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Introduction générale

La demande énergétique ne cesse d'augmenter rapidement sous l'effet de la croissance
démographique et de I'urbanisation, tandis que les ressources disponibles peinent a suivre ce
rythme. Le codt élevé des hydrocarbures fossiles et I'épuisement progressif de ces sources
d’énergie non renouvelables, combinés aux impacts environnementaux liés a leur
combustion — notamment I'émission massive de gaz a effet de serre (NOx, CO, Pb, etc.) —
posent de sérieux problemes. Ces émissions dégradent la qualité de I'air, nuisent a la santé
humaine et détériorent I'environnement. Face a cette situation, les chercheurs se sont tournés
vers la recherche de nouvelles sources d’énergie, a la fois écologiques et économiquement

viables (FANDOUGOUMA 2023).

Ainsi, les énergies dites "renouvelables" ont vu le jour. Elles présentent I'avantage
majeur d’étre d’origine naturelle et de ne pas produire de gaz a effet de serre.

Parmi ces sources, les bioénergies, et plus particulierement les biocarburants tels que
le biogaz, les bio-alcools et le biodiesel, occupent une place importante. Ces carburants sont
issus de la biomasse (Al-Farsi and Lee 2011).

Le biodiesel est devenu de plus en plus important en tant que carburant de
remplacement pour les moteurs diesel. Plusieurs projets de production de biodiesel sont en
cours dans des pays comme le Brésil, le Canada, les Etats-Unis et en Europe, utilisant des
matiéres premiéres agricoles telles que: canne a sucre, blé, mais, céréales......... (Ullah, Bano
et al. 2013).

Dans ce travail, on propose la synthése et caractérisation du biodiesel a partir de I'huile

de Linum usitatissimum L.

Ce mémoire est présenté sous forme deux parties. La premiére partie consiste a une
étude bibliographique, on s'intéresse a donner quelques connaissances concernant 1’espece
Linum usitatissimum L. et présente aussi des notions sur les biocarburants. Cette partie

aborde aussi les méthodes de préparation d’un biodiesel.

La deuxiéme partie, c'est la partie expérimentale, elle rassemble la méthode de
synthese de biodiesel, les propriétés physicochimiques et la caractérisation spectroscopique

FTIR des produits obtenus.

Nous discutons les résultats obtenus, on termine notre étude par une conclusion et des

perspectives.




Partie |

Recherche bibliographique



I. Introduction:

L’huile végétale est une mati¢re premiere renouvelable et avec un grand potentiel pour
la production de biodiesel, que ce soit les huiles comestibles ou non comestibles. Dans cette
partie, nous donnons un bref apercu des graines de Linium usitatissimum et les biocarburants .
I.1. Linium usitatissimum (Lin)

1.1.1. Historique

Le lin, une plante de la famille des Linacées, 1’'un des premicres plantes cultivées par
I’homme. Des traces de son existence datant de 8000 ans avant J.C. Ont ainsi été découvertes
dans des cités lacustres. Néanmoins son origine (probablement des hauts plateaux d’Asie)
n’est pas connue. Son utilisation a été étendue par la civilisation Egyptienne. Des pharaons ou
les momies étaient entourées de bandelettes de lin. De plus, des fresques retrouvées dans les
pyramides illustrent la culture du lin (Savoire 2008).

Le lin est une des plantes cultivées pour son huile et ses fibres, son nhom botanique est
Linum usitatissimum L. qui a été donné par Linné en 1857. C’est une plante rare a 1’état
spontang, elle est cultivée en qualité de plante textile ou oléagineuse en fonction de la variété
considérée, il y a plus de 200 variétés cultivées dans la liste de I’organisation du commerce
international. Dans le monde, il y a environ 10000 lignées pures ou écotypes conservés dans
des collections. La production annuelle de lin est de 3.06 millions de tonnes. (BerouaL and
Hamdi 2014).

Linum usitatissimum L. est une plante a fleurs bleues qui produit de petites graines
plates dont la couleur va du jaune doré au brun rougeatre. Le lin est utilisé généralement sous

forme de graines entiéres, de graines broyées, ou d’huile (Nada 2022).

@) Détail d’un relevé de fresque par Cailad ; (b) Arrachage du lin, par un igitaire et sa

femme, Tombe de Senne Djem, der el Medineh, XIXeme dynastie

Figure 1.1 : Fresques égyptiennes (Savoire, 2008).




1.1.2. Production de graine de lin

Du point de vue de la production mondiale, le Canada est le principal producteur et
exportateur de graines de lin. La production est assez variable (entre 720 000 et

930 000 tonnes ces derniéres années), et exportée pour I'essentiel.

Le Canada est le plus grand producteur, environ 38 % de la production, suivie par la
Chine, les Etats-Unis, 1’Inde et I’'UE (BeroualL and Hamdi 2014).

Tableau 1.1 : production de graine de lin dans le monde (BerouaL and Hamdi 2014).

Production en tonnes de graines de lin. Chiffres 2010,

Donneées de FAOSTAT (FAO)

Canada 423 000 22 %

Chine 350 000 18,2 %
Etats-Unis 230 030 12 %

Russie 178 210 9,3%
Ethiopie 150 000 7,8 %
Inde 146 000 7,6 %
Kazakhstan 94 610 4,9 %
Royaume-Uni 72 000 3,7%
Argentine 52 075 2,7%
Ukraine 46 800 2,4 %
France 35000 1,8%
Suede 23900 1,2 %
Autres pays 220 753 6,3 %
Total 1922 759 100 %



https://fr.wikipedia.org/wiki/Canada
https://fr.wikipedia.org/wiki/R%C3%A9publique_populaire_de_Chine
https://fr.wikipedia.org/wiki/%C3%89tats-Unis
https://fr.wikipedia.org/wiki/Russie
https://fr.wikipedia.org/wiki/%C3%89thiopie
https://fr.wikipedia.org/wiki/Inde
https://fr.wikipedia.org/wiki/Kazakhstan
https://fr.wikipedia.org/wiki/Royaume-Uni
https://fr.wikipedia.org/wiki/Argentine
https://fr.wikipedia.org/wiki/Ukraine
https://fr.wikipedia.org/wiki/France
https://fr.wikipedia.org/wiki/Su%C3%A8de

1.1.3. Description botanique

Le genre Linum de la famille des Linaceae comprend environ 230 especes, pouvant
étre divisées en six sections basées sur des caractéres morphologiques : linum, Dasylinum,
linastrum, Cathartolinum, Syllinum et Cliococca. Parmi les espéces de Linum, le lin (L.
usitatissimum, " le plus utile ") est le plus commun, cultivé a la fois pour ses fibres et ses
graines (Lukow and McVetty 2004).

Le lin cultivé (Linum usitatissimum L.) est une angiosperme dicotylédone annuelle,
herbacée, Dressé, avec un systeme racinaire peu profond et a besoin d’humidité suffisante
pendant la saison de croissance (Hocking, Kirkegaard et al. 1997). Deux différents types se
distinguent au sein de cette espéce : le type vulgare destinées a I’utilisation des fibres pour le
textile et le type humile pour I’huilerie. En effet, les variétés destinées a la production de
fibres ont des tiges longues et peu ramifiées conduisant a une faible production de graines (de
mauvaise qualité) tandis que les variétés a huile présentent des tiges courtes et tres ramifiées

permettant une production de graines plus importantes (Warrand 2004).

o Tige : unigue se terminant par une inflorescence en forme de cyme.

. Hauteur : entre 0,8 et 1,2 m.

o Diamétre au collet : de I’ordre de 1 & 2 millimetres.

o Feuilles : allongeées et sessiles (entre 80 et 100 feuilles par tige).

. Fleurs : 5 pétales.

o Pollinisation : auto-pollinisation (cléistogamie).

o Durée de floraison : 15 jours (mais seulement quelques heures par fleur).

o Couleur des fleurs : bleues, rouges ou blanches (plus ou moins rosées).

o Fruit : une capsule contenant 10 graines riches en huile.

o Graines : couleur brune (parfois jaune clair), lisses, plates, petites et légéres (4 a 7

grammes pour mille graines).

o Génome : compose de 15 paires de petits chromosomes (2n=30).




