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Résumé

L'épuisement des réserves de pétrole, source d'énergie fossile majeure, principalement utilisé
dans le transport, incite a la recherche de solutions alternatives. La production de biodiesels & partir
d'huiles végétales (colza, tournesol, soja...) par transestérification pour les rendre compatibles avec les
moteurs diesel classiques est une piste prometteuse. Cependant, les huiles usagées, si rejetées dans les
égouts, constituent une menace pour l'environnement et les stations d'épuration. Leur valorisation en

biodiesel présente donc un double intérét.

Cette étude vise a étudier la réaction de transestérification des huiles de friture usagées en vue
de produire du biodiesel. L'influence de certains parametres opératoires sur la qualité du biodiesel
produit a été évaluée et vérifiée. Les résultats obtenue montrent qu’un meilleur biodiesel peut étre
produire en utilisant le méthanol comme alcool et le KOH comme catalyseur et une température de
60°C.

En utilisant le plan de Box-Behnken nous avons optimisés : un ratio de 5:1, une quantité de
catalyseur (KOH) de 0.75¢g, un temps de réaction de 80 min comme meilleurs conditions pour produire

un biodiesel de haute qualité et un rendement élevé (98,5 %).

Les caractéristiques physico-chimiques de ce biocarburant on été comparées a celles du diesel
commercial et confirmées par analyse spectrale (IRTF). Les résultats obtenus ont montrés une

cohérence des caractéristiques de deux carburants.

Enfin, la glycérine, un sous-produit de la réaction, a été valorisée, purifiée et caractérisée, puis

comparée a la glycérine pure par 1’analyse spectrale IRTF.

Mots clés : Transestérification ; biodiesel ; huile de friture usagée, IRTF, plan Box-Behnken.




Abstract

The depletion of petroleum reserves, a major fossil fuel used mainly in transport is
prompting the search for alternative solutions. The production of biodiesel from vegetable oils
(rapeseed, sunflower, soybean, etc.) by transesterification to make them compatible with
conventional diesel engines is a promising avenue. However, waste oils, if discharged into the
drains, pose a threat to the environment and to wastewater treatment stations. Their

conversion into biodiesel therefore presents a major double interest.

The aim of this study is to investigate the transesterification reaction of used frying
oils to produce biodiesel. The influence of certain operating parameters on the quality of the
biodiesel produced was evaluated and verified. The results obtained show that a improved
biodiesel can be produced using methanol as the alcohol, KOH as the catalyst and a

temperature of 60°C.

Using the Box-Behnken design we optimized: a ratio of 5:1, an amount of catalyst
(KOH) of 0.75g, a reaction time of 80 min as the best conditions to produce high quality
biodiesel and a high yield (98.5%).

The physico-chemical characteristics of this biofuel were compared with those of
commercial diesel and confirmed by spectral analysis (FTIR). The results obtained showed

consistency in the characteristics of the two fuels.

Finally, glycerine, a bi-product of the reaction, was recovered, purified and

characterized, then compared to pure glycerine by FTIR spectral analysis.

Keywords: Transesterification; biodiesel; used frying oil; FTIR; Box-Behenken design.
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Introduction générale

INTRODUCTION GENERALE

L'essor de l'industrialisation et de la motorisation entraine une demande croissante en
carburant, alimentant ainsi la pollution atmosphérique et les émissions de gaz a effet de serre,
responsables du réchauffement climatique. Pour empécher ce phénomeéne alarmant, les
biocarburants s'affirment comme une alternative plus écologique au pétrole. En effet, ces
biodiesels biodégradables et non toxiques permettent de réduire a la fois la consommation de

pétrole et les émissions de gaz a effet de serre [1].

Dérivés de matieres organiques renouvelables, les biocarburants se distinguent des
carburants fossiles par leur origine non fossile. Comme le soulignent Fangrui et al. [2]. Ces
derniers font partie de deux grandes familles, les substituts a I’essence (bioéthanol, biobutanol

et biométhanol) et les substituts au carburant diesel (biodiesel).

La production du biodiesel a attiré une attention considérable dans le passé récent
comme biocarburant pouvant contribuer a diminuer notre dépendance vis-a-vis des
combustibles fossiles. C’est un biocombustible biodégradable et une alternative écologique au
diesel, produit par transformation d’huiles d’origine végeétales, animales ou usées en esters
allyliques [3-5]. Il présente les avantages de renouvelable, non toxique et moins de pollution
[6, 7].

L'histoire du biocarburant a débuté en 1892, lorsque l'inventeur du moteur diesel,
Rudolph Diesel a testé pour la premiére fois de I'huile d'arachide, dans le moteur qu’il a
inventé, le moteur a combustion interne, et qui porte son nom [8]. Les inconvénients majeurs
de T'utilisation des huiles végétales sont essentiellement liés a leur viscosité élevée (environ
11-17 fois plus élevée que le carburant diesel) et la volatilité faible qui engendre la formation
de dépots dans les moteurs [9]. Pour contourner ces inconvénients : les triglycérides qui
constituent les huiles végétales peuvent étre transformes en esters d’alcool et en glycérol par

une réaction de transestérification avec du méthanol ou d’éthanol.

Actuellement, 1’idée respectant le développement durable et écologique consiste a la
récupération des huiles alimentaires usagées présentant un grave probléme écologique et qui
possedent un fort potentiel pour étre valorisées en carburants, du fait qu’elles sont tres riches

en triglycerides et en acides gras libres.

La transestérification est 1’'une des plus importantes méthodes utilisées pour la

transformation des huiles végétales en carburant diesel. Il sagit d'un procédé dans lequel les
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huiles végétales, les graisses animales ou les huiles a base des microalgues sont mélangées a

un alcool (éthanol ou méthanol) en présence d'un catalyseur [10].

Notre travail consiste initialement a éliminer un des grandes causes des polluants par
transestérification des huiles des friture usagées, ou notre but principal aprés la production du
biodiesel est étudié les paramétres influencant cette réaction afin d'améliorer son rendement.

Ce mémoire formé de deux grande Partie suivants :

La premiére partie est consacré a la synthese bibliographique, qui englobe : généralités
sur ressource d’énergie, les biocarburants, généralités sur le biodiesel, et la réaction de
transestérification, De plus, un aspect général sur les plans d’expériences est également

abordé.

La deuxiéme partie décrit la méthode expérimentale adoptée pour produire le biodiesel
ainsi que les analyses physicochimiques utilisées et les résultats issus de cette étude avec leur

interprétation. Enfin, le mémoire est cloturé par une conclusion générale.
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Chapitre | : Etude bibliographique

I.1. INTRODUCTION
Le monde cherche a s'affranchir des énergies fossiles polluantes et non renouvelables.
Dans ce contexte, les biocarburants et le biodiesel, dérivés de la biomasse, arrivent comme

des solutions prometteuses. Mais ces carburants verts sont-ils réellement la panacée ?

Ce chapitre vous invite a un voyage éclairant au cceur des biocarburants et du
biodiesel, pour comprendre leurs définitions et origines, méthodes de production, avantages et

inconvénients et leurs limites dans la course vers une énergie plus durable.
1.2. SOURCES D’ENERGIE

Une source d'énergie est un phénomeéne naturel ou une matiere premiére qui permet de
produire de I'énergie sous différentes formes, comme de la chaleur, de I'électricité ou du
mouvement. On peut I'exploiter pour répondre a nos besoins, par exemple pour se chauffer, se
déplacer ou faire fonctionner des machines [1]. On distingue deux grandes catégories de
sources d'énergie :

1.2.1. Sources d'énergie primaires

Ce sont des sources d1'énergie naturelles qui n‘ont pas subi de transformation. On peut
citer par exemple : le soleil, le vent, I'eau, la biomasse, les combustibles fossiles (charbon,
pétrole, gaz naturel) et I'uranium.

1.2.2. Sources d'énergie secondaires

Ce sont des sources d'énergie qui ont été obtenues a partir de la transformation d'une

ou plusieurs sources d'énergie primaires. L'électricité, I'hydrogéne et les biocarburants sont

des exemples de sources d'énergie secondaires [2].

1.3. TYPES D’ENERGIES
1.3.1. Energies renouvelables [3]

Les énergies renouvelables sont des énergies provenant de sources naturelles qui se
renouvellent a un rythme supérieur a celui de leur consommation. La lumiére du soleil et le
vent, par exemple, constituent de telles sources qui se renouvellent constamment. Les sources
d’énergie renouvelables sont abondantes et sont présentes partout autour de nous.

Parmi les énergies renouvelables les plus utilisés on distingue :
1.3.1.1. Energies solaire [4]

Ce type d’¢énergie renouvelable est issu directement de la captation du rayonnement
solaire. On utilise des capteurs spécifiques afin d’absorber 1’énergie des rayons solaire et de la

rediffuser selon deux principaux modes de fonctionnement :


https://unece.org/DAM/energy/se/pdfs/comm25/ECE_ENERGY_2016_4_f.pdf
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e Solaire photovoltaique (panneaux solaires photovoltaiques) : I’énergie solaire est
captée en vue de la production d’électricité.

« Solaire thermique (chauffe-eau solaire, chauffage, panneaux solaires thermiques) : la
chaleur des rayons solaire est captée est rediffusée, et plus rarement sert a produire de
I’électricité.
1.3.1.2. Energie hydraulique [5]

L'énergie hydraulique est la plus importante source d'énergie renouvelable. Elle
dépend du cycle de I'eau. Sous l'action du soleil, I'eau des océans et de la terre s'évapore. Elle
se condense en nuages qui se déplacent avec le vent. La baisse de température au-dessus des
continents provoque des précipitations qui alimentent I'eau des lacs, des rivieres et des océans.
Une centrale hydraulique est composée de 3 parties :

e Le barrage qui retient I'eau ;

o La centrale qui produit I'électricité ;

o Les lignes électriques qui évacuent et transportent I'énergie électrique.

En France, I'hydroélectricité est exploitée depuis la fin du 19°™ siécle, ce qui en fait la
plus ancienne des énergies produite grace a une ressource nationale. C'est une énergie qui
n'émet pas de gaz a effet de serre, elle est utilisable rapidement grace aux grandes quantités

d'eau stockée et c'est une énergie renouvelable trés économiqgue a long terme.
1.3.2. Energies non renouvelables [6]

Les énergies non renouvelables sont des énergies qui n’ont pas la capacité de se
reconstituer a 1’échelle du temps humain. Il peut s’agir d’énergies fossiles ou nucléaires.
Parce qu’elles s’épuisent au fur et & mesure de notre consommation, on peut dire que leurs
stocks sont limités. En effet, il faut attendre parfois jusqu’a plusieurs millions d’années pour
qu’elles se renouvellent.

1.3.2.1. Charbon [7]

Cré¢é a partir de I’accumulation et la carbonisation progressive de débris végétaux, le
charbon est un combustible solide de couleur noire essentiellement composeé de carbone. 1l est
exploité dans des mines a charbon. Présent sur tous les continents et dans de nombreux pays,
le charbon s’avere étre une source d’énergie peu cotteuse. En 2021, il représentait 3 % de
I’énergie consommée en France Il peut étre utiliseé de différentes maniéres et sert notamment

au chauffage ou a alimenter les chaudieres industrielles et les centrales électriques.
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1.3.2.2. Carburants [6]

Les carburants ou les combustibles fossiles sont des combustibles formés par des
processus géologiques agissant sur d'anciens organismes morts. Ca fait des millions d'années
que ces organismes sont enterrés. Le monde tire environ 80 % de son énergie primaire des
combustibles fossiles, et cette utilisation entraine un réchauffement climatique. Les
combustibles fossiles ne sont pas considérés comme une source d'énergie renouvelable car ils
ne peuvent pas étre reproduits au taux de leur consommation. Cependant, il en reste
suffisamment dans le monde pour durer longtemps, ce qui amene les gens a conclure a tort
que l'utilisation des combustibles fossiles (en particulier, du gaz naturel) est durable. Si la
technologie de capture et stockage du carbone n'est pas développée et déployée, les
consequences de la combustion de combustibles fossiles seront désastreuses, rendant leur

utilisation non durable.
.4. ALTERNATIVE POUR L’ENERGIE NON RENOUVELABLE [8]

L’épuisement des énergies fossiles et a leur impact environnemental, a conduit les
scientifiques a rechercher d'autres sources d'énergie pour se chauffer, produire de 1’¢lectricité
ou se déplacer. 1l existe de nombreuses alternatives pour répondre a nos besoins énergétiques.

