain commence a fumer de maniére réguliere, signalant ainsi une

dégradation continue et significative des graisses présentes. Les graisses courantes affichent
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des points de fumée qui se situent initialement entre 180 et 230 °C. La détérioration des graisses
entraine une réduction considérable du point de fumée (170 °C), ainsi qu'une augmentation de
la viscosité des huiles et une élévation de la concentration en tensioactifs, ce qui favorise la
formation de mousse a la surface du bain et réduit la tension superficielle entre les aliments

principalement aqueux et les huiles [37].

Etant donné le nombre de facteurs importants jouant sur la transformation des huiles (nature de
I’huile, procédé de friture, température du bain...), il est impossible de donner une analyse
chimique précise d’une huile de friture usagée d’autant plus qu’a ce jour, toutes les espéces

chimiques n’ont pas été enticrement identifiées [39].

Malgré tout, on peut recenser qualitativement la nature des especes chimiques formées en

fonction du type d’altération envisagé comme le montre le tableau I-3.

Tableau I-3 : Principales voies de formation d’espéces chimiques nouvelles.

- Monomeres oxydés
Oxydation Oxygene de I’air - Dimeres
- Composés volatiles
Thermique Température du bain - Monomeres cycliques
- Dimeres non polaires
hydrolyse Eau des aliments - Acides gras libres

- Diglycérides

1.3.7. Valorisation des huiles de friture usagée

La valorisation des huiles alimentaires usagées contribue a diminuer les importations
d'hydrocarbures fossiles. Les huiles usagées (HU) sont récupérées dans de nombreux pays par
des organismes autonomes dans le but de protéger I'environnement. Aprés leur collecte, les
huiles usagées provenant de différentes sources sont mélangées et, en fonction des
approvisionnements, affichent une composition chimique ainsi que des qualités nutritionnelles
et sanitaires hautement variables. Elles contiennent souvent des fractions solides et liquides a
des températures de stockage habituelles, renferment fréquemment de l'eau et peuvent étre

parfois contaminées par d'autres substances. Une fois collectées, ces matieres grasses subissent
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un processus d'élimination de I'eau et des éléments solides. Le produit obtenu est désigné sous
le nom de Matiere Premiére Secondaire (MPS). Par la suite, elles peuvent étre separées en
fonction de leur point de fusion et éventuellement déodorées. Lorsque la Iégislation le permet,
les matiéres grasses peuvent étre intégrées dans I'alimentation animale. Dans le cas oppose,
cette Matiére Premiere Secondaire est utilisée comme combustible, par exemple dans les
cimenteries, ou comme biocarburant pour les moteurs diesel (aprés un processus de
transestérification) [40]. La figure 1-9 illustre un exemple de collecte et de traitement des huiles

végétales usagées.
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Approvisionement des filieres
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Figure 1-9 : Procédé de collecte et de traitement des huiles végétales usagées [25].

La collecte des huiles alimentaires usées dans divers pays émane des secteurs agro-alimentaires,
ainsi que de la restauration commerciale et collective. De nombreuses entreprises ont été
établies pour se charger de la récupération de ces huiles alimentaires usagées. En général, ces

huiles sont rassemblées pour la fabrication de biocarburants [40].
I.4. Généralité Sur Le Biodiesel

1.4.1. Définition et origine de biodiesel

Le biodiésel est obtenu par transestérification des triglycérides qui constituent les huiles

végétales en présence d’un l'alcool. Il est considéré comme 1'une des énergies renouvelables les
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plus prometteuses pour remplacer le diesel classique [41 :42]. La figure 1-10 représente la

réaction chimique globale pour produire du biodiesel.
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Figure 1-10 : Réaction de transestérification.

Le biodiesel possede de nombreuses applications (fuels domestiques, solvants écologiques
d’amides, de diméres d’esters, etc.) grace a ses propriétés chimiques et physiques particulieres

[43].

En tant que carburant, le biodiesel peut étre utilisé pur, ou mélangeé a différentes proportions du
pétrodiésel [44]. A priori, son emploi n’exige pas de modifications d’infrastructures (livraison,

distribution du carburant) ni de moteur diésel lorsqu’il est utilisé dans une concentration de 2 a

20 % [45].

Du point de vue environnemental, le biodiesel ne contribue pas a I’émission de CO3
supplémentaire comme le carburant fossile car le dioxyde de carbone résultant de la combustion

est utilisé par le procédé de photosynthése.
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Figure 1-11: Illustration du cycle biodiesel [58].
e Matiéres premiéres

Comme il a été signalé plus haut, le biodiesel est obtenu par la réaction de transestérification
des triglycérides en présence d’un alcool et de catalyseur. Cette réaction conduit a un mélange
d’esters et de la glycérine (glycérol non purifi¢) qui peut aussi étre valorisée dans plusieurs
industries. La production du biodiesel peut contribuer a la réduction de la dépendance
énergétique, création de richesse et d’emplois, et 1’amélioration de la qualité de

I’environnement [46 :47].

Le codt de la matiére premiére, huile végétale et graisse animale, entre en compte dans la
production du biodiesel a raison de 75 a 80 % du codt du produit final [48]. Par conséquent, la
sélection de la matiére premiére adéquate est une étape importante pour produire un
biocarburant répondant aux normes et a faible codt. Le tableau I-$ donne un apercu des matieres

premiéres les plus utilisées avec les pays producteurs et/ou utilisateurs.

Tableau I-4: Matiéres premieres.

Pays Matiere premiere Référence

Argentine Soja [49:50]
Belgique Colza, graisse animale [49:51]
Brasil Soja, palmier, tournesol, ricin, coton [49:50:52]
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Canada Colza, graisse animale, soja, Graisse jaune, [52]
suif
Chine Jatropha, colza [52]
Union Européenne Colza, tournesol [53]
France Colza, tournesol [52]
Allemagne Colza, graisse animale [49:51:52]
Grece Colza, tournesol, coton [52:54]
Hongrie Colza, tournesol [53]
Inde Jatropha, karanja, soja, colza, arachide [49:52]
Indonésie Huile de palme, jatropha, noix de coco [49:50:52]
Irlande huile de friture, graisse animale [52]
Italie Colza, tournesol [52]
Lettonie Colza, tournesol [53]
Lituanie Colza, tournesol [53]
Malaisie Huile de palme, jatropha, noix de coco [49:50]
Mexique Graisse animale [52]
Nouvelle-Zélande Suif [52]
Philippines Noix de coco, jatropha [52]
Pologne Colza, tournesol [55]
Singapour Huile de palme [56]
Espagne Colza [49]
Suéde Colza [52]
Thaiwan Tournesol, soja [57]
Royaume-Uni Colza [51:52]
Etats-Unis Soja ; arachide [49:50:52]

Globalement, la matiere premiére de synthese du biodiesel peut étre divisée en quatre types
dominés par les huiles alimentaires, quelques huiles non-alimentaires, huiles usagées et des
essais aux des microalgues (Figure 1-12). Beaucoup de recherches ont été consacrées aux huiles
alimentaires et une multitude de travaux ont été consacrées aussi aux huiles non alimentaires et
usagées pour des raisons d’éthiques et de cotit [58 :59]. En effet, le conflit alimentation énergie

peut étre induit par le détournement des huiles vers la filiere énergétique au détriment de la
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filiere alimentaire ou par la mobilisation des terres au profit des cultures oléagineuses au lieu

des cultures céréaliéres ou autres.
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Figure 1-12 : Types de matiéres premiéres pour la production du biodiesel [58 :59].