@ La couleur des fleurs varie du blanc aux nuances de rose ou de bleu.

(b) A maturité, certaines accessions ont des capsules (ou capsules) complétement

fermées, tandis que d'autres sont légérement ou complétement déhiscentes.

(© La couleur de I'enveloppe de la graine de lin peut varier du jaune vif a olive en passant

par le brun foncé et peut méme inclure des panachees.

Figure 1.2 : Diversité genétique chez le lin cultivé,”Linum usitatissimum L.”

(Renouard 2011).




1.1.4. Classification botanique du lin

La famille du Linaceae est géographiquement répandue avec environ 300 especes dans
le monde entier. Cette famille est positionnée dans le royaume des plantes comme suit
(Tableau 1.2) :

Tableau 1.2: classification du lin (Bloedon and Szapary 2004)

Regne Plantae

Sous regne Tracheobionta
Division Magnoliophyta
Sous-division Angiospermae

Classe Magnoliopsida
Sous-classe Asteridae

Ordre Linales

La famille Linaceae

Genre Linum

Espéce Linum usitatissimum L.

1.1.5. Morphologie et microstructure de graine

La graine de lin a une forme ovale, aplatie et lisse. La graine contient un bec plus ou
moins recourbé a son extrémité. Le tégument de la graine prend des couleurs variant du jaune
au marron (figure 1.3). Les dimensions des graines commerciales sont variables: de 3,0 a 6,4
mm de longueur de 1,8 a 3,4 mm de largeur et 0,6 a 1,5 mm d’épaisseur en moyenne
(Freeman 1995). Le poids de mille grains varie entre 5 et 10 g (Labalette, Lande et al. 2011).
La variabilité de ce poids est relative a la date et a la densité de semis et rend compte de la

bonne formation et alimentation des graines (Cruz, Hounhouigan et al. 2016).
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Figure 1.3 : Gamme de couleurs des graines de lin (Dybing and Lay 1981).

La graine est formée d’un embryon entouré¢ d’un albumen huileux, I’ensemble étant
protége par des téguments. Ces téguments comprennent cing assises cellulaires dont (de

I’intérieur vers I’extérieur) (Karleskind 1992) :

> Une assise mucilagineuse transparente,

> Une assise verdatre a aspect parenchymateux,

> Une assise fibreuse a membranes épaisses, colorée en jaune,

> Une couche de débris cellulaires informe, mince et incolore,

> Une couche monocellulaire rouge (donne sa couleur a la graine, si elle est absente, les

graines sont vertes ou jaune et brun fonce si elle est atrophiée).

1.1.6. Composition chimique de grain de lin

La graine de lin contient environ 40 % de lipides, 30% de fibres alimentaires et 20%
de protéines. Elle est riche essentiellement des huiles insaturées dont 1’acide alpha
linoléique (ALA) ou oméga 3, I’appellation linoléique provient de 1’allemand Lein oil (huile
de lin). L’huile de lin est unique parce qu’elle est composée de 73 % d’acides gras
polyinsaturés (AGPI), de 18 % d’acides gras mono -insaturés (AGMI) et de 9% d’acides gras
saturés (AGS). La composition chimique varie considérablement entre les variétés et dépend
aussi des conditions de I’environnement dans lesquelles la plante est cultivée (BerouaL and

Hamdi 2014).




1.1.7. Huile de lin

Les graines de lin contiennent de 35 a 45 % d’huile, ce qui permet de classer le lin
dans la catégorie des oléagineux. Une partie de I’huile se trouve dans la cuticule (10%).
Cependant la majorité de ’huile est localisée au niveau des cellules des cotylédons (78%) et
dans I’endosperme (12%) sous forme de globules lipidiques ou oléosomes qui contiennent des
lipides neutres (triglycérides, de 96% a 98%), des lipides polaires (phospholipides et
glycolipides, de 1 a 1.6 %) et des oléosines (1.3 %) (Daun, Barthet et al. 2003).

L’huile de lin est composée majoritairement de 5 types d’acides gras, 1’acide
palmitique (C16 :0) (4 a 6 %), I’acide stéarique (2 a 3 %), 1’acide oléique (10 a 22 %), I’acide
linoléique (12 a 18 %) et I’acide linolénique(ALA) (50 a 62 %). Il est composé aussi de

stérols, hydrocarbures, tocophérols et alcools triterpéniques (Sultana 1992).
La composition chimique de I’huile de lin peut varier selon les lieux de culture et les

variétés.

L'huile de lin, riche en acides gras insaturés, est une excellente matiere premiére pour

la transesteérification en biodiesel (Lafond, Irvine et al. 2008).




I.2. Les biocarburants :

Les transports et plus de 50 % de I’énergie globale et cela ne cesse d’augmenter
chaque année. Cette consommation galopante a engendré la cherté des énergies fossiles et la
dégradation de I’environnement par 1’augmentation de polluants notamment les gaz a effet de
serre. Ces contraintes énergétiques et environnementales ont poussé plusieurs pays a mettre
en ceuvre des programmes production et de promotion de biocarburants est intervenue dans un

contexte énergétique et environnement mondial surtout pour le transport.

1.2.1. Définition :

Le biocarburant est un carburant issu de la biomasse, c'est-a-dire obtenu a partir d'une

matiere premiére végétale, animale ou de déchets). (Shay and bioenergy 1993)

Les biocarburants trois types différents de la maniére de la production et des matériaux les
extraits, les types sont :

v Le biogaz
v Le bio-alcool
v Le biodiesel

1.2.2. Les sources de biocarburants :
On distingue les biocarburants dans trois générations (Demirbas and management 2009) :

1.2.2.1. Premiére génération :

On distingue les biocarburants de premiere et de seconde génération. Plusieurs
définitions complémentaires coexistent. Une des plus importantes distingue les carburants
issus de produits alimentaires, des carburants issus de source ligno-cellulosique (bois, feuilles,
paille, etc.) ou de déchets. Ainsi la premiere génération de biocarburants repose sur

I'utilisation des organes de réserve des cultures :

- les graines des céréales (blé, mais) ou des oléagineux (colza, tournesol)
- les racines de la betterave ou la canne a sucre
- les fruits du palmier a huile.

Ces organes de réserves des plantes stockent le sucre (betterave et canne), I'amidon
(blé, mais), ou I'huile (colza, tournesol, palme). Ces organes de réserves étant également
utilisés pour I'alimentation humaine, la production de biocarburants se fait en concurrence

de la production alimentaire.




1.2.2.2. Deuxiéme géneration :

Des technologies sont actuellement mises au point pour exploiter les matieres

cellulosiques telles que le bois, les feuilles et les tiges des plantes ou celles issues de déchets.

On qualifie ces matiéres de biomasse ligno-cellulosique car elles proviennent de
composants ligneux ou a base de carbone qui ne sont pas directement utilisés dans la
production alimentaire. Ces caractéristiques présentent un avantage de disponibilité
supérieure et de non concurrence alimentaire par rapport & la premiere genération de

biocarburants.

Cette technologie permet de produire du bioéthanol dit de deuxiéme génération, du
biodiesel, du biogaz.

1.2.2.3. Troisieme génération :

Les procédés, encore a I’étude, s’appuient principalement sur 1’utilisation de micro-
organismes tels que les microalgues. Celles-ci peuvent accumuler des acides gras permettant
d’envisager des rendements a 1’hectare supérieurs d’un facteur 30 aux espéces oléagineuses

terrestres. A partir de ces acides gras, il est possible de générer du biodiesel.

Certaines espéces de microalgues peuvent contenir des sucres et ainsi étre fermentées en

bioéthanol. Enfin, les microalgues peuvent étre méthanisées pour produire du biogaz.