Voici une qui est importante :
1.4.1. Biocarburants

Les biocarburants sont des carburants liquides, gazeux ou solides produits a partir de
la biomasse, c'est-a-dire de matiére organique d'origine végétale, animale ou issue de déchets.
IIs s'utilisent principalement pour les transports et le chauffage [9].

Les biocarburants sont souvent présentés comme une alternative aux carburants fossiles, tels
que I'essence et le diesel, car ils sont considerés comme plus renouvelables et moins polluants
[10].

1.4.1.1. Classifications des biocarburants

Les biocarburants aujourd’hui commercialisés, dits de 1°™ génération, sont issus de
ressources agricoles conventionnelles (betteraves, céréales, canne a sucre pour 1’éthanol ;
colza, tournesol, soja et palme pour le biodiesel), et devraient voir leurs limites de
développement atteintes dans les années a venir. De nouvelles filiéres s( Figure 1.1) ont donc
en cours de recherche et de développement pour répondre a la demande croissante en

substituts aux carburants fossiles [11]. On distingue parmi elles :


https://energyeducation.ca/fr/Combustible
https://energyeducation.ca/fr/%C3%89nergie_primaire
javascript:%20void(0)
javascript:%20void(0)
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> Les biocarburants de 2°™ génération, issus de la biomasse ligno-cellulosique (bois,
pailles, résidus agricoles et forestiers, cultures ligno-cellulosique dédiées).

» Les biocarburants dont les procédés de production sont déja matures (esters méthyliques
d’huiles végétales, hydrogénation d’huiles végétales), mais utilisant de nouvelles
ressources huileuses sans composition directe avec [’alimentation, comme 1’huile
jatropha, de cameline (especes végétales peu exploitées a ce jour), mais aussi les huiles
issues de micro algues d’eau douce ou marine, ressource dite de 3eme géneration.

A I’horizon 2015-2020, deux grandes voies technologiques sont susceptibles de valoriser plus

ou moins complétement ces derniers : la voie biochimique (hydrolyse et fermentation) qui

permet la production d’éthanol et la voie thermochimique (thermolyse et synthése) qui permet

la production de méthanol, de biodiesel et de toute une gamme de produit de synthése [12].
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Figure 1.1 : Les différentes voies de production de biocarburants et les filiéres ex-biomasse ligno-
cellulosique [13, 14].
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1.4.1.2. Les différents biocarburants [15]

Les dix biocarburants cités par la CE (Directive 2003/30/CE) sont : le bioéthanol, le
biodiesel (esters d’Huile Végétale), le biogaz, le bio-méthanol, le bio-diméthyléther , le bio-
Ethyle-tertio-butyl-éther, le bio-Méthyl-tertio-butyl-ether, les biocarburants synthétiques, le
bio- hydrogeéne, et les huiles végeétales pures.

Les trois principaux biocarburants candidats préts a un développement industriel sont
le bioéthanol (principalement utilisé en Europe sous forme d’éthyl-tertio-butyl-étther, le

biogaz et I’ester méthylique d’huile végétale ou biodiesel.
+ Bioéthanol

Alcool obtenu par fermentation puis distillation (Figure 1.2) des sucres contenus dans
les plantes sucrieres telles que la canne a sucre, la betterave a sucre, le topinambour. Lorsque
le bioéthanol est produit a partir de céréales telles que le mais ou le blé, une étape
intermédiaire d’hydrolyse (généralement enzymatique plutét que chimique) est nécessaire
pour transformer 1’amidon contenu dans la céréale en sucre. L’éthanol est mélangé a 1’essence
dans une proportion de 10 % pour donner un carburant automobile couramment appelé E10,
Récemment, des chercheurs ont formulé de nouveau bioéthanol, qui ont la particularité d’étre

issus de la matiere ligno-cellulosique [16].

Biomasse » Précipitation
lignocellulosique de la lignine

Cellulose
Prétraitement > Hy drol){se
enzymatique

Hydrolyse Cellulases J Hydrolyse
de I'hémicellulose de la cellulose
Glucides simples Fermentation Glucides simples

(C5, C6)  (lewures) (C6)

Distillation —» Résidus

Bioethanol

Figure .1.2 : Procédés de production de bioéthanol [16].
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+ Biogaz

Les biogaz sont les produits gazeux obtenus & partir de la biomasse par différents
procédés ; ils sont produits par fermentation (digestion microbienne en 1’absence d’oxygene)
de la matiére organique. Il en résulte principalement la production du méthane (molécule
combustible dans le gaz naturel), du monoxyde de carbone et de I’hydrogéne [17].

Les biogaz peuvent étre obtenus soit par méthanisation des déchets organiques, soit
par gazeification (craquage thermique) du bois. De méme, plusieurs processus naturels
entrainent la production du biogaz (digestion des ruminants et décomposition naturelle dans
les étendues marécageuses) [18].

Cependant, les sources générées par I’activité humaine sont également importantes et,
plutbt que de représenter des déchets, elles pourraient étre utilisées comme matiére premiere
pour produire de I’énergie ; ces sources de biogaz sont les déchets solides des sites
d’enfouissement sanitaire ou technique (dépotoirs) ou encore les boues des stations

d’épuration [17]. Les techniques de production de biogaz sont illustrées dans la Figure 1.3

BIOMASSE
Matiére
organigue

ydrolyse

Micro-orfganismes
(hydrolyfiques et
fermenjtaires)

Alcools
Acides Organiques <
sauf Acétate
d Acétogiéne +
H->, CO- - Acétlale b 4

Méethanogene

Hvdrocénygtrophe

Mithanogénése Acétogénése Acidogénése & H

Acéetgfrophes

Figure 1.3 : Procédés de production de biogaz [17].
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+ Biodiesel
Le biodiesel est un biocarburant destiné a étre utilisé dans les moteurs Diesel et
provient de la conversion de lipides (huiles végétales et graisses animales) en carburant.
Les sources de matiere premiére les plus utilisées pour la fabrication du biodiesel sont :
» Les huiles végétales, vierges ou usées ; il s’agit aussi d’un agro-carburant.
» Les huiles extraites d’algues ou de micro-algues (algo-carburant).

» Les graisses animales (relativement peu utilisées).

Le biodiesel est trés semblable au Diesel conventionnel et peut étre utilisé sans
modifications majeures des moteurs ; c’est un carburant prometteur qui pollue moins.

Actuellement, il est souvent ajouté au Diesel classique dans des pourcentages variables [19].
1.5. CONSOMMATION DE BIOCARBURANT DANS LE MONDE

La reprise économique mondiale et 1’allégement des restrictions affectant la mobilité
ont favorisé un regain de demande de carburants fossiles a 1’échelle mondiale, qui a eu des
retombées positives pour le marché des biocarburants. De plus, la hausse du soutien, qui passe
par le relévement des obligations d’incorporation, a donné un coup d’accélérateur a la
demande de biocarburants en 2021. La consommation mondiale d’éthanol et de biodiesel a
augmenté pour atteindre respectivement 126 milliards de litres et 55 milliards de litres
en 2021.

A D’échelle mondiale la consommation et la production de biocarburants devraient
augmenter a un rythme bien inférieur a celui enregistré lors des décennies précédentes, en
raison surtout de la réduction des aides accordées a ce secteur dans les pays développés. La d
emande de biocarburants devrait croitre du fait de 1’élargissement des parcs de véhicules, de
mesures nationales favorisant les mélanges a haute teneur et d’une plus forte demande des

consommateurs [20].

1.6. AVANTAGES ET INCONVENIENTS DES BIOCARBURANTS
Les principaux avantages et inconvénients des biocarburants se résument dans le

tableau suivant :

10
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Tableau I.1. : Les principaux avantages et inconveénients des biocarburants [21].

Les avantages

Les inconvénients

-Renouvelable.
-Limitent les émissions de gaz a effet de serre
(GES) et

renouvelable.

les consommations d'énergie non

-Emettent moins de polluants tels que le soufre (&
I'origine des pluies acides), les suies, les particules
fines.

-Créer une filiere de valorisation des déchets.

-lls permettent de diversifier les sources de
production d’énergie et de réduire la dépendance a
l'or noir et de valoriser des ressources
domestiques.

-Offre un débouché supplémentaire aux filiéres

agricoles.

- L'augmentation de la demande en

biocarburants a eu pour conséquence le

renchérissement des cours mondiaux des
ceréales et des oléagineux

-lls sont gourmands en énergie, colteux a
cultiver, a collecter et a transformer.

-. lls instaurent une concurrence redoutable
entre  cultures énergétiques et  cultures
alimentaires.

- Le développement des biocarburants issus de
cultures énergétiques peut étre une menace pour

les écosystémes et les puits.

1.7. GENERALITES SUR LE BIODIESEL

Au cours des dix derniéres années, de 2013 a 2023, un total de 1963 documents a été

publié dans la base de données Scopus sur les themes de biodiesel simultanément. La majorité

de ces publications sont des articles (90,7 %), suivis par des articles de conférence (7,0 %),

des chapitres de livres (1,0 %), des comptes rendus de conférence et des revues. La Figure 1.4

ci-dessous montre le nombre de documents publié durant cette période. Le graphique indique

une nette tendance a la hausse au fil des ans en raison de l'intérét croissant des chercheurs

pour les carburants renouvelables et I'optimisation des processus de production. La Figure 1.5

montre les 10 premiers pays ayant le plus grand nombre de publications dans ce domaine.

Comme il est indiqué sur le graphique, les pays ayant publié le plus grand nombre de

documents au cours de cette période sont I'Inde (622 documents), suivie de la Malaisie (219

documents) et de la Chine (211 documents) [22].

11
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Figure 1.4 : Nombre de publications au cours des dix derniéres années [22].
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Figure 1.5 : Principaux pays ayant publiés des ouvrages sur les biodiesels [22].

Le biodiesel est un biocarburant qui est utilisé comme carburant de substitution au
diesel d'origine fossile. Il peut étre obtenu a partir de la réaction des acides gras présents dans

les matieres premiéres telles que : les huiles végétales, graisses animales ou I'huile d’algue.

Durant le processus de production du biodiesel, la matiére premiere contenant les
acides gras ou les triglycérides est convertie en biodiesel (Figue 1.6) via des réactions
d'estérification ou de transestérification avec l'alcool et en présence d'un catalyseur. La
réaction peut étre catalysée par des catalyseurs homogenes, hétérogenes ou par des enzymes.
Classiquement, un catalyseur homogene, alcalin ou acide, a été utilisé dans de nombreuses
productions commerciales de biodiesel [23].

12
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V Biodiesel

Figure 1.6. : Schéma de production de biodiesel a partir de différentes sources d'acides [23].

Le biodiesel présent de nombreux avantages par rapport aux autres carburants
alternatifs. Il est fabriqué a partir de sources animales ou végétales renouvelables, ce qui
permet d'améliorer I'indépendance économique et la sécurité énergétique. Il contient plus
d'oxygene, ce qui entraine la libération de faibles quantités de résidus de pétrole brut, de
soufre, d'hydrocarbures aromatiques et de métaux, existante avec production de petites
quantités de suie et de CO [24].

1.7.1. Différentes matieres premieres pour la production de biodiesel

La variété étendue de matieres premiéres disponibles pour la fabrication de biodiesel
constitue l'un des principaux avantages de ce carburant. D'aprés des études, l'achat de ces
matiéres premieres représente actuellement plus de 75 % des codts de production de biodiesel.
En regle générale, les matiéres premiéres utilisées pour cette production peuvent étre classees

en quatre categories principales [25].
1.7.1.1. Huiles végétales comestibles

Les huiles comestibles comme I'huile de tournesol, I'huile de palme, I'huile de colza et
I'huile de soja sont les principales matieres premiéres utilisées dans le monde entier pour la

production de biodiesel [26].

1.7.1.2. Huiles végétales non comestibles
Les huiles non comestibles comme le Pongamia, le Moringa, Jatropha sont des
matiéres premiéres prometteuses dans les pays en developpement ou les huiles comestibles

sont géneralement rare [26].