Par ailleurs, le choix de la matiére premiere pour produire du biodiesel est déterminé par les

caracteristiques de la matiere grasse qui la constitue. 1l faut considérer que les différents types
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d’huiles ou graisses ont des propriétés chimiques différentes qui sont principalement

caractérisées par la teneur en acides gras et le degré d’instauration.
1.4.2. Le biodiesel dans le monde

La demande énergétique mondiale est grande et croit annuellement [60]. La majeure partie de
I’énergie consommée au niveau mondial provient du pétrole et de ses dérivés. Ainsi, en 2009,
la consommation mondiale de pétrole était évaluée a 82 millions de barils par jour et les réserves
mondiales étaient estimées a 1400 milliards de barils. Si la consommation de pétrole restait
stable, il était prévu que ce dernier disparaisse vers 2054 [60]. Néanmoins, la demande mondiale
en énergie pourrait augmenter de 35 % entre 2005 et 2030 [61]. Par ailleurs, I’augmentation du
prix du peétrodiesel et la pollution engendrée par ce dernier stimulent la recherche et le
développement d’autres sources de remplacement du combustible fossile. Par conséquent, le
développement de sources d’énergie alternative pour remplacer les pétrocombustibles est
indispensable. C’est la raison qui a poussé certains pays (Allemagne, Argentine, Brésil, Etats-
Unis, etc.), a assigner des fonds pour la recherche et le développement de projets destinés a
trouver des combustibles renouvelables, ainsi qu’a créer des lois pour favoriser 1’utilisation de
ces derniers [62 :63]. Les recherches ont comme principal objectif d’améliorer le procédé de
production du biodiesel afin, entre autres, de reduire son colt. En 2009, la production mondiale
de biodiesel était de 14 millions de tonnes [64] soit une hausse de 600 % par rapport a 2008.
Afin d’¢établir des regles d’utilisation du biodiesel et du diesel, les gouvernements ont mis en
place des reglements (Tableau I-5), le principal objectif étant de réduire la quantité d’émissions
polluantes causées par les combustibles fossiles tels que le monoxyde de carbone (CO) et le
dioxyde de soufre (SO.). Ainsi, les mélanges biodiesel et pétrodiesel contenant entre 1 (B1) et
100 (B100) % (v/v) de biodiesel (B5 et B20 étant les plus utilisés (Tableau 1-5) permettent de
réduire ces émissions. Au cours des derniéres années, I'Allemagne, les Etats-Uniset la France
étaient les principaux pays producteurs de biodiesel au monde. Cependant, I'Allemagne
devenue leader en termes de production et de consommation de biodiesel enEurope a réduit sa
production de 10 % en 2009 en raison de la matiére premiére utilisée [65]. En effet, la plupart
des pays utilisent un mélange de matieres végétales pour la production du biodiesel, mais
I’Allemagne n’en utilise qu’une seule (colza) [66] créant ainsi une concurrence entre les
industries agroalimentaires et celles des biocombustibles. D’autre part, certains pays
latinoaméricains ont augmenté leur production en biodiesel. Par exemple, la capacité de

production en biodiesel de 1’ Argentine a augmenté entre 2007 et 2011. Ainsi I’ Argentine, qui
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avait la 8 ®™ position au niveau du classement mondial en 2007, occupait la 3°™ position en

2011 [67], sa capacité de production en biodiesel étant la plus grande au monde en 2012 [68].

Tableau I-5: Pays producteurs et lois sur 1’utilisation du biodiesel.

Directive 2009/28/CE relative a la
promotion de 1’utilisation de 1’énergie
produite a partir de sources renouvelables et

Union Directive du en modifiant les directives 2001/77/CE et

européenne parlement 2003/30/CE [62]

européen L’U.E. établit l'exigence d'une partie

minimale de 10 % (v/v) de biocarburants
dans I’essence et gazole destinés au
transport. Cet objectif doit étre réalisé d’ici a
2020 par tous les Etats membres.
Nouvelle politique d’US. Département de la
marine. La marine et les véhicules diesel

Etats-Unis U.S. Navy non tactiques doivent fonctionner avec un [69]

mélange de biodiesel 20 % (v/v) (B20) le
lerjuin 2005.
Loi n°11 097, de 13 janvier 2005. « Prévoir

I’introduction de biodiesel dans le mod¢le
énergétique breésilien, en modifiant les lois
9.478 du 6 ao(t 1997, 9.847 du 26 octobre

Breésil Présidence de 1999 et 10.636du 30 décembre 2002 et [70]
la Républiqgue  d'autres mesures ». Pour les combustibles

vendus au consommateur, la valeur
minimale établie de biodiesel dans les
mélanges est de 5 % (V/V).
Argentine Sénat et Loi 26.093. « Le régime de réglementation [63]
et de promotion de la production et

I'utilisation des biocarburants durables ».
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Chambre des Tous les combustibles de type "diesel
représentants  doivent avoir un minimum de 5 % (v/v) de
biodiesel, a partir de mai 2006.
Gazette du Canada partie 1. Présence de
Gouvernement carburant renouvelable 5 % (v/v) dans [71]
Canada fédéral I’essence, le diesel ou autres carburants
liquides a base de pétrole, a partir de 2010 et

au plus tard en 2012.

1.4.3. Le biodiesel dans I’Algérie

Des études récentes mettent en évidence le potentiel de I’ Algérie pour la production de biodiesel
a partir d’oléagineux. Les divers écosystémes du pays offrent des especes de plantes sauvages
prometteuses comme la pistache et la salvadora persica pour le développement durable du
biodiesel [72]. La culture de jatropha curcas sur des terres non cultivées et 'utilisation d’eaux
usées traitées pourraient produire jusqu’a 2,7 % de la consommation annuelle de diesel en
Algérie, tandis que les déchets de grignons d’olive pourraient contribuer a 0,24 % [73]. Les
huiles végetales non comestibles sont considérées comme une alternative viable aux oléagineux
de premiére génération, équilibrant les besoins énergétiques, la stabilité économique et I’impact
environnemental [74]. Les noyaux de fruits du palmier a dattes ont également montré un
potentiel comme source de biodiesel, avec un rendement de 91 % et des propriétés proches des
normes reconnues [75]. Ces études soulignent I’importance d’explorer des matiéres premicres
locales et durables pour la production de biodiesel en Algérie afin de réduire la dépendance aux

combustibles fossiles et de promouvoir les avantages environnementaux et économigues.
1.4.4. Les méthodes de production du biodiésel a partir d’une huile végéetale

La production de biodiesel a partir d’huiles végétales et de graisses animales implique
principalement une transestérification, ou les triglycérides réagissent avec I’alcool pour
produire des esters aux propriétés similaires au diesel [76]. Bien que les esters méthyliques
soient les plus courants dans I’industrie, le biodiesel a base d’éthanol offre des avantages
environnementaux potentiels [76]. Le processus de transestérification peut utiliser une catalyse
homogene ou hétérogene, et les développements récents mettent 1’accent sur 1’hydrotraitement

des huiles végétales pour améliorer la qualité du carburant [77]. D’autres méthodes
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comprennent la pyrolyse, la dilution avec des hydrocarbures et I’émulsification [78]. Les
facteurs qui influent sur I’efficacité de la transestérification comprennent le rapport molaire des
glycérides a I’alcool, le type et la quantité de catalyseur, la température et le temps de réaction
ainsi que la présence d’acides gras libres et d’eau [78:79]. Malgré sa nature renouvelable et ses
avantages environnementaux, la production de biodiesel est confrontée a des défis tels que les
colts élevés des matieres premieres et le besoin de technologies de production efficaces

adaptées a diverses matieres premieres [79].
1.4.4.1. Microémulsion

Les microémulsions de biodiesel et de diesel ont montré des résultats prometteurs en ce qui
concerne la réduction des émissions de gaz d’échappement et ’amélioration des propriétés du
carburant. Des études ont démontré une réduction des émissions de CO, de NOy et de fumée
lors de I’utilisation de microémulsions biodiesel/diesel par rapport au diesel pur [80]. La
microémulsification peut également améliorer les propriétés d’allumage en réduisant I’énergie
d’activation, comme le mélange de diesel et de biodiesel [81]. L’interaction hydrodynamique
des gouttelettes de microémulsion de biodiesel avec les surfaces chauffées a été étudiée,
révélant divers régimes de collision et le potentiel d’augmentation de la surface d’évaporation
[82]. De plus, le biodiesel a été étudié en tant qu’amphiphile dans des systémes d’éthanol-diesel,
formant des microémulsions stables sur un large éventail de compositions [83]. Ces études
suggerent que les microémulsions a base de biodiesel offrent des avantages potentiels en termes
de réduction des émissions, d’amélioration des propri¢tés d’allumage et de stabilité¢ du
carburant, ce qui en fait des alternatives prometteuses pour les moteurs a allumage par

compression.
1.4.4.2. Dilution

Les mélanges de biodiesel dans les moteurs diesel peuvent entrainer une dilution accrue de
I’huile, en particulier avec des mélanges d’ester méthylique d’acide gras (FAME), ce qui peut
nécessiter des intervalles de vidange plus courts [84]. La dilution de I’huile par le biodiesel peut
avoir une incidence importante sur la fiabilité du moteur, avec des niveaux critiques de
contamination allant de 2 a 5 % en poids [85]. Méme de faibles concentrations (<5 %) de
biodiesel dans I’huile de lubrification peuvent avoir une incidence sur le point d’éclair, la
viscosité et la densité, tandis que des concentrations supérieures a 5-8 % peuvent détériorer les
conditions de lubrification [85]. Le biodiesel produit une fraction plus élevée de matiere

organique soluble (SOF) dans les particules d’échappement que le diesel de pétrole,
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principalement en raison de I’adsorption des hydrocarbures en phase vapeur sur les surfaces des
particules de carbone [86]. Le point d’ébullition élevé et la faible volatilité du biodiesel peuvent
entrainer des dépots d’hydrocarbures dans les conduites d’échantillonnage, ce qui peut avoir

une incidence sur les mesures des émissions [86 :87].
1.4.4.3. Pyrolyse ou craquage thermique

