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Résumé

La diminution des réserves de pétrole, les fluctuations constantes des prix de ce
dernier et la nécessité de diversifier les sources d'énergie ont conduit les chercheurs
scientifiques a s’intéresser a d’autres sources d’énergies comme le biocarburant. Dans cette
étude nous avons produit du biodiesel a partir d'huile de friture usagée (HFU) par
transestérification, visant a valoriser ce déchet agroalimentaire en utilisant différents alcools

et catalyseurs pour optimiser le rendement et la qualité du biodiesel.

Les résultats de transestérification montrent de fagon claire que la qualité de biodiesel
produit est directement liée a I’influence de la température, le temps, la nature et la quantité

d’alcool et du catalyseur ainsi que les rapports massiques (huile/alcool-catalyseur/huile).

Le meilleur rendement (98,3%) a été obtenu en utilisant 100 g d’HFU avec 30 g de
méthanol (30 %) et 1g de MnO (1%) utilisé comme catalyseur hétérogene et ce a température

de 60°C pendant 60 min de réaction.

Différentes caractéristiques physico-chimiques en terme de densité, viscosité, indice
de réfraction, analyse infrarouge a transformée de Fourier, indice d’acide, indice de
saponification et le pH ont été réalisées. Il a été constaté que le biodiesel obtenu a des
caractéristiques similaires a ceux du pétro-diesel selon les normes de NAFTAL et les normes

internationales.

Mots clés : Biocarburant, biodiesel, transestérification, Huile de friture usagée, catalyseur

hétérogene, pétro-diesel.




Abstract

Declining petroleum reserves, constantly fluctuating oil prices and the need to
diversify energy sources have led scientific researchers to turn their attention to alternative
energy sources such as biofuels. In this study, we produced biodiesel from used frying oil
(UFO) by transesterification, aiming to valorize this agro-food waste by using different
alcohols and catalysts to optimize biodiesel yield and quality.

The transesterification results clearly show that the quality of the biodiesel produced is
directly related to the influence of temperature, time, the nature and quantity of alcohol and
catalyst, and the mass ratios (oil/alcohol-catalyst/oil).

The best yield (98.3%) was obtained using 100g UFO with 30g methanol (30%) and
1g MnO (1%) used as a heterogeneous catalyst, at a temperature of 60°C for 60 min of

reaction.

Various physico-chemical characteristics in terms of density, viscosity, refractive
index, Fourier transform infrared analysis, acid number; saponification number and pH were
carried out. The biodiesel obtained was found to have characteristics similar to those of petro-

diesel according to NAFTAL and international standards.

Key words: Biofuel, biodiesel, transesterification, used frying oil, heterogeneous catalyst,

and petro-diesel.
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Introduction générale

INTRODUCTION GENERALE

Dans notre monde, et avec le développement continu de I’industrie et des transports, la
demande en énergie est en accroissement jour apres jour [1]. Aujourd’hui et dans le contexte
actuel d’épuisement des énergies fossiles et I’augmentation des besoins globale en énergie le
développement de procédés innovants et [’exploitation de nouvelles énergies dites
renouvelables et propres constituant donc une réponse adéquate pour enclencher une
transition énergétique durable afin d’assurer 1’autosuffisance et la sécurité énergétique tout en

préservant I’environnement [2].

Le pétrole, voire tous les combustibles fossiles (charbon et gaz naturel), fournissent
actuellement la quasi-totalité d’énergie [3]. Or ces ressources ne sont pas renouvelables et leur
consommation au rythme actuel menera a la disparition des réserves dans quelques dizaines
d’années ; étant donné que le biocarburant s’est avéré étre une alternative plus propre que le
pétrole [4]. En effet le biodiesel présent un des exemples des biocarburants destinés non
seulement & combiner ou remplacer les carburants conventionnels mais aussi a réduire la

pollution produite par ceux d’origine pétrolier.

Le biodiesel est un carburant alternatif qui posséde des propriétés comparables au
diesel obtenu a partir du traitement du pétrole. Ce biocarburant est biodégradable ; non
toxique et renouvelable et crée des émissions moins dangereuses lorsqu’il est brhlé par
rapport a celles du diesel pétrolier, I’utilisation de ce carburant est un changement vers une
«énergie durable» [5]; il peut étre produit a partir d’'une gamme de matiéres premieres
organiques ; notamment des huiles végétales fraiches ou usées ; des graisses animales ; des
plantes oléagineuses ; ou d’organismes tels que les algues par une réaction chimique appelée
transesteérification par catalyse ( homogene, hétérogéne ou enzymatique) avec des alcools a
chaine courte. Dans le processus de production commerciale du biodiesel, les huiles végeétales

sont actuellement la principale source.

Notre démarche s’inscrit dans ce cadre général, nos efforts s’étant plus
particulierement concentrés sur les biodiesels. Cependant, le but ultime de ce travail est de
synthétiser un biodiesel a partir des huiles végétales usagées par transesterification par

catalyse hétérogene.

Dans le cadre de cette étude qui est composé de deux principaux chapitres, dont
chacun est muni d’une introduction et conclusion partielle, ou le premier est consacré a une
synthese bibliographique dans laquelle nous présentons des généralités concernant les

bioénergies (biocarburant et biodiesel), par la suite nous avons parlé des matieres premiéres et
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les huiles végétales ainsi que leur utilisation dans la production du biodiesel. Et finalement
nous avons fait I’étude sur la synthése du biodiesel et les parameétres qui 1’influencent suivis
par les caractéristiques physico-chimiques qui permettent de définir la qualité du produit
obtenu.

Tandis que dans le second chapitre nous avons décrit notre méthodologie
d’expérimentation en expliquant le déroulement de la réaction, les outils et les méthodes
utilisées dans le but de collecter et analyser les données, puis nous avons présenté les résultats
des conditions opératoires étudiées dans des graphes avec leurs interprétations. Par la suite
nous avons analysé les caractéristiques physico-chimiques du biodiesel synthétisé afin de les
comparer avec celles du biodiesel produit par transestérification homogene et avec les normes
du pétro-diesel pour garantir la validité et la fiabilité de notre recherche. Finalement nous
avons étudié les bénéfices industriels de la transestérification hétérogene qui concernent la
réutilisation du catalyseur et la récupération de la glycérine suivie par la discussion des

résultats obtenus des spectres infra-rouge.

Et enfin le mémoire est cléturé par une conclusion générale.
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I.1. INTRODUCTION :

Les bioénergies sont une source d’énergie renouvelable produite a partir de matiéres
organiques. De nos jours, elles représentent une alternative plus durable et respectueuse de
I’environnement aux carburants fossiles traditionnels.

Parmi les principaux sujets de bioénergie actuelle on trouve le biodiesel qui est un
biocarburant fabriqué a partir d’huiles végétales ou de graisses animales et qui présente
plusieurs caractéristiques et avantages intéressants.

Le but de I’étude que nous avons adoptée est de découvrir et mieux comprendre ce sujet
captivant et surtout bien maitriser sa production.
1.2. Généralités sur les bioénergies (biocarburants et biodiesels) :

La bioénergie est 1’énergie renouvelable qui est générée a partir de matériaux issus de
sources biologiques ou biomasse, cette derniere comprend toute matiére organique qui a
stocke la lumiere du soleil (par photosynthese) sous la forme d’énergie chimique, telles que le
bois, les résidus agricoles, les cultures énergétiques, les déchets organiques et les résidus

forestiers qui sont utilisés en tant que carburant [1].

{ & » i R
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Figure 1.1 : Les Esters Méthyliques d'Huile Végétale (EMHV) ou biodiesel [2].

Parmi les bioénergies les plus connues on site les biocarburants (Figure 1.1), également
connus sous le nom de carburants renouvelables, congus pour compléter les carburants
fossiles tels que 1’essence et le diesel. Ce sont des combustibles liquides ou gazeux produits a
partir de la biomasse, c¢’est-a-dire des mati¢res premieres d’origine biologique, telles que les
plantes, les résidus agricoles ou les déchets alimentaires [3]. Ils sont utilisés comme
alternatives aux carburants traditionnels et donnent 1’avantage de réduire les émissions de gaz

a effet de serre et de diminuer la dépendance aux combustibles non renouvelables.

1.3. Biodiesel :
1.3.1. Définition du biodiesel:

Le biodiesel est un type de biocarburant qui est biodégradable et considéré comme une
alternative plus écologique au diesel traditionnel. 1l est fabriqué en transformant des huiles
végétales, animales ou usées en esters alkyliques. L’utilisation du biodiesel permet de réduire
les émissions de CO,, car les plantes utilisées pour produire le biodiesel absorbent

naturellement le CO, de I’atmosphére lors de leur croissance. De plus, il peut également
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contribuer a réduire les émissions de dioxyde d’azote (NO,) dans les moteurs [4]. C’est une
excellente option pour une mobilité plus respectueuse de I’environnement.
1.3.2. Développement du biodiesel :

Au fil des années, le biodiesel a connu un développement important. De nombreuses
recherches ont été menées pour améliorer sa production et sa performance et grace aux
avanceées technologiques, les chercheurs ont trouvés des fagcons plus efficaces de transformer
les huiles végétales, animales ou usées en biodiesel. De plus, des efforts ont été faits pour
diversifier les sources de matiéres premiéres utilisées, ce qui permet de réduire la dépendance
aux cultures alimentaires [5]. De nouvelles techniques de production ont également été mises
au point pour maximiser le rendement et réduire les colts. Tout ceci pourra aider a long terme
a passer a une mobilité plus durable et civilisée de I’environnement.

1.3.3. Avantages du biodiesel :

Certains avantages de l'utilisation du biodiesel en remplacement du diesel sont
résumeés comme suit [6] :

e Combustible renouvelable, obtenu a partir d'huiles végétales ou de graisses animales.

e Faible toxicité, par rapport au carburant diesel.

e Se dégrade plus rapidement que le carburant diesel, minimisant les conséquences
environnementales de déversements de biocarburants.

e Réduction des émissions de contaminants: monoxyde de carbone, particules,
aromatique polycyclique hydrocarbures, aldéhydes.

e Risque moindre pour la santé, en raison de la réduction des émissions de substances
cancérigenes.

e Aucune émission de dioxyde de soufre (SO).

e Point d'éclair supérieur (100 ° C minimum).

e Peut-étre mélangé avec du carburant diesel a n'importe quelle proportion, les deux
carburants peuvent étre melangés pendant le carburant I'approvisionnement des
vehicules.

e Excellentes propriétés en tant que lubrifiant.

e C'est le seul carburant alternatif pouvant étre utilisé dans un moteur diesel
conventionnel.

e Les huiles de cuisson utilisées et les résidus de graisse provenant de la transformation

de la viande peuvent étre utilisés comme matiéres premiéres.
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1.4. Matiéres premieres utilisées dans la production du biodiesel :

Les pays producteurs de biodiesel au niveau mondial utilisent diverses matieres
premieres en fonction de leur prix et de leur disponibilité. Les principales matieres premiéres
utilisées pour la production de biodiesel sont les huiles végétales usées et les graisses
animales [7].