13
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1.7.1.3. Graisses animales

Les principales graisses animales sont le suif de transformation des bovins, le
saindoux et graisse de volaille provenant de la transformation du poulet, de la dinde ou
d'autres oiseaux. Les graisses/huiles générés par I'écharnage des usines de transformation du

poisson et de l'industrie du cuir [27-29].
1.7.1.4. Huiles microbiennes

Les huiles d'algues sont une importante source pour la production de biodiesel. Ceux-
ci sont de type macro ou micro. Les micro-algues sont plus riches en huile et leur croissance
est plus rapide et plus facile. Leur rendement en huile est trés élevé et peuvent produire 250
fois plus d'huile par rapport au Soja. Elles sont classées comme algues vertes
(Chlorophyceées), algues bleu-vert (cyanophycées), diatomées (bacillaires-iophycées) ou
marron (chrysophycées) [26].

1.7.1.5. Déchets ou huiles usagées

Les huiles de friture peuvent étre classées en graisse jaune et brune. L'huile de cuisson
usagée contient de I'huile végétale ou de la graisse animale qui a été chauffé et utilisé pour la
cuisson d'une grande variété d'aliments tels que la viande, le poisson ou les produits végétaux
et peuvent donc inclure graisse rendue a partir de hamburgers ou de plats de viande cuits,
Avec une teneur en acides gras libres inférieure a 15 %, la graisse jaune, générée a partir
d'huiles de cuisson usagées, graisses et huiles récupérées a partir des restaurants ou cuissons
industrielles, offre un potentiel considérable en tant que matiére premiére a faible codt pour la

production de biodiesel [30].

14
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Matiéres premiéres pour Biodiesel

Figure 1.7 : Différentes matieres premiéres pour la production de biodiesel [26].

1.7.2. Caractéristiques chimiques des huiles

Les huiles végétales, sont constituées majoritairement de triglycérides avec une
quantité mineure d’acide gras libres et de produits secondaires. Les produits secondaires sont
essentiellement les phospholipides Les carotenes, Les tocophéroles (antioxydants naturels) et
les stérols libres ou estérifiés. Les triglycérides sont de longues molécules dont I’hydrolyse
conduit au glycérol et a trois acides gras [31]. La structure générale des triglycérides est la

suivante (Figure 1.8) :

i
R—C—0—CH,

i
R—C—0—CH

i

|
R—C—0—CH,

Figure 1.8 : Formule chimique des triglycérides [31].
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1.7.3. Méthodes de synthése des biocarburants a partir des corps gras

Un certain nombre de méthodes sont actuellement disponibles et ont été bien établies
pour la production de biocarburants a partir des corps gras. Les huiles brutes méritent d'étre
modifiées afin de réduire leurs viscosités, de sorte que le produit obtenu posséde des
propriétés appropriées pour étre utilisé comme carburant. De nombreuses procédures sont
disponibles pour que cette modification produise une meilleure qualité de biodiesel. Cela peut
étre accompli par manieres principales : la microémulsion, le craquage thermique et par
réaction de transesteérification.

1.7.3.1. Micro émulsion

La création de microémulsions (via la co-solvabilité) offre une voie prometteuse pour
atténuer le défi de la haute viscosité des huiles végétales. Une microémulsion se caractérise
par une dispersion colloidale équilibrée de microstructures de fluides optiquement isotropes,
typiquement de 1 a 150 nm de taille, formées de maniére spontanée a partir de deux liquides
normalement non miscibles, accompagnés d'un ou plusieurs amphiphiles ioniques ou non
ioniques [32-34].

1.7.3.2. Pyrolyse

La pyrolyse est la conversion d'une substance organique en une autre au moyen de
chaleur a l'aide d'un catalyseur [32, 35]. Les matériaux pyrolysés peuvent étre de I'huile
végétale, de la graisse animale ou des acides gras. La conversion des huiles végétales et des
graisses animales composées principalement de triglycérides en utilisant des réactions de
craquage thermique représentent une technologie prometteuse pour la production de
biocarburants dans les domaines ou I'industrie de la transformation hydro catalytique est bien

établie, car la technologie est trés similaire a celle du raffinage du pétrole conventionnel [36].
1.7.3.3. Transestérification

La transestérification est un processus ou une huile pure, principalement constituée de
triglycérides, réagit avec un alcool pour produire des esters d'alkyle et du glycérol. Cette
réaction se déroule en trois étapes successives et réversibles. Les triglycérides sont d'abord
convertis en diglycérides, puis en monoglycérides, et enfin en glycérol. A chaque étape, une
molécule d'ester d'alkyle est formee. Pour améliorer la vitesse de réaction et le rendement,
ainsi que pour favoriser la formation de produits en raison de la nature réversible de la

réaction, on utilise généralement un catalyseur et un exces d'alcool [37-39].

16



Chapitre | : Etude bibliographique

Trans-estérification
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Figure 1.9 : Différents systémes catalytiques de la réaction de transestérification

1.7.4. Cinétique de la réaction de transestérification

La réaction de transestérification est une réaction entre I'huile, constituée
essentiellement de la molécule de triglycéride, et un alcool généralement du méthanol a cause
de ca grande réactivité en présence d’un catalyseur qui réduit I'énergie d'activation pour
accélérer la réaction. La Figure 1.10 représente le schéma de la réaction global de

transestérification.

O
e
Rs %‘ R, O—R OH
i i ( Catal x;Fg )
Alalyseur
O— + 3R—OH ——— Rg_\\\ + OH
O0O—R
0 . _{;f) OH
R 3
) O0—R
Triglyceride Alcool Esters d'Alkyl Glycerol
: (Biodiesel)

Figure 1.10 : Réaction globale de transestérification.
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Figure 1.11 : Etapes de la réaction de transestérification.

La réaction d'alcoolyse, aussi connue sous le nom de transestérification des
triglycérides et d'estérification des acides gras libres, implique une réaction stecechiométrique
ou une molécule de triglycéride réagit avec trois molécules d'alcool pour former trois moles
d'esters allyliques d'acides gras et une molécule de glycérol (voir Figure 1.10). Ce processus
se compose de trois réactions réversibles sequentielles ot une molécule de triglycéride donne
naissance a une molécule de diglycéride, a partir de laguelle une molécule de monoglycéride

est formée ; a chaque étape, une molécule de biodiesel est produite (voir Figure 1.11) [40-42].
1.7.5. Parameétres influengant la réaction
1.7.5.1. Type et exces d’alcool

Le rapport molaire joue un role crucial dans le rendement du biodiesel. Puisque la
réaction de transestérification est réversible, un excés d'alcool est nécessaire pour favoriser la
réaction dans le sens souhaité. Cependant, les groupes hydroxyles polaires des alcools
peuvent entrainer une émulsification du glycérol et du biodiesel formé au cours de la réaction,
favorisant ainsi la réaction inverse ou le glycérol et les esters se recombinent, ce qui diminue

le rendement en biodiesel [43]. Jain et Sharma [44] ont noté qu'en augmentant le rapport
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molaire méthanol/huile de 4:1 a 9:1, le rendement maximal est passé de 35% a 90,6%. Leur
observation a montré que, bien que le rendement du biodiesel augmente avec l'augmentation
du rapport molaire, il commence a diminuer aprés avoir atteint son maximum. De plus,
malgré les propriétés énergétiques supérieures des esters éthyliques par rapport aux esters
méthyliques, l'utilisation du méthanol comme réactif est préférable en raison de la plus grande
polarité de I'éthanol, qui rend les étapes de séparation et de purification plus difficiles [37-
45].

1.7.5.2. Effet du type et de la quantité de catalyseur

Il existe trois grandes classes de catalyseurs [46].

e Les catalyseurs basiques : hydroxydes, alcoolates ou savons de métaux ou
alcalinoterreux (LI, Na, K, Ca, Ba, Cs...), amines de la famille des guanidines, par
exemple ;

e Les catalyseurs acides : acides minéraux (HCI, H,SQO,), acides sulfoniques, résines
échangeuses d’ions (acide fort), zéolithes ;

e Les catalyseurs enzymatiques ou autres : alcoolates de titane, oxydes de divers métaux
tels que Sn, Mg, Zn, Ti, Pb...

La variation de la concentration en catalyseur a une tendance similaire a celle du
rapport molaire [37, 47]. L'utilisation excessive de catalyseurs basiques favorise la formation
des émulsions reflétant une viscosité plus élevée, ce qui rend difficile la récupération du
biodiesel [48]. Les catalyseurs basiques normalement utilisés sont NaOH, KOH et CH3;ONa.
Bien que CH3ONa ait été signalé comme précurseur de divers sous-produits tels que les sels

de sodium, qui doivent ensuite étre traités comme des dechets [49].

1.7.5.3. Effet de la température et du temps

La température de réaction est également un facteur determinant dans le rendement du
biodiesel. L’augmentation de la température accélere la réaction et permet d’obtenir des
rendements plus ¢élevés, ce qui peut €tre di a la réduction de la viscosité de 1’huile a des
températures élevées ainsi qu’a une séparation plus rapide du glycérol du biodiesel.
Cependant, une augmentation supplémentaire de la température entraine une baisse
significative du rendement du biodiesel. Cela pourrait étre lié a plusieurs facteurs tels que,
I’évaporation de [D’alcool utilis¢ qui a pour conséquence la création d’un systéme
multiphasique dans la réaction de saponification qui est une réaction secondaire, et qui est

favorisée par I’augmentation de température, ce qui entraine une diminution du rendement en
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biodiesel. De méme que ’effet de la température, la durée de réaction influence le taux de
conversion. Plusieurs recherches ont démontré que l'augmentation du temps de réaction

augmente le rendement du biodiesel [45, 50].

1.7.6. Purification du biodiesel

Plusieurs méthodes de purification du biodiesel ont été mises en place : les méthodes

de lavage sec et humide :

1.7.6.1. Lavage humide (par eau et par solution acide)

La technologie de lavage par voie humide est une méthode traditionnellement utilisée
au niveau industriel. La technique implique I'ajout d'une quantité d'eau dans le biodiesel brut
afin d'éliminer les résidus de glycérol, de méthanol et de catalyseur vu leur solubilité dans
I'eau. Le processus commence par la mise en contact directe de I'eau avec le biodiesel, puis en

agitant doucement pour éviter la formation d’émulsion [51, 52].
1.7.6.2. Lavage sec

La technique de lavage sec couramment utilisée pour purifier le biodiesel brut utilise
généralement des silicates (magné sol ou trisyl (silicate de magnésium synthétique)), des
résines échangeuses d'ions (amberlite ou purolite), de 1'argile, du charbon actif, etc... [52-55].

Le lavage a sec est généralement effectué a 65 ° C et le processus dure environ 20 a 30
minutes. Le procédé a la capacité de ramener la quantité de glycérides et de glycérol total
dans le biodiesel brut a un niveau raisonnable. Parmi les autres avantages, citons le fait qu’il
s’agisse d’une méthode sans eau, nécessitant un temps de purification plus court, facile a
intégrer dans ’usine de production, économisant de I’espace de fonctionnement et ameéliorant
la qualité du carburant. Le processus peut fonctionner en ayant ou sans avoir retiré le

méthanol en premier.

Les avantages et inconvénients des méthodes de purification du biodiesel sont résumés

dans le tableau suivant (1.2):
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Tableau 1.2 : Les avantages et inconvénients des méthodes de purification du biodiesel.