La pyrolyse du biodiesel et des matériaux connexes a été étudiée pour diverses applications. Le
craquage thermique des vapeurs de pyrolyse de la biomasse peut étre utilisé pour purifier le gaz
de syntheése, les conditions optimales étant déterminées a 1’aide d’un réacteur parfaitement agité
[88]. Les calculs thermodynamiques montrent que la pyrolyse de I’huile végétale commence
aux environs de 288 °C, avec une distribution du produit qui dépend des conditions
réactionnelles [89]. La decomposition du biodiesel se produit entre 119 et 237 °C, selon une
cinétique de premier ordre [90]. La pyrolyse des liants a base de biodiesel produit divers
composes, notamment des esters méthyliques, du CO, du CO2 et des polluants atmospheériques
dangereux comme le benzéne et le phenol [91]. La spectroscopie FTIR permet de caractériser
le biodiesel et ses particules en montrant les bandes C=0 et C-O caractéristiques [91]. Ces
études fournissent des renseignements sur le comportement thermique et les produits de
décomposition du biodiesel et des matériaux connexes, ce qui est crucial pour optimiser leur

utilisation dans diverses applications.
1.4.4.4. Transestérification
1.4.4.4.1. Historique

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

Diesel soit fonctionnel [32].

Cette réaction fait I’objet de recherches intensives grace aux utilisations diverses de ces
produits comprenant la synthése des polyesters dans 1’industrie des polymeres, la synthése des
intermédiaires pour I’industrie pharmaceutique, le durcissement des résines dans 1’industrie de

peinture et dans la production du biodiesel en tant que alternatif du diesel [32].
1.4.4.4.2. Mécanisme de la réaction

La transésterification des huiles végétales consiste également a supprimer la molécule de

glycérine présente naturellement dans les huiles. Or, lorsque la glycérine subit une combustion
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(ce qui pourrait se produire dans un moteur diesel), elle libére de [l'acroléine. La
transestérification rend donc I'huile compatible avec une combustion de qualité dans les

moteurs diesel [92].

La réaction de transestérification peut s’écrire :

R,~ COO - CH; R; - COO-R CH.-OH
oO-cH  +3R-OH—> : |

R —COO-CH R- OH R>~COO-R * T'u_()n

R:-COO - CH; R -~ COO-R CH,- OH
Huile Alcool Esters (biodiesel) Glycénne

Figure 1-13 : La réaction de transestérification de 1’huile en biodiesel.

En chimie organique, transestérification est le processus d'échange le groupe organique R "d'un
ester avec le groupe organique R 'd'un alcool. Ces réactions sont souvent catalysees par
I'addition d'un acide ou de base de catalyseur. La réaction peut également étre effectuée a l'aide

d'enzymes (biocatalyseurs) en particulier des lipases (EC3.1.1.3) [92].

Dans le mécanisme de transestérification, le carbone du carbonyle de l'ester de départ
(RCOORL1) est soumis a une attaque nucléophile par I'alcoolate d'entrée (R20-) pour donner un
intermédiaire tétraédrique, ce qui revient soit a la matiére de départ, ou du produit au produit
transestérifié (RCOOR?2). Les différentes especes sont en équilibre, et la distribution du produit

dépend des énergies relatives des réactifs et des produits.

La réaction de transesteérification se fait en trois étapes successives :
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HC—oOCOrR + R'OH —_— HC—oCcOrR + RCOOR (1)
Ester d'alkyl
H,C——0OCOR H,C——0OCOR
(TG) (DG)
HC—oOCOR + R'OH —_— HC—0OCOR + RCOOR (2)
Ester d'alkyl
H2C OCOR H,C——OH
(DG) (MG)
H.C OH H,C——OH
HC——OCOR + R'OH —_— HC——OH + RCOOR' (3)
Ester d'alkyl
H,C——OH H,C——0OH
(MG) (G)

Figure 1-14: Réactions successives de la transestérification [5].

La réaction de transestérification est chimiquement équilibrée. Les étapes (1) et (2) sont rapides

car les fonctions esters primaires sont transestérifiées en premier, 1’étape (3) est plus lente [5].
1.4.4.4.3. Parametres importants de la réaction de transestérification des huiles

La transestérification des huiles végétales pour produire du biodiesel est influencée par
plusieurs paramétres clés. Le rapport molaire de I’huile a ’alcool, la concentration du catalyseur
et la température influent considérablement sur la cinétique de réaction [93]. Les catalyseurs
homogeénes et hétérogénes, y compris les catalyseurs acides et basiques, peuvent étre utilisés

pour la transestérification [5].
e Les acides gras libres et I’eau

Les acides gras libres et I’eau sont des parametres clés dans le processus de transesterification.
La teneur en acides gras libres d’huile entrave la transformation de cette derniere, par la réaction
de saponification (formation de savon). C’est pourquoi, 1’acidité de 1’huile doit étre inferieure
a 3% [94]. En effet, au cours de cette transformation, il s’y déroule au méme moment de
réactions parasites paralléles. Les acides gras réagissent avec un catalyseur (basique) pour
former le savon. De plus, I’eau a son tour, dissocie lorsque la température augmente, les

molécules de triglycérides en molécules de glycérides et acides gras. Ces derniers vont renforcer
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la réaction de saponification en cours. Ce qui, inévitablement réduira le rendement de la
conversion d’huile en ester. En somme, plus I’acidit¢ de 1’huile est ¢levée moins sera le

rendement de conversion, ¢’est la saponification selon la réaction suivante :

H,C ——OCOR]| H,C——OH
HC—OCOR +3(Na +OH) ——>» HC—OH + 3 (RCOO",Na")
Soude ions carboxylates
H,C——OCOR H,C——OH (Savon)
(I6) G)

Figure 1-15: Réaction de saponification des triglycérides.

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

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

e Les Type et quantité de catalyseur

Il existe trois grandes classes de catalyseurs [94]: Les catalyseurs basiques : hydroxydes,
alcoolates ou savons de metaux ou alcalino- terreux (LI, Na, K, Ca, Ba, Cs...), amines de la
famille des guanidines, par exemple ; Les catalyseurs acides: acides minéraux (HCL, H2SO4),
acides sulfoniques, résines échangeuses d’ions (acide fort), zéolithes; Les catalyseurs
enzymatiques ou autres : alcoolates de titane (Ti(OBu)4, Ti(OiPr)s...), oxydes de divers métaux
tels que Sn, Mg, Zn, Ti, Pb...

Les catalyseurs basiques utilisés pour la transesterification de triglycéride parmi lesquels
NaOH, NaOMe, KOH et KOMe sont les plus efficaces [94]. Par ailleurs, la technique de
catalyseurs basiques en milieu homogeéne est la plus employée par ce qu’elle est la moins

couteuse et peut s’effectuer a de basses températures et de pressions.

Les catalyseurs acides sont conseillés pour des huiles ayant de teneurs en acides gras et en eau
tres élevées. Ce type de catalyseurs est rarement utilisé du fait de leur moindre réactivité et des

risques élevés de corrosion des installations industrielles.

La proportion de la quantité du catalyseur a utiliser varie dans une fourchette de 0,5 a 1% de la

masse d’huile, pour un rendement de conversion de 94 & 99% [94].



Chapitre I : etude bibliographique.

e Ratio molaire alcool/huile et type d’alcool

Une autre variable importante affectant le rendement de conversion en ester est le ratio molaire
alcool/huile végétale. Selon la steechiométrie de la réaction de transesterification, 3 moles
d’alcool réagissent avec 1 mole de triglycéride. Cependant, un excés d’alcool est requis pour
déplacer I’équilibre de la réaction vers la droite. Le ratio normal utilisé dans le processus
industriel est 6. Il n’a pas d’effet sur I’acide, le peroxyde, la saponification et la valeur de I’iode
des esters méthyliques [94]. Cependant, un ratio molaire plus grand interfere dans la séparation
de la glycérine car il accroit sa solubilité.

A cet effet, la glycérine résiduelle raméne 1’équilibre de la réaction vers la gauche, du coup,

baisse le rendement.

La transesterification éthanolique de I’huile de cynara avec de ratios variant entre 3 :1 et 15 :1,
donne de meilleurs résultats pour des ratios compris entre 9 :1 et 12 :1. Pour un ratio molaire
moins de 6 :1, la réaction est incompléte. Pour un ratio de 15 :1, la séparation de glycérine est
difficile et le rendement apparent décroit a cause du glycerol résiduel. Alors, le meilleur semble

étre obtenu pour le ratio 9 :1 [95].