10



Biomasse
lignocellulosique

Gazéification

Diesel-FT, DME
Biométhanol

' 4
Biocarburants

Figure 1.4. Diagramme de synthése des biocarburants (Demirbas and management 2009)

Biométhane
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1.2.3. Le biodiesel

Le biodiesel est un carburant obtenu a partir d'huile végétale ou animale transformée
par un procédé chimique appelé trés souvent transestérification. Les biodiesels tentent de

concurrencer les huiles végétales utilisées a I'état brut et le carburant a base de pétrole, c'est-a-

dire le diesel classique. (Mesbhahi 2012)

Biomasse

Extraction Recyclage

,
¢:~
s
o
R
]

;l
y
¢

Biodiesel

Pour moteur dicsel

Figure 1.5. Techniques d’obtention du biodiesel (Mesbahi 2012)
1.2.4. Les avantages et les inconvénients de biocarburants :
1.2.4.1. Les avantages (Mesbahi 2012):

+« Codt : les biocarburants actuels sont significativement moins chers que l'essence et les

autres combustibles fossiles.
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¢ Ressource : le pétrole est une ressource limitée tandis que les biocarburants peuvent étre
fabriqués a partir d'un large éventail de matériaux, y compris les déchets des cultures, le

fumier et d’autres sous-produits.

¢ Renouvelables : il faut des milliers d'années pour produire des combustibles fossiles tandis

que la matiere premiére des biocarburants est renouvelable beaucoup plus rapidement.

«+ Sécurité : en réduisant la dépendance sur les sources d'énergies étrangeres, les pays
peuvent protéger l'intégrité de leurs ressources énergétiques et se libérer des influences

extérieures.

+ La stimulation économique : parce que les biocarburants sont produits localement, les
usines de fabrication de biocarburants peuvent créer de nouveaux emplois dans les zones
rurales. La production de biocarburants permettra également d'augmenter la demande de

cultures destinées aux biocarburants, d’ou une stimulation économique de I’industrie agricole.

+¢ Biodégradabilité : Les biocarburants sont facilement biodégradables et beaucoup moins

dangereux a manipuler que les carburants traditionnels.

+ Faible émission de carbone : lorsque les biocarburants sont brdlés, ils produisent

significativement moins de carbone et beaucoup moins de toxine. C’est une alternative plus

sre pour préserver la qualité atmosphérique.

1.2.4.2. Les inconveénients (Mesbahi 2012)

+¢ Production d'énergie : Les biocarburants ont un rendement énergétique plus faible que les
carburants traditionnels et nécessitent donc une plus grande quantité pour produire le méme

niveau d'énergie.

s Codt élevé : Raffiner les biocarburants pour produire de I'énergie plus efficace et
construire des usines de fabrication nécessaires pour augmenter les quantités de biocarburants

nécessiteront un investissement initial important..

« Utilisation de I'eau : Des quantités massives d'eau sont nécessaires pour une bonne
irrigation des cultures destinées aux biocarburants, ainsi que pour la fabrication du

combustible, ce qui pourrait peser sur les ressources en eau au niveau local et régional.

+¢ Disponibilité : Les biocarburants ne sont pas encore disponibles facilement pour les
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consommateurs et la plupart des véhicules ne sont pas équipés pour fonctionner avec des

biocarburants.

¢+ Odeur : Selon le type de biocarburant, on est parfois confronté lors de la production a des

odeurs indésirables.

1.2.5. Méthodes de production de biodiesel :

Pour produire des dérivés des huiles végétales ayant des propriétés et performances
assez voisines de celles du diesel ; Plusieurs opeérations compris les méthodes principales de

production de dérivés d’huiles végétales suivantes (Kouassi, Abolle et al. 2015) :

Microémulsion
Pyrolyse

Dilution

IR NERN

La transestérification

1.2.6. Processus de fabrication du biodiesel :

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

Cette réaction a été 1’objet de recherches intensives grace aux utilisations diverses de
ces produits comprenant la synthése des polyesters ou le polyéthyléne téréphtalate (PET) dans
I’industrie des polymeres, la syntheése 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. (Hamad 2009)

La production de biodiesel comprend deux phases importantes, la production de

I’huile partir des grains (trituration) et la transformation de cette huile en biodiesel.

1.2.6.1. Production de I’huile :

Cette premicre phase est identique a celle requise pour produire de 1’huile végétale
destinée a la consommation humaine. Elle est réalisée par pressage, a froid ou a chaud, ou par

extraction a 1’aide d’un solvant.
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a. Par pressage :

Le pressage a froid , utilisé principalement pour les noix ,permet d’extraire I’huile par
pressages successifs a une température inférieure a 80 °C .le rendement de cette méthode est
faible, le contenu en matiére grasse du résidu de pressage (le tourteau) demeurant entre 6 et
12%.sous pressage a chaud, les graines sont préchauffée a 90 °C puis pressées par une Vvis
sans fin ou la température atteindra jusqu’a 120 °C. Le rendement est ainsi amélioré, la teneur
en maticre grasse dans le tourteau étant de 1’ordre de 4 a 6% (ANNOU and CHIBANI 2016).

b. Par extraction :

Le procédé d’extraction consiste a retirer 1’huile du grain a I’aide d’un solvant. Les
graines doivent étre préalablement dépoussiérées et le plus souvent décortiquées ou dé
pelliculées. Les lipides sont ensuite extraits par solubilisation dans un solvant organique
(comme I’hexane) chauffé a 50-60 °C puis, par percolation a contre-courant du solvant
pendant 4 a 5 heures. Le mélange d’huile et de solvant ainsi obtenu est distillé par chauffage
(115-120 °C) sous aspiration et injection de vapeur (ANNOU and CHIBANI 2016).

Nous avons choisi I’extraction par Soxhlet, une méthode classique pour I’extraction
solide-liquide dont 1’échantillon entre rapidement en contact avec une portion fraiche de
solvant, ce qui aide a déplacer 1’équilibre de transfert vers le solvant. Cette méthode ne

nécessite pas de filtration aprés extraction.

1.2.6.2. Transformation de ’huile :

a. La transestérification :

La transestérification est une réaction catalytique homogene ou hétérogéne des
triglycérides et d’alcool. Le catalyseur est un acide ou une base au sens de Bronsted et/ou de
Lewis. Si I’alcool est le méthanol on a une méthanolyse, si 1’alcool est 1’é¢thanol on a une

éthanolyse. (Chaib and Khenfer 2013)

Dans notre cas, il s’agit de la réaction entre le triglycéride contenu dans une huile
végétale avec un alcool pour former le glycérol et un mélange de mono esters utilisés comme

biocarburant.
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La réaction de transestérification est présentée généralement par 1’équation suivante :

H,C OCOR H,C OH
KOH
HC—OCOR  + 3ROl ==——== HC—OH + 3 RCOOR'
A e A Esters d'alkyl
H( PCUR “'3( —OH Biodiesel
Triglycérides (TG) Glycérol (G)

Figure. 1.6: La réaction de la transestérification (Hamad 2009).

b. Mécanisme de la réaction :

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. En catalyse basique, le mécanisme est le suivant (Figure 1.7):

ROH+B~ = RO™ +HB

‘\‘|’| [ .
Hzc—o—céa\ HZT—O—C\(‘TR
Hclz—oc;OR + RO HC—OCOR ©

Phase d'addition
H,C——OCOR H,C——OCOR
= OR’ _
| HzC_O~ 9
H,C—0——C——R
| \g_\ = = Hyc—ocor + RTC—OR
HC OCOR Phase d'élimination
H,C——OCOR
H,C——OCOR
H,C—O H,C——OH
HC——OCOR + BH’ —= — HC——OCOR + B
H,C——OCOR H,C——OCOR

Figure. 1.7 : Mécanisme de la réaction de transestérification d'huile végétale par
I’alcool catalysée par une base (Hamad 2009).
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Il consiste d’abord en une attaque nucléophile du carbonyle (du triglycéride) par
I’anion alcoolate pour former un carbanion intermédiaire (phase d’addition). Puis, départ
nucléofuge lors du rabattement du doublet de I’oxygéne (phase d’élimination). L’alcoolate est
régénéré dés ’apparition d’une fonction alcoolate du glycérol. Avec le NaOH, le KOH, le
K2CO3 ou d’autres catalyseurs similaires, I’alcoxyde formé est souvent identifié comme
I’espéce catalytique. La troisiéme réaction (mono donne I’ester) semble étre 1’étape
déterminante de la réaction car les monoglycérides sont des intermédiaires plus stables que les
diglycérides. (Hamad 2009)

1.2.6.3. But de la réaction de transestérification :

La décomposition thermique d'une huile, qui est un ester de glycérine, en I'absence
d'oxygene conduit a la formation de glycérol et d'un mélange d'esters. L'objectif d'une telle
étude est I'utilisation des esters obtenus comme carburant diesel.