1.4.1. Généralités sur les huiles végetales :

Les huiles végétales représentent un vaste ensemble trés vari¢ de corps gras d’origine,
de compositions, de qualité et de godts différents. Ce sont des substances organiques
insolubles dans les solvants minéraux qui forment des sources des lipides essentiels [8]. Ce
sont des liquides a température ambiante de haute importance en raison qu’ils jouent de fagon

directe ou indirecte, immédiatement ou retardée, un réle énergétique, structural et fonctionnel.

Elles sont produites a base de plantes oléagineuses (tournesol, colza, soja, ect.) ou de
sous-produits agricole (graine de coton, lin...etc.), constituées en majeure partic d’esters, de

glycérol, d’acides gras appelés triglycérides [9].
1.4.2. Différentes familles des huiles végétales :
Il existe trois grandes familles :

- Famille oléique :

Ce sont les acides gras mono-insaturés, ils interviennent dans le métabolisme du
cholestérol et protégent contre les maladies cardiovasculaires. L’huile d’olive reste la
meilleure source d’acide oléique, mais contient peu d’acides gras polyinsaturés dont certains

sont nécessaires a 1’organisme [10].
- Famille linoléique :

Parmi les acides gras polyinsaturés, certains sont essentiels a notre organisme, mais
que ce dernier ne se produit pas. C’est le cas de 1’acide linoléique qui fait partic des omégas 6.
L’huile de tournesol est la plus riche en vitamine E, antioxydant des vaisseaux et du cceur.
L’huile de mais est riche en acides oléique et linoléique, les huiles de pépins de raisin et de

mais sont pourvues en omégas 3 [11].

- Famille alpha-linoléique :
C’est un acide gras essentiel qui fait partie des omégas 3. Il joue un rdle dans la
protection contre les maladies cardiovasculaires. L’huile de colza et I’huile de soja sont riches
en oméga 3. L’huile de germe de bl¢ est riche en vitamine E. L’huile de noix est la plus riche

en omégas 3 [12].
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1.4.3. Classification des huiles végétales :
& Selon le mode de trituration, on distingue deux grands types d’huile végétale :

- Les huiles végétales concretes :

Les huiles concretes sont issues de la trituration des fruits : le coprah issu de la noix de
coco, la palme issue du palmier a huile et le palmiste issu de son amande. Ces produits se
trouvent dans les trois types d’utilisation suivants : alimentation humaine (biscuit,
margarine...), alimentation animale (les poudres de lait pour les jeunes animaux...), usages
industriels (cosmétique, savonnerie...) [13].

- Les huiles végétales fluides :

Les huiles végetales fluides sont issues de la trituration des graines issues des plantes
saisonniéres, on trouve principalement des huiles de soja, colza, tournesol et mais et elles sont
tres utilisées dans les domaines suivants : alimentaire (mayonnaise et assaisonnement),
alimentation animale ou pour des usages industriels notamment pour la fabrication des
peintures et des vernis [14].

5 Selon la saturation, elles peuvent étre classées en 3 grandes catégories :

- Les huiles végétales saturées : Parmi ces huiles, on trouve les huiles de Coprah, de
Palme et de Palmiste. Ces huiles sont résistantes a I'oxydation, présentent un bon
indice de cétane, mais sont souvent trés visqueuses, voire pateuses a température
ambiante [15].

- Les huiles végetales siccatives : La siccativité d'une huile est son aptitude a "secher"
a l'air, il se forme parfois, plus ou moins rapidement, un film correspondant a une
réticulation de cette huile. On parle d'huiles siccatives si I'indice d'iode est supérieur a
150, semi-siccatives s'il est compris entre 110 et 150.Ces huiles possédent les chaines
carbonées les plus longues comme I'huile de lin et les huiles de poisson qui présentent

une mauvaise combustion dans le moteur [16].

- Les huiles végétales semi-siccatives : Ce sont les plus nombreuses, avec les huiles
d'olive, d'arachide, et de colza. Elles sont moyennement visqueuses tandis que les

huiles de tournesol, soja, mais, coton, carthame, sont plus fluides [17].
1.4.4. Caractéristiques physicochimiques des huiles végétales et leur qualité :

L’intérét de connaitre la composition d’une huile est évident, puisque celle-ci va avoir
une influence sur les caractéristiques physiques essentielles pour évaluer la qualité du
biodiesel qui en résulte comme la viscosité, le point de fusion et la stabilité thermique. De

point de vue chimique, la composition des huiles est en fonction des variations de conditions
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de culture (sol, amendement, climat, hygrométrie...) [18]. Les huiles végétales sont

constituées essentiellement de triglycérides, d’acide gras libres et de produits secondaires.

La figure suivante représente un diagramme qui résume la composition des huiles

végetales :

Huiles végétales

Fraction Fraction
saponifiable insaponifiable
98-99% 1-2%
| |
Glycérides | Acides gras libres |
I Stéroles |
Phospholipides | Tocophérols I
phosphatides
| Pigments |
| Alcools terpéniques |
a H,C O——COR
| Hydrocarbures |
Triglycérides B HC——O——COR
I Polyphénols I
a’ H.C O——COR
a HC OH a HLC——O0——COR
Diglycérides B8 HC——O——COR B HC——OH
a' H.C O——COR a’ H,C——O——COR
a HiC O——COR a H.C——OH
Monoglycérides B HC——O——OH B HC——COR
a' H.C O——OH a’ H.C——OH

Figure 1.2 : La composition de [’huile végétale [19].

Les principales caractéristiques physico-chimiques des huiles végétales sont la masse
volumique (ou densité spécifique), le pouvoir calorifique inférieur (PCI), la viscosité
cinématique (généralement déterminée a 40°C), I’indice de cétane (IC), I’indice d’iode (l1), le
point d’éclair (PE), I’indice d’octane (IO), I’indice d’acidité (IA),I’indice de saponification
(IS) [19].Le tableau suivant montre les caractéristiques physico-chimiques des huiles

végétales :

Tableau 1.1: Caractéristiques physiques et chimiques de quelques huiles végétales [20].

Point Masse
Les huiles ] . ] ] Indiced Indiced’i | Indice de ]
o defusion Densité| Viscosité molaire
végetales ’acide ode peroxyde
(°C) (9/mol)
Huile de
-15 0,94 66 0.15-0.6 | 118-141 | 2.9-10.7 883
tournesol
Huile de lin -24 0,93 45-50 / 170-211 / /
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huile de
<2 0,91 98 0.25-0.45 / / /
colza
Huile de son
) -5a10 0,91 / / / / /
deriz
Huile de mais -18a10 0,90 6572 0.11 109-140 18.4 871
Huile d'olive 0 0,91 84 0.5-0.8 78-94 53 868
Huile de ricin -10 0,96 | 625-1041 <2 82-88 / 921
Huile de soja -15 0,91 57-76 0.1 121-143 445 /
huile de
37 440 0,92 /
palme
Huile
) 2 al3 0,94 84 0.20 73-107 82.7 /
d'arachide
huile de
) 26 a28 0,92 / 0.28 12-19.7 / /
palmiste
Huile de coco 21 325 0,92 / 0.3 6.17 / 638

1.4.5. Huiles de friture usagées comme source de biodiesel :

Les huiles végétales alimentaires, comme le mélange d'huile de soja et de tournesol,
sont utilisées dans l'industrie agroalimentaire sans contenir d'eau pour faciliter leur utilisation
dans diverses préparations culinaires. Les huiles usagées, provenant des cuisines
commerciales et industrielles, sont collectées et recyclées pour réduire les colts des matieres
premieres [21]. Bien que le traitement des huiles usagées implique des codts supplémentaires,
cela contribue a une gestion responsable des déchets et a une utilisation plus durable des
ressources.

Toutes les études ont montrées que 1’utilisation des huiles de cuisson usagées est plus
avantageuse sur le plan économique que I’utilisation d’huiles vierges. Le colt de production
du biodiesel a partir des huiles usagées est non seulement inférieur au biodiesel a partir
d’huiles vierges, mais il est aussi moins cher que le diesel commercial.

Et comme toutes les activités economiques, le secteur de la restauration est un
producteur de déchets et plus particulierement des huiles de friture. La valorisation de ces
huiles usées en biodiesel évite leur déversement dans le réseau d’assainissement et par

consequent la protection des installations des traitements des eaux et I’environnement [22].
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1.4.6. Critéres de choix de I’huile :

La source de biodiesel doit répondre le plus possible a deux critéres trés importants :
- Le moindre codt de production.
- La plus large échelle de production.

Le prix des huiles consommables, comme 1’huile de soja, est souvent plus élevé que
celui du diesel. C’est pourquoi on préfere utiliser les déchets d’huiles végétales et les huiles
végetales non consommables pour produire du diesel. On peut méme utiliser des huiles de
friture usagées, des huiles animales variées comme le poison, et méme des graisses. En
utilisant ces huiles on peut obtenir des esters qui ont un point d’écoulement inférieur a 10°C.
En effet, lors du choix de la source de biodiesel, il est important de prendre en compte le
pourcentage d’huile contenu dans la plante ainsi que le rendement d’huile par hectare. Ces
facteurs sont essentiels pour évaluer I’efficacité et la viabilité de la production de biodiesel a

partir d’une source spécifique [23].

1.4.7. Composition des huiles alimentaires de friture usageées :

Ce sont des huiles stables a la chaleur, riches en acides gras saturés et mono insatures.
Les huiles recommandées pour la friture sont celles des frites, des beignets, des nuggets... etc.
L’usage fréquent des huiles de friture a haute température peut produire des constituants qui
compromettent la composition nutritionnelle des aliments qui contient environ 100% de
I’huile [24]. Plus I’huile est fluide plus elle contient des acides gras polyinsaturés, mais
moins d’acides gras trans et qui sont inférieur a 1% pour la grande majorité des huiles.