Le méthanol et I’éthanol sont les principaux alcools utilisés dans les reactions de
transesterification. Le méthanol a une meilleure réactivité que I’éthanol mais sa solubilité est
moindre d’ou une limitation de rendement de transfert de masse. L’éthanol, par contre, est
soluble mais moins réactif que le méthanol, ce qui a un impact positif sur le rendement mais
négatif sur la vitesse de réaction. Cet avantage sur le rendement se trouve affecté par ailleurs,
par le fait que le mélange obtenu aprés la réaction faite avec 1’éthanol, forme une forte émulsion

et pose donc de difficultés lors de la séparation.
e L 'effet du temps de réaction

Le taux de conversion des huiles végeétales en biodiesel augmente avec le temps de réaction
[96], des huiles de cacahuétes, de graines de coton, de tournesol et de soja transestérifiées sous
condition de rapport méthanol / huile de 6: 1, 0,5% de catalyseur au méthoxyde de sodium et
60 ° C. Apres 1 minute, un rendement de 80% de biodiesel a été observé pour les huiles de soja
et de tournesol et apres 60 minutes, les conversions étaient presque les mémes pour les quatre

huiles.

Au cours de la transestérification du suif de boeuf au méthanol, la réaction a été trés lente

pendant la premiere minute en raison du mélange et de la dispersion du méthanol dans le suif
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de boeuf. Au cours des cing prochaines minutes, la réaction a été trés rapide [97]. La production
de suif de boeuf a ralenti et a atteint la valeur maximale & environ 15 min. Les di- et les
monoglycérides ont augmenté au début et ont diminué. A la fin, la quantité de monoglycérides

était supérieure a celle des diglycérides.
e L'effet de la température de réaction

La transestérification peut se produire a différentes températures en fonction de I'huile végétale
utilisée, en veillant a ne pas dépasser le point débullition des alcools utilisés. Dans la
méthanolyse de I'huile de ricin au ricinoléate de méthyle, avec un rapport molaire de 6: 1-12: 1
et 0,005 a 0,35% (en poids d'huile) de NaOH, la réaction s'est déroulée de maniére tres
satisfaisante a 20-35 ° C [97]. Pour la transestérification de I'huile de soja raffinée avec le
méthanol, rapport molaire alcool: huile de 6: 1 et 1% de NaOH de catalyseur, trois températures
différentes ont éte utilisées [96]. Apres 0,1 h, les rendements en ester étaient respectivement de
94, 87 et 64% pour 60, 45 et 32 ° C. Aprés 1 h, la formation d'ester était identique pour les

températures de 60 et 45 ° C et seulement légerement inférieure pour la température de 32 ° C.
e L’agitation

L’agitation favorise un bon contact entre les réactifs et homogénéise le milieu réactionnel. 11
est trés important que I’huile et le catalyseur se mélange bien dans une réaction de

transesterification [96].
1.4.4.4.4. Cinétique de la réaction de transestérification

La transestérification des huiles végeétales consiste comme on a déja vu en trois réactions
successives (TG-DG-MG). La cinétique de la réaction de transestérification est complexe car,
ces trois réactions successives sont chacune équilibrées. Certaines études cinétiques ont été

faites afin de trouver les conditions optimales pour de la réaction [5].

Foon et al [98] ont remarqué que le NaOH et le NaOMe possedent tous les deux des constantes
cinétiques élevées (0.163 L mol min™*) pour la réaction de méthanolyse de 1’huile de palme. La
réaction se déroule a 60°C avec un rapport méthanol/huile de 10/1 et une concentration de

catalyseur de 0.125 mol/kg d’huile.

En 2006 S. Zheng et al [99] ont remarqué que la méthanolyse des huiles de friture catalysée par

H2S04 a 70-80°C avec un rapport huile/alcool/catalyseur de 1 :245 :3.8 est essentiellement une
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réaction de pseudo premier ordre. Le grand excés d’alcool conduit la réaction a

I’accomplissement pendant 4h.
1.4.4.4.5. Thermodynamique de la réaction de transestérification

La réaction de transestérification a fait 1’objet d’études approfondies pour ses propriétés
thermodynamiques et ses applications [100]. ont démontré la nature thermodynamique des
réactions de transcétalisation, permettant le calcul des énergies relatives et la prédiction de la
sélectivité dans les molécules de polycétones [101]. ont utilisé des réacteurs
chromatographiques pour surmonter 1’équilibre défavorable dans la synthese de I’acétate de
menthyle par transestérification [102]. ont évalué 1’énergie d’activation et les propriétés
thermodynamiques des réactions de transestérification catalysées par des enzymes, en trouvant
des énergies d’activation plus faibles comparativement aux réactions catalysées par des produits
chimiques et non catalysées [103]. a étudié la transestérification d’huiles végétales avec de
I’éthanol dans des microréacteurs, en développant des méthodes d’analyse en ligne utilisant la
spectroscopie proche infrarouge et la chromatographie gazeuse. Cette recherche a permis
I’acquisition de données cinétiques en quelques secondes, ce qui n’était pas possible dans les
réacteurs discontinus conventionnels, et a facilité la modélisation des phénomenes réactionnels

et la détermination des constantes cinétiques et des coefficients de transfert.
1.4.4.4.6. Procédes industriels de transestérification

La transestérification est un processus industriel crucial pour produire du biodiesel a partir
d’huiles et de graisses [104]. La réaction consiste a convertir les triglycérides en esters
alkyliques d’acides gras, généralement a 1’aide d’alcool et de catalyseurs [105]. Divers
parametres du procédé, notamment la température, le type d’alcool, les rapports molaires, la
concentration de catalyseur et I’intensité du mélange, influent considérablement sur I’efficacité
de la réaction [106]. Pour améliorer la viabilité économique, les chercheurs ont exploré des
processus continus utilisant des microréacteurs, qui permettent un contrdle précis des
conditions de réaction et I’acquisition de données cinétiques en quelques secondes [103]. Des
méthodes d’intensification de processus, comme les micro-ondes, les ultrasons et les fluides
supercritiques, ont été étudiées pour améliorer les rendements [106]. Des techniques d’analyse
en ligne, comme la spectroscopie proche infrarouge, ont €té mises au point pour surveiller
I’évolution de la réaction et quantifier les principaux composés [103]. Ces progres dans les

procédés de transestérification contribuent a une production plus efficace du biodiesel et
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élargissent ses applications potentielles au-dela des industries cosmétiques et alimentaires
[103 :104].

1.4.4.4.7. Transestérification par catalyse hétérogéne acide et basique

En général, la catalyse hétérogeéne est plus respectueuse de I’environnement et théoriquement
plus économique. Dans les processus de transestérification, la catalyse par un acide ou une base
hétérogéne sont attractives pour plusieurs raisons telles que 1’élimination de 1’étape de lavage

du biodiesel, la séparation plus facile du catalyseur du milieu réactionnel.

Les catalyseurs hétérogénes acides sont moins corrosifs et donnent moins de rejets par rapport
a leurs homologues homogenes [107 :108]. Cependant, la transestérification catalysée par un
acide hétérogéne a également des inconvénients, a savoir une vitesse de réaction lente et des

réactions secondaires indésirables.

La Figue 1-16 montre le mécanisme de reaction de la transestérification catalysée par un acide

solide pour la production de biodiesel en présence du méthanol.
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Figure 1-16 : Mécanisme de transestérification catalysée par un acide solide.
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Initialement, 1’oxygéne du groupement carbonyle provenant du triglycéride attaque le
zirconium pour produire un composé intermédiaire. Le composé intermédiaire est ensuite
attaqué par du méthanol, formant une nouvelle liaison C-O. Enfin, le réarrangement du composé
intermédiaire conduit au biodiesel et a la régénération du catalyseur. D’une maniére générale

les catalyseurs acides solide souffrent de :

o Faibles performances dans la transestérification
o Les catalyseurs exigent un rapport alcool/huile élevé et des températures élevées.

o Faible stabilité thermique pour des températures supérieures a 140°C.

La production du biodiesel par transestérification catalysée par des solides basiques présente
plusieurs avantages par rapport a la catalyse homogéne. Par exemple, le catalyseur solide est
réutilisable, facile a récupérer donc non nocif a I’environnement ; il peut étre synthétisé a partir
de sources disponibles et moins codteuse telles que le calcaire ou 1’hydroxyde de calcium. De
méme, 1’activité du catalyseur hétérogeéne est presque la méme que celle obtenu avec un
catalyseur homogene opérant dans les mémes conditions de travail [109]. Cependant, ce
procéde fait encore face a certaines difficultés telles que I’activation par calcination a
température élevée, la vitesse de réaction est plus lente que dans le cas du procédé homogeéne,

et la possibilité de 1’existence de réaction secondaire.