L’étude conduit en méme temps a (Hamad 2009):

v" I'élimination totale de la glycérine
v" Ladiminution du point d’ébullition d’huile
v' L’utilisation de la glycérine dans I’industrie chimique.

v' L'utilisation des sous-produits dans l'industrie du savon et des détergents.

1.2.6.4. Principales matiéres premiéres utilisées pour la transestérification :

Généralement, le méthanol et 1’éthanol sont les deux alcools les plus utilisés pour la
transestérification. Pourtant, 1’ester le plus employé est I’ester méthylique car le prix de
méthanol est moins colteux que les autres alcools sauf dans quelques pays. Les esters
de I’huile végétale et de graisse animale ayant une masse moléculaire basse sont étudiés pour

la production potentielle de biodiesel (ANNOU and CHIBANI 2016).

1.2.6.5. Parametres importants de la réaction de transestérification d’huile:

Les catalyseurs utilisés dans la réaction de transestérification sont généralement les
bases (NaOH, KOH) ou les acides (H.SO,4) En géneral, dans la transestérification avec les
catalyseurs basiques, la vitesse de réaction est plus rapide qu’avec le catalyseur acide. Le
rendement d’esters méthyliques obtenu par la transestérification avec bases catalyseurs est
également supérieur au rendement d’esters méthyliques obtenus par la réaction avec les

catalyseurs acides (Hamad 2009).
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1.2.6.6. Les facteurs influengant sur la réaction de transestérification :

Le procede de transestérification est influencé par les facteurs dépendant de la condition de la
réaction utilisée.

Quelques principaux facteurs du procédé de transestérification (ANNOU and CHIBANI
2016):

v" Le taux molaire d’alcool et I’huile.

v" Lateneur en eau et I’acide gras libre dans I’huile.

v" Le type de catalyseurs, la concentration de catalyseur.
v’ La température.

v’ L’intensité de mélange.

v’ La durée de réaction.
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Partie |1

Partie experimentale



I1. Introduction

Le biodiesel est un biocarburant formé a partir des matiéres grasses comme : les huiles
usees, les huiles végetales et les graisses animales. Dans cette partie nous allons présenter les
étapes de formation du biodiesel via la transestérification a partir de I'huile de Linum
usitatissimum L utilisant hydroxyde de potassium comme catalyseur homogene. Ensuite, nous
entamerons les différentes méthodes expérimentales appliquées afin de caractériser les

produits obtenus. L’étude expérimentale de 1’espéce a été réalisée au niveau du laboratoire de

département SM (sciences de la matiere), Université Amar Telidji - Laghouat.

I1.1. Matériels et méthodes

11.1.1. Matériels et produits chimiques utilisés

> Appareillage:

e Un apparail de soxhlet

e Réfrigérant

e Rotavapeur

e Balance de précision

e Etuve type de Memmert

e Ampoule a décanter de 250 ml

e Un ballon de 500 mi

e Agitateur magnétique

e Burette graduée

e Cartouche

e Plaque chauffante munie d'un systéme d'agitation

> Produits chimiques et réactifs:

Les produits chimiques utilisés sont regroupés dans le Tableau I1.1.

Tableaull.l: Liste des produits chimiques utilisés

N° [Désignation Formule chimiques | Etat physique
01 [chloroforme CHCL; Liquide
02 |Hexane CeH14 Liquide
03 |Méthanol CHua Liquide
04 |Ethanol C2HsOH Liquide
05 [Phenolphtaléine C20H1404 Liquide
06 |Acide chlorhydrique (2N et 1N) HCI Liquide
07 [Sulfate de sodium Na,SO3 Solide
08 [Hydroxide de potassium KOH Solide
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11.1.2. Plan d'expérimentation :
Le schéma général adopté pour la réalisation de cette étude est résumé par la figure ci- dessous
:(Figure 11.1)

Graines de lin

Nettoyage

g

Séchage et
Broyage

g

Extraction

‘ chloroforme n-hexane

Caractéristiques
physico-chimiques

Transestérification‘ ethanol+KOH
|
biodiesel biodiesel
‘ (chloroforme) (n-hexane)

Caractéristiques
physico-chimigues

Figure I11.1: Schéma général du protocole expérimental
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11.1.3. Préparation d’échantillon :
Le matériel végétal utilisé dans notre étude porte sur les graines de lin (Linum
usitatissimum L). Qui s’appellent localement « Zaria’at el ketan », achetées d’un magasin

d’herboriste de la ville Laghouat .

Figure 11.2:les graines de lin (photo personnelle, 2024).

Les graines de lin (Linum usitatissimum L) utilisées dans notre étude sont les graines
commercialisées. Ces graines sont broyées a 1’aide d’un broyeur électronique, puis tamiser
jusqu’a I’obtention d’une poudre fine qui est conservée au réfrigérateur pour servir aux

analyses chimiques.

[ Poudre de graines de lin ]

Figure 11.3: Etapes de préparation de la poudre de graines de lin
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11.1.4. Méthodes

11.1.4.1. Extraction des huiles de Linum usitatissimum L:

Afin d'extraire et de déterminer la teneur en matieres grasses, nous avons choisi la
méthode d'extraction solide liquide par Soxhlet. En utilisant I'nexane ou le chloroforme
comme phase liquide. L'extracteur de Soxhlet permet le traitement de solides (matiere
végetale) avec des solvants en phase liquide vaporisés. Le corps de I'extracteur, contient une
cartouche en cellulose remplie par la matiere végétale en poudre. Cette cartouche est fixée sur
un réservoir de solvant (ballon) et est surmonté d'un réfrigérant. Le solvant est vaporiseé puis
condensé tout en restant en contact avec le materiel végétal. La solution collectée dans le
ballon s'enrichit de plus en plus en soluté a chaque cycle d'extraction et le matériel végétal est
toujours en contact avec du solvant fraichement distillé. L'extraction est terminée lorsque le
solvant d'extraction devient de plus en plus clair c'est-a-dire sans une proportion significative
de soluté (Penchev 2010).

y —a Sortie d’eau

——» Réfrigérant

Entrée d’'eau --—¢

Cartouche en cellulose
contenant la matiéere

. Vapeur de solvant : . =
o P Solvant d’extraction sous ébullition

“®  Condensat de solvant
LA_

—— Plaque chauffante
| i |

Figure 11. 4: Montage de Soxhlet (Gripon 2020).

Aprés le processus d'extraction, une quantité de sulfate de sodium Na,SO, a été
ajoutée pour éliminer les traces de I'eau, puis on filtre et on évapore le solvant par rotavapeur

en obtenant I'huile.
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A B

Figure I1. 5: Etapes (A) d’extraction et (B) d’évaporation.

L'huile obtenue est présentée dans les deux figures suivantes:

A B

Figure 11.6: L'huile obtenue par n-hexane (A) et chloroforme (B)

L’extrait est pesé et nous avons calculé le rendement d'huile extraite par la relation suivante :

masse d’huile extraite (g)

Rendement (%)= X 100

masse de graines utilisées (g)
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11.1.4.2. synthese de biodiesel :

La transestérification est la technologie classique la plus largement utilisée pour la
production de biodiesel. Au cours de cette réaction, les huiles végétales réagissent avec les
molécules d'éthanol pour former des esters monoéthyliques et du glycérol (Guesmia and
Essaidi 2013). Dans notre étude, nous avons appliqué cette méthode a I’huile de graines de lin

pour obtenir du biodiesel.

Condenseur —2 =P eau

VL

Thermométre

L

i/
Vv

7T~ <@ eau
_Flacon bicol

g
<

Y _‘
s
\

Bain d'huile -

Plaque chauffante &

Figure 11.7: Montage de synthése de biodiesel (Guesmia and Essaidi 2013).