Dans le tableau suivant on trouve les principales marques algériennes des huiles de
graines ainsi que les entreprises qui les produisent et leur composition :

Tableau 1.2 : Les différentes huiles commercialisées en Algérie et leur composition [19].

Marque Enterprise de production Nature de I’huile
Huile ELIO CEVITAL SPA BEJAIA 80% Soja, 20% Tournesol
Huile FLEURIAL CEVITAL SPA BEJAIA 100% Tournesol
] 25% Tournesol, 25% Soja et
Huile FRIDOR CEVITAL SPA BEJAIA
50% ODF
Huile AFIA AFIA SPA ORAN 95% Soja, 5% Mais
Huile LYNOR PROLIPOS Sarl AIN M’LILA 90% Soja, 10% Palme
_ Groupe COGRAL ALGERIE )
Huile SAFIA 100% Soja
ALGER
Huile LABELLE CO GB LA BELLE BEJAIA 100% Soja
Huile OLEOR AFIA SPA ORAN 100% Soja

10
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1.4.8. Valorisation des huiles de friture usageées :

La revalorisation des huiles alimentaires usagees permet de réduire les importations
d'hydrocarbures fossiles. Les huiles usagées (HU) sont collectées dans de nombreux pays par
des organismes indépendants afin de protéger 1’environnement. Aprés collecte, les huiles
usagées issues de diverses sources sont melangées entre elles et présentent suivant les
approvisionnements, une composition chimique ainsi que des qualités nutritionnelles et
sanitaires extrémement variables [25]. Elles comprennent souvent des fractions solides et
liquides aux températures d’entreposage courantes, elles contiennent fréquemment de 1’eau et
sont parfois contaminées par d’autres produits. Apres collecte, ces matieéres grasses sont
débarrassées de 1’eau et des éléments solides. Le produit ainsi obtenu est appelé Matiere
Premiére Secondaire (MPS). Elles peuvent ensuite étre fractionnées selon leur point de fusion
et éventuellement désodorisées. Lorsque la législation le permet, les matieres grasses sont
incorporées dans I’alimentation animale [26]. Dans le cas contraire, cette matiére premiére
secondaire sert de combustible, par exemple en cimenterie, voire de biocarburant pour les
moteurs diesel (apres transestérification). La Figure (1.3) montre un exemple de collecte et de
traitement des huiles végétales usageées :

Partmasrant

450

5 Particuliers, restaurants,... i @

Stockage provisoire
Biodiesel des huiles usagées

Produits finis

s 5 - > 2
'm ' 000 .

Déchéterie ou enlévement direct

o B

oo@

Mélange avec 5% de diesel
pour obtenir du biocarburant

HUILES VEGETALES

Transport vers centre

- [__ 9 htﬁ ) de traitement spéclalisé
L)

Approvisionement des filiéres

AP y Décantation et filtration
en huile vegétale filtrée

Figure 1.3 : Procédé de collecte et de traitement des huiles végétales usagées [27].

La récupération des huiles alimentaires usagées dans de nombreux pays provient des
industries agro-alimentaires, restaurations commerciales et collectives. Beaucoup de sociétés
ont été créés et s’occupent de la récupération des huiles alimentaires usagées. Généralement,

ces huiles sont collectées pour la production des biocarburants [28].

11
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1.5. Catalyseurs :

Le catalyseur est une substance qui peut augmenter la vitesse d’une réaction sans Yy
participer ni en modifier la composition chimique ou la quantité, ils peuvent étre classés en
trois catégories ; les catalyseurs hétérogenes, homogeénes et les enzymes [29].

1.5.1. Catalyse homogeéne :

Les catalyseurs homogenes sont une méthode couramment utilisée pour la
transestérification des triglycérides en biodiesel, les catalyseurs basiques homogenes sont les
plus populaires dans les procédés industriels car ils sont efficaces a des températures
modérées et moins couteux que les catalyseurs hétérogenes et enzymatiques [30]. Cependant,
les catalyseurs acides homogenes sont moins utilisés en raison des problémes potentiels de
corrosion qu’ils peuvent causer. Il est important de choisir le bon catalyseur en fonction des
besoins spécifiques du processus de production de biodiesel.

1.5.2. Catalyse hétérogéne :

Les catalyseurs hétérogenes (solides) sont également utilisés pour la transestérification
des huiles végétales en biodiesel. Ce qui est bénéfique avec ces catalyseurs, c’est qu’ils
peuvent étre facilement séparés du mélange réactionnel par simple filtration [31]. De plus, ils
ont une durée de vie plus longue par rapport aux catalyseurs homogenes, la possibilité de
réutiliser ces catalyseurs dans plusieurs cycles de réaction est un avantage majeur pour la
production de biodiesel a grande échelle.

1.5.3. Comparaison entre la catalyse hétérogéne et homogeéne :
Le tableau qui suit résume la comparaison entre la catalyse hétérogéne et homogene :

Tableau 1.3 : Comparaison entre la catalyse homogene et hétérogene [32].

Homogene Hétérogeéne

« Catalyseurs souvent plus actifs et plus | * Catalyseurs plus stables mais moins actifs et

sélectifs. moins sélectifs.

*Difficultés de séparation et recyclage * Séparation plus aisée des produits de réaction
de solvants et du catalyseur. et du catalyseur.

*Réacteurs plus simples et échanges » Réacteurs plus complexes avec probléeme
thermiques plus favorables. important d'échange thermique.

*Probléme de corrosion et de transport de ° Chaleul’ de réaction récupérable aun niveau

matiere. thermique plus élevé.

12
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1.5.4. Catalyse enzymatique :

Cette réaction consiste a utiliser des lits d’enzymes. La lipase extracellulaire est la plus
utilisée. Cette méthode respecte bien les principes de la chimie verte, et elle a le profil
écologique le plus intéressant : Produits purs, sans déchets, s’effectue a des basses
températures et pressions (on ne dépense pas d’énergie). Mais, jusqu’a présent, il n’y a pas
d’installations prétes a 1’échelle de production industrielle [33].

1.6. Alcools :

Un alcool est une classe de composés chimiques qui contient un groupe hydroxyle (-
OH) attaché. Parmi les alcools que 1’on peut utiliser dans la production de biodiesel, on trouve
le méthanol, 1’éthanol, le propanol, le butanol et 1’alcool amylique. Les alcools les plus
fréquemment utilisés sont le méthanol et 1’éthanol [34]. Ce produit joue un role crucial dans le

processus de transestérification pour convertir les huiles végétales en biodiesel.

1.7. Synthése de production du biodiesel par réaction de transestérification :
1.7.1. Définition de la réaction d’estérification :

L’estérification est une réaction lente qui est définie par le processus chimique ou un
ester est formé a partir de ’interaction entre un acide carboxylique et un alcool créant une
nouvelle substance avec des propriétés différentes [35]. La Figure (1.4) représente la réaction

d’estérification :

8] 0
R—C—OH + HO—R, &2 R—C—O0—R + H0
Acide carboxylique Alcool Ester Eau
Figure 1.4 : Réaction d’estérification.
1.7.2. Définition de la réaction de transestérification :

La transestérification est un processus chimique ou une huile végétale ou animale est
combinée avec un alcool en présence d'un catalyseur, aboutissant a la formation d'ester
alkylique d'huile végétale ou animale, plus communément connu sous le nom de biodiesel
[36]. Ce changement d'état de I'huile vers celui de I'ester réduit la masse moléculaire a un tiers
de celle de I'huile, diminue la viscosité de huit fois, réduit la densité et augmente la volatilité

du produit final.

La figure suivante représente la réaction de transesteérifcation :
O o
/ /
R—c< + HO—R' =———= R J/ + HO—FR'
0—R 0—R'

Figure 1.5 : Réaction de transestérification.

13
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1.7.3. But de la réaction de transestérification :
L'objectif d'une telle étude est l'utilisation des esters obtenus comme carburant
diesel [37]. Ce processus conduit en méme temps a :
e L'élimination totale de la glycérine.
e Ladiminution du point d'ébullition de I'huile.
e Ladiminution du point éclair de I'huile.

e Ll'utilisation de la glycérine dans I'industrie chimique.
e L'utilisation des sous-produits dans I'industrie du savon et des détergents.

1.7.4. Mécanisme de la réaction de transestérification :

La figure suivante résume les trois étapes successives dans lesquelles se fait la réaction
de transestérification:

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.

La transestérification des huiles végeétales et des graisses animales est une réaction
d'équilibre consistant en un certain nombre de réactions réversibles et consécutives dans
lesquelles un triglycéride est converti par étapes en diglycéride (DG), monoglycéride (MG) et

enfin le glycérol (GL) [36]. A chaque étape, une molécule d’esters d’acide gras est formée.

H,C——OCOR H,C——OH
HC——OCOR + R'OH — HC——OCOR + RCOOR’ (n
Ester d'alkyl
H,C=———OCOR H,C——OCOR
(TG) (DG)
H,C——0OH H,;C=——0OH
HC——OCOR R'OH e — HC——OCOR + RCOOR’ (2)
Ester d'alkyl
H,C——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 1.6 : Trois étapes successives et réversibles de la réaction de transestérification [36].

14
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1.7.5. Cinétique de la réaction de transestérification :

La transestérification des huiles végétales consiste, comme on I’a déja vu plus haut, en
trois réactions successives (TG-DG-MG) [38]. La cinétique de la réaction de
transestérification est complexe, car ces trois réactions successives sont chacune équilibrée.

Certaines études cinétiques ont été faites afin de trouver les ordres et les constantes
cinétiques de différentes réactions de transestérification d’huiles végétales avec le méthanol
[39] : pour I’huile de soja, I’huile de palme ou encore I’huile d’olive les cinétiques sont du
second ordre.

Dans le cas de I’huile de tournesol en présence d’éthanol en milieu basique (NaOH
comme catalyseur), la cinétique de la transestérification est du pseudo-second ordre suivant
les conditions opératoires [40].

1.7.6. Thermodynamique de la réaction de transesterification :

La transestérification est une réaction thermique, réversible et lente. Elle est catalysee
par des acides ou des bases pour l’accélération de la réaction. Une modification de
température ne peut déplacer 1’équilibre de la réaction [41]. Pour déplacer 1’équilibre, il faut
ajouter un exces de réactif. C’est ainsi que I’on emploie généralement une quantité d’alcool
supérieure a celle qui est nécessaire.