Purification Avantages Inconvénients
- . e Consommation et génération de
Haute qualité des produits o ) _
. grandes quantités d'eaux usées qui
Elimination  de  toutes les i A » A
] ] ) . doivent étre traitées avant d'étre
impuretés, y compris la glycérine, o o
. éliminées ou réutilisées
les catalyseurs, le méthanol et le _
. e Processus long en raison des lavages
. savon a (99%) _ ) )
Lavage a . o multiples, de la séparation eau /
Méthode tres simple o ) o
I'eau o ) ) biodiesel et du séchage du biodiesel
Utilisation possible de solutions ) _ o )
[51,53,56] ) e Séchage du produit lavé nécessaire
acides o )
i o pour éliminer les traces d'eau, ce qui
Peut-&tre combiné avec un solvant . .
_ o augmente le co(t énergétique
organique  pour  éliminer les ) ] ) )
] e Formation possible d'une émulsion
composés hydrophobes )
A _ _ stable en présence de savons pouvant
Codts de fonctionnement faibles. R o
entrainer une perte de biodiesel
o Difficulté a respecter les normes de
Efficace pour éliminer certaines biodiesel requises avec certains
impuretés adsorbants
Processus d'économie de temps et | e« Aucune élimination du méthanol par
Lavage sec d'espace de production du biodiesel des résines échangeuses d'ions
avec Faible consommation d'énergie e La séparation des adsorbants (gel de
Adsorbants Pas de consommation d'eau silice) du biodiesel par filtration est
et résines Génére moins de déchets assez difficile
échangeuses Le silicate de magnésium et la | o Il faut eliminer autant de glycérol que
d'ions résine échangeuse d'ions sont tres possible avant I'utilisation d'une résine
[53,56] efficaces pour éliminer le savon échangeuse d'ions

Possibilité d'application en continu

Aucun probléeme de présence

d'’humidité dans le produit

Besoin d'un équipement
supplémentaire (colonnes et pompes)
Un peu plus couteux que le lavage a

eau

21




Chapitre | : Etude bibliographique

1.7.7. Glycérine libre

L'abondance du glycérol résiduel genéré par l'industrie du biodiesel affecte non
seulement le colt de la production de biodiesel, mais crée également un probléme
environnemental grave lors de son stockage ou de son élimination [57]. Malgré que le
glycérol ait un grand nombre d'applications dans des domaines variés, le marché actuel ne
peut pas accueillir ce grand volume de glycerol brut provenant de la production de biodiesel,
qui nécessite d'autres étapes de purification colteuses [58]. La combustion thermique du
glycérol pour la production d'énergie n'est pas une solution, car le processus produit de
I'acroléine en tant que substance toxique [59]. Le développement de nouvelles utilisations
industrielles du glycérol est essentiel pour couvrir le colt et la durabilité de I'industrie du
biodiesel et pour promouvoir l'industrialisation du biodiesel [58] ainsi que pour protéger

I’environnement.

Le glycérol est un sous-produit précieux, offrant un large éventail d'applications
industrielles, avec plus de 1500 possibilités d'emploi grace a ses propriétés physico-
chimiques. 1l est largement utiliseé dans divers secteurs :

e Industrie pharmaceutique : Le glycérol est utilisé pour apporter de I'humidité aux
pilules, augmenter la viscosité des médicaments liquides, et fabriquer des sirops contre
la toux, des médicaments pour les infections de I'oreille et les affections cardiaques. Sa
propriété hygroscopique le rend utile dans la fabrication de pommades, de lotions,
ainsi que comme support pour les antibiotiques et les antiseptiques, et comme
plastifiant pour les capsules de médicaments [60].

e Industrie cosmétique : Il est un ingrédient courant dans les produits de soins de la
peau et des cheveux pour son hydratation. Il est utilisé dans les cremes, les lotions
pour améliorer la douceur et I'numectation. Sa solubilité et son godt en font un choix
préféré dans les bains de bouche et les dentifrices pour prévenir le durcissement et le
dessechement dans les tubes [61].

e Industrie agro-alimentaire : Le glycérol est approuvé pour une utilisation dans les
aliments et les boissons, a condition qu'il soit purifié. Il agit comme solvant,
édulcorant avec un godt sucré, et agent de conservation. Il est utilisé comme
adoucissant dans divers produits alimentaires tels que le pain, les gateaux, les viandes,
le fromage et les bonbons. Il est également présent dans les extraits de substances
vegétales comme le thé et le café, ainsi que dans les arémes, colorants alimentaires, et

dans la fabrication de cellophanes et d'emballages alimentaires [62].
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1.8. PLAN D’EXPERIENCE

Les plans d’expériences, c’est I’application de méthodes mathématiques et statistiques,
a ’expérimentation. Dans le but de la résolution des problémes de 1’organisation des essais,
dus au nombre élevé de parameétres a étudier, qui ne permet pas la multiplication du nombre
d’expériences ¢étudiait, ainsi réaliser 1’é¢tude de plusieurs facteurs a la fois, par simple
définition des tables d’expériences permettant de réduire considérablement le nombre

d’expériences a effectuer sans diminuer la pertinence de la campagne d’essais [63].
1.8.1. Intérét des plans d’expériences [64]
» Possibilité d'étudier un tres grand nombre de facteurs ;

> Détection des interactions éventuelles ;

» Détermination des resultats avec une bonne précision ;

» Détermination rapide des facteurs influents avec un minimum d’expériences ;

» Optimisation de [’organisation des essais de facon a obtenir le maximum

d’informations avec un minimum d’essais ;
» Minimisation du colt d’obtention d’une information fiable.
1.8.2. Les type des plans d’expérience [65]

I1 existe différents types des plans d’expériences, qui peuvent étre regroupés en deux

grandes familles.

> Plans de criblage : plans a un facteur a la fois, plans factoriels fractionnaires, plans
sursatureés et plans factoriels complets.
> Plans de modélisation : plans factoriels complets, plans non conventionnels, plans

composites centrés, plans de Doehlert, plans de Box-Behnken, plans de Roquemaure, plans

D-optimaux, plans de mélange et plan de Plackett-Burmane.

1.8.3. Le plan de Box-Behnken :

Box et Behnken ont proposé en 1960 ces plans qui permettent d’établir directement
des modéles du second degré. Tous les facteurs ont trois niveaux : —1, 0 et +1. Ces plans sont
faciles a mettre en ceuvre et posseédent la propriété de séquentialité. On peut entreprendre
I’é¢tude des k premiers facteurs en se réservant la possibilité d’en ajouter de nouveaux sans
perdre les résultats des essais déja effectués [66].

Le plan de Box-Behnken pour trois facteurs est construit sur un cube. Pour quatre
facteurs ce plan est construit sur un hyper cube a quatre dimensions. On place les points

expérimentaux non pas aux sommets du cube ou de I’hyper cube, mais au milieu des arétes ou
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au centre des faces (carres) ou au centre des cubes. Cette disposition a pour conséquence de
répartir tous les points expérimentaux a égale distance du centre du domaine d’étude, donc sur
une sphére ou sur une hyper sphere suivant le nombre de dimensions. On ajoute des points au
centre du domaine d’étude [67].

Le plan de Box-Behnken pour trois facteurs est illustré par la figure 13 Le cube
possede 12 arétes. On a I’habitude d’ajouter des points d’expériences au centre du domaine
d’étude, en général trois. Le plan de Box-Behnken pour 3 facteurs possede donc 12 + 3 essais,
soit 15 essais. On pourra remarquer qu’avec 4 points au centre au lieu de 3, on obtient un plan

qui répond au critére de presque-orthogonalité [67].

12
&

R\
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Facteur 3
acteur 1()
o0 -

v R O\ 7
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»

Facteur 1

Figure 1.12 : Illustration du plan de Box-Behnken pour trois facteurs.

1.8.3.1. Conception expérimentale de Box-Behnken
Le nombre d'expériences (N) nécessaires pour le développement de la BBD est défini comme
suit :
N=2k(k — 1) +C,
> K : le nombre de facteurs

> Co : le nombre de points centraux.

A titre de comparaison le nombre d'expériences pour un plan composite central est ~ N= 2k
(k -1) + Co. Tous les niveaux de facteurs doivent étre ajustés uniquement a trois niveaux (-1,
0, +1) avec des intervalles réguliers, Le tableaux 1contiennent les valeurs codées du niveau
des facteurs pour le BBD sur trois, quatre ou cing points centraux. Une comparaison entre le
BBD et dautres plans de surface de réponse (composite central, Doehl, etc.) a été effectuee
[68].

Le plan de Box-Behnken pour 3 facteurs impliquent trois blocs, dans chacun, un plan factoriel
22 qui est représenté par chaque paire de traitement pendant que le troisieme facteur reste fixé
a 0. Donc le plan de Box-Behnken de 3 facteurs possede 15 essais (12 arétes et 3 points au

centre).
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Tableau.l.3 : Récapitulatif des expériences du plan box Behnken pour 3 facteurs.

Expérience X1 X5 X3
1 -1 -1 0
2 1 -1 0
3 -1 1 0
4 1 1 0
5 -1 0 -1
6 1 0 -1
7 -1 0 1
8 1 0 1
9 0 -1 -1
10 0 1 -1
11 0 -1 1
12 0 1 1
C 0 0 0
C 0 0 0
C 0 0 0

Ainsi, 15 expériences seront réalisées afin d'estimer le modele mathématique de la
réponse étudiée. La méthodologie des surfaces de réponse va permettre de modéliser les

réponses étudiées sous la forme d'une équation polynomiale du second degré ci-dessous.
2 2 2
Y= ap ;X1 F8:X2 Fa3X3+ 210X XKoo+ 213 XpXat 823 XoXat 21X+ 22X+ a3x3+E

1.8.3.2. Avantage du modele de Box-Behnken

Le modele de Box-Behnken (BB) est moins colteux en termes de temps (moins
d'essais) et de ressources a engager dans les tests. Le modéle BB interdit les traitements de
test dans lesquels tous les composants sont simultanément réglés sur leur niveau haut ou bas.

Par conséquent, la matrice de Box-Behnken élimine les combinaisons aux extrémes du
domaine de variation des facteurs ot une réponse insatisfaisante (réponse élevée ou faible) est
couramment observée. Cela peut s'avérer utile lorsque les points des coins du cube indiquent
des combinaisons de niveaux de composants qui sont soit trop colteuses, soit impossibles a

tester en raison de restrictions de processus [68,69].
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La conception BB a plusieurs applications dans une variété de domaines scientifiques.
Il a été utilisé pour améliorer de nombreux processus chimiques et physiques [70, 71] dans de
nombreuses disciplines de la chimie (chimie analytique, spectrophotométrie,
chromatographie, etc.). La conception BB est utilisée en microbiologie et en phytopathologie
pour évaluer I'effet des conditions environnementales sur la prolifération des microorganismes

agroalimentaires [71].

1.8.4. Analyse des résultats

Lorsque le nombre de moyens est supérieur a deux, on utilise ’analyse de la variance
(ANOVA). Cette méthode a aussi de nombreuses autres applications. Ella a été développée
par R. Fisher. Ce statisticien travaillait dans un laboratoire statistique sui faisait des analyses
pour de recherches en agriculture. On essayait différents types d’engrais pour analyse les
effets sur le rendement des cultures. Or, le rendement était influencé aussi par d’autres
facteurs tels que la qualité du sol, la température, etc. il fallait analyser les effets des engrais
dans ce contexte ou d’autres facteurs influencent le résultat final. Fisher propose alors une

méthode basée sur ’analyse de la variance [72].

1.9. CONCLUSION

La production du biodiesel est basée sur une réaction chimique appelée la
transestérification. Il consiste a faire réagir de 1’huile avec un alcool (méthanol ou éthanol) et
d’un catalyseur (hydroxyde de sodium ou de potassium) afin d’obtenir des esters méthyliques
ou éthyliques et un sous-produit, la glycérine.

La véritable force de ce biocarburant vient de ses émissions de gaz a effet de serre
nettement réduite par rapport au diesel composé uniquement de pétrole. Il offre une source
d’énergie propre, renouvelable et performante. Son adoption par les différentes industries
comme une alternative des carburants et son utilisation a grande échelle contribueront a un

avenir énergétique plus durable et respectueux de I’environnement.
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11.1. INTRODUCTION

L’objectif principal de ce travail est de synthétiser un biocarburant (biodiesel)
par la réaction de transestérification a partir de I’huile de friture usagée (HFU). La
partie expérimentale de cette étude a été réalisé au laboratoire pédagogique du
département de génie des procédés affili¢ a 'université Badji mokhtar Annaba.

L’influence des paramétres opératoires a savoir : type d’alcool, nature et masse
du catalyseur, température sur le fonctionnement de la réaction de transestérification a
été examinée. De plus, la méthodologie de surface de réponse selon le plan Box-
Behnken a été établi afin de réduire le nombre d’essais et de trouver les conditions
optimales des facteurs étudiés comme : le rapport massique alcool/huile, pourcentage
du catalyseur et le temps de la réaction. En outre, 1’évaluation de la caractérisation de
notre biodiesel selon les analyses physicochimiques tels que : la densité, la viscosité, le
pH, I’indice de réfraction, I’indice d’acide.....etc. a été effectuée.

Et enfin, la glycérine brute obtenue a partir de la production de biodiesel

comme sous-produit a été purifiée et caractérisée par IRTF.

11.2. MATERIEL ET METHODES
11.2.1. Réactifs

Premiérement notre matiére premiere est une huile utilisé dans la friture usée (HFU)
de la marque (SIM ZITNA) contient 20% Tournesol et 80 % Soja [1]. Ces huiles sont
constituées des acides : Acides linoléique, acides oléique, acides palmitique, acide stéarique,
acide linoléique.