Le protocole de synthése de biodiesel comporte les étapes suivantes (figure 11.8) :

» Lareaction :
1. Dissoudre 0,22 g d'hydroxyde de potassium avec 10 ml d'éthanol, en agitant et en
chauffant.
2. Ajoutez la solution obtenue a 20 grammes d'huile de lin extraite dans un bécher et placez ce

mélange sur un agitateur magnétique a température constante (70°C).

3. Insérez le thermomeétre dans le col du flacon et laissez la réaction se produire pendant 2

heures.
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» Laséparation des phases :

4. Laisser la glycérine et le biodiesel se séparer en deux phases pour une journée dans une
ampoule a décanter.
5. Apres, verser la glycérine dans un flacon et laisser les esters dans I’ampoule

» Le lavage:

6. Ajouter 10 ml de I’eau afin d'éliminer de 1’alcool et du catalyseur restants.

7. Récupérer le biodiesel et on lui ajoute 1 a 2% de sa masse de sulfate de sodium pour
éliminer les traces d'eau.

8. Enfin filtrer et récupérer le biodiesel.

Figure. 11.8 : (A) Synthése, (B) Séparation et (C) Purification de biodiesel
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Le biodiesel obtenu est présenté dans les deux figures suivantes:

A B

Figure 11.9: Le biodiesel obtenu par I’huile extraite par n-hexane (A) et chloroforme (B)

Le calcul du rendement R permet de déterminer I’efficacité d’une synthése organique.
C’est le rapport entre la masse de produit récupéré a la fin de I’expérience et la masse de

produit théorique. Il est exprimé par la formule suivante :

masse de biodiesel obtenu(g)

x 100

05)=
Rendement (%) masse d’huile utilisée (g)

11.1.5. Caractérisations physico-chimique d’huile et biodiesel:

11.1.5.1. Propriétés physiques:

a. La densité relative:

La densité relative est une grandeur physique sans unité, définie comme le rapport
entre la masse volumique d’une substance et celle de ’eau distillée a une température de
référence (généralement 20 °C). Elle est utilisée pour caractériser les huiles végétales et peut
refléter la nature chimique des composés extraits selon le solvant utilisé (Harwood, Dijkstra
et al. 2007).
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e Mode opératoire
A une température ambiante, un volume précis de corps gras a été pesé. La masse
de ce dernier est divisée par la masse du méme volume d'eau a la méme température
(BENALIA 2016).

La densité relative est donnée par la formule ci-dessous :

Mhpyile
d =

Mequ
b. Indice de réfraction
L'indice de réfraction est déterminé dans un réfractométre a une température proche
que possible de la température de référence. La tempeérature est choisie de facon que le corps
gras soit entierement liquéfié, la détermination de cet indice est donnée par lecture directe sur
le réfractométre a température ambiante (BENALIA 2016).

Figure 11.10: Le réfractométre numérique.

L’indice de réfraction est calculé comme suit :
nZ*1 = nY +0.00035 (t — 22.1)
Ou:
n’; : Valeur de lecture a la température t a laquelle a été effectuée la détermination.

n2%1: Indice de réfraction a la température 22.1°C.

t : Température a laquelle a été effectuée la lecture.
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e Mode opératoire
Nettoyer la lame du réfractomeétre par le papier joseph.
Etalonner I’appareil par I’eau distillée dont I’indice de réfraction est égale a 1,3341.

Nettoyer la lame du réfractométre par le papier joseph.

<N S X

Déposer quelques gouttes d’huile de Linum usitatissimum L dans la lame du
réfractometre et régler le cercle de chambre sombre et claire dans la moitié.

v Effectuer la lecture des résultats en prenant compte de la température ambiante.

11.1.5.2. Propriétés chimiques :

a. Indice d’acide (1A)
C’est le nombre de milligrammes de potasse nécessaire pour neutraliser des acides

gras libres d'un gramme de corps gras (BENALIA 2016).
L'indice d'acide est donné par la formule suivante :

V.56,1.N
A=—"T"H
m

Avec :

V : Volume, en millilitres (ml), de KOH (0,1 N) nécessaire au titrage.
N : Normalité de la solution potasse (0,1 N).

m : Masse en gramme de la prise d’essai.

56,1 : Masse molaire de KOH.

¢ Mode opératoire

Une quantité de masse bien précise d’huile est solubilisée dans (25ml) de chloroforme.
La solution organique est ensuite dosée par une solution éthanoique d’hydroxyde de
potassium (0,1N) jusqu’au virage de 1’indicateur coloré utilisé. La fin du dosage est marquée

par I’apparition d’une couleur légeérement rose.
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solution éthanolique
d'hydroxyde —
de potassium (0.1N)

I

un masse d'huile + ) \
25ml de chloroform ( )

Figure 11.11: Détermination de I’indice d’acide.

b. Indice de saponification (IS)

Cet indice détermine la masse de KOH en mg nécessaire pour saponifier les acides
gras combinés dans un gramme de corps gras, I’IS est donne une idée de la longueur des
chaines hydrocarboneées des acides gras (BENALIA 2016).

CH»-0-CO-R CH,-OH

| I

CH-0-CO-R + 3 (K +OH) *CH-OH +3(RCOO +K)
| |

CH»-0-CO-R CH,-OH

L'indice de saponification (IS) est donnée par la relation suivante :

_(V-V)xNx56.1
B m

IS

V' : Volume de HCI (0,1 N) dans le test a blanc en ml.

V : Volume de HCI (0,1 N) en ml nécessaire pour neutraliser 1I’exces de potasse (0,1 N).
m : Masse d’huile prise en gramme.

N : Normalité de la solution de potasse.

56,1 : Masse molaire de KOH.
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> Mode opératoire :

1. Peser a I’aide d’une balance 0.4 g des huiles dans un ballon de 250 ml, et noter la masse pesée

avec précision.

2. Ajouter dans un ballon 20 ml de la solution éthanolique de KOH (0.1 M).

3. Chauffer le contenu de ballon a reflux au bain marie pendant 30 minutes a partir de

I’ébullition.

4. Apres refroidissement, titré en retour par la solution aqueuse d’acide chlorhydrique (HCI

0,1M) en présence de phénolphtaléine, a I’équivalence, la solution vire au rose.
5. Noter avec précision le volume de HCI utilisé lors du titrage.

6. Dans les mémes conditions opératoires on faire le titrage du blanc et doser jusqu'au virage a
I'incolore de la phénolphtaléine.

etape 1 étape 3

Hcl(0.1N)
etape 2

V(ml)
chauffage 30 min
90°C

Gouttes de
phénolphtaléine

Dosage

e ] ) s—

Couleur du rose
au transparent

-
( )

solution éthanolique
de KOH (0.1N)

Figure 11.12: Détermination de I’indice de saponification
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11.1.6. Analyse spectroscopique par I'Infra rouge a Transformée de Fourier :

La spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (FT-IR) est une technique de
mesure qui utilise I’interaction de la lumiére IR avec les vibrations moléculaires et permet
I'acquisition de spectres infrarouges. Le spectre IR est calculé en utilisant la transformée de
Fourrier. Cette méthode fournit des informations sur les molécules d’eau et les groupements

fonctionnels des différents matériaux organiques et inorganiques (Shay and bioenergy 1993).

11.1.6.1. Description de I’appareil utilisé pour faire les mesures IR :

Les spectres infrarouges ont été enregistrés a I’aide d’un spectrometre a transformée
de Fourrier CARY 630 FT/IR dans le domaine 400-4000 cm™ disponible au niveau de
laboratoire pédagogique de département de sciences de la matiére - Université Amar Thelidji
Laghouat (Figure 11.13).

La facilité d’utilisation et la flexibilit¢ du CARY 630 FTIR se poursuivent avec le
logiciel Agilent MicroLab. Le logiciel utilise des flux de travail guidés par I’image pour
guider les experts et les non-experts a travers chaque étape de 1’analyse FTIR. Le CARY 630
FTIR avec le logiciel Agilent MicroLab permet aux utilisateurs d’exécuter des échantillons en

quelques minutes.