Dans le cas de la transestérification des huiles végétales, la réaction se produit dans un
milieu biphasique ou les triglycérides et I'alcool ne se mélangent pas complétement [42]. A
différentes températures, la formation initiale d'esters alkyliques peut conduire a
I'hnomogeénéisation du milieu réactionnel. Par la suite, a mesure que la réaction progresse, deux
nouvelles phases se forment : I'une principalement composée d'ester d'acide gras et l'autre de
glycérol [43].

1.8. Parametres importants de la réaction de transestérification des huiles :
Les facteurs clés qui affectent la réaction de transestérification sont :
& Latempérature de la réaction :

Les études de transestérification catalytique des huiles végétales sont réalisées sous

température qui varie de 40°C a 300°C selon la nature et le type de catalyseur utilisé [44].
& Ladurée de la réaction :

La réaction nécessite un certain temps pour transformer toute la graisse en biodiesel,

ce temps dépend des matiéres premieres utilisées [45].
& Effet du catalyseur :

La transestérification est souvent réalisée avec une certaine quantité étudiée de
catalyseur qui peut étre une substance chimique (catalyse homogéne et hétérogéne) ou une
enzyme (catalyse enzymatique) [46].
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& Le rapport massique alcool/huile et la nature de I'alcool :
La réaction étant dans les deux sens (transestérification et condensation), donc pour
déplacer I’équilibre dans le sens de la formation des esters il faut un excés de I'un des deux
réactifs, et ce rapport est trés variable selon la nature de I’huile et du catalyseur utilisé [47].

& Le rapport massique catalyseur/huile :

L'un des facteurs les plus importants qui influent sur le rendement en ester est le
rapport massique alcool/huile. La quantité d’huile utilisée doit étre étudiée afin qu’elle soit

entierement transformée en ester [48].

1.9. Caractéristiques étudiées dans la production du biodiesel :
&5 Laviscosité :
La viscosité est définie comme étant la résistance a 1’écoulement uniforme et sa
turbulence se produisant dans la masse d’une matiére [49].
& Ladensité :
La densité est le rapport de la masse volumique d’un liquide a celle de 1’eau [50],
cependant la mesure des densités du biodiesel a été effectuée par le moyen du densimetre

présenté sur la figure suivante :

Figurel.7 : Densimétre.

& Laturbidité :
La turbidité du biodiesel fait référence a la mesure de la clarté de ce carburant
renouvelable, elle indique la présence de particules ou d’impureté qui pourraient affecter sa
qualité [51]. Une faible turbidité est généralement préférée pour assurer un bon

fonctionnement du biodiesel dans les moteurs.
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& L’indice de réfraction :
C’est le rapport entre la vitesse de la lumicre dans le vide et la vitesse de propagation
dans la substance a une longueur d’onde définie [49]. La longueur d’onde choisie est celle de
la moyenne des raies D du sodium.

L’indice de réfraction est mesuré a I’aide de I’appareil illustré sur la figure suivante :

Ad

Figure 1.8 : Réfractométre.

& Spectroscopie infrarouge (FTIR) :

La spectroscopie infrarouge est 1'une des méthodes de spectroscopies la plus
importante et la plus utilisée en catalyse car elle permet de détecter les especes adsorbées et
d’étudier leur chimisorption sur la surface du catalyseur [52].

Lorsqu’une molécule absorbe un rayonnement infrarouge c’est parce que la partie
électrique des ondes électromagnétiques interagit avec les dipbles électriques des liaisons
asymétriques ; pour que cela se produise les mouvements de vibration et de rotation de la
molécule doivent modifier son moment dipolaire ; c’est seulement dans ces conditions que le
champ électrique alternatif peut interagir avec la molécule et entrainer une modification de
I’amplitude de I’un de ces mouvement.

Le spectre d’adsorption est représenté par un graphique qui montre la transition T en
fonction de la langue d’onde ; exprimée en pm ou du nombre d’onde noté¢ Y et exprimé en

cm™. La transmission est souvent exprimée en pourcentage ; et elle est calculée en comparant
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I’intensité transmise I a I’intensité incidentely. Elle est également liée a 1’absorbance A

(densité optique) par cette relation :

A =Log(3) =£xLxC[13]

Ou:
lo : Intensité de la radiation incidente.

I : Intensité de la radiation aprés absorption.

£ : Coefficient d’absorbance (coefficient d’extinction molaire).

L : La langueur du trajet optique au travers du milieu absorbant exprimé en cm.
C : Concentration de la substance analysée en mol.cm™.

L’analyse de spectrophotométrie se fait avec I’appareil représenté sur la figure suivante :

Figure 1.9 : Spectrophotométre IRTF.

A T’aide du spectrophotometre IR on peut réaliser les spectres infrarouges et les
enregistrer quelques soit le corps ; solide, gaz ou liquide [53].
-Si le corps est a 1’état liquide ; un film est disposé entre deux pastilles de KBr ou de NacCl
balayant le domaine de fréquence entre 4000 et 600 cm™.
-Si le corps est a I’état solide ; il est broyé une pincée avec du bromure de potassium KBr
et comprimé en pastille par une presse. Balayant le domaine de fréquence entre 4000 et
400cm™.,
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& L’indice d’acide :

C’est le nombre de milligrammes de potasse qu’il faut pour neutraliser I’acidité¢ d’un
gramme de I’échantillon ; la détermination de 1’acidité du biodiesel produit est une mesure qui
a souvent une trés grande importance commerciale.

On dissout une prise d’essai dans 1’éthanol portée au voisinage de 1’¢ébullition et
préalablement neutralisée par une solution d’hydroxyde de potassium KOH (0.1N) en
présence de phénolphtaléine, on titre les acides gras libres a I’aide de la méme solution [54].

e Peser 1g du biodiesel dans un bécher de 100 mL.

e Dissoudre la prise d’essai dans 10 mL environ de 1’éthanol.

e Titrer en agitant bien avec une solution d’hydroxyde de potassium 0.1N jusqu’a
coloration rose de phénolphtaléine.

e Lire le volume nécessaire du KOH (hydroxyde de potassium).

La figure suivante montre une mesure de I’indice d’acide :

Figure 1.10 : Mesure de l’indice d’acide.

L’expression des résultats se fait comme suivant:

Vx56.1xN
Az%

V : désigne le volume de potasse employé.
N : la normalité de la solution.

P : la masse de la prise d’essai.
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& L’indice de saponification :

Est en fait la quantit¢ d’hydroxyde de potassium (KOH) exprimée en milligrammes
nécessaire pour neutraliser les acides gras libres et saponifier les acides gras estérifiés présent
dans un gramme de matiére grasse. C’est une mesure importante pour évaluer les propriétés et
la composition des lipides.

On procede a une ébullition a reflux de la prise d’essai avec une solution d’hydroxyde
de potassium puis on réalise une titration en ajoutant de 1’acide chlorhydrique (HCL) en
présence de phénolphtaléine qui sert d’indicateur coloré [55].

e On pése environ 2 g d’échantillon de biodiesel pour essai dans un bécher.

e On ajoute a la prise d’essai 25ml d’hydroxyde de potassium.

e On fait bouillir doucement a 60°C en agitant pendant 60 mn.

e On ajoute a la solution chaude 1ml de phénolphtaléine.

e Titrer avec la solution d’acide chlorhydrique (HCL) 0.5N jusqu’a ce que la couleur
rose de I’indicateur disparaisse.

e Un essai a blanc est effectué parallélement en suivant le méme mode opératoire.

L’indice de saponification Is est donné par la formule [17]:

S_(V0 -V1)xCx56.1
- M

Ou:

Vy: est le volume en ml de la solution titrée d’acide chlorhydrique utilisée pour I’essai a
blanc.

Vi: est le volume en ml de la solution titrée d’acide chlorhydrique utilisée pour la
détermination.

C : est la concentration exacte en moles par litre de la solution titrée d’acide chlorhydrique
utilisée.

M : est la masse en gramme de la prise d’essai.

& Le point éclair :

Le point éclair d’un carburant est la température a laquelle il s’enflamme lorsqu’il est
exposé a une flamme ou étincelle ; pour le biodiesel il dépasse les 150°C et il est supérieur a
la limite prescrite de carburant fossile diesel. Son mode opératoire est le suivant :

-On verse le produit dans le vase jusqu’au repere circulaire, on fixe le thermométre dans un
tube et on place le vase dans le bain de chauffage [56].
-On enflamme le dispositif d’allumage et on régle la hauteur de flamme (de 3-4 mm).
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-On place I’appareil dans un endroit de laboratoire ou on peut voir I’éclaire et ou il n’y a pas
de mouvement d’air.

-On chauffe le bain électrique, de facon que la température des produits d’éclair inférieur a
50°C s’éleve de 1°C par minute et de facon que la température des produits avec le
point d’éclair supérieur a 50°C s’éléve a la vitesse de 5 a 6°C par minute.

-On prend pour le point d’éclair la température marquée par le thermomeétre a I'apparition de
premiere la flamme bleue sur la surface du produit essayé.

La figure suivante représente I’appareil de mesure du point éclair :

Figure 1.11 : Appareil de mesure du point d’éclair.

& Lacouleur :

La colorimétrie est la science de la mesure des couleurs. Son application est tres
importante dans 1’industrie ou elle est principalement utilisée dans le contrdle de qualité ;
cette analyse chimique est dérivée de la technique d’absorbance. Pour une molécule donnée,
une longueur d’onde donnée peut interagir avec la molécule et diminuer le pourcentage de la
lumiére partant de la source d’émission jusqu’au capteur.

En colorimétrie, c’est la teinte du composé qui crée cet effet. Cette technique est
utilisée afin de créer une courbe d’absorbance, définie comme le pourcentage de lumiére
transmise en fonction de la concentration, et qui pourra étre utilisée comme étalon pour des
concentrations inconnues [57].