Les autres produits chimiques employés dans cette partie sont présentés dans le

tableau suivant :

Tableau I1.1 : Les produits chimiques utilisé au cours de cette étude.

- Formule , M Densité :
Réactifs - Pureté (%) 5 Fournisseur
chimique (g/mol) (g/cm’)
Sigma
Méthanol CHsOH 99.8 32.04 0.97 )
Aldrich
B Sigma
Ethanol C,HsOH 95 46.07 0.78 )
Aldrich
Hydroxyde de Honeywell
Y y KOH 85-100 56.10 2.04 W
potassium fluka
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Hydroxyde de Sigma
NaOH 99 39.99 2.13
sodium Aldrich
Chlorure VWR BDH
HCL 37 33 1.19 )
d'hydrogene chemicals
Biochem
Phénolphtaléine C20H1404 - 318.33 1.30
Chemopharm

11.2.2. Méthodes

11.2.2.1. Synthese de biodiesel

v' La production du biodiesel a été réalisée dans un réacteur batch schématisé dans la (Figure
I1.1). Les réactions de transestérification ont été réalisées dans un ballon (1) fermé
hermétiquement avec un couvercle pour éviter 1’évaporation du méthanol. Un bain-marie,
chauffé a I’aide d’un thermostat (2), est utilisé pour apporter la chaleur nécessaire a la

réaction. L’agitation des réactifs est assurée par un barreau magnétique et un agitateur (3).

=1 ——
-
J
Figure 11.1 : Schéma du dispositif expérimental de la transestérification.
v" La réaction de transestérification entre les réactifs (huile, alcool et catalyseur) a lieu dans le
réacteur batch pour assurer un temps de séjour suffisant.
v' Lorsque la réaction de transestérification est terminée, une étape de décantation (Figure
I1.2) pendant 1 heure du produit est nécessaire pour séparer le mélange. La phase inférieure

du mélange réactionnel est la glycérine, cette phase est versée dans un bac de récupération.

La phase supérieure du melange est le biodiesel.
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Figure 11.2 : Décantation du mélange réactionnel.

v Aprés la séparation des deux phases, une étape de purification du biocarburant consiste a
¢liminer les impuretés telles que 1’excés de 1’alcool, les traces du catalyseur... etc. cette

étape s’effectue par I’ajout de 50 mL d’eau distillée au biodiesel (Figure 11.3).

Figure 11.3 : Lavage du biodiesel produit.
v’ Arrivons au séchage, cette opération permet d’évacuer 1’eau présente dans le biodiesel.
Elle est le plus souvent réalisée par chauffage. Enfin, le produit obtenu est pesé afin de

déterminer son rendement.
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11.2.2.2. Calcul de Rendement

Le rendement de la réaction est calculé selon la formule suivante :
R( % —Mb 100
= X
(%) M,

Avec : My : Masse de biodiesel ;

Mp: Masse d’huile de friture usagée.

11.2.2.3. Purification de biodiesel :

L'étape de purification est indispensable pour éliminer les impuretés résiduelles issues
de la réaction de transestérification. Deux approches de purification ont été explorées dans
cette étude : le lavage humide a I'eau et le lavage sec a l'aide d’un adsorbant.

» Lavage humide : il a été réalisé par simple contact entre le biodiesel et I'eau distillée.

Cette technique permet d'éliminer efficacement les impuretés hydrophiles, telles que le

catalyseur et la glycérine [2].

» Lavage sec: Le lavage sec consiste a faire passer le biodiesel a travers un lit
d'adsorbant, tel que le charbon actif ou une résine échangeuse d'ions. Cette approche
vise a éliminer les impuretés résiduelles, notamment les composés organiques polaires

et les colorants.
Le lavage a sec s’effectue comme suivant [3] :

1. Apreés la séparation des phases, 3 g de charbon actif ou de résine échangeuse d'ions ont

été ajoutés au biodiesel obtenu.

2. Le mélange (biodiesel + adsorbant) a été placé dans un bain d'eau chauffé a 65°C sous

agitation pendant 30 minutes.

3. Ensuite, le mélange a été filtré sur papier filtre pour récupérer le biodiesel purifié.

Figure 11.4 : Purification de biodiesel par lavage a sec.
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11.2.2.4. Caractéristiques physico-chimiques de biodiesel :

La caractérisation a pour but de déterminer les parametres physico-chimiques du biodiesel et

de les comparer avec ceux de diesel commercialise.
v' Ladensité [4] :

La mesure de la densité s'effectue en suivant une procédure standardisée conforme

aux normes NF EN ISO 3675 et ASTM D 1298. La densité du biodiesel fournit des

informations précieuses sur sa composition et sa pureté. Elle permet de vérifier la conformité

aux normes de la qualité et de détecter la présence d'impuretés.

Etapes de la mesure :

1.

Homogénéisation de I’échantillon : Agiter vigoureusement le biodiesel pour assurer

une répartition uniforme de ses composants.

Versement dans une éprouvette : Transférer le biodiesel homogénéisé dans une
éprouvette propre de 100 mL.

Immersion du densimétre: Introduire délicatement le densimeétre dans le liquide, en
vitant le contact avec les parois de I'éprouvette.

Stabilisation du densimétre et élimination des bulles d’air : Attendre que le
densimeétre soit complétement stabilisé et que toutes les bulles d'air remontent a la
surface.

Lecture de la densité : Noter la valeur indiquée sur le densimetre. Répéter la lecture

plusieurs fois pour une mesure plus précise.

Figure 11.5 : Mesure de la densité de biodiesel.
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v Viscosité [5]

La viscosité d'un fluide est une grandeur physique qui caractérise sa résistance a
I'écoulement. Elle s'exprime en Pascal seconde (Pa-s) et dépend fortement de la température,
en particulier pour les liquides.

Dans le contexte du biodiesel, la viscosité joue un réle crucial dans le fonctionnement
des injecteurs. En effet, une viscosité éleveée entrave l'atomisation du biodiesel dans la
chambre de combustion, altérant ainsi la combustion et les performances du moteur. La
mesure de la viscosité a été réalisée comme suivant :

1. Préparation de I’échantillon : Chauffer I'échantillon de biodiesel & 40°C dans un
bain thermostaté.

2. Remplissage du viscosimétre : Introduire soigneusement I'échantillon préchauffé
dans le viscosimeétre en veillant & éliminer toute bulle d'air.

3. Mesure du temps d’écoulement : Déclencher le chronométre dés que I'échantillon
commence a s'écouler par le capillaire du viscosimétre. Noter le temps nécessaire a
I'écoulement d'un volume défini.

4. Calcul de la viscosité cinématique : Utiliser la formule de la viscosité cinématique
(n = pt) pour calculer la viscosité du biodiesel, ou:

o mest la viscosité cinématique en Pa-s
o p estla densité du biodiesel en kg/m?

o testle temps d'écoulement en secondes

Figure 11.6 : Détermination de la viscosité par viscosimetre a bille.

(1) Viscosimeétre a bille, (2) Pompe de circulation, (3) Bain marie thermostaté.
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v" Potentiel d’hydrogéne (pH) [6]
Le pH est un paramétre crucial pour le biodiesel car il refléte sa concentration en ions
hydrogéne H* et détermine son caractére acide, neutre ou basique. Un pH inapproprié peut
affecter la stabilité du biodiesel, sa compatibilité avec les matériaux du moteur et ses

performances de combustion.
Etapes de la mesure :

1. Prélévement d'un échantillon : Prélever un petit volume de biodiesel dans un bécher
propre et sec.

2. Immersion du papier pH : Plonger une bandelette de papier pH dans I'échantillon de
biodiesel pendant quelques secondes.

3. Lecture de la couleur : Retirer la bandelette de papier pH et comparer sa couleur a la
charte de couleurs fournie avec le papier pH.

4. Détermination de la valeur du pH : Déterminer la valeur du pH correspondant a la

couleur observée sur la bandelette.

Figure 11.7 : Mesure de pH de biodiesel.

v" Couleur [7]

Couleurs ASTM D1500 présente une norme internationale, prescrit une méthode de
détermination visuelle de la couleur de certains produits pétroliers, tels que les huiles
lubrifiantes, les combustibles de chauffage, les combustibles pour moteurs diesels et les cires
de pétroles. Elle est limitée aux produits qui ne contiennent pas de colorants artificiels.

v" Indice d’acide [8]

Les hautes teneurs en acides organiques favorisent la corrosion des piéces du moteur,

pour cela, I’indice d’acide noté (I,) est un parametre important. 1l représente la teneur en acide

gras libre d’une huile.
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Dans un erlenmeyer, on pese 10g de I'échantillon (biodiesel) a analyser puis on rajoute
75mL de solution d'alcool neutralisée (éthanol); On ajoute quelques gouttes d’un indicateur
coloré phénolphtaléine. On titre la solution avec le KOH a 0.1N jusqu'a 1’apparition d'une
coloration rose persistante (10 secondes) et on note le volume de KOH pour neutralisation.

L’indice d’acide est calculé par I’équation suivante :

_ (56,1 X Ngou X Vkon)

Méchantillon

a

Avec : Nkon est la concentration de la solution ;

Vkon est le volume de la solution KOH.

v Indice de réfraction [9]

C’est un nombre (ndt) sans dimension, qui permet d’identifier un produit ou une espéce
chimique, de controler leurs puretés, et déterminer leurs fractions molaires. Sa définition
repose sur le résultat du rapport entre la vitesse de la lumiere dans le vide, avec la vitesse de la
lumiére dans le milieu transparent considéré, qui dépend de la longueur d’onde et de la

température.

Figure 11.8 : Mesure de l’indice de réfraction de biodiesel.

On commence par le nettoyage de la lame du réfractometre en utilisant du papier
adsorbant. Ensuite, on a étalonné ’appareil par I’eau distillée dont I’indice de réfraction est
égal a 1,33. Par la suite, on dépose quelques gouttes de biodiesel a analyser dans la lame du
réfractomeétre et on ajuste le cercle de chambre sombre et claire dans la moitié. Enfin, on fait

la lecture des résultats en prenant compte de la température.
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v Indice de saponification [10]

L’indice de saponification (Is) correspond au nombre de milligrammes de potasse
nécessaires pour saponifier les acides gras contenus dans un gramme de matiére grasse. Cette
valeur est d’autant plus élevée que les acides gras sont de faible poids moléculaire.

On a pese 2g de biodiesel a analyser que 1’on introduit dans un ballon a fond rond puis
en ajoute 25ml de solution KOH dans 1’éthanol a 0.5N avec trois pierres penses ; On porte le
mélange a 1’ébullition dans un chauffe ballon surmonté d’un réfrigérant a reflux pendant une
heure.

Apreés refroidissement, on récupére le mélange sans les pierres penses dans un bécher,
on ajoute quelque goutes de I’indicateur coloré (phénolphtaléine) on titre la solution avec
I’acide chlorhydrique HCI1 & 0.5 N jusqu’a la disparition de la couleur rose et réapparition de
la couleur initiale du mélange (transparente), on note la chute de volume de HCI.

L’indice de saponification est donné par la formule ci-dessous :
(Vo —V)XNxXM

I =
s P

Ou:

Vy : volume de HCI utilisé pour 1’essai a blanc en ml.

V : volume de HCI utilisé pour I’échantillon a analyser en ml.
P : prise d’essai en grammes.

N : la normalité de I’acide chlorhydrique HC1 0.5N.

Is : Indice de saponification en mg de KOH/g MG.

v" Indice d’ester

C'est la quantité en milligrammes de KOH nécessaire a la saponification des glycérides
présents dans 1 gramme de matiére grasse. En fait, c'est la différence entre l'indice de

saponification et l'indice d'acidité.

Indice d’ester = Indice de saponification — indice d’acide

11.2.2.5. Récupération de méthanol

Le méthanol récupéré de la glycérine brute peut étre utilisé dans diverses applications
industrielles et chimiques. Pour réaliser notre bute nous avons utilisé la distillation simple
(Figure 11.9) qui repose sur le principe que chaque composant d'un mélange liquide a un point
d'ébullition spécifique.

Lorsqu'un mélange liquide est chauffe, le composant ayant le point d'ébullition le plus
bas s'évapore en premier. Les vapeurs du composant a bas point d'ébullition sont ensuite
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condensées et collectées, tandis que le composant a point d'ébullition plus élevé reste dans le
récipient de distillation. Nous avons effectué¢ I’expérience comme suivant [11] :

1. Introduire la glycérine dans un alambic de distillation sous chauffage jusqu'a atteindre
la température d'ébullition du méthanol, qui est denviron 65°C a pression
atmospherique.