Figure 11.13: Spectrometre CARY 630 FT/IR

11.1.6.2. Mode opératoire :

Un mélange de poudre bien broyé (Echantillon — KBr) (m/m) (1/3) a été réaliser a
I’aide d’un mortier en Agate (Figure 11.14-a), puis placé dans une pastilleuse (Figure 11.14-b)
et mené a une pression 12 bars pendant 2 min (Figure 11.14-c). La pastille en suite placée dans

un porte échantillon adapté au spectrometre. Mettre sur une pastille quelque microlitre d'huile
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ou biodiesel et introduire la pastille dans le compartiment d'échantillonnage du spectrometre

infrarouge.

Figure 11.14: Préparation des échantillons a- Mortier b- Pastilleuse c- Control de pression .
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11.2. Résultats et discussion
11.2.1. Rendement en huile de I'extrait de Linum usitatissimum L:

Apres avoir extrait les lipides a l'aide d'un appareil Soxhlet pendant six heures et
évaporé les solvants organiques hexane ou chloroforme, nous avons obtenu les extraits

lipidiques. Ces résultats sont présentés dans le tableau I1.2.

Tableau 11.2 Rendement de I'huile de Linum usitatissimum L extraite

Huile extraite par n-Hexane Chloroforme

Rendement 35,6034 % 47,2982 %

Dans cette étude, nous avons extrait I'nhuile de Linum usitatissimum L. & I'aide de deux
solvants organiques de polarité différente : I'nexane et le chloroforme. Avec le premier
solvant (hexane), le rendement lipidique a atteint 35,6034 %, et 47,2982 % avec le second

(chloroforme).

Une comparaison entre ces deux solvants montre clairement que le chloroforme est
plus efficace pour I’extraction de I’huile de lin, avec un rendement supérieur d’environ 11,7%
par rapport a celui de I’hexane. Cette différence peut s'expliquer par la plus grande polarité¢ du
chloroforme, qui lui permet d’extraire non seulement les triglycérides mais aussi d'autres

composés légérement polaires contenus dans les graines.

En comparant le rendement de notre étude avec des travaux similaires, nous constatons
que nos résultats sont cohérents avec ceux rapportés dans la littérature. Par exemple, (Piva,
Weschenfelder et al. 2018) ont obtenu un rendement de 36,12 % en utilisant 1’hexane dans
une extraction Soxhlet, ce qui est trés proche de notre valeur. (Khattab, Zeitoun et al. 2013)
ont quant a eux obtenu un rendement supérieur (42,4 %) avec le méme solvant. Ces résultats
confirment que notre protocole est fiable et que les valeurs obtenues sont dans la plage
attendue.

Le rendement de 47,30 % obtenu avec le chloroforme est remarquable, bien que ce
solvant soit moins utilisé dans les applications industrielles a cause de sa toxicité (O'brien
2008). Neanmoins, ces résultats montrent que le chloroforme est plus efficace pour extraire

une plus grande proportion de matiere grasse a partir des graines de Linum usitatissimum L.
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Par conséquent, bien que le chloroforme offre un rendement supérieur, I’hexane reste
un choix plus sir et plus courant dans I’industrie. Le choix du solvant dépendra donc du

compromis entre efficacité d’extraction et sécurité/toxicité du solvant.
11.2.2. Caractérisations physicochimiques de I’huile de Linum usitatissimum L

11.2.2.1. Densité relative

La densité de I’huile est mesurée a une température de 20°C. Les valeurs obtenues sont
regroupée dans le tableau I1.3.

Tableau 11.3 La densité d’huile de Linum usitatissimum L .

L’extrait lipidique Densité a 20 C°
Hexane 0,8817
Chloroforme 0,9860

La densité ou masse volumique dépend de la température et de la composition
chimique de I'huile. Elle nous renseigne sur la nature de la composante en acides gras,
notamment de la longueur de la chaine, de la présence d’instauration et de fonctionnalité sur

la chaine carbonée (Bensalem 2015).

Les résultats obtenus montrent que la densité de I’huile de Linum usitatissimum L
varie entre 0,8817 et 0,9860 pour les extraits de I’hexane et chloroforme respectivement, Ce
dernier est supérieur a celui trouvé dans ’extrait d'hexane. La densité plus élevée dans
I’extrait au chloroforme peut s’expliquer par la présence accrue de composés polaires
(phospholipides, pigments, etc.) qui ne sont pas extraits efficacement par I’hexane (Matthaus
and Bruhl 2001).

11.2.2.2. Indice de réfraction

Les résultats obtenus de I'indice de réfraction sont représentés dans le Tableau 11.4.

Tableau 1.4 : Indice de réfraction d’huile de Linum usitatissimum L.

L’extrait lipidique Indice de réfraction (IR) Normes AFNOR
Hexane 1,4784 1,4677-1,4705
Chloroforme 1,4727
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L’indice de réfraction varie avec la longueur d’onde da la lumiére incidente ainsi
qu’avec la température. Cet indice est proportionnel au poids moléculaire des acides gras ainsi

qu’avec leur degré d’instauration.

A partir des résultats obtenus, on remarque que les valeurs de 1’indice de réfraction de

différent extrait sont presque similaires (1,4784 - 1,4727).

Ces valeurs sont comparées aux indices de réfraction typiques d’autres huiles végétales :

Tableau 05: L'indices de réfraction typiques d’autres huiles végétales (BENALIA 2016)

Huile végétale Indice de réfraction
Huile d’olive 1,4618 — 1,4622
Huile de mais 1,465 — 1,468
Huile de sésame 1,465 — 1,469
Huile de soja 1,466 — 1,470
Huile de tournesol 1,461 — 1,468

Les valeurs mesurées pour I’huile de Linum usitatissimum.L dans cette étude se situent
a peu pres dans les plages typiques rapportées dans la littérature. Par rapport aux autres huiles
végétales, I’huile de lin a un indice de réfraction plus élevé, ce qui confirme sa richesse en

acides gras polyinsaturés (BENALIA 2016).

11.2.2.3. Indice d’acide (IA) :
Nous avons déterminé quelques indices chimiques qui caractérisent les matieres grasses.
L'indice d’acide (IA) : est un critere de qualit¢é de I’huile. Les résultats obtenus sont

représentés dans le Tableau.l1.6.

Tableau 1.6 : Indice d’acide d’huile de Linum usitatissimum.L.

L’extrait lipidique | Indice d’acide (I1A) mg de KOH/g d’huile Normes AFNOR

Hexane 0,11816 <0,80

Chloroforme 0,159775
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Les valeurs de I’indice d’acide d’huile de Linum usitatissimum.L pour les extraits de
I’hexane et de chloroforme sont respectivement de 0,11816 et 0,159775 (mg de KOH/g
d’huile).

Ces valeurs sont tres faibles, ce qui indique une excellente qualité des huiles extraites.
L’indice d’acide refléte la quantité d’acides gras libres présents dans I’huile ; une faible valeur
témoigne d’un faible degré d’hydrolyse des triglycérides, donc d’une huile stable et peu

oxydée (Frega, Mozzon et al. 1999)
Ces valeurs sont comparées aux l'indices d'acide typiques d’autres huiles végétales

Tableau 11.7 : L'indices d'acide typiques d’autres huiles végétales
(Frega, Mozzon et al. 1999)

Type d’huile Indice d’acide (mg KOH/g)
Huile de colza 0,11
Huile d’olive 0.41
Huile de tournesol 0.16
Huile de palme 11.6

En comparaison, I'nuile de lin extraite par I'nexane et par le chloroforme est de haute
qualité, et méme meilleure que certaines huiles courantes telles que I'huile d'olive et de

tournesol en termes de faible indice d'acidité (Frega, Mozzon et al. 1999).

11.2.2.4. Indice de Saponification

Les résultats de I’indice de saponification obtenus sont regroupés dans le Tableau.l1.8.

Tableau 11.8 : Indice de saponification d’huile de Linum usitatissimum.L.