21



Chapitre | : Etude bibliographique

Plusieurs méthodes permettant de déterminer la couleur des corps gras. Les méthodes
les plus utilisées comparent visuellement la couleur de [’échantillon a des étalons
conventionnels:

- Méthode Lovibond (NF I1SO 15-305 et NFT 60-224) : qui consiste & comparer
avec un jeu de verres colorés jaunes et rouges.
- Méthode FAC: qui consiste a encadrer la couleur entre deux des 18 verres
Proposés.
Mais la méthode la plus simple reste 1’utilisation du colorimétre qui est un appareillage qui
permet de mesurer la couleur de la surface d‘un objet en la définissant par des coordonnées
dans un espace colorimétrique.
& LepH:

Il traduit ainsi la balance entre acide et base sur une échelle de 0 a 14. La solution est
acide si son pH est inférieur a 7, neutre s’il est égal a 7, basique s’il est supérieur a 7. On
fait la mesure du PH a l'aide de papier pH qui est une bande de papier imbibée d’un indicateur
universel.

L’indicateur universel est constitué d’un mélange d’indicateurs colorés dont les teintes
varient graduellement en fonction du pH [59]. Le papier pH a donc une teinte qui varie en
fonction de la valeur du pH.

En déposant une goutte de solution (de pH inconnu) sur un morceau de papier pH, on
détermine une valeur approximative de la valeur du pH en comparant la couleur obtenue avec
celle de I’échelle.

Le papier pH se présente sous la forme de bandes étroites de papier. L’échelle des
teintes de I’indicateur en fonction du pH est imprimée sur le boitier, comme il est présenté sur

la figure (1.12):

i 8 5 7 9§ 11 13
2 4 6 8 10 12 14
Rty lII

Figure 1.12 : Papier pH.
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1.10. Prix du biodiesel importé et exporté :

En 2021, les prix a I’importation et a I’exportation du biodiesel s’¢levent
respectivement a 1 190 €/tep et 1 452 €/tep. Dans un contexte de forte croissance des prix de
marché des carburants fossiles, les prix a I’importation des deux produits augmentent par
rapport a 2020 [60]. Les prix a ’exportation augmentent également, atteignant des niveaux
historiquement élevés.

Le tableau qui suit montre les prix d’importation et d’exportation du biodiesel en €/tep
des années [2012-2021] :

Tableau 1.4 : Prix moyens du biodiesel a I’importation et a I’exportation en euros

par tep [61].

2012 | 2013 | 2014 2015 | 2016 | 2017 | 2018 | 2019 | 2020 | 2021
Importations | 1235 |1110 | 946 822 844 | 862 934 | 866 788 | 1169
Biodiesel 1194 | 1096 | 926 798 842 | 857 930 | 854 792 | 1190
Exportations | 1347 | 1194 | 1129 1026 | 877 | 1002 | 948 | 956 952 | 1546
Biodiesel 1170 | 1116 | 1016 895 968 | 1042 940 | 944 1011 | 1452

A moyen terme, des facteurs tels que la demande croissante de carburants respectueux
de D’environnement réduisant les émissions de gaz a effet de serre et le soutien
gouvernemental a la production de biodiesel par I’octroi de subventions devraient stimuler le

marché du biodiesel au cours des années.
1.11. Situation du biodiesel en Algérie :

L’Algérie est située dans une zone vulnérable aux effets néfastes des changements
climatiques dus a la pollution et aux déséquilibres environnementaux. Aujourd’hui,
consciente de I’intérét grandissant des énergies renouvelables et de leurs enjeux. L’Algérie a
intégré le développement de ce type d'énergies dans sa politique énergétique. L’adoption d’un
cadre juridique favorable au développement de ces énergies, la réalisation d’importantes
infrastructures dans ce domaine et la planification de projets en sont la parfaite illustration
malgré un développement de la bioénergie encore a I’échelle expérimentale dans les
laboratoires de recherche [62]. Dans le cadre du développement des travaux de
biotechnologie. L’Unit¢é de Recherche en Energies Renouvelables en Milieu Saharien
(URER/MS) a été créée par Arrété interministériel du 15 janvier 2013 au sein de ’EPST
CDER.
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Les activités de recherche scientifique et de déeveloppement technologique menées a
I’URER.MS s’inscrivent dans le cadre du programme national de recherche en énergies
renouvelables, considéré par les pouvoirs publics comme prioritaire et mobilisateur.

La vocation essentielle de I’Unité est la recherche scientifique appliquée et le
développement technologique [63]. L'unité est composée de deux Divisions:

* Division photovoltaique
* Division conversion thermique et thermodynamique

Chaque division comporte plusieurs équipes de recherche.

T e e . i W o

]

Figure 1.13 : Unité de Recherche en Energies Renouvelables en Milieu Saharien [64].

La réglementation sur les biocarburants en Algérie s'inscrit dans le cadre du
programme national pour la promotion des énergies renouvelables qui a pour objectifs [65]:

- De protéger I'environnement, en favorisant le recours a des sources d'énergie non
polluantes, de contribuer a la lutte contre le réchauffement climatique en limitant les
émissions de gaz a effet de serre.

- De participer a un developpement durable par la préservation et la conservation des
énergies fossiles.

- De contribuer a la politique nationale d'aménagement du territoire par la valorisation
des gisements d'énergies renouvelables, en géneéralisant leurs utilisations. L'énergie

de la biomasse est une des filieres de conversion relevant de cette loi.
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1.12. CONCLUSION :

A partir de ce chapitre nous pouvons conclure que la production du biodiesel a partir
d’huiles alimentaires usagées présente de nombreux avantages. Non seulement cela permet de
réutiliser des ressources précieuses et de réduire les déchets, mais cela contribue également a
la réduction des émissions de gaz a effet de serre.

De plus, le biodiesel produit a partir d’huiles usagées est une alternative sur laquelle
on peut compter a I’avenir, et c’est aussi une solution prometteuse pour lutter contre le

changement climatique et promouvoir la durabilité énergétique.
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Chapitre 11 : La transestérification hétérogéne de |’huile de friture usagée

11.1. INTRODUCTION

Face a la situation energétique actuelle le biodiesel présent un attrait important, sa
production est envisageable par différentes voies de synthese; parmi ces derniéres la
transestérification des huiles végétales par catalyse hétérogéne.

Dans cette partie nous allons étudier la reaction de transetérification en vue de la
synthése de biodiesel a partir d’huile de friture usagée. L’influence des paramétres opératoires
tels que : nature d’alcool, type du catalyseur hétérogéne, temps de réaction, température et
rapports massiques [huile/catalyseur et alcool/huile] a été examinée.

D’autre part, nous allons analyser et discuter les caractéristiques physico-chimiques du

biodiesel obtenu, afin de voir I’influence des conditions sur la qualité du biodiesel obtenu.

11.2.Matériel et méthodes :
11.2.1. Réactifs :
Les expeériences de cette étude sont réalisées en utilisant des réactifs de qualités analytiques
(Tableau 11.1). Ces produits sont utilisés sans purification supplémentaire.
Tableau 11.1 : Produits chimiques utilisés.

) Formule _
Réactifs o Purete M (g/mol) Fournisseur
chimique
. Sigma-
Méthanol CHs;OH 99% 46,07
ALDRICH
Sigma-
Ethanol C;HsOH 99,8% 32,04
ALDRICH
Propanol C3HgO 99,9% 803 Riedel-De Haen
Oxyde de zinc ZnO 99,9% 81,38 Riedel-De Haen
Oxyde de manganése MnO 99,9% 70,93 Sigma-
ALDRICH
Hydroxyde de Mg(OH), 99.5% 58,32 Sigma-
magneésium ALDRICH
Oxyde de CuiVI’e CuO 99% 79,55 Rledel_De Haen
Acide chlorhydrique HCI 33% 36,45 Eden Labo
Hydroxyde de KOH 90,5% 56,11 Honey Well
potassium
Phénolphtaléine C20H140, 99,9% 318,31 Biochem
Chemopharma
Glycérine C3H3g05 100% 92,003 Biochem
Chemopharma
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L’huile végétale qu’on a utilisé est de la marque ELIO, il contient 20 % de tournesol et
80 % soja, ces huiles sont constituées des: acides linoléiques, acides oléiques, acides
palmitiques, acides stéariques et acides linoléniques [1]. Si dessous le pourcentage des acides
gras dans I’huile de soja et tournesol qui est extrait de la référence [2], et nous allons présenter

ces pourcentages sur la Figure (11.1) :

m Palmitique

- | Palmitique
| Stearique

.. m Stéarique
m oléique

. m oléique
m linoléique
m linoléique

m linolénique

(a) (b)

Figure 1.1 : Composition des acides gras des huiles.
(@) : huile de soja, (b) : huile de tournesol.

L’huile de friture usagée utilisée dans cette étude a été collectée aupres d’un restaurant
a Annaba qui utilise cette huile dans la préparation des frites, la friture normalement se fait a
des températures comprises entre 180°C et 200°C. L’huile de friture a été prétraitée et
débarrassée de toutes les particules ayant une taille supérieure 5 microns par passage a travers
une poche filtrante.

11.2.2. Méthodes utilisées :

=+ Centrifugation : La centrifugation est un procédé de séparation qui utilise I'action
d'une force centrifuge pour provoquer la décantation accélérée des particules d'un
mélange solide-liquide [3]. La centrifugeuse qu’on a utilisée dans notre étude est de la
marque sigma 1-1SP, c¢’est une machine tournant a grande vitesse qui peut atteindre
14 000 tour/minute. Nous avons fixé la vitesse seulement a 4000 tour/minute pour une
durée de 10 min.
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# Lavage : C’est une étape de purification de ’ester dans laquelle on utilise 1’eau pour
le ringcage (environ 50 mL). Cette opération est délicate, elle doit étre réalisée trés
doucement avec le moins d’agitation possible pour éviter I’émulsion qui diminue le

rendement de la synthese.

=% Séchage : On utilise un bain marie dans le séchage afin d’éliminer ’excés d’eau et
d’alcool dans le biodiesel.

I1. 3. Différentes étapes de production de biodiesel :
11.3.1. Préparation de la solution :

Pour la préparation des réactifs (Figure 11.2), on mélange dans un bécher de 400 mL,
100 g d’huile végétales usagée avec 33 g d’alcool et 1g de catalyseur hétérogene. La solution
est agitée vigoureusement puis préchauffée sur une plaque chauffante jusqu’a atteindre une

température de 60°C afin d’éviter le saut de température et la perte de temps d’agitation.

Figure 11.2 : Réactifs utilisés pour la préparation du biodiesel.