2. Les vapeurs de méthanol s'échappent de I'alambic et montent dans une colonne de

distillation.
3. La colonne de distillation est refroidie par un systéeme de circulation d'eau froide, ce

qui permet de condenser les vapeurs de méthanol.

4. Le méthanol condensé s'écoule dans un récipient collecteur.

Figure 11.9 : Montages de distillation simple.

11.2.2.6. Mesure de spectroscopie infrarouge

Les molécules, constituées d'atomes liés par des forces chimiques, présentent des
vibrations caractéristiques qui refletent leur structure et leur composition. La spectroscopie
infrarouge a transformée de Fourier (IRTF) est une technique d'analyse puissante qui permet
d'étudier ces vibrations avec une grande précision [12].

La technique IRTF utilise un rayonnement infrarouge pour exciter les vibrations
moléculaires. Lorsque la fréguence du rayonnement correspond a la fréquence de vibration
d'une liaison dans la molécule, cette liaison absorbe le rayonnement. L'analyse du
rayonnement transmis permet de déterminer les types de liaisons présentes dans la molécule

et leur environnement chimique.
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Figure 11.10 : Spectrophotomeétre infrarouge IRTF utilisé dans notre étude.

11.3. RESULTATS ET DISCUSSION
11.3.1. Etude paramétrique
11.3.1.1. Effet de la nature d’alcool

L’alcool est I’'un des deux réactifs mis en jeu lors de la réaction de transestérification.
Les alcools a courte chaine comme le méthanol, I’éthanol et le propanol sont les plus
fréquemment utilisés pour la syntheése d’un biodiesel. Pour étudier I’effet de la nature d’alcool
sur la production de biodiesel, une série d’expérience a été réalisée. Les résultats obtenus sont
illustrés sur la Figure 11.11.

Comme il est montré dans la figure ci-dessous ; les rendements de la réaction ont
varient en fonction de la nature d’alcool, on trouve 85,9 % et 97,1% pour 1’éthanol et le
méthanol respectivement.

Le méthanol a donné le meilleur rendement pour plusieurs raisons [12] :

a. Sa supérieure réactivité : il offre une vitesse de réaction plus rapide lors de la
transestérification, et une heure de réaction était suffisante pour produire une bonne
quantité de biodiesel.

b. Sa solubilité : il se dissout mieux que 1’¢thanol dans les huiles végétales servant de
matieres premieres. Cela favorise une dispersion homogene des réactifs et une
conversion plus efficace des triglycérides en esters méthyliques (biodiesel).

c. Son point d’ébullition: il est inférieur ou égale (65°C). le méthanol s’évapore
facilement ce qui simplifie la purification de biodiesel.

d. La faible viscosité du methanol permet une meilleure circulation et un mélange aisé
des réactifs. 1l forme facilement des mélanges homogenes avec les huiles végétales,

optimisant le rendement de la réaction.
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En outre, le rendement de production des esters éthyliques est inférieur a celui des
esters méthyliques a cause de la plus grande polarité de 1’éthanol qui rend les étapes de

séparation et de purification plus difficiles [13].

L’utilisation de 2-propanol, a également été étudiee, mais la formation du biodiesel n’a
méme pas été observée. Cela s'explique probablement par leur point d'ébullition élevé, leur
solubilité moindre et leur viscosité plus élevée, qui entravent I'évaporation, la conversion

compléte des triglycérides et la separation du biodiesel [14].
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Nature d'alcool

Figure 11.11 : Effet de la nature d’alcool sur le rendement de la réaction de transestérification.
(Conditions expérimentales : Masse d’huile = 100g ; Masse du catalyseur= 1% ; MeOH/HFU=5:1 ;
Vag = 250 tr/min ; T°= 65 °C ; temps = 60 min).

11.3.1.2. Effet de la nature de catalyseur :
Les catalyseurs sont des éléments chimiques utilisés pour accelérer les réactions au
cours du processus de production de biocarburant. Les types de catalyseurs utilisés

comprennent les catalyseurs enzymatiques, les catalyseurs homogenes et les catalyseurs

hétérogeénes.

Dans cette étude, nous avons opté de travailler avec les catalyseurs homogeénes
basiques, en particulier KOH et NaOH, dans le but de sélectionner celui qui a le rendement
catalytique le plus élevé.
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Les résultats obtenus permettent de dire que le KOH a donné le rendement le plus
élevé (97,1%), surpassant le NaOH (88,7%) gréce a ses propriétes catalytiques élevées. Cette
supériorité du KOH s'explique par sa solubilité accrue dans le méthanol et sa moindre
sensibilité a I'eau. Ces avantages sont confirmés par I'étude de Dorado et al [15], qui a
démontré que le KOH produisait un rendement de 93,2% contre 0% pour le NaOH dans la
transestérification de I'huile d'olive usée. En outre, les catalyseurs basiques présentent des
avantages genéraux tels qu'une force catalytique élevée, un mécanisme réactionnel favorable,

une solubilité dans le systéme réactionnel et des effets secondaires réduits [16].

En revanche, aucun biodiesel n'a été produit en présence de catalyseurs acides. Ceci
peut étre expliqué par la lenteur de la transestérification par catalyse acide, qui nécessite un
temps de réaction beaucoup plus long que la catalyse basique. Cette observation est confirmée
par la littérature, qui rapporte que la catalyse basique est 4000 fois plus efficace que la
catalyse acide pour la production de biodiesel [14].
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Figure 11.12 : Effet de la nature du catalyseur sur le rendement de la réaction de transestérification.
(Conditions expérimentales : Masse d’huile = 100g ; Masse du catalyseur= 1% ; MeOH/HFU=5:1 ;
Vag = 250 tr/min ; T°= 65 °C; temps = 60 min)
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11.3.1.3. Effet de la température :

L’¢étude de I'influence de la température sur la détermination du rendement de la
réaction de transestérification a fait aussi 1’objet de notre travail (Figure II1.13). La
transformation de I’huile de friture en ester méthylique a été étudiée a différentes
températures : 40, 50, 60 et 70°C.

Les résultats obtenus révélent que le rendement de la réaction de transestérification est
maximum a température 60°C (R = 97,1%), surpassant les autres temperatures testées. En
effet, a basse temperature, la réaction se déroule plus lentement, favorisant les réactions
secondaires indésirables et réduisant la conversion des triglycérides en esters gras.

De plus, lefficacitt du KOH, catalyseur de la transestérification, diminue
généralement a basse température (40 et 50°C), prolongeant le temps de réaction et réduisant
le rendement [17].

En revanche, l'augmentation de la température accéléere la réaction et permet
d'atteindre des rendements plus élevés. Ce phénomene peut étre attribué a la diminution de la
viscosité de I'huile a des températures élevées et a la séparation plus rapide du glycérol du
biodiesel. Cependant, une augmentation excessive de la température (70°C) entraine une
baisse significative du rendement en biodiesel (93,8 %). Ce phénoméne peut s'expliquer par
plusieurs facteurs, tels que I'évaporation du méthanol, conduisant a la formation d'un systeme
multiphasique et favorisant la réaction de saponification (réaction secondaire) a des
températures élevées, ce qui diminue le rendement en biodiesel [18].
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Figure 11.13 : Effet de la température sur le rendement de la réaction de transestérification.
(Conditions expérimentales : Masse d’huile = 100g ; Masse du catalyseur= 1% ; MeOH/HFU=5:1 ;
Vag = 250 tr/min ;T°= 40-70 °C ; temps = 60 min)
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11.3.2. Modélisation et optimisation du rendement de la réaction de transestérification
11.3.2.1. Préparation du plan d’expériences

La performance d'un biodiesel fabriqué a partir d'huile usagée est influencée par
plusieurs parametres opératoires. Pour maximiser ce rendement, une approche
méthodologique de conception expérimentale est employée. Cela implique la réalisation d'une
série d'expeériences, ou chaque facteur est évalué pour déterminer son efficacité.

Par la suite, une modélisation est élaborée pour établir les relations entre les différents

parameétres et le rendement obtenu.

Le plan de Box-Behnken basé sur la méthode MSR a été appliqué pour analyser les
effets individuels et interactifs des parametres du procédé sur le rendement du biodiesel. Les
trois variables indépendantes proportion massique méthanol/huile, masse du catalyseur et

temps de réaction a optimiser sont indiquées dans le tableau 11.2 avec trois niveaux non codeés.

Tableau 11.2 : Gamme expérimentale des variables indépendantes et de leurs niveaux

Facture Niveau inferieur  Point au centre Niveau supérieur
MeOH/HFU 4:1 5:1 6:1
Masse du Catalyseur (%) 0.5 0.75 1
Temps de réaction (min) 60 80 100

Les quinze séries expérimentales créées par le plan de Box-Behnken sont présentées
dans le tableau 11.3. Le rendement en biodiesel a été considéré comme une réponse dans ce
plan expérimental. La température de réaction est fixé a 60°C, les valeurs non codées pour
trois niveaux ont été attribuées sur la base des experiences initiales réalisées, et I’analyse de la

variance est egalement fournit par le logiciel MINITAB 16.

Tableau 11.3 : Rendements expérimentales correspondantes a la synthése de biodiesel.

Masse du Temps de
StdOrder MeOH/HFU .
catalyseur réaction
1 4 0,50 80 93,29
5 6 0,50 80 96,25
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3 4 1,00 80 93,25
4 6 1,00 80 92,36
5 4 0,75 60 93,10
6 6 0,75 60 92,54
7 4 0,75 100 90,88
8 6 0,75 100 95,80
9 5 0,50 60 96,32
10 5 1,00 60 97,50
11 5 0,50 100 93,33
12 5 1,00 100 96,52
13-15 5 0,75 80 98,50

11.3.2.2. Résultats statistiques et interprétation

Une fois le rendement du biodiesel a base d'huile usagée (HFU) est calculé, une
analyse statistique est appliquée. Cette analyse vise a comparer l'importance relative de
chaque parametre et a développer un modéle polynomial pour la réponse visée. Pour traiter les
résultats de maniere statistique, une méthode largement reconnue par les statisticiens est
choisie : I'Analyse de la VVariance (ANOVA) [19,20].
On a utilisé les valeurs de P comme indicateur statique pour évaluer quel sont les termes du
modeéle qui sont importants.

- Si la « p » est inférieur a 0,05, le coefficient est influant.

- Sila « p » est supérieur a 0,05 le coefficient n’est pas influant
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Tableau 1.4 : Coefficients de régression estimés pour le rendement R (-%).

Termes Coef SE Coef T
Constant 98,500 0,9094 108,317 0,000
[MeOH/HFU] 0,8038 0,5569 1,443 0,209
[% MC] 0,0550 0,5569 0,099 0,925
[tR"] -0,3663 0,5569 -0,658 0,540
[MeOH/HFU] * [MeOH/HFU] -3,7750 0,8197 -4,605 0,006
[%6MC] * [%6MC] -0,9375 0,8197 -1,144 0,305
[tR] * [tR"] -1,6450 0,8197 -2,007 0,101
[MeOH/HFU] * [%MC] -0,96251 0,7875 -1,222 0,276
[MeOH/HFU] * [tR%] 1,3700 0,7875 1,740 0,142
[%6MC] * [tR"] 0,5025 0,7875 0,638 0,552

Nous avons utilisé comme indicateur statistique les valeurs de P pour juger quels sont
les termes du modeéle qui sont importants.

D’aprés les résultats du Tableau I1.4, la valeur P = 0,000 indique que le modéle est
significatif. D’autre part, les facteurs [MeOH/HFU], [%MC] et [tR“] montrent des valeurs de
0.209, 0.925 et 0,54 respectivement, donc ces parameétres ne sont pas significatifs.

La valeur de P indique que le carré du rapport [MeOH/HFU] ? est un terme significatif
ou la valeur de P est inférieure & 0,05. D’autre part, les facteurs [%MC]? et [tR%]? sont des

termes non significatifs ou leurs valeurs de P sont respectivement de 0,305 et 0,101 (>0,05).

