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Résumé

Le biodiesel, considéré comme une solution pour remplacer le pétrodiesel et en raison
de ses effets négatifs sur l'environnement et la santé humaine. Un des principaux problémes
associés au développement industriel du biodiesel est la source de mati¢re premicre ainsi que
les procédés de transformation. Ainsi, la présente étude a pour but de trouver une source de
matiére premi¢re durable pour la production industrielle de biodiesel et maitrise les
techniques de transformation de la matiére premiere, le plus approprié, ainsi que les
meilleures conditions opératoires.

Les chercheurs de ce domaine actuellement travaillent sur le remplacement
d’utilisation des catalyseurs chimiques (KOH et NaOH) dans le procédé¢ de transestrification
par des biocatalyseurs qui permettraient de se passer des problémes liés aux carburants a
l'avenir.

Dans ce travail nous avons étudié la transestérification (production de biodiesel) de
I'huile de cuisson (huile usagée) et huile végétale on utilisant différents types de catalyseurs
dérivés de plusieurs substrats d'origine végétale noyaux de dattes des différents cultivars des
dattes (Hmira, Teggaza,Takrbouch et Deggla Baida) et la coque de Balanite « Balanites
aegyptiaca ». Les catalyseurs ont été préparés par calcination a une température bien
déterminée.

Les catalyseurs préparés ont été utilisés pour la transestérification de I'huile usagée et
I'huile végétale et cela dans le but de déterminer le catalyseur le plus efficace par rapport au
rendement en biodiesel. Apres sélection du meilleur catalyseur, nous avons optimisé la
concentration de ce dernier.

Le biodiesel produit a été caractérisé mesure de sa densité, sa viscosité, son indice de
réfraction ainsi que par Infra Rouge.

Les résultats obtenus montrent que le meilleur catalyseur et celui dérivé des noyaux de
dattes variété Teggaza. La concentration optimale du catalyseur et de 9%, a cette
concentration le biodiesel obtenu a un rendement de 96 /- et des caractéristiques répond aux

normes internationales ASTM.

Mots clés : Transestérification, huile végétale, biocatalyseur, biodiesel, huile usagée,

biocarburants.



Summary

Biodiesel, considered as a solution to replace petrodiesel, and because of its négative effects
on the environnement and humane health. One of the main probléme associated with the
industrial développement of biodiesel is the source of raw matériel as well as the
transformation process. Thus, the aim of the present study is to find a source of sustainable
raw material for the industrial production of biodiesel and to master the technique of
transformation of the raw material, the most appropriate, as well as the best operating

conditions.

Researchers in this field are currently woking on replacing the use of chemical catalysts
(KOH and N,OH) in the transestrification process with biocatalysts which would eliminate

fuel-related problems in the future.

In this work we studied the transesterification (production of biodiesel) of cooking oil (waste
oil) and vegetable oil using different types of catalysts derived from several substrates of
vegetable origin (kernels of Balanite « Balanites aegyptiaca »). The catalysts were prepared

by calcination at a well determined température.

The catalysts prepared were used for the transesterification of waste oil and vegetable oil with
the aim of determining the most efficient catalyst in relation to the yield of biodiesel. After

selecting the best catalyst, we optimized the concentration of the latter.

The biodiesel produced has been characterized by measuring its density, viscosity, refractive

index as well as by Infrared.

The results obtained show that the best catalyst is the one derived from date seeds variety
Teggaza. The optimal concentration of the catalyst is 9%, at this concentration the biodiesel

obtained at a yield of 967/- and characteristics meet the international standards ASTM.

Keywords: Transesterification, vegetable oil, biocatalyst, biodiesel, waste oil, biofuels.
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Introduction générale

Introduction générale

L’histoire des biocarburants a commencé il y a plus d’un siecle, (1858-1913).
Depuis le début des années 70, plusieurs crises énergétiques majeures ont forcé la
communauté scientifique a trouver des sources alternatives d'énergie, la communauté
internationale se préoccupe de I’environnement : la question de pollution en tout genre, le
réchauffement climatique et I’économie des énergies. L’assainissement et la préservation de
I’environnement, ainsi que la recherche de nouvelles sources d’énergies propres et
renouvelables sont devenus la priorit¢ du 21°™ siécle (Alloun; 2019, Mesbahi; 2012 et
Chamouma; 2013).

Dans notre monde, et avec le développement continu de 1'industrie et des transports.
La demande en énergie est en accroissement jour aprés jour. Le pétrole, voire tous les
combustibles fossiles (gaz naturel, charbon et pétrole), fournissent actuellement la quasi-
totalité¢ de cette énergie, mais il n’est pas renouvelable et sa consommation au rythme actuel
conduira a la disparition des réserves d’ici quelques décennie (Marcus; 2009).
Les utilisations de ces biocarburants sont conditionnées par leurs compétitivités vis-a-vis des
matieres premicres fossiles (pétrole principalement). Il est impératif que les biocarburants

soient de bonnes qualités et bon marché ( Mesbahi; 2012).

La biomasse, ensemble de la mati¢re organique d’origine végétale ou animale, est une
source de matieére organique qui devrait permettre de ne plus avoir a utiliser les réserves
fossiles de carbone pour la production de molécules d’intérét économiques. Pour parvenir a
valoriser les molécules issues de la biomasse, il faut étre capable de les transformer de
maniére efficace, économique et respectueuse de I’environnement. Cet objectif peut étre
réalisé grace a la catalyse hétérogene, qui permet de réaliser des réactions chimique a basse
température et en temps limité. De plus, dans les procédés utilisant la catalyse hétérogene, le
catalyseur peut étre utilisé fixé dans un réacteur ouvert ou réutilisé¢ plusieurs fois dans des

réacteurs fermés. (Cornu, 2012 ; SARL., 2019)

Des alternatives au pétrole dans le secteur du L’investigation transport, principal
consommateur d’énergie fossile, ne cesse de gagner du terrain. Ceci est dans le but de lutter
contre le réchauffement climatique par la réduction des émissions de gaz a effet de serre, et de

diversifier les approvisionnements énergétiques en réduisant la dépendance au pétrole. Du fait



Introduction générale

de sa viabilité technique et de son intérét environnemental, le biocarburant s’est avéré étre une

solution facile a mettre en ceuvre.

En 1891, Rudolf Diesel procede a des essais sur ses moteurs avec de 1'huile végétale. 11
était convaincu que l'huile végétale possede un fort potentiel, au méme titre que le pétrole et
le charbon. Les biocarburants sont des carburants produits a partir des sources végétales ou
animales. Les biocarburants ont 1’avantage d’étre des sources renouvelables d’énergie et qui
contribuent a limiter les émissions des gaz a effet de serre. D’autre part, le recours aux
énergies renouvelables limite la dépendance énergétique des pays n’ayant pas des sources
d’énergie fossile et qui sont obligés de I'importer. De ce fait, le développement des
biocarburants doit nécessairement exploiter de nouvelles ressources abondantes et peu
colteuses. Les déchets organiques (solides ou liquides), les résidus agricoles et les résidus de
I’exploitation forestiére ou d’autres types de déchets constituent des maticres premicres trés