11.3.2. Réaction de transestérification :

Une fois que le mélange ait lieu dans le réacteur qui est placé a I’intérieur du bain
thermostaté pour maintenir la température constante (60°C), la réaction de transestérification
se déclenche sous agitation pour durer un certain temps. A la afin de la réaction, I’huile passe
a I’état d’ester en changeant ses propriétés physico-chimiques tels que : indice de réfraction,

viscosité, densité....etc.
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11.3.3. Séparation des phases par centrifugation :

Aprés la formation des esters au cours de la réaction de transesteérification, le mélange
obtenu est centrifugé a 1’aide d’une centrifugeuse a 4000 tours pendant 10 min, afin de
séparer le catalyseur du biodiesel. A la fin de la centrifugation (Figure 11.3), les phases
obtenus sont présentées comme suivantes : la glycérine pure, le biodiesel et en derniére le

catalyseur qui se situe au fond du tube.

Figure 11.3 : Echantillon représentatif du mélange aprées centrifugation.

11.3.4. Lavage :
Une étape de purification de 1’ester consiste a éliminer les impuretés. Cette étape
s’effectue par lavage de I’ester a 1’eau. On place le biodiesel obtenu dans une ampoule a

décanter et on lui rajoute 50 mL d’eau distillée et on laisse ceci décanter pendant 24h.

Figure 11.4 : Remonté du biodiesel aprés lavage a [’eau.
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11.3.5. Séchage :

Apres 24h de lavage, 1’opération de séchage permet d’évacuer I’eau présente dans le

biodiesel et qui est réalisée par chauffage a une forte température qui dépasse les 100°C.
11.3.6. Récupération du biodiesel final et calcul du rendement :

Apres I’étape de séchage, on pése la masse finale du biodiesel afin de calculer son

rendement selon la formule suivante :

R% = Z& * 100

my

Ou:
R% : rendement de la réaction.
mg : masse du biodiesel obtenu.

My : masse d’huile utilisée.

Figure 11.5 : Mesure de la quantité en ester alkylique obtenu.

En théorie, dans la transestérification la masse d’huile initiale utilisée désigne la

quantité de biodiesel final obtenu.
11.4. Influence de différents parametres opératoire sur le rendement en biodiesel :

L’exploitation de nos résultats a été faite en étudiant les principaux facteurs affectant

le rendement de la réaction de transestérification, a savoir:
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11.4.1. Effet de la nature du catalyseur :

La production du biodiesel par le procédé de transestérification peut étre influencée
par le type du catalyseur utilisé, ce dernier doit étre réutilisable dont le but de réduire les codts
d’obtention en biodiesel [4]. Afin de sélectionner le meilleur catalyseur, des expériences ont
été realisées avec différents catalyseurs tels que : CuO, Mg(OH),, ZnO et MnO. Les résultats

obtenus sont présentés sur la figure suivante :

100 98,3

60 -~

R (%)

40 |-

Mg(OH)2 MnO

Catalyseurs

Figure 11.6 : Effet de la nature du catalyseur sur le rendement de la réaction de transestérification en
milieu hétérogéne. (Conditions expérimentales : Masse d’huile = 100g ; Masse du catalyseur=1g ;
HFU/MeOH =1/3 ; Vg = 250 tr/min ; T°= 60 °C ; temps = 60 min).

D’apres les résultats illustrés sur la Figure 11.6, on peut constater que 1’oxyde de cuivre
et I’hydroxyde de magnésium donnent des rendements faibles (89,1 % et 92,1 %), et ceci
revient au fait qu’ils nécessitent des hautes tempeératures pour étre plus efficaces [5]. Pour
I’oxyde de zinc, son rendement est plutot remarquable (95 %) mais son utilisation nécessite
des températures plus élevées pour une activité catalytique optimale et il peut aussi avoir une
faible sélectivité ce qui signifie qu’il peut favoriser la formation des sous-produits
indésirables [6]. L’oxyde de manganése, quant a lui a donné le meilleur rendement (98,3%) et
cela grace a sa stabilité et sa faible toxicité. De plus, il peut étre facilement recycleé et réutilisé.
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A cet effet, I'oxyde de manganése est le meilleur catalyseur testé pour la réaction de

transestérification, il a été exploité dans nos prochaines expérimentations.

11.4.2. Effet de 1a nature de I’alcool :

Les alcools les plus fréqguemment utilisés dans le domaine de la production de
biodiesel sont le méthanol, I’éthanol et le propanol.

Afin d’étudier I’influence de la nature de 1’alcool sur le déroulement de la réaction de
transestérification, une série de manipulation a été effectuée et nous a conduit aux résultats

représentés sur la figure suivante :

100

80 -

60 -

R (%)

40 -~

20 -

Méthanol Ethanol Propanol
Alcools

Figure 11.7 : Effet de la nature de /’alcool sur le rendement de la réaction de transestérification en
milieu hétérogéne. (Conditions expérimentales : Masse d’huile = 100g ; Masse du catalyseur=1g ;
HFU/MeOH =1/3 ; Vag= 250 tr/min ; T°= 60 °C ; temps = 60 min).

A partir de la Figure 11.7, on peut remarquer que les rendements des deux essais faits
avec le méthanol et I’éthanol, soit (98,3 %) et (94,7 %), sont plut6t raisonnables en raison de
leurs polarités élevées et leurs courtes chaines ce qui facilite la formation rapide et efficace
d’ester [7]. Mais I’utilisation du méthanol semble plus rentable ce qui nous a permis de le

choisir comme alcool optimal. Le propanol de son c6té a marqué le rendement le plus faible
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(93,4%), ceci revient a sa viscosité élevée ce qui rend la manipulation et le mélangeage des
réactifs plus difficiles [8].

11.4.3. Effet du temps de réaction :
En général, la réaction de transformation de la graisse en biodiesel qui est la
transesteérification prend du temps qui dépend principalement des matieres premieres utilisees.

Dans le but de fixer la bonne durée dans laquelle la réaction pourra donner un rendement

maximal, on a opté pour faire quelques essais qui ont donné les résultats suivant :
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Figure 11.8 : Effet du temps de la conversion sur le rendement de la réaction de transestérification en

milieu hétérogeéne. (Conditions expérimentales : Masse d’huile = 100g ; Masse du catalyseur=1 g;
HFU/MeOH =1/3 ; Vg = 250 tr/min ; T°= 60 °C ; temps = 30-120 min).

A partir de la Figure (11.8), le rendement a 60 min est maximal 98,3%, par contre

lorsque le temps de réaction augmente de 90 min a 120 min, le rendement diminue

progressivement jusqu’a atteindre les 97,5 % et 93,2 % successivement.

En effet, si la durée de la réaction est 30 minutes, la réaction est lente en raison de la
viscosite eleveée du mélange et de faible solubilité des réactifs [9]. Cependant, une fois que la
réaction est enclenchée les produits deviennent plus miscibles avec I’alcool et moins visqueux
ce qui favorise grandement la réaction. Donc, il est important de bien définir la durée pour

optimiser la réaction car si on la prolonge trop, une réaction inverse peut se produire.
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11.4.4. Effet de la température :

La température joue un rdle important dans la réaction de transestérification, elle peut
influencer la vitesse de la réaction et la conversation des réactifs en produits. En général, une
augmentation de la température peut accelérer la réaction, mais il est important de trouver un
équilibre pour obtenir un rendement optimal. Pour cela, des essais ont été réalisés afin de fixer
la température optimale nécessaire pour cette réaction. Les résultats sont montres sur la figure

suivante :

100

80 -

R (%)

40 -

40 50 60

Température (°C)
Figure 11.9 : Effet de la température sur le rendement de la réaction de transestérification en milieu

hétérogéne. (Conditions expérimentales : Masse d’huile = 100g ; Masse du catalyseur=1g ;
HFU/MeOH =1/3 ; Vag= 250 tr/min ; T°= 40-70 °C ; temps = 60 min).

D’apres les résultats obtenus, on peut constater que le rendement de la réaction de
transestérification augmente avec 1’augmentation de la température. L’élévation de cette
derniere de 40 a 60 entraine une augmentation du rendement de 89,2 jusqu’a 98,3 %,
respectivement. Ceci peut étre expliqué par la diminution de la viscosité de la solution, ce qui
permet aux réactifs de mieux se mélanger et d’accélérer la réaction. De plus, la plage de
température la plus efficace et la plus couramment utilisée se situe entre 50°C et 60°C [10].
Tandis que, le rendement de la réaction mise a 70°C diminue jusqu’a 91,5% ceci peut étre di

a la formation des réactions secondaires indésirables [11]. De plus, au-dela d’une certaine
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température 1’alcool s’évapore et ralenti la vitesse de la réaction. En effet, une température de

60°C est considéré optimale dans cette étude.
11.4.5. Effet de la masse du catalyseur :

La masse du catalyseur joue un role important dans un processus chimique qui est la
transesterification par catalyse hétérogene puisque cette derniére peut influencer la surface
active disponible pour la réaction et donc affecte la vitesse et D’efficacite de la
transestérification [12]. Dans 1’objectif de fixer la masse nécessaire pour avoir le meilleur
rendement et assurer un bon déroulement de la réaction, des essais ont été réalisés avec de

différentes quantités de catalyseurs. Les résultats sont affichés sur la figure ci- dessous :

100

91,7

80 -

R (%)

40 -

0,5 0,75 1
Masse du catalyseur (g)

Figure 11.10 : Effet de la masse du catalyseur sur le rendement de la réaction de
transestérification en milieu hétérogéne. (Conditions expérimentales : Masse d’huile = 100g ; Masse
du catalyseur= 0,5-1,5 g ; HFU/MeOH =1/3 ; Vg = 250 tr/min ; T°= 60 °C ; temps = 60 min).

D’apres ce on peut observer sur la figure, le rendement des essais faits avec 0,59 et
0,759 est faible (91,7% et 94,1%) puisque la masse est toujours insuffisante. Tandis que
I’essai fait avec 1g de catalyseur donne un rendement favorable (98,34 %), ceci revient au fait
qu’une plus grande masse de catalyseur peut augmenter la surface active disponible pour la
réaction ce qui peut accélérer la vitesse de la réaction. Neanmoins, quand on augmente la

masse du catalyseur jusqu’a 1,5 g, le rendement décroit (90,4%), cela est dii a I’exces de
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masse qui peut également entrainer une diffusion limitée des réactifs ce qui peut ralentir la

réaction [13].
11.4.6. Effet du rapport massique huile/alcool :

Dans le cadre de la production de biodiesel on parle de la transestérification la ou on
se refére au processus chimique de conversion des triglycérides de 1’huile en ester d’alcool.
Dans ce processus le rapport massique huile/alcool est crucial car il influence la vitesse de la
réaction, le rendement et les propriétés du biodiesel obtenu.