L’extrait lipidique Indice de saponification (IS)

mg de KOH/g d’huile Normes AFNOR
Hexane 194,78 184-196
Chloroforme 198,13

La détermination de cet indice est importante, car il permet de caractériser le poids
moléculaire et la longueur moyenne des chaines grasses auxquelles il est inversement

proportionnel (Bensalem 2015).
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Les huiles extraites a 1’aide de deux solvants différents, a savoir I’hexane et le
chloroforme, ont présenté des indices de saponification relativement élevés : 194,78 mg
KOH/g pour I’huile extraite a 1I’hexane et 198,13 mg KOH/g pour celle extraite au
chloroforme. Ces valeurs indiquent une richesse en triglycérides, notamment en acides gras a

chaine courte ou moyenne, favorables a la production de biodiesel.

Les valeurs des indices de saponification de différents extraits sont comparables a
celles reportées pour I'huile d’olive et de tournesol qui possédent des indices de saponification
variant genéralement entre 180 et 200 mg KOH/g (Bockisch, Knovel et al. 1998, Knothe,
Van Gerpen et al. 2005). Par contre les indices de saponification de notre extraits sont
inférieures que celui dans I'huile de coco (248 - 265 mg de KOH/g d’huile) (BENALIA
2016).

Les huiles ayant des valeurs d'indice de saponification élevées environ (300 mg de

KOH/g d’huile) sont utilisées pour la fabrication des savons, qui n'est pas le cas de cette étude

(BENALIA 2016).

11.2.3. Le rendement de la production de biodiesel :
La production de biodiesel a partir des huiles extraites de Linum usitatissimum.L a été

réalisée par ethyl-transestérification. Le Tableau 11.9 regroupe les différents rendements

obtenus.
Tableau 11.9 : Rendement en biodiesel.
Biodiesel obtenu par: n-Hexane Chloroforme
Rendement 79,8940% 45,8734%

Dans cette étude, nous avons obtenu un rendement de 79,8940 % pour le biodiesel
préparé a partir de ’huile de lin extraite a I’hexane, contre 45,8734 % pour celui préparé a partir
de T'huile extraite au chloroforme. Ces résultats montrent une différence significative de

rendement en fonction du solvant utilisé pour l'extraction de I’huile.

En comparant nos resultats aux normes internationales, notamment les données
rapportées par I'ASTM D6751 (I'American Society for Testing and Materials) et ’EN 14214

(Norme Européenne), les rendements considérés comme acceptables et économiquement
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viables pour la production de biodiesel sont généralement supérieurs a 80 % (Bockisch, Knovel

et al. 1998, Knothe, Van Gerpen et al. 2005). obtenu

Ainsi, le  rendement avec
I’extraction a 1’hexane (79,8940%) est proche de ces standards, tandis que celui obtenu avec le
chloroforme (45,8734%) est nettement inférieur, rendant cette méthode d'extraction (par le

chloroforme) moins avantageuse pour une production industrielle de biodiesel.

Tableau 11.10 : Comparaison le rendement du biodiesel avec les normes internationales
(Bockisch, Knovel et al. 1998)

Source de I’huile Solvant Rendement du Rendement Référence
utilisé biodiesel (%) acceptable selon
les normes (%)
Huile de lin (Linum Hexane 79,8940 >80 ASTM D6751/
usitatissimum L) EN 14214
Chloroforme | 45,8734 > 80

Ces résultats confirment I’importance du choix du solvant d’extraction dans le
rendement final du biodiesel et soulignent que I’hexane reste un solvant de référence dans les

procédés d’extraction d’huiles vegeétales destinées a la production de biocarburants.

11.2.4. Propriétés Physicochimiques de Biodiesel synthétise :

Le Tableau 11.11 montre les propriétés physicochimiques des biodiesels produisent a
partir des huiles de lin, tels que la densité, I'indice de réfraction, I’indice d’acide et de
saponification qui ont été déterminées selon des méthodes bien établies. Ces propriétés du
biodiesel ont été comparées avec les normes EN 14214 et ASTM 6751.

Tableau I11.11: Valeurs obtenues pour les propriétés physico chimique du biodiesel synthétisé

Le Propriétés

Le biodiesel obtenu

Le biodiesel obtenu

(hexane) (chloroforme )
La densité relative 0,9223 0,9051
L’indice de réfraction 1,4623 1,4597
L’indice d’acide 0,04473 0,066125
mg KOH/g
L’indice de saponification 182,24 190,67
(mg KOH/q)
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11.2.4.1. La densité relative :

La densité est une propriété physique de carburant pertinente car elle affecte
directement les performances du moteur (Mancini, Volpe et al. 2019). La densité joue un role
important dans I'atomisation du carburant dans le processus de combustion d'un moteur diesel
(Hoseini, Najafi et al. 2020, Mushtag, Hanif et al. 2021).

La densité nous permet de situer les biodiesels synthétisés dans les normes requises
(EN 14214). En effet, les valeurs de ce parametre dans notre étude varient entre 0,9051 et
0,9223, ce qui est plus proche a la norme EN 14214, qui donne une valeur limite entre 0,86 et
0,90. De plus, la densité du pétro-diesel est d'environ 0,85, ce qui est environ 15 a 20% plus
élevé que la densité de I'essence (0,70 a 0,75) (Speight 2011).

En examinant les études précédentes, il est évident que les densités du biodiesel
synthétisé sont plus similaires que celles de nombreuses autres ressources, telles que le
moringa (0,88) (Esmaeili, Yeganeh et al. 2019), le colza (0,87) (Encinar, Pardal et al. 2018),
le palme (0,88) (EI-Araby, Amin et al. 2018) et le jatropha (0,88) (Santoso, Sukarianingsih
et al. 2018). 1l est clair que les biodiesels synthétisés dans cette étude sont plus conformes, ce
qui justifie la bonne conversion des huiles extraites, en éliminant le glycérol initialement

présent.
11.2.4.2. L’indice de réfraction :

Les valeurs obtenues pour I’indice de réfraction indiquent que le biodiesel préparé a
partir de I’huile de lin posséde de bonnes propriétés physiques. Les indices de réfraction
mesurés (1,4623 et 1,4597) se situent dans la plage acceptable au niveau international pour le
biodiesel, généralement comprise entre 1,45 et 1,48, selon les normes (ASTM D6751) et
(EN14214) (Knothe, Sharp et al. 2006, Atabani, Silitonga et al. 2012). Cela confirme que la
qualité optique et la composition en esters éthyliques du biodiesel obtenu sont conformes aux

standards internationaux.

11.2.4.3. L’indice d’acide :

Une autre propriété du biodiesel qui joue un rdle important dans la corrosion des
piéces internes des moteurs diesel, est I'indice d'acide IA. La norme ASTM considére une loi
stricte pour I'indice d'acide. Selon la norme ASTM D6751, IA d'un nouveau biodiesel ne doit
pas dépasser 0,5 mg KOH/g.
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Selon le résultat de la présente étude, les valeurs d’IA des biodiesels provenant des
huiles de Linum usitatissimum.L varient entre 0,04473 et 0,066125 mg KOH/g. Donc, ces
indices d’acides sont appropriés pour une nouvelle ressource de biodiesel. En réalité, cette
valeur est normalement extrémement faible pour le biodiesel catalysé par une base, car la
majeure partie des acides gras libres a probablement été neutralisée par le catalyseur. Ces
valeurs de IA trouvées sont évaluées bonnes par rapport aux celle de Jatropha cucuras (2,2 mg
KOH/g) (Malvade and Satpute 2013), de Moringa olifera (0,26 mg KOH/g) (Oyinade,
Damilare et al. 2020) et de Ricinus communis (0,63 mg KOH/g) (Keera, El Sabagh et al.
2018, Osorio-Gonzalez, Gomez-Falcon et al. 2020).

Les acides gras libres AGL sont les acides qui ne sont pas présents sous forme de
triglycérides (graisses) dans le biodiesel. Dans la réaction de saponification, les triglycérides
s'’hydrolysent pour donner des acides gras qui réagissent avec l'alcali pour former du savon,
tandis que les AG réagissent directement avec la base lors des expériences visant a déterminer
I'indice d'acide IA (Thangarasu and Anand 2019).