La figure 1-17 montre le mécanisme de transestérification catalysée par 1’oxyde de calcium en

utilisant du méthanol comme alcool réactif.
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Figure 1-17 : Mécanisme de transestérification sur des catalyseurs a base de CaO.
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Le mécanisme réactionnel suit plusieurs étapes : (1) la formation d’un ion méthoxyde résultant
de I’extraction du proton a partir du méthanol par le site basique du catalyseur (2) 1’anion
méthylate attaque ensuite 1’atome de carbone de la fonction carbonyle du triglycéride pour
produire un composé intermédiaire alcoxycarbonyle, (3 un réarrangement de I’intermédiaire
alcoxycarbonyle conduit a des composés plus stables constitués d’anion biodiesel et diglycéride
et (4) le cation hydroxyde du métal est ensuite attaqué par un anion diglycéride formant un
diglycéride et CaO. Comme le montré la figure 1-17, le catalyseur estrégénéré a fin de la
réaction. En outre, ce mécanisme réactionnel est se répété deux fois jusqu’a ce que les esters

constituant le biodiesel et le glycérol soient obtenus.
1.5. Conclusions

L'emploi d'huile de friture usagee (HFU) a la place de I'huile végétale pure pour la fabrication
de biodiesel constitue une approche efficace pour diminuer les codts des matiéres premieres.
Cette étude se concentre sur la production de biodiesel a partir d'huile de friture usagée, en
utilisant du méthanol et un catalyseur héetérogéne dans le cadre d'un processus de

transestérification.

38



Chapitre 11 :
Partie expéerimentale



Chapitre I1: Partie Expérimentale.

11.1. Echantillonnage

La matiere premiére utilisée au cours de ce travail est une huile végétale usagée collectée par
un restaurant de la ville de Laghouat (Huile Elio formée de 80% tournesol et 20% soja) La
Figure 11-1 montre I’aspect de I’huile usagée utilisée dans ce travail. Le restaurant utilise I’huile
dans la préparation des frites. Cette huile usagée a été filtrée et dépourvue de tous les résidus
de friture. Cette matiére premiere a été caractérisée par différentes techniques et elle sera notée

dans la suite de ce travail par HFU.

Figure 11-1 : I’huile usagée utilisée dans ce travail.

On remarque que I’huile étudiée a un aspect foncé, ce qui rend bien compte de son état. Cette
couleur est due essentiellement & une longue utilisation de 1’huile ou tout simplement aux
épices habituellement utilisées dans la cuisine algérienne. Son odeur est celui de la friture, mais
sans rancissement, ce qui prouve que I’huile est bien conservée, et que le stockage ne semble
pas modifier I’aspect initial de 1’huile collectée. Cependant, une caractérisation est nécessaire

pour déterminer la qualité de "huile.
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11.2. Matériels et réactifs

a. Matériels utilisés

Agitateur  électrique  Aérien de
laboratoire.

Plaque chauffante.

Bain thermostat.

Thermométre.

Balance électronique.

Centrifugeuse frontiere multi
FC5706.

Filtre sous vide.

Micro pipette.

Spectrophotometre Infra-Rouge.

Viscosimetre.

b. Produits utilisés

Béchers.

Ballons.

Micro spatule.

Ampoules a décantation.
Tubes a centrifuger 15 et 50 ml.
Fiole (100; 250 et 500 ml).
Eprouvette gradué.
Pissette.

Erlenmeyers.

Une burette.

Refrigérant a reflux.

Cristallisoir.

Tableau I1-1 : Propriétés et caractéristique des produits utilisés.

© 00 N o o1 B~ W N P

A
o

Méthanol (99.7%)
Ethanol
Acide chlorhydrique 37%
Chlorure d’iode (wijs)
Tetrachlorure de carbone
Phénolphtaléine
Oxyde de Zinc
Oxyde de cuivre
Oxyde de plomb
Chlorure de calcium

Hydroxyde de potassium

CHsOH Liquide
CH3CH,0OH Liquide
HCI Liquide
ICI Liquide
CCl4 Liquide
C20H1404 Liquide
ZnO Solide
CuO solide
PbO; solide
CaCl, Solide
KOH Solide
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12 lodure de potassium Kl Solide
13 Thiosulfate de sodium Na2S203 Solide
14 Amidon (CsH1205) n Solide

11.3. Caractérisation physico-chimique d’huiles de friture usagée

11.3.1. Humidité
e Définition
On peut exprimer la présence de I'eau ou de la vapeur de I'eau dans une espece par le terme
humidité.
e Principe
Homogénéisation de I’échantillon, pesage, étuvage et exprimer la perte de poids en % [25].

e Mode opératoire
o Dans un cristallisoir bien séché, on pese 5 g d’échantillon.
o Dans un dessiccateur on laisse refroidir et on tare.
o Ensuite dans une étuve pour une heure de temps, on fait introduire le cristallisoir contenant
I’échantillon (HFU).
o Encore une fois on le laisse refroidir dans le dessiccateur.
o On doit répéter les étapes précédentes (séchage, pesage, refroidissement) chaque 15 min
jusqu’on arrive au poids constant.
e Expression des résultats
(Py—P1)%x100
M

Humidité % =

Po : Poids du cristallisoir avec I’échantillon avant étuvage.
P1 : Poids du cristallisoir avec 1’échantillon apres étuvage.

M : Masse de la prise d’essai.
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11.3.2. Indice de réfraction
o Définition

C'est le rapport entre la vitesse de la lumiére dans le vide, a une longueur d'onde définie, a la

vitesse de propagation dans la substance.
La longueur d'onde choisie est celle de la moyenne des raies D du sodium.
e Principe
Les mesures sont effectuées au réfractométre a une température de 20°C [110].

e Mode opératoire

o Laver les prismes du réfractométre a I'eau distillé.

o Lesessuyer avec un chiffon propre trés doux.

o Verser alors entre les prismes 2 a 3 gouttes d'huile.

o Déplacer alors la lunette de visée pour que la ligne de séparation de la plage claire et de la
plage sombre se situe a la croisée des fils du réticule.

o Lire l'indice de réfraction de I'huile a T = 20°C.

E—

Figure 11-2: Réfractometre.
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111.3.3. Indice d’acide Ia

e Définition
L’indice d’acide est le nombre de milligrammes d’hydroxyde de potassium nécessaires pour la
neutralisation des acides libres contenus dans un gramme de corps gras. L’acidité libre permet

de controler le niveau de dégradation hydrolytique, enzymatique ou chimique, des chaines
d’acides gras des triglycérides [35].

e Principe

Le principe consiste a neutraliser les acides gras libres contenant dans 1’huile, par une solution
d’hydroxyde de potassium, en présence d’un indicateur coloré. Cette réaction peut étre

présentée par 1’équation suivante [35]
R -COOH + KOH === R - COOK + H20O

e Mode opératoire

o Peser environ 1 g d’huile dans une fiole conique.

o Ajouter un volume de 5 ml d’éthanol a 95%.

o Ajouter quelgues gouttes de phénolphtaléine, et homogéneiser le mélange.

o Remplir la burette graduée d’une solution d’hydroxyde de potassium (0.1 N).

o Commencer le titrage par I’ajout de KOH goutte a goutte jusqu’a le virage de couleur vers
le rose persistant.

e Expression des résultats
L’indice d’acide est calculé selon la formule suivante:

[ A= VXNxM
A I

V : volume de KOH nécessaire au titrage (en ml).
M : masse molaire de KOH (M=56.11 g/mol).

N : Normalité de KOH (0.1 N).

P : la masse de la prise d’essai (en g).
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Figure 11-3 : montage de titrage d’indice d’acide.

11.3.4. Indice de peroxyde Ip

o Définition
L’indice de peroxyde est une mesure permettant d’estimer la quantité de peroxydes présents
dans une maticre grasse. Les peroxydes sont des constituants caractéristiques de I’oxydation
des acides gras insaturés, ils sont déterminés en se basant sur leur propriété de libérer 1’iode de
I’iodure de potassium dans les milieux acides. L’iode libéré est mesuré par la réaction avec le

thiosulfate, sachant que 1 ml de thiosulfate 0,01 N correspond a une quantité de 80 mg

d’oxygéne fixeé sur les acides gras [111].
e Principe

Le principe consiste a un traitement d’une prise d’essai d’huile en solution dans un mélange de
solvants (acide acétique + chloroforme), par une solution de d’iodure de potassium (KI), suivi
par un titrage d’iode libéré par une solution de thiosulfate de sodium, en présence d’un

indicateur coloré soit I’empois d’amidon [25].
e [Equations des réactions

On exprime ces 2 réactions par les 2 équations suivantes [33] :

[ a4
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Vo

V1

N :

M

2 CH3;COOH + 2 K| ) > CH;COOK + Hj + |2
I, + 2 NaS,0; | > Na| + NaoSiOe.

e Mode opératoire

Peser environ 1 g d’huile, et la mettre dans une fiole

Ajouter un mélange de solvants, 10 ml de chloroforme + 15 ml d’acide acétique, bien agiter.
Ajouter 1 ml d’iodure de potassium (dissoudre 0.5 g dans 1 ml d’eau distillée).