11.3.2.3. Effet des facteurs :

Un facteur peut se présenter sous différentes formes : il peut étre qualitatif ou
quantitatif, continu ou discontinu, et peut étre soit contrdlable, soit non contrélable [21].
Les paramétres opératoires étudiés sont les suivants : ratio massique [MeOH/HFU] varie entre
4 a 5, le pourcentage en masse de catalyseur [%MC] varie entre 0,5 a 1%, et le temps de
réaction [tR*] varie de 60 a 100 minutes. L'influence des paramétres étudiés dans la gamme
spécifiée sur le rendement de biodiesel HFU est représentée sur la Figure 11.14.
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Figure 11.14 : Effet de facteurs.

Pour évaluer I'impact de chaque facteur sur le rendement de production du biodiesel a

partir d’huile usagé, il suffit de comparer les pentes de chaque segment de ligne, dont les

extrémités correspondent aux impacts moyens estimés a (-1) et (+1). L'effet moyen d'un

facteur se définit par la variation observée de la réponse entre deux eétats distincts

correspondant aux modalités du facteur. Une pente plus éloignée de la parallele indique un

effet plus important et donc un poids plus significatif du facteur [21].

» Effet du ratio massique [MeOH/HFU] : L'influence du ratio massique sur le

rendement de production du biodiesel s'avere croissante entre 4 :1 et 5:1. Un ratio
massique moyen de 5 :1 donne le meilleur rendement, atteignant 97%.

Jain et al [22] ont observés que lorsque le rapport méthanol /huile augmente, le
rendement de production du biodiesel augmente également mais il commence a
diminuer apres avoir atteint son maximum. Ce dernier peut étre expliqué par le fait
qu’en utilisant un fort exceés d’alcool, le milieu réactionnel devient tres dilué ce qui

limite alors I’acces des triglycérides des huiles aux sites actifs catalytique.

Effet de la masse de catalyseur [%MC] : Suite a l'identification du KOH comme
catalyseur optimal, une étude a été menée pour déterminer la quantité optimale de
KOH pour maximiser le rendement en biodiesel. L'influence de la masse du catalyseur
sur le rendement du biodiesel HFU s'avere croissante entre 0,5% et 0,75%. Cette

observation est en accord avec les travaux de Pullen et al [23].

Cependant, au-dela la valeur optimale, le rendement en biodiesel diminue. Ce

phénomene s'explique par plusieurs facteurs :
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- Formation d’émulsions : une utilisation excessive de catalyseurs basiques
favorise la formation d'émulsions, augmentant la viscosité du mélange et
rendant la récupération du biodiesel plus difficile [24].

- Formation de savon : une concentration élevée de catalyseur peut entrainer la
formation de savon, un sous-produit indésirable qui réduit le rendement en
biodiesel [25].

> Effet du temps de réaction [tR"] : L'influence du temps de réaction sur le rendement
de production du biodiesel est notable, s'accroissant de maniere significative entre les
niveaux bas et moyen. En effet, le temps de réaction optimal pour maximiser le

rendement, qui atteint 95,5 %, se situe a 80 minutes.

11.3.2.4. Droite de Henry des valeurs résiduelles

Généralement une droite de Henry est utile pour verifier la normalité des données.
C’est une technique graphique pour évaluer si ces données sont distribuées normalement ou
pas. Le résidu est la différence entre la valeur observée et la valeur prédite de la régression. Si

les points sont pres d’une ligne droite on dit que les données sont distribuées normalement.

9

Percent
3
1

5,0 25 0,0 2,5 5,0
Residual

Figure 11.15 : Droite de Henry des valeurs résiduelles pour le rendement.

D’aprés la Figure 11.15, les points semblent étre assez bien alignés, ce qui implique

que la distribution est normale.
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11.3.2.5. Graphiques de contour :

A partir du modéle mathématique validé et & 1’aide du logiciel, on réalise
graphiquement les contours 2D. Ces graphiques permettent de rechercher des solutions
optimales plus désirables avec une meilleure précision possible. Cela nous permet d’examiner
les résultats plus nettement. Les courbes de contour sont générées a 1’aide du logiciel
MINITAB 16 par la combinaison des trois facteurs induits. Nous avons choisi & chaque fois
deux facteurs représentés sur les axes X et Y. La valeur de la réponse est représentée par une

région ombragée dans la courbe de contour 2D.

» Graphiques du contour au niveau bas des facteurs

Masse de catalyseur*MeOH/HFU Temps de réaction*MeOH/HFU R (%)

[ | < 9
90 - 92
92 - %4

W *%- %

[ | > 9%

Hold Values
MeOH/HFU 4
Masse de catalyseur 0,5
0,50 Temps de réaction 60

40 45 50 55 60 40 45 50 55 60

100 Temps de réaction*Masse de catalyseur

90 1

80 1

701

60
0,50 0,75 1,00

Figure 11.16 : Graphiques de contour au niveau bas des facteurs.

La Figure 11.16 présente les courbes de contour des trois variables maintenues a des
valeurs minimales. On observe deux zones rose distinctes ou d'excellents rendements
(supérieurs a 96%) sont obtenus :

Zone 1 : Combinaison [MeOH/HFU] * [%MC]
« Ratio massique [MeOH/HFU] compris entre 4,5 et 5,5
o Masse de catalyseur (%MC) comprise entre 0,5 et 1%
Zone 2 : Combinaison [MeOH/HFU] * [tR"]
o Ratio massique [MeOH/HFU] compris entre 4,6 et 5,5.

e Temps de réaction (tRa) compris entre 60 et 98 minutes
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Ces deux zones représentent les conditions optimales pour obtenir un rendement
supérieur a 96%. La premiére zone met en évidence l'importance du ratio massique
[MeOH/HFU] et du temps de réaction, tandis que la seconde zone souligne l'influence de la

masse de catalyseur aussi.

» Graphiques du contour au niveau moyen des facteurs

1,00 Masse de catalyseur*MeOH/HFU 100 Temps de réaction*MeOH/HFU R (%)
B < 92
92 - %4
% 94 - 9%
W % - 98
0,751 80 B > ®
Hold Values
70 MeOH/HFU 5
Masse de catalyseur 0,75
0,50 1 60 Temps de réaction 80
4,0 4,5 5,0 55 6,0
100 _|Temps de réaction*Masse de catalyseur

90

MeOH/HFU = 5,00595
Temps de réaction = 80,1367
80 R (%) = 98,5021

0,50 0,75 1,00

Figure 11.17 : Graphiques de contour au niveau moyen des facteurs.

La Figure 11.17 illustre les graphiques de contour des trois variables maintenues a leurs
valeurs moyennes. Les Trois régions rose distinctes apparaissent avec des rendements
meilleurs (>98%) :

Zone 1 : Combinaison [%MC] * [MeOH/HFU]

e Ratio massique [MeOH/HFU] compris entre 4,8 et 5,5.

e Masse du catalyseur (%MC) comprise entre 0,55 et 0,95 %.
Zone 2 : Combinaison [tRo] * [MeOH/HFU]

e Ratio massique [MeOH/HFU] compris entre 4,7 et 5,4.

e Temps de réaction (tRa) compris entre 65 et 90 minutes.

Zone 3 : Combinaison [tR”] * [%MC]
e Temps de réaction (tR") compris entre 65 et 90 minutes.

e Masse de catalyseur (%MC) comprise entre 0,6 et 90 %.
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» Graphiques de contour au niveau haut des facteurs

Masse de catalyseur*MeOH/HFU

Temps de réaction*MeOH/HFU R (%)
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Figure 11.18 : Graphiques de contour au niveau haut des facteurs.

La Figure 11.18 présente les courbes de contour des trois variables maintenues a des
valeurs plus hautes. On observe deux zones rose différentes ou d'excellents rendements
(supérieurs a 96%) sont obtenus :

Zone 1 : Combinaison [%MC] * [MeOH/HFU]
o Ratio massique [MeOH/HFU] compris entre 4,4 et 5,5
o Masse de catalyseur (%MC) comprise entre 0,5 et 1%
Zone 2 : Combinaison [tR?] * [MeOH/HFU]
o Ratio massique [MeOH/HFU] compris entre 4,5 et 5,8
o Temps de réaction (tR") compris entre 60 et 98 minutes

11.3.2.6. Diagrammes de la surface des réponses :

Les diagrammes de surface pour les modeéles quadratiques sont des outils graphiques
qui permettent de visualiser les relations entre plusieurs variables. Ils sont construits en
maintenant deux variables constantes et en faisant varier les autres parametres dans les limites
expérimentales choisies. Cela permet de mettre en évidence les effets linéaires, quadratiques
et interactifs de chaque variable sur la variable de sortie [26].

Les diagrammes de surface de réponse que nous avons obtenus d’aprés le plan

d’expérience sont présentés dans les Figures (I1-19, 11-20 et 11-21).
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Figure 11.19 : Diagrammes de la surface des réponses au niveau bas des facteurs.

La Figure ci-dessus montre l'interaction des variables [%MC] [MeOH/HFU] et [tR*]
aux niveaux bas. Ici, le meilleur rendement de biodiesel (99%) est obtenu quand le facteur de
[tR"] est égal a (80min) et la valeur de [MeOH/HFU] est égale a (5:1) et [%MC] est fixée a

son niveau bas 0.5%.
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Figure 11.20 : Diagrammes de la surface des réponses au niveau moyen des facteurs.
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La Figure 11.20 montre l'interaction des variables [%MC] [MeOH/HFU] et [tR"] aux
niveaux moyens. Ici, le meilleur rendement de biodiesel (98%) est obtenu quand le facteur de
[tR?] est égal a 80 min, [%MC] est égale a 0.75%.et la valeur de [MeOH/HFU] est fixé a son

niveau moyen 5 :1.

97,5 97,5
95,0
R (%) 925 R (%) 95,0
90,0 1,00
0,75 90,0
4 Massedec:
5 5 0,50 5
MeOH/HFU MeOH/HFU
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90

Temps de r¢

Massede catalyseur

Figure 11.21 : Diagrammes de la surface des réponses au niveau haut des facteurs.

Cette figure montre l'interaction des variables [%MC] [MeOH/HFU] et [tR"] aux
niveaux hauts. Ici, le meilleur rendement de biodiesel (97.5%) est obtenu quand le facteur de
[tR?] est fixé a 100 min et le ratio massique [MeOH/HFU] est égal a 5:1 et la valeur de

[%6MC] est fixée a son niveau 0.75%.

11.3.2.7. Optimisation

Cette étape a pour but de maximiser le rendement de biodiesel a base d’huile de friture
usee, ainsi que d’optimiser les valeurs du point optimal obtenu précédemment en utilisant des
diagrammes de contour de réponse. Autrement dit, nous vérifions les coordonnées de ces
valeurs.

Utilisons la fonction d'optimisation des réponses de MINITAB 16 pour sélectionner

les parametres indiqués dans le tableau ci-dessous. Nous obtenons les résultats suivants :
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Tableau 11.5 : Critéres de 1’optimisation.

Parameétre  Objectif Inferieur Cible Supérieur  Pondéral  Importer
Y% Cible 90 100 110 1 1
; MeOH/HFU Masse de Temps de
Opt'smal Fc':igh [2'8] [017201 [ls%ob%
ur ’ ’

0,00000 | ow 20 0,50 60,0

Composite

Desirability

0,00000

R (%)
Targ: 101,0
y = 98,5000
d = 0,00000

Figure 11.22 : Optimisation de la réponse.

D’aprés la Figure I1.22, ont conclu que pour avoir le meilleur rendement de la
production de biodiesel a base d’huile de friture usée possible, on doit fournir ces parametres :
[MeOH/HFU] =5:1;

[tR“] =80 min :
[%6MC] = 0.75%.

11.3.2.8. Vérification l

D’aprés les diagrammes de surface et les graphiques de ¥

contour dans les 3 niveaux, on conclut que pour un rendement
élevé on doit utiliser le ratio massique 5:1 et 0,75 % de masse de
catalyseur pendant un temps de réaction de 80 min.

De plus, la répétition des autres expériences avec ces
parametres ont permis d'obtenir un rendement environ 98.5% de
biodiesel (Figure 11.23).

Figure 11.23 : Biodiesel produit
sous conditions optimales.
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11.3.3. Caractéristiques physico-chimiques de biodiesel

Une fois nous avons défini les meilleures conditions dans lesquelles nous pouvons
avoir un rendement maximal biodiesel produit a partir de I’huile de friture usagée par
transestérification, nous avons procédé a une comparaison des propriétés physicochimiques
du biocarburant en appliquant trois modes de lavage différents avec celles d’un diesel
commercial. Les résultats de cette comparaison sont regroupés dans le tableau 11.6.