100

93,2

80

60

R (%)

40

20

1/4 1/5 1/6
Rapport (huile/alcool)

Figure 11.11: Effet du rapport massique huile/alcool sur le rendement de la réaction de
transestérification en milieu hétérogeéne. (Conditions expérimentales : Masse d’huile = 100g ; Masse
du catalyseur= 1 g ; HFU/MeOH =1/3-1/6 ; Vag = 250 tr/min ; T°= 60 °C ; temps = 60 min).

A travers les résultats portés sur la Figure 11.11, on constate que la diminution des
rapports massiques engendre une diminution du rendement de la réaction, on trouve 98,3 ;
93,2 ; 90,3 et 88,7 pour les rapports : 1/3, 1/4, 1/5 et 1/6, respectivement. Ceci peut étre
expliqué par le fait qu’un rapport massique huile/alcool plus faible peut entrainer une
diminution de la stabilité du biodiesel et une grande sensibilité a I’oxydation qui peut réduire
le rendement [14]. D’autre part, un rapport élevé peut conduire a une meilleure viscosité du
biodiesel ce qui peut améliorer sa fluidité et sa capacité a étre utilisé dans certains moteurs
[15].
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11.4.7. Effet du rapport massique catalyseur/huile :

Le rapport massique catalyseur/huile est un parametre clé a prendre en considération
lors de la mise en ceuvre de la transestérification par catalyse hétérogene car il peut influencer
le tot de conversion des triglycerides en ester et la qualité du produit final. Afin de trouver le
bon équilibre pour obtenir des résultats adéquats, on a opté pour faire des essais dont les

résultats sont représentés dans la figure qui suit :
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Figure 11.12 : Effet du rapport massique catalyseur/huile sur le rendement de la réaction de

transestérification en milieu hétérogéne. (Conditions expérimentales : Masse d’huile = 25-1509 ;
Masse du catalyseur= 1 g ; HFU/MeOH =1/3 ; Vaq = 250 tr/min ; T°= 60 °C ; temps = 60 min).

A partir de la Figure 11.12, on peut noter que le faible rendement (92,6 %) du rapport
massique catalyseur/huile de 1/150, revient au fait que la quantité de catalyseur mise ne suffit
pas pour convertir toute la quantité d’huile, ce qui réduit le taux de conversion de triglycérides
en ester [16], cela peut ralentir la réaction et augmente les colts de production du biodiesel.
Tandis que, le rendement du rapport ponderal 1/100 est satisfaisant (98,3 %) puisque il y a
suffisamment de sites actifs de catalyseur disponibles pour interagir avec les molécules

d’huile [17]. Cela peut permettre une conversion plus rapide et efficace des esters d’huile.

Les rapports : 1/50 et 1/25 donnent des rendements plus faible (92,9 et 89,6 %), car un

rapport pondéral ¢élevé signifie qu’il y a une grande quantité de catalyseur par rapport a I’huile
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ce qui peut entrainer une diminution du rendement et de la vitesse de réaction, ceci est di a

une consommation excessive du catalyseur lui-méme [18].
11.4.8. Désactivation du catalyseur :

La désactivation d’un catalyseur dans le contexte de la transestérification par catalyse
hétérogéne fait référence a la perte de son activité catalytique, ce qui cause une diminution de
sa capacité a favoriser la réaction chimique. Ceci peut entrainer une baisse de la vitesse de
réaction et du rendement du produit souhaité. Plusieurs facteurs sont responsables de cette
désactivation, tels que 1’accumulation de produits de réaction sur la surface du catalyseur, la
dégradation du catalyseur lui-méme ou la présence d’impuretés dans le mélange réactionnel
[19].

A la fin de notre étude sur les parametres qui influencent le processus de
transestérification, nous avons fixé des facteurs optimaux (100g d’huile, 33 g de méthanol, 1g
de MnO a 60°C pendant 60min) afin de remédier a la désactivation du catalyseur et la
possibilité de le régénérer en le traitant avec des réactifs spécifiques ou en le soumettant a des
conditions particulieres. Le traitement consiste a laver le catalyseur avec un solvant qui est le
méthanol, ensuite avec de I’eau distillée chaude afin d’assurer une bonne élimination des
dépdts ou des impuretés qui ont pu causer la désactivation, puis le catalyseur est séché dans
I’étuve afin de pouvoir le réutiliser pour les essais qui suivent. Les résultats de cette

expérience sont présentés sur la Figure 11.13.

D’aprés la figure ci-dessous, on peut constater que le rendement se dégrade apreés
chaque essai, de 98,3% jusqu’a 83,9% apres quatre manipulations, ce qui s’explique par le fait
que le catalyseur ne soit plus apte a optimiser cette réaction a cause de la détérioration de sa
surface active ou encore sa dégradation thermique a des températures élevées. Ces facteurs
peuvent tous contribuer a rendre le catalyseur moins fiable aprés plusieurs essais de

désactivation [20].
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Figure 11.13 : Effet de la désactivation du catalyseur sur le rendement de la réaction de

transestérification en milieu hétérogene.
11.5. Etude comparative des caractéristiques physico-chimiques des carburants:

Dans cette partie, nous avons opté pour une caractérisation des trois fluides, a savoir :
le biodiesel produit en présence du catalyseur d’oxyde de manganése en milieu hétérogéne et

le diesel commercial.

11.5.1. Caractéristiques physiques :
Parmi les caractéristiques physiques qui distingue la qualité du biodiesel obtenu et
suivant le dispositif disponible au niveau du labo, on a choisi de faire 1’étude sur la densité, la

viscosité et I’indice de réfraction. Les résultats sont présentés sur le tableau suivant :

Tableau 11.2 : Caractéristiques physiques des carburants.

Biodiesel de la Diesel
transestérification hétérogene commercial
Densité 0,90 0,82
Viscosite (PI) 4,1 3,2
Indice de réfraction
R 1,464 1,45
(219.4°C)
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e Densité :

D’aprés les résultats du tableau (11.2), on remarque que les
valeurs mesurées montrent que la densité du biodiesel produit par
transestérification en milieu hétérogéne est dans les normes européens
de biodiesel (0,860-0,900) mais la différence remarquée peut étre di au
fait que le biodiesel soit généralement composé d'esters méthyliques ou
éthyliques d'acides gras provenant de sources végétales ou animales
[21]. Ces esters ont généralement une densité plus élevee que celle des
hydrocarbures présents dans le diesel commercial. Ca peut aussi étre dl

a la présence de composés oxygénes ou a la teneur en impuretes.

Cependant, ce qui est important ¢’est que plus le biodiesel est lourd plus
il génére de I’énergie.
Figure 11.14 : Mesure de la densité.

e Viscosité :

La viscosité du biodiesel représente un atout primordial puisqu’elle permet une
meilleure atomisation par les injecteurs et donc une meilleure combustion [22]. Dans notre
cas, la viscosité du biodiesel issu de la transestérification hétérogéne reste malgré tout un peu
plus élevée que celle du diesel commercial, cette différence offre au biodiesel un meilleur
pouvoir lubrifiant dans la chambre de combustion réduisant le travail des frottements et

’usure des pieces mécaniques [23].
e Indice de réfraction :

Etant donné que le biodiesel est dérivé de source renouvelable, il partage certaines
caractéristiques chimiques avec le diesel conventionnel ce qui donne des indices de réfraction
similaires [24]. Le tableau (I11.2) montre que les valeurs de I’indice de réfraction de biodiesel
produit est presque proche de petro-diesel en raison de la similitude de leurs propriétes

chimiques.

e Infra rouge (FTIR) :

La spectroscopie IR est une méthode s’analyse qualitative qui permet de caractériser les
principales fonctions d’une molécule organique.

La Figure I1.15 corresponde aux spectres d’absorption IR du biodiesel fabriqué en
présence du catalyseur d’oxyde de manganese en milieu hétérogéne et du petro-diesel

respectivement.

45



Chapitre 11 : La transestérification hétérogéne de |’huile de friture usagée

120

100

Transmittance (%)
(]
o

(o2}
o

40

Pétro-diesel
—— Biodiesel/MnO

3500

3000

2500

2000

Nombre d'onde (cm-?)

1500

1000

500

Figure 11.15 : Comparaison entre les spectres IRTF du biodiesel et du pétro-diesel.

L’identification et les positions des bandes observées par IRTF des deux carburants

sont rapportées dans les tableaux suivants.

Tableau 11.3 : Identification des piques du
spectre IRTF du biodiesel/MnO

Tableau I1.4 : Identification des piques du

spectre IRTF du pétro-diesel

Biodiesel/MnO Pétro-diesel
Position des . Position des
piques Intensité des Groupement _ Intensité des | Groupement
. . piques
. piques des piques iques des piques

(cm 1) (cm'l) pIq pIq
3000 Faible CH trigonal

2934 Faible CH tétragonal
2900 Large CH tétragonal

2915 Moyenne CH tétragonal
2800 Moyenne-large | CH tétragonal Y 9
1750 Large C=0 ester 2847 Faible CH tétragonal
1415 Moyenne CH tétragonal 1450 Moyenne C-0
1375 Faible C-O 1372 Faible C-O
1130 Large Cc-C 678 Faible C-C

700 Moyenne C-0
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L’analyse par spectrophotométrie a mis en évidence plusieurs bandes, en particulier

celles attribuables aux liaisons d’élongation des alcanes, alcénes et esters.

Quand on compare les spectres IR du biodiesel produit par transestérification
hétérogéne avec celui du diesel commercial, on peut constater qu’il y a une concordance dans
les vibrations des deux carburants. Outre, la différence remarquable est observee dans le pique
du biodiesel d’absorption d’ester (C=0) qui se situe a 1750 cm™, ce qui nous améne & déduire
que les acides gras libres sont tous transformés en ester par apport au petro-diesel. On
remarque aussi un pique aux alentours des 1000 cm™ qui signifie la fonction alcoolique (-OH)

du méthanol dans le biodiesel produit.
11.5.2. Caractéristiques chimiques :

Vu le manque des dispositifs nécessaires pour faire toutes les caractéristiques
chimiques des deux composants, on a limité notre comparaison qu’a certaines propriétés a
savoir : I’indice d’acide, I’indice de saponification et le pH. Le tableau suivant résume les

résultats obtenus.