Fermer la fiole et bien agiter pendant quelques minutes (1 a 2 min).

Placer la fiole sous une agitation magnétique dans l’obscurité pendant 5 min a une
température de 15-25°C.

Ensuite ajouter 75 ml d’eau distillée, et quelques gouttes d’empois d’amidon et agiter
vigoureusement, la couleur devient noir.

Titre I’iode libéré par une solution de thiosulfate de sodium Na»S>03 (0.01 N) jusqu’a la
décoloration.

Parallelement on effectue un essai a blanc (sans huile).

e Expression des résultats

_ (V1-V¢)XNx1000

|
P M

: indice de peroxyde en milliéquivalent gramme d’oxygene actif par kilogramme d’huile.
: volume en ml de Na>S203 pour l'essai a blanc.

: volume en ml de thiosulfate NaxS,0:s.

normalité de la Na2S203 (0,01 N).

: la masse en gramme de prise d'essai.

111.3.5. Indice d’iode I,

e Définition

C’est le nombre de grammes d’iode fixé par 100 g de corps gras. Il caractérise I’ insaturation

de I’huile (nombre de doubles et de triples liaisons). Plus I’huile est insaturée, plus son indice

d’iode est ¢élevé. Un indice d’iode faible (huile saturée) est favorable a une bonne combustion.
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Cependant un indice d’iode trop faible peut conduire a des caractéristiques a froid défavorables

pour un usage « carburant » [25].
e Principe

Le principe consiste a ajouter en exces de mono-chlorure d’iode ou réactif de Wijs au corps
gras (huile) en solution de chloroforme, on titre ensuite 1’iode libéré (quand on ajoute I’iodure

de potassium) par une solution de thiosulfate (0.1 N).
e Equations des réactions

Les atomes d’iode se fixent sur les doubles liaisons d’huile (acide gras) insaturés selon

I’équation suivante [25] :

R-CH=CH-R’ + I, 2 R-(|3H-(|3H-R’
I 1

Le réactif de wijs peut étre considéré comme une solution acétique de chlorure d’iode ICl, il se

fixe sur I’acide gras insaturé selon 1’équation suivante :

R-CH=CH-R’ + ICl = R-(IZH-(IZH-R’
I Cl

L’exces d’iodure réagit ensuite avec le chlorure d’iode afin de libérer I’iode selon I’équation :
ICI + | e— 12 + CI_

e Mode opératoire

o Peser une masse de 0.2 g d’huile dans un erlenmeyer de 250 ml.

o Mesurer 15 ml de tétra chlorure de carbone dans une éprouvette.

o Ajouter 15 ml duréactif de wijs, bien agiter et garder le bécher a ’abri de la lumiére pendant
une heure.

o Ensuite, ajouter 20 ml d’iodure de potassium a 10% et 150 ml d’eau distillée Réaliser un
titrage de la solution obtenu par thiosulfate de sodium (0.1 N) jusqu’a le virage de couleur
au jaunatre.

o Ajouter maintenant 1 ml de solution d’empois d’amidon, et continuer le titrage tout fait en

agitation continuellement jusqu’au changement de couleur du bleu vers I’incolore.
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o Faire parallelement un essai a blanc.

e Expression des resultats

_253,8.(Vg—Vq).N

l
M

l) : indice d’iode.

VO : volume de thiosulfate de sodium nécessaire pour le titrage de blanc.

V1 : volume de thiosulfate de sodium nécessaire pour le titrage de prise d’essai.
M : masse de la prise d’essai.

N : normalité de thiosulfate de sodium (0.1 N).

253,8 : masse moléculaire d’iode correspondant a 1 ml de thiosulfate de sodium pour 100 g de
corps gras.

Figure 11-4: titrage d’indice d’iode.

11.3.6. Indice de saponification Is

o Définition
L’indice de saponification d’une huile correspond a la masse de KOH, en mg, nécessaire pour

neutraliser les acides gras libres et saponifier ceux estérifiés et contenus dans un gramme de

[ L
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matiere grasse. Cette masse varie en fonction de la masse molaire des acides gras existants dans
la composition de cette huile : plus la masse molaire est élevée, plus I’indice de saponification
est faible, ce qui suppose que I’indice de saponification est une mesure indirecte de la masse
molaire des acides gras.

Si I’on considere qu’une huile est un triglycéride pur, I’indice de saponification permet de
connaitre sa masse molaire et donc, sa structure.

e Principe

La saponification est une réaction chimique transformant un ester en ions carboxylate et un
alcool. 1l s'agit en fait de I'nydrolyse d'un ester en milieu basique. Cette réaction permet la

synthése du savon [24].

A-R +KOH =) A-K +R-OH

e Mode opératoire

o Peser 2 g d’échantillon.

o Ajouter 25 ml d’hydroxyde de potassium alcoolique (0.5 N) dans un ballon surmonté d’un
réfrigérant a reflux.

o Chauffer I’échantillon a 80°C pendant 1h 30min.

o Laisser refroidir jusqu’a température ambiante.

o Ajouter quelques gouttes d’indicateur phénolphtaléine (couleur rose).

o Remplir la burette avec une solution d’acide chlorhydrique (0.5 N).

o Commencer le titrage jusqu’a la disparition de la coloration.

o Faire parallelement un essai a blanc.

o Noter les volumes d’HCL

e Expression des résultats

L’indice de saponification est donné par la formule établie ci-dessous:

_(Vg-V;1).N.56,1
B m

Is

Is : indice de saponification.

Vo : volume d’HCI pour le titrage a blanc (en ml).
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V1 : volume d’HCI pour le titrage d’échantillon (en ml).
N : normalité d’HCI.

m : la masse d’échantillon (en g).

Figure 11-5 : montage d’indice de saponification.

11.3.7. Indice d’ester Ie
e Définition

L’indice d’ester d’un corps gras est la quantité de potasse exprimée en milligrammes nécessaire

pour saponifier les acides gras combinés présentant 1gramme de corps gras [25].
e Expression des résultats
L’indice d’ester est calculé par I’équation suivante :
leE=ls—1la
le: indice d’ester.
Is : indice de saponification.

la : indice d’acide.

E —
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11.3.10. Taux d’impuretés
e Définition

L’altération des corps gras peut étre estimée par le calcul du pourcentage d’impuretés [25].
e Expression des resultats

Le taux d’impuretés est calculé par ’équation suivante :

|
% d'impureté = I_A x100
S

la: indice d’acide.
Is: indice de saponification.

11.4. Synthése du biodiesel

11.4. 1. Filtration sous-vide de I’huile

La filtration de I’huile de friture est cruciale pour maintenir la qualité¢ de I’huile et étendre sa
facilité d’utilisation [112]. La filtration en profondeur sous pression positive s’est révélée plus
efficace que les filtres traditionnels en papier pour éliminer les produits d’oxydation des lipides

et les métaux de transition pro-oxydants [113].

Figure 11-6 : filtre sous-vide.
11.4. 2. Calculs de la quantité de réactifs

e Calcul la masse molaire de huile

50
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L’huile qu’on a utilisée est huile marque (ELIO) contient 20% tournesol et 80 %soja, ces
huiles sont constitués des acides : Acides linoléique, acides oléique, acides palmitique,
acide stéarique, acide linoléique. Ci-dessous le pourcentage des acides gras dans I’huile de

soja et tournesol, et nous allons présenter ce pourcentage sur la figure (11-4) [32].

m Palmitique

s M Palmitique
| Stéarique

0 m Stéarique
m oléique

" m oléique
m linoléique
m linoléique

® linolénique

(a) (b)
Figure 11-7: composition des acides gras des huiles. (2) : huile de soja, (b) : huile de tournesol
[32].
- Formule brute du triglycéride correspondant :
Huile de tournesol hautement linoléique : Cs7HgsOs [32].
Huile de soya : Cs7H106010 [32].
Huile ELIO il y 20% de tournesol, 80% soya.
e La masse d’huile ELIO

M= 0.8 X M sja + 0.2 X M tournesol

M=943.6 g/mol

e Calcul la quantité de alcool
Nous avons pris le rapport (1:6) pour pouvoir observer I’excés de méthanol en fin

d’expérience.