11.2.4.4. L’indice de saponification :

L'indice de saponification IS est une mesure de la teneur en liaisons esters. Il est
déterminé par titrage a rebours de l'oxyde de potassium en présence de l'indicateur

phénolphtaléine avec de I'acide chlorhydrique ou sulfurique.

Les indices de saponification du biodiesel, obtenus a partir des huiles extraites a
I’hexane (182,24 mg KOH/g) et au chloroforme (190,67 mg KOH/g), sont jugés satisfaisants.
Ces valeurs se situent dans les plages acceptables pour un biodiesel de bonne qualité et sont
en accord avec les recommandations des normes internationales telles que ’EN 14214

(Demirbas and management 2009).

cette étude, les valeurs de l'indice de saponification (IS) des biodiesels synthétisés
sont comparables avec celle de canola était de 193,55 mg KOH/g (Issariyakul, Kulkarni et
al. 2008), de tournesol était de 175 mg KOH/g (Perveen, Hanif et al. 2021) et de moringa
était de 190,9 mg KOH/g (Dominguez, Garcia et al. 2019).
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11.2.5. Analyses Spectroscopiques FTIR.

11.2.5.1 Caractérisation d’huile par FTIR

Les spectres FT-IR de l'huile de Linum usitatissimum.L extraite a I'nexane et le
chloroforme (Figure 11.15 et 11.16) indiquent la présence d’une bande large attribuée aux
vibrations d"élongation des liaisons libres O-H située & 3457 cm-! indique la présence des
chaines aliphatiques longues typiques des acides gras saturés et insaturés.

On remarque aussi que les deux spectres ont montré des bandes d'absorbance a
environ 2927 et 2855 cm* liées aux vibrations (élongation) des liaisons C-H de CH, et CHs
respectivement. L’huile de Linum usitatissimum.L montre un pic trés intense centré a 1036
cm™ correspondant aux vibrations d’élongation des liaisons C-O et C-C et confirme la

présence de triglycérides
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Figure 11.15 : Spectre IR de I'huile de lin extraite a I'nexane
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Figure 11.16 : Spectre IR de I'huile de lin extraite a chloroforme

11.2.5.2. Caractérisations des biodiesels synthétisés par spectroscopie FTIR

La méthode FTIR a été employée pour caractériser le biodiesel dans la réaction de
transestérification des huiles de Linum usitatissimum.L. Les échantillons ont été analysés par
infrarouge dans la région s'étendant de 400 & 4000 cm™, couvrant les bandes d'absorption
caractéristiques du biodiesel.
Les figures 11.17 et 11.18 a présentent les spectres FTIR des deux échantillons de biodiesel
issus de I’huile de lin ( huile extraite par I'hexane et par le chloroforme). Les deux spectres
des biodiesels sont superposés et relévent les mémes bandes caractéristiques. Ces derniers
reflétent parfaitement la structure des esters éthyliques de biodiesel obtenu a partir d’une

opération de transestérification d’huile végétale.

Les spectres des biodiesels, comparés a celui du I"huile de Linum usitatissimum.L,
montrent la disparition de la bande attribuée aux vibrations des liaisons O-H située a 3457
cm™. Les bandes d'absorbance & environ 2927 et 2855 cm™* sont élargies et sont attribuées
aux vibrations d"élongation des liaisons C-H. On remarque aussi 1’apparition d’une nouvelle

bande trés intense autour de 1746 cm™attribuable aux esters aliphatiques saturés C=O du
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biodiesel. Un déplacement de la bande C-O & 1464 cm™ et d’autre situé & 1239 cm™
correspondant a 1’élongation asymétrique des groupes fonctionnels C-O-C est observé apres

transestérification.
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Figure 11.17 Spectre IR du biodiesel (Bio-hexane)

60 \ Bio chloroforme ]|
50
40 m
—~ 30
S
'—
20 - =
| C-O
10 4
0- C-Hv c:a @
T T T ~L_~ T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 20001500 1000 500

Wavenumber

Figure 11.18 : Spectre IR du biodiesel (Bio-chloroforme)
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Conclusion genérale



Conclusion générale

Dans le cadre de ce mémoire intitulé « Synthése et caractérisation du biodiesel a
partir d*huile de Linum usitatissimum L. », nous avons exploré le potentiel de cette plante
comme source renouvelable pour la production de biocarburant, dans une approche
respectueuse de I’environnement.

L'extraction de I’huile des graines de lin a été réalisée par la méthode Soxhlet en
utilisant deux solvants organiques différents : I’hexane, un solvant non polaire, et le
chloroforme, un solvant de polarité faible. Les résultats ont montré que le chloroforme a
permis un rendement d’extraction d’huile plus élevé, probablement en raison de sa capacité
a extraire une plus grande varieté de composés lipidiques.

Cependant, lors de la réaction de transestérification catalysée par KOH, c’est I’huile
extraite a I’hexane qui a donné le meilleur rendement en biodiesel. Cela peut étre attribué a
la pureté supérieure de I’huile extraite par I’hexane, favorisant une meilleure conversion en
esters éthyliques.

Les analyses physico-chimiques réalisées sur les huiles et les biodiesels obtenus
(densité, indice de réfraction, indice d’acide et l'indice de saponification) ont révélé des
propriétés conformes aux normes internationales, démontrant la qualité du biodiesel
produit. De plus, 1’analyse par spectroscopie infrarouge (FTIR) a permis de confirmer la
présence des fonctions caractéristiques des esters dans les biodiesels, validant ainsi la réussite
de la synthése.

En conclusion, ce travail met en lumiére la viabilit¢ de I'huile de Linum
usitatissimum L. comme matiére premiére durable pour la production de biodiesel. Il
souligne également I’influence cruciale du choix du solvant d’extraction sur le rendement et
la qualité du biocarburant final. Ce projet s’inscrit pleinement dans une perspective de chimie
verte, visant a valoriser des ressources naturelles abondantes tout en réduisant I’impact
environnemental des carburants fossiles.

Finalement et comme recommandation de cette étude on propose I’étude des
paramétres influencant de la réaction de transestérification (concentration du catalyseur,
rapport molaire éthanol/huile, température de reaction.....), et nous espérons de faire des
caractérisations complétes sur les biodiesels obtenus par la chromatographie en phase gazeuse

(CPG) et la spectrométrie de masse (MS) .
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Résumé :
Dans ce travail, nous avons préparé un biodiesel a partir de I'huile de graines de lin (Linum

usitatissimum L.) en deux étapes principales:

Tout d'abord, ’huile a été extraite en utilisant deux solvants organiques, I’hexane et le chloroforme,
avec des rendements respectifs de 35,60 % et 47,30 %.

Ensuite, les huiles extraites ont été converties en biodiesel par transestérification, en présence de KOH
comme catalyseur basique et de éthanol dans un rapport molaire de 1:6. Le rendement en biodiesel était de
79,84 % pour I’huile extraite a I’hexane et de 45,87 % pour celle extraite au chloroforme.

Le biodiesel obtenu a été caractérisé par FTIR ainsi que par I’analyse de ses propriétés physico-
chimiques. Les résultats ont montré que I’huile de graines de lin, notamment celle extraite a 1’hexane, représente
une source prometteuse pour la production de biodiesel durable.

Mots-clés : Biodiesel, huile de graines de lin, extraction, transestérification, énergie renouvelable, FTIR.

Abstract :

In this study, biodiesel was produced from Linum usitatissimum L. (flaxseed oil) through two main
steps:

First, the oil was extracted using two different organic solvents, hexane and chloroform, with
extraction yields of 35.60% and 47.30%, respectively.

Then, the extracted oils were converted into biodiesel via transesterification using KOH as a base
catalyst and ethanol in a 1:6 molar ratio. The biodiesel yields were 79.84% for oil extracted with hexane and
45.87% for that extracted with chloroform.

The produced biodiesel was characterized using FTIR spectroscopy and evaluated for its
physicochemical properties.The results demonstrated that flax seed oil, especially that extracted with hexane, is
a promising and sustainable raw material for biodiesel production.

Keywords: Biodiesel, flax seed oil, extraction, transesterification, renewable energy, FTIR.