Tableau 11.6 : Propriétés physiques et chimiques des carburants.

Caractéristiques physiques Caractéristiques chimiques
o _ o Indice Indice de Indice de | Indice
Biodiesel Densité | Viscosité | ph o )
d’acide | saponification | réfraction | d’ester
Lavé a I’eau 0,89 57 6 2,24 75,73 1,458 73,48
Lavé par
_ 0,88 3,7 5 2,80 119,21 1,458 116,40
résine
Lavé par CA 0,89 3,8 5 1,68 115,00 1,457 113,32
Diesel
o 0,82 3,2 5 1,68 133,23 1,457 131,54
commercialisé

D'apres les résultats des propriétés physiques, le lavage par charbon actif semble étre
la méthode la plus efficace pour produire du biodiesel de haute qualité. Le biodiesel lavé par
charbon actif et par résine a un pH tolérable, une viscosité comparable au diesel commercial
et des propriétés de densité acceptables. Le lavage a I'eau n'est pas recommandé en raison de
sa viscosité élevee, qui pourrait affecter les performances du moteur et le stockage du

biodiesel.

En revanche, les résultats des propriétés chimiques montrent que le lavage par charbon
actif et le lavage par résine semblent étre des methodes efficaces pour produire du biodiesel

de haute qualité.

L'indice de saponification inférieur du biodiesel lavé a I'eau s'explique par
I'inefficacité du lavage a I'eau pour éliminer les impuretés et les acides gras libres, ainsi que

par des réactions chimiques indésirables et une conversion incompléte des triglycérides.

Ces facteurs contribuent a une qualité inférieure du biodiesel lavé a I'eau par rapport
au biodiesel lavé par résine ou charbon actif ce qui confirme également les conclusions tirées

des analyses des propriétés physiques et chimiques.
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Prenons en considération la couleur de biodiesel lavé par les 3 méthodes mentionnées
précédemment nous avons trouvé que les deux biodiesels lavés par résine ou par charbon actif

sont proches au diesel commercial contrairement au biodiesel lavé a 1’eau.

Et enfin, on peut dire que la résine échangeuse d’ions ou le charbon actif a fortement
¢liminée les impuretés et les restes de catalyseur, d’alcool et de glycérines présentes dans le
biodiésel, et ce sont des outils précieux pour le lavage du biodiesel et I'amélioration de sa

qualité.
11.3.4. Récupération du méthanol

Le méthanol est un composant clé de la production de biodiesel. Il est généralement
retiré aprés que le biodiesel et la glycérine ont été séparés en deux couches. On procede a la
récupération de méthanol existant dans le sous-produit par distillation simple. Les résultats du

méthanol récupéré sont résumes dans le tableau I1.7 :

Tableau I1.7 : Résultats du méthanol récupéré.

Ng' 1.352 1.361 1.335 1.341 1.331

Les résultats obtenus indiquent que le rendement de méthanol récupéré diminue de
8,31% jusqu’au 1,34% en augmentant la valeur du ratio massique alcool/huile de 3:1 a 6 :1.
Cela s'explique par le fait que la quantité de méthanol introduite dans la solution diminue
lorsque le ratio massique alcool/huile augmente et la quantité d'huile reste constante. Par
conséquent, la quantité de méthanol restante dans le sous-produit (glycérol) diminue

également.

De plus, d’aprés la valeur de I’indice de réfraction des quatre échantillons et celle du
méthanol pur, le ratio 5:1 a une valeur tres proche de celui du méthanol ce qui indique sa

pureté élevée.
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11.3.5. Comparaison des Spectre infrarouge IRTF
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Figure 11.24 : Comparaison entre les spectres IRTF du diesel, HFU et HV.

La spectroscopie IR est une méthode d’analyse qualitative qui permet de caractériser les

principales fonctions d’une molécule organique.
+ Discussion des spectres IR obtenu par IRTF des 3 échantillons :

Les spectres IRTF illustrés sur la Figure 11.24 présentent les bondes d’absorption
caractéristiques aux groupements fonctionnels suivants :

« Une vibration entre 2830-3000 cm™ correspondant aux groupements C-H ;
« Une vibration a 1750 cm™ correspondant aux groupements C=0 :
« Une vibration a 1460-1500 cm™ correspondant aux groupements C-Hs.

« Une vibration a 1170 cm™ correspondant aux groupements élongation d’ester C-O ;

« Une vibration de valence 720 cm™ correspondant aux groupements C-H.Ar.

Entre le spectre HFU et spectre HV, on peut constater qu'il n'y a pas de différence
évidente et que le biodiesel peut étre produit a partir de n’importe quelle matiére contenant
des acides gras. Par conséquent, l'utilisation des huiles de friture usagées est préférable afin de

les valoriser et dans le but de minimiser le colit d’investissement des hiocarburants.
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Entre le spectre du diesel et HFU, la présence d’une bande d’absorption typique a des
esters méthyliques qui composent le biodiesel est observé dans la région (1500-2000 cm™).
Cependant, le spectre infrarouge du diesel ne comporte pas de groupes carbonyles et aucune
absorption n'est présente dans cette région. Ce qui indique I'absence de liaisons C=0. Cela
explique la diminution de l'intensité du pic autour de 1750 cm™. On remarque aussi un pique
au-dela des 1000 cm™ qui signifie la présence des traces du méthanol dans le biodiesel

produit.

11.4. Purification du glycérol

Le glycérol est un produit chimique qui présente de multiples applications en
industries pharmaceutique, cosmétique, agroalimentaire.... Il peut étre produit comme
coproduit de la réaction de saponification et aussi par la réaction de transestérification des
huiles végétales dans les industries de biodiesel. Le glycérol brut obtenu contient des
impuretés variées qui dépendent du procédé et de la matiére utilisées.

Le développement des meéthodes de purification est nécessaire pour produire du
glycérol pur présentant une infinité d’application. Plusieurs techniques de purification ont été
développées, parmi celles-ci on a choisi de suivre les étapes adoptées par Ardi et al [27] et qui

sont schématisés ci-dessous.

S eorsin - sevone JERp | Dotein ) QLR

D’apres la Figure 11.25, on peut observer le changement de couleur entre le glycérol brut et la

glycérine purifiée.

Figure 11.25 : Glycérine avent et aprés purification.
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Une analyse spectroscopique de IRTF a été effectuée sur nos échantillons afin de comparer la

qualité de la glycérine purifiée avec 1’autre commercial. Les résultats obtenus sont présentés ci-
dessous :
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Figure 11.26 : Comparaison entre les spectres IRTF de la glycérine purifiée et pure.

D’apreés la figure , on peut noter que :

La bande O-H est moins intense dans la glycérine purifiée, indiquant une diminution
des liaisons hydrogene.

La bande C=0 est absente dans la glycérine pure et présente dans la glycérine purifiée.

Cette bande est plus intense dans la glycérine purifiée, indiquant la présence d'impuretés sous
forme d'esters.

D'autres bandes d'absorption apparaissent dans la région IR lointain de la glycérine
purifiée, indiquant la présence d'autres impuretés.

Les spectres obtenus indiquent que la transestérification homogene permet de purifier

la glycérine brute en éliminant une partie des impuretés, mais la glycérine purifiée n'est pas
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pure a 100 % a cause des traces des impuretés sous forme d'esters et d'autres composés encore

présente dans 1’échantillon. Les résultats sont résumés dans le Tab 11.8 :

Tableau 1.8 comparaisons des pics caracteristiques des spectres IRTF de la glycérine

purifiée et de la glycérine pure.

Glycérine pure Glycérine purifiée
Position des Groupe Intensité des Position des Groupe Intensité des
piques (cm™)  fonctionnel piques piques (cm™) fonctionnel piques
3200-3500 O-H Forte 3200-3500 O-H Moins intense
(étirement) (étirement)
2962, 2872 C-H Moyenne 2962, 2872 C-H Moyenne
(méthyles) (méthyles)
2930, 2853 C-H Moyenne 2930, 2853 C-H Moyenne
(méthylénes) (méthylénes)
= C=0 - 1650-1750 C=0 Forte
(étirement) (étirement)
1330, 1260 C-O-H Moyenne 1330, 1260 C-O-H Moyenne
(déformation) (déformation)
1050, 1030 C-C-H Moyenne 1050, 1030 C-C-H Moyenne
(déformation) (déformation)

11.5. CONCLUSION

Notre étude a identifié que la transestérification homogéne s'avére étre une technique
efficace, avec une température optimale de réaction de 60°C, le méthanol comme alcool et le
KOH comme catalyseur et a également mis en évidence I'importance de l'interaction entre
trois facteurs clés pour maximiser le rendement en biodiesel : le rapport méthanol/huile, la
masse du catalyseur et le temps de réaction.

Les résultats d’analyse statistique a 1’aide du plan de surface Box-behnken indiquent
gue le rendement dépend principalement de l'interaction entre ces facteurs, et que l'effet
individuel de la masse du catalyseur et du temps de réaction est significatif.
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Le rendement de biodiesel augmente avec le rapport méthanol/huile jusqu'a un point
optimal (98.5%), puis diminue. La masse du catalyseur a un effet positif modéré sur le
rendement, tandis que I'effet du temps de réaction s‘atténue avec la duree.

Enfin, le biodiesel produit a été caractérisé et répond aux normes en vigueur. Il présente des

performances comparables au diesel commercial.
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CONCLUSION GENERALE

Face a [I'épuisement imminent des énergies fossiles et a leurs impacts
environnementaux néfastes, la transition vers des sources d'énergie alternatives et durables
devient une nécessité absolue. C'est dans ce contexte que notre projet de fin d'étude s'intéresse
a la valorisation des huiles de friture usagées par le biais de la transestérification homogéne.
Notre objectif est de produire un biodiesel de qualité répondant aux normes en vigueur,

contribuant ainsi a I'essor du monde des énergies vertes.

Afin d'atteindre notre objectif, nous avons mené une étude paramétrique approfondie
en nous concentrant sur l'optimisation des paramétres influencant la transestérification et les
caractéristiques du BD produit. Cette approche méthodique a permis d'explorer

systématiquement I'impact de différents facteurs clés sur le processus et les résultats finaux.
Notre étude a permis de conclure les résultats suivants :

La température joue un réle important dans la vitesse et I'efficacité de la réaction de
transestérification. Une température trop basse peut ralentir la réaction, tandis qu'une
température trop élevée peut favoriser la dégradation du biodiesel et la formation de sous-
produits indésirables. Notre étude a déterminé la température optimale de 60°C, assurant un

compromis optimal entre la vitesse de réaction et la qualité du biodiesel produit.

Le choix du catalyseur approprié est essentiel pour accélérer la réaction et maximiser
le rendement en biodiesel. Les catalyseurs basiques, comme le KOH utilisé dans notre étude,
sont généralement plus efficaces que les catalyseurs acides. Le méthanol, choisi comme
alcool, s'avere étre un choix efficace pour la transestérification en raison de sa vitesse de

réaction rapide et de son bon rendement en biodiesel.

Passant a 1’optimisation des paramétres réactionnels a l'aide du logiciel Minitab et du
plan de Box-Behnken : Cette approche statistique a permis d'identifier le rapport huile/alcool
optimal de 5:1 et la quantité optimale de catalyseur KOH de 0,75 g pour une réaction de 80
minutes et a donné un rendement de 98.5%. Les résultats ont également mis en évidence
I'importance de l'interaction entre les parameétres, soulignant la nécessité d'une approche

globale pour optimiser le processus.

La methode de purification a sec s’est averée la plus efficace pour éliminer les
impuretés et produire un biodiesel aux caractéristiques proches de celles du diesel

commercial. L'analyse spectrale IR a confirmé la pureté et la qualité du biodiesel produit.
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La glycérine, sous-produit de la transestérification, a été valorisée par purification et
récupération de I'alcool en excés. Cette approche durable minimise les déchets et permet de

valoriser un sous-produit utile.

Cette étude démontre la faisabilité de la production de biodiesel de haute qualité a
partir d'huiles de friture usagées, offrant une alternative durable et respectueuse de
I'environnement aux combustibles fossiles. Les reésultats obtenus apportent des informations
précieuses pour l'optimisation des procédés de transestérification homogene et la valorisation
des huiles usagées. Des recherches futures pourraient se concentrer sur I'échelle industrielle
de la production de biodiesel, I'amélioration de la stabilité du biodiesel et I'exploration de

nouvelles applications pour la glycérine valorisée.
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