[ s L
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1 mol d’huile —) 3 mol d’alcool

-  Le nombre de mol d’huile

m 100
T =29 = 0,106 mol
M 943,6

Nhuile =
- le nombre de mol d’alcool
Nalcool = rapport X Nnuile

Nalcool = 6 % 0,106 = 0,636 mol

- la masse de méthanol nécessaire

La masse molaire de méthanol : M (méthanol) = 32,04 g/mol.

SE

m = 0,636 x32,04 = 20,3774 ¢
m (méthanol) = 20,3774 g

e la quantité de catalyseur
Catalyseur (ZnO) 1% masse d’huile alors :
100 0 e 100 %
M — ] 0/

_ 1100
Mc = =
100

1g

m (catalyseur) = 1g de ZnO.

Toutes les quantités des produits résumées dans le tableau 11-2.

Tableau I1-2 : Quantités des réactifs utilisé des réactifs utilisé.

100 20,3774 (rapport 1 :6) 1 (1% de masse d’huile)
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11.4. 3. Réaction de transestérification

La transestérification, aussi appelée alcoolyse, est la réaction qui se produit entre un ester et un
alcool, habituellement du méthanol ou de 1’éthanol, pour former un ester (biodiesel) et de la
glycérine comme coproduit de la réaction. Ce procédé a eté largement utilisé pour éviter la
viscosité élevée des triacylglycérides. Dans la réaction de transestérification des huiles
végétales, un triglycéride réagit avec un alcool en présence d’un catalyseur (enzymatique, acide
fort ou base), produisant un mélange d’esters et de glycérol. La réaction steechiométrique
nécessite 1 mole de triglycéride et 3 moles d’alcool, ce qui donne 3 moles d’esters et 1 mole
de glycérol, comme le montre la figure 11-9. Cependant, un excées d’alcool est utilisé pour

augmenter les rendements des esters [114].

A
[]

4
-
%

f’ ‘\ E 0 E 0 i s -
[N Il : Il - we— onl
I I : : L !
| WC=HO0—C—R, R—0—C—R | :
i / 0 0 P i
! i | Catalyst_ I 4 | H,C— OH
| BC—F 0— C—R, +3ROH iR—O0— C—R,; " | |
1 (= remsmmimeeaeennay, H : I i
1 HE 0 : i (0] ! i
LS | i M OH
W= o0—c—rs R 0—C—R,;

\‘-, ST T L LRt L LT T I r
Triacylglycero Alcoho Alkyl esters Glycero

Figure 11-8 : Représentation de la réaction d’alcoolyse des triglycérides [114].

Une fois que le mélange d'huile et d'alcool est introduit dans le réacteur, la réaction de
transestérification commence et se poursuit pendant une période déterminée. Les conditions de
température et le type de catalyseur varient selon le parametre examiné. L'agitation est

essentielle pour la réaction. A I'issue de la réaction, I'huile se transforme en ester.
11.4. 4. Dispositif expérimental

L’appareil utilisé durant nos expériences, consiste en un réacteur en verre de 250 mL de
capacité, muni d’un réfrigérant, et d’un thermométre. Le réacteur est immergé dans un bain
marie qui est chauffé a I’aide d’une plaque chauffante avec agitation magnétique. Le dispositif

expérimental est représenté sur la figure 11-8.
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o

Figure 11-9 : Montage de transestérification.

e Mode opératoire

Mettre a chauffer un bain marie sur une plaque chauffante.

Immerger le réacteur dans le bain marie.

Introduire 100 mL de I’huile de friture usagée et mettre en route le chauffage.

Dissoudre le catalyseur dans un peu d’alcool jusqu’a dissolution totale pour obtenir un
mélange alcoxyde.

Le mélange alcoxyde obtenu sera versé dans le ballon contenant I’huile de friture chaude.
Le mélange est agité a I’aide du barreau magnétique préalablement introduit dans le ballon
(300 tr/min) tout en chauffant jusqu’a la température de consigne.

Maintenir la température consigne pendant 60 minutes puis arréter la réaction.

11.4. 5. Séparation des phases par centrifugation

Apreés la formation des esters durant la transestérification, une phase de décantation du produit

est requise pour isoler le biodiesel du glycérol. Le catalyseur solide est séparé du milieu liquide
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par un processus de centrifugation. Le mélange réactionnel obtenu aprés transestérification est

centrifugé a 4000 tr/mn pendant 10minutes.

Figure 11-10: les tubes de centrifugation.

11.4.6. Lavage

Une phase de purification de I’ester implique I’¢limination des contaminants tels que la
glycérine restante, 1’excés d’éthanol, les résidus de catalyseurs, ainsi que les sels issus de la
catalyse hétérogene. Cette procédure se réalise par le lavage du biodiesel avec 50 ml de I’eau

distillée et laissez les éléments de se mélanger repose pendant une journée.

Figure 11-11 : Lavage du biodiesel.

11.4.7. Séchage

Aprés lavage du biodiesel, il a été séché avec du chlorure de calcium anhydre (CaCl,) afin

d’éliminer toute trace d’eau.

[ ss L
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Figure 11-12 : biodiesel apres séchage.

11.5. Caractéristiques physico-chimiques du biodiesel

1.5.1. La densité relative
o Définition

La densité est le rapport de la masse volumique d’un liquide a celle de I’eau [115]. Dans notre

étude nous avons utilisé une huile de marque Elio et nous avons utilisé cette huile usagée.
e Principe

Le principe est baseé sur le pesage a la méme température de méme volume d’huile et d’eau,

I’unité est exprimée en gramme par ml (g/ml) ou en kilogramme par litre (kg/L).

e Mode opératoire

o Nettoyer et secher le pycnométre.

o Mesurer la masse du pycnomeétre vide.

o Remplir le pycnométre avec un volume V (15 ml) d’eau distillé, et mesurer la masse du
pycnometre remplie d’eau distillé.

o Nettoyer et secher le pycnométre.

o Remplir le pycnomeétre avec le méme volume V (15 ml) d’huile, et mesurer la masse du

pycnometre remplie d’huile [25].

[ s L
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e Expression des résultats

La densité relative est donnée par la formule si-dissous :

d: mz—my
mi1—my

mp : la masse du pycnometre vide.
m; : la masse du pycnometre remplie d’eau distillée.

m; : la masse du pycnometre remplie d’huile.
11.5.2. viscosité cinématique

e Définition
Comme indicateur de cétane, la viscosité s'accroit avec l'augmentation du nombre de carbones
et se reduit avec le niveau d'insaturation. Une viscosité cinematique plus élevee pourrait
engendrer des complications telles que Il'accumulation de dép6ts dans le moteur. La

transestérification a donc pour effet de réduire la viscosité de Il'huile a des valeurs

habituellement comprises entre 4 et 6 mm?/s.

Elle consiste a mesurer le temps mise par un volume déterminé de liquide pour s’écoule dans

les conditions normalisees, par un capillaire calibré a température fixée [34].
e Expression des résultats
La viscosité cinématique est calculée a partir du temps d’écoulement par la formule :
Viscosité cinématique = C*t
C= constante du viscosimétre qui dépend de la taille du capillaire du viscosimétre utilisé.
t = temps d’écoulement en secondes.

11.5.3. Indice de cétane

Cette caractéristique est trés importante qui reflete la qualité du carburant ou de I’huile et leurs
performances ¢énergétiques. Il exprime [D’aptitude d’un combustible Diesel a 1’auto
inflammation sur une échelle de 0 2100 et a la combustion dans un moteur Diesel. Plus I'indice

de cétane est élevé, plus le retard est grand et sa combustibilité est courte [116].
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L’indice de cétane exprime la possibilité d’un carburant a présenter une structure favorable a
’auto-inflammation dans le moteur d’un véhicule. Ce parametre a des incidences directes sur
I’aptitude et la maniére de démarrage a froid, le calage du cycle de combustion, le gradient de

pression, la pression maximale [116].

L'indice de cétane ne joue pas le méme role essentiel que les indices d'octane dans
l'optimisation moteur-carburant ; en particulier, il exerce une influence plus faible sur le
rendement du moteur. Cependant, un indice de cétane élevé contribue a améliorer de
nombreuses qualités d'utilisation : démarrage aisé, bruit moins intense, émissions moins
élevées de fumées blanches et noires, rejets moindres de polluants gazeux (monoxyde de

carbone, hydrocarbures) [25].

L'indice de cétane est un indicateur de qualité de rallumage d'un carburant qui augmente avec

le nombre de carbone et diminue avec le nombre de liaisons de carbone insaturées [117].
Un carburant & haut indice de cétane est caractérisé par sa facilité a s'auto-allumer [25].