Tableau I1.5 : Caractéristiques chimiques des carburants.

Biodiesel /MnO Pétro-diesel
Indice d’acide
o 2,80 1,68
(mg KOH/g Biodiesel)
Indice de saponification
o 288,915 133,23
(mg KOH/g Biodiesel)
pH 6 55

e Indice d’acide :

Selon le Tableau I1.5 qui montre les caractéristiques chimiques étudiés au niveau du
laboratoire pour les deux carburants, soit le biodiesel produit par catalyse hétérogéne ou le
petro-diesel, on note que I’indice d’acide du biodiesel est plus ¢élevé que celui du diesel
commercial , cela peut étre en raison de la présence des résidus d’acides gras libres dans le

biodiesel qui n’ont pas totalement réagi lors de la transestérification [25].
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¢ Indice de saponification :
On peut remarquer aussi que 1’indice de saponification du biodiesel est plus élevé que
celui du diesel commercial, ceci est di a sa composition d’esters [26] qui ont une plus forte

possibilité d’étre convertis en savon.

opH :

Le potentiel d’hydrogéne est une caractéristique qui peut avoir un impact sur les
propriétés et les performances des carburants. Pour le biodiesel, il est souvent plus élevé que
celui du petro-diesel et ¢’est effectivement ce qui est montré sur le tableau, ce qui revient a la
composition du diesel qui a une composition légérement acide, tandis que le biodiesel est
presque neutre [27].

11.5.3. Comparaison entre la catalyse hétérogéne et homogeéne :

Afin de comparer notre échantillon qui est un biodiesel produit par transestérification
hétérogéne avec celui de I’autre bindme qui travaille sur la conversion des huiles de friture
usagée en biodiesel par catalyse homogene, nous avons regroupé les spectres IRTF des deux

biodiesels produits sur la figure suivante :

120
——Biodiesel/MnO
——Biodiesel/KOH
100
S
8 80
C
s
=
c
o
— 60
40
3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Nombre d'onde (cm-?)

Figure 11.16 : Comparaison entre les spectres IRTF du biodiesel/MnO et du biodiesel/KOH.
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Les vibrations moléculaires caractéristiques qui sont présentées dans ces spectres sont

regroupées avec leurs groupements dans le Tableau I1.6.

Tableau 11.6 : Les vibrations moléculaires caractéristiques des biocarburants.

Biodiesel/MnO Biodiesel/KOH
Vibrations (cm™) Groupement Vibrations (cm™) Groupement
3006 CH trigonal 3006 CH trigonal
2918 CH tétragonal 2918 CH tétragonal
2854 CH tétragonal 2854 CH tétragonal
1741 C=0 ester 1741 C=0 ester
1433 CH tétragonal 1433 CH tétragonal
1142 C-C 1166 C-C
721 C-0 726 C-0

La comparaison des deux spectres montre qu’ils sont quasi-identiques, les piques se
trouvent pratiquement aux mémes endroits, ce qui prouve que les deux types de

transestérification donnent des biodiesels avec la méme composition chimique.
11.6. Valorisation du sous-produit de synthése :

La glycérine est un produit transparent visqueux, incolore, inodore, non-toxique, elle
se caractérise par une densité de 1,26, un point de fusion de 17.9°C (sous 1 bar) et une
température d’ébullition de 280°C [28].

Lors de la production du biodiesel par transestérification hétérogéne les coproduits qui
apparaissent a la fin de la réaction sont nettes et ne nécessitent pas de purification ce qui
donne I’avantage de les valoriser de différentes fagons. Parmi ces produits on trouve la
glycérine, et afin d’assurer la bonne qualit¢ de cette derniere qui peut étre utilisée dans de

nombreux domaines, on lui fait ’analyse infrarouge et on la compare avec la glycérine brute.

La figure suivante (11.17) représente les spectres IRTF de la glycérine obtenue par
transestérification hétérogene et de la glycérine pure.
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Figure 11.17 : Comparaison entre les spectres IRTF de la glycérine produite et pure.

D’aprés cette figure, on peut noter que les spectres qui résultent de 1’analyse infra
rouge des deux échantillons de la glycérine, produite et pure, sont presque de composition
similaire ce qui peut étre traduit a travers les piques, qui sont quasi-identiques sauf ceux qui
se situent dans le domaine [500-1000]. Cette différence peut étre du aux impuretés encore

présentes dans la glycérine produite lors de la séparation.

La méthode de transestérification pour produire du biodiesel présente l'avantage
supplémentaire de générer de la glycérine en plus des esters. Aprés un traitement approprié,
cette glycérine peut étre utilisée dans divers secteurs industriels [29]. Le tableau qui suit
montre les différents secteurs dans laquelle elle est utilisée ainsi que ses domaines

d’applications.

Tableau I1.7 : Les différents domaines et applications de la glycérine.

Secteurs industriels Domaines applications

-Préparations cosmétiques et
pharmaceutiques.

. o -Préparations de peinture et encre.
L’industrie chimique ) ) o
-Préparations médicamenteux.

-Humectant pour prévenir le desséchement

des poumons.
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-Composant des explosifs.

‘ ‘ -Dans les réactions avec ’acide nitrique.
L’industrie d’armement ]
-La dynamite.

-Les mines.

-Cellophane.
Fabrication de matériaux d’emballage o )
-Fabrication du papier.

-Les saveurs de vanille.
La nourriture -Les sirops de chocolat.

-Des solvants pour les colorants alimentaires.

-Les dentifrices.

-Les bains de bouches.
Les cosmétiques -Crémes hydratantes.
-Produits capillaires.

-Savon a la glycérine (savon de Marseille).

-Agent assouplissant ou retardateur de
Composition de peinture séchage.

-Composition d’encre réinscriptible.

-Agent de saveur dans les cigarettes.
Tabac -Les fumigeénes.
-Utilisée dans les fluides antigel.

-Les suppositoires.
L’industrie pharmaceutique
-Les sirops contre la toux.

11.7. CONCLUSION :

A T’heure actuelle, beaucoup de recherches s’orientent vers la catalyse hétérogéne.
Cette derniere est dotée de plusieurs avantages. En effet, ¢’est un procédé plus propre que le
procédé homogéne car on évite la formation de savon et d’émulsion. De plus, le recyclage du

catalyseur est aussi possible et par la suite un procédé continu est toujours envisageable.

Afin de maximiser le rendement de ce procédé jusqu’a atteindre , on doit varier les
paramétres qui I’influence ou on trouve : la nature d’alcool et du catalyseur (méthanol-MnO
respectivement), et pour les conditions opératoires le temps et la température de la réaction ;
(60 min — 60°) et a la fin on a utilisé une quantité de 1g de catalyseur et des rapports

massiques de 1/3 et 1/100, ce qui nous permet de mieux caractériser chimiquement et
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physiquement la qualité de notre produit pour a la fin obtenir un carburant renouvelable,
biodégradable, moins couteux, non-toxique et respectueux des aspects environnementaux

tout en produisant des coproduits réutilisable de cette réaction.
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Conclusion générale

CONCLUSION GENERALE

Le biodiesel est 'une des sources d’énergie renouvelable les plus important avec son
pouvoir calorifique intéressant. Il est utilisé dans de nombreux pays, a des propriétés
similaires a celle du pétro-diesel et contient moins de polluants et qu’il est moins compétitifs
d’un point de vue économique. Il a été choisi comme l'un des carburants alternatifs
intéressants car il sagit d'un carburant renouvelable, biodégradable, non toxique et

respectueux de I'environnement.

Cependant, ce biocarburant est synthétisé par transesterification qui est une réaction
chimique qui consiste a substituer 1’alcool d’un ester pour le remplacer par un autre. Ce
processus consiste a utiliser les huiles de cuisson usées comme matiére premiére grace a leurs
avantages économique et environnemental considérables. En effet, leur valorisation en
biodiesel permet d’une part de diminuer le colt de production de ce biocombustible puisque
le prix d’achat de I’huile usée est beaucoup moins élevé que celui de 1’huile végétale, et

d’autre part d’éviter leur déversement dans le réseau d’assainissement.

Dans cette étude on a appliqué la technique de transestérification afin de synthétiser le
biodiesel a partir de I’huile de friture usagée avec une étude paramétrique qui a été également
effectuée, dont le but est d’optimiser la température, le temps, la nature et la quantité de
1’alcool, du catalyseur et finalement les rapport massiques huile/alcool et catalyseur/huile de

la réaction pour élaborer le maximum de biodiesel.

L’analyse des résultats de ’optimisation nous montre que les rapports de 1/3
d’huile/alcool et de 1/100 de catalyseur/huile sont optimaux dans notre cas, ainsi qu’une
température de 60°C et un temps de 60 min qui nous permettent d’obtenir un rendement de
98,3%, avec ’huile de friture usagée, le méthanol et I’oxyde de manganese comme matieres

premieres.

La caractérisation de notre biodiesel a été entamée par la suite, on a verifié les
parametres nécessaires : la viscosité, la densité, I’indice de réfraction, I’indice d’acide,
I’indice de saponification, le pH et la spectrophotométrie d’absorption (FTIR) qui nous ont
permis de mieux comparer la qualité du biodiesel synthétisé avec le diesel commercial et avec
un biodiesel synthétisé avec le méme processus mais avec un autre type de catalyse qui est la
catalyse homogéne. Ensuite, on a utilisé la spectroscopie Infra rouge pour identifier le
biodiesel retenu, cette méthode d’analyse nous confirme que biodiesel produit est de bonne

qualité et compatible aux normes internationales.
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On a déduit que la réaction de transestérification en catalyse homogéne basique est
tres rapide mais possede des inconvénients majeurs au niveau de la séparation des produits de
la réaction et la récupération de la glycérine non purifiée. Cette reaction se déroule aussi en
catalyse hétérogene. Actuellement, la recherche se focalise plus sur I'application des
catalyseurs hétérogénes afin d'améliorer la productivité en biodiesel, on obtient ainsi un
rendement élevé, une glycérine tres pure et la possibilité du recyclage du catalyseur.

Il 'y a un intérét croissant pour la recherche de minéraux naturels et de déchets
domestiques comme catalyseurs hétérogenes en raison de leur faible colt et de leur
disponibilité en abondance. La plupart de ces matériaux se sont avérés étre des options

prometteuses dans la synthese du biodiesel par transestérification hétérogeéne.
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