En réalité 1’indice de cétane n’est pas exprim¢ en degrés, mais comparé a un mélange de deux

carburants- étalons donnant le méme délai. Conventionnellement on a choisi :

— Le normale-cétane, hydrocarbure possedant seize carbones en chaine droite, donnant une

excellente combustion dans le moteur Diesel et affecté d’une valeur d’indice de cétane égale a

100.

— L’alpha-méthyl naphtaléne, hydrocarbure aromatique bi-cyclique, ayant un délai d’allumage

trés élevé et affecté d’une valeur d’indice de cétane égale a 0 [25].

On dit qu'un carburant a un indice de cétane de X, lorsque celui-ci a le méme pouvoir d'auto-
inflammation qu'un mélange constitué de x% en volume de n-cétane et (100-x)% d'alpha

méthyl naphtalene [25].
11.5.4. Point de trouble et point d'écoulement

Les propriétés d'écoulement a froid sont des parametres importants tors de la production de
biodiesel pour les pays nordiques et pourraient étre évaluées par le point d'écoulement et le
point trouble. La diminution de la température pourrait conduire a la formation de cristaux
visibles (d > 0,5 pm) dans le biodiesel a une limite de température appelée point trouble. La

température du point trouble diminue avec la fraction molaire de composés non saturés et
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augmente légérement avec la longueur de la chaine carbonée. Le point d'écoulement est défini
comme la température a laquelle le biodiesel ne coule plus. Habituellement, les points de
trouble et 'écoulement augmentent en fonction du rapport volumique de biodiesel dans le

carburant pétro-diesel [118].

- Le point d'écoulement a été déterminé par la méthode ASTM D97.
- Le point trouble a été déterminé par la méthode ASTM D2500.

Figure 11-12 : appareil de mesure point de trouble et point d’écoulement.
11.5.5. Pouvoir calorifique supérieur PCS

Le pouvoir calorifique supérieur (PCS) est une propriété importante définissant la teneur en
énergie du carburant et de ce fait son efficacité. Il représente la quantité de chaleur latente
d’humidité dégagée par la combustion compléte d’une unité de masse du combustible dans un
récipient appelé bombe calorimétrique dans des conditions soigneusement définies. Le PCS
n’est pas spécifié¢ dans les normes ASTM D 6751, il est uniquement prescrit par la norme EN
avec un minimum de 35 MJ/Kg. Egalement, il est a noter que le PCS des esters méthyliques de

la majorité des huiles végétales est compris entre 40 et 42 MJ/Kg [119].
11.6. Analyse par spectroscopie Infrarouge

L'absorption d'un rayonnement infrarouge par une molécule résulte de l'interaction de la
composante électrique des ondes électromagnétiques incidentes avec les dipdles électriques
des liaisons asymétriques. Cela nécessite que les mouvements vibratoires et rotatifs de la

molécule entrainent une variation de son moment dipolaire. Ce n'est que dans ces circonstances
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que le champ électrique alternatif peut interagir avec la molécule et provoquer un changement

dans l'amplitude de I'un de ces mouvements [120].
e Spectre infrarouge

Le spectre d’adsorption se présente sous la forme d’un graphique illustrant la transition T en
fonction de la longueur d’onde A, mesurée en um, ou du nombre d’onde 1/)\, noté vy et exprimé

en cml. La transmission, souvent exprimée en pourcentage, est déterminée par le rapport :
=1
T_ /10.

Cette derniere est associée a ’absorbance A (densité optique) par la relation suivante :
— 1 —
A=log (;) =el.c

lo : intensité de la radiation incidente.

I : intensité de la radiation aprés absorption.

e: coefficient d'absorbance (coefficient d'extinction molaire)

I - langueur du trajet optique au travers du milieu absorbant, exprimé en cm.
C : concentration de la substance analysée en mol.dm™.

Il s'agit sans doute de l'une des techniques spectroscopiques les plus utilisées, les bandes

d'absorption dans le spectre IR sont caractéristiques des vibrations internes de la molécule.
11.7. Conclusion

Ainsi, cette étude avait pour objectif de générer du biodiesel a partir d'huile de friture usagee
en présence d'un catalyseur hétérogeéne, via le processus de transestérification, et de le comparer

au diesel pétrolier conforme aux normes de qualité internationales.
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I11.1. Facteurs affectant la synthése du biodiesel :

L’efficacité de la production de biodiesel par transestérification est régie par plusieurs
paramétres critiques. Une compréhension approfondie de ces facteurs est essentielle pour
optimiser le rendement du biodiesel, réduire la consommation d’énergie et améliorer la
faisabilité économique. Les principaux paramétres influencant le processus comprennent le
rapport molaire alcool-huile, le type et la concentration du catalyseur, la température de réaction
et le temps de réaction [121].

I11.1. Influence du rapport molaire alcool / huile :

Rapport molaire alcool-huile est un facteur crucial dans la production de biodiesel, influencant
significativement I’efficacité des réactions de transestérification ainsi que le rendement final du
biodiesel. Alors que 1’exigence steechiométrique pour la transestérification des triglycérides est
de trois moles d’alcool par mole d’huile, I’exces d’alcool est couramment utilisé pour pousser
I’équilibre réactionnel vers la formation de biodiesel et obtenir une conversion presque
compléte.

La figure IlI-1 illustre I’influence du rapport méthanol/huile sur la formation d’ester
méthylique. Les rendements de biodiesel les plus élevés ont éte obtenus (96 %) pour 6:1 en
utilisant du ZnO (1 % en poids), mais un rendement de 94 % a été obtenu en utilisant du ZnO
(1 % en poids) de un rapport de méthanol a I’huile de 9:1 en une heure. Cependant, le rendement
de biodiesel était inféricur pour le 12:1 méthanol a I’huile. Ceux-ci indiquent que le rapport
optimal entre le méthanol et ’huile était de 6:1. Les résultats contredisent ceux rapportés par
[122], le rapport optimal entre le méthanol et I’huile pour la production de biodiesel est de 9:1.

Ce désaccord peut étre di a la différence dans le catalyseur, la qualité de I’huile et les conditions

de réaction.
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Figure I11-1 : Evolution du rendement en biodiesel en fonction du ratio massique MeOH / HFU (ZnO: 1%

massique, lheure, 60°C).



Chapitre 111 : résultats et discussion.

2. Influence des Différents types catalyseurs:

Le choix du matériau comme catalyseur hétérogéne pour la transestérification de I'huile
végetale est généralement sur la base de son activité catalytique et de sa capacité a étre réutilisé
pour des essais expérimentaux ultérieurs et posséde également la capacité potentielle de
répondre a des matiéres premiéres de faible qualité [123].

La lixiviation des ingrédients actifs du catalyseur pendant la transestérification est toujours la
plus grande préoccupation. Cependant, la réutilisabilite du catalyseur doit étre testée afin de
vérifier sa stabilité et son comportement a la lixiviation. L’effet du catalyseur sur la production
de biodiesel a été évalué pour les catalyseurs ZnO, CuO et PbO> avec un rapport de 6:1
méthanol a huile en 1 h de temps de réaction par la dose de 1 % en poids, maintenir la
température a 60 °C. La figure I11-2 Le résultat indique qu’un catalyseur au ZnO a 1 % était
suffisant pour convertir 96 % d’huile en biodiesel avec un rapport de méthanol a huile de 6:1
en une heure. Par conséquent, ZnO était le catalyseur optimal avec un rendement en biodiesel
de 96%.
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Figure 111-5 : Evolution du rendement en biodiesel en fonction des différent catalyser de réaction (ratio
massique MeOH / HFU : 6/1 ZnO : 1% massique, 60°C).






Conclusion générale.

Conclusion générale

Le biodiesel représente I'une des principales sources d'énergie renouvelables. Non seulement il est
non toxique et biodégradable, mais il posséde aussi un pouvoir calorifique élevé, ce qui contribue

a la réduction des émissions de gaz a effet de serre.

Une large gamme de matiéres premiéres pour la fabrication de biodiesel a été explorée a I'échelle
mondiale, et il est a noter que le catalyseur hétérogene pour la production de biodiesel apparait
comme une option durable prometteuse, attirant de plus en plus l'attention des chercheurs

internationaux.

Les résultats obtenus ont montrent que le meilleur rendement était (R= 96%) dans les conditions
opératoires optimales suivantes : ratio massique 6 :1, 1g de catalyser ZnO (1%) utilisee comme
catalyseur a cette température 60°C et pour temps de réaction 60 min.

L'analyse révele que le biodiesel élaboré répondait aux normes établies par les normes ameéricaine
et européenne (ASTM D6751 et EN 14214).

En d'autres termes, le biodiesel obtenu dans le cadre de cette recherche pourrait se substituer au

gazole classique dans les secteurs industriels et pour un usage commercial.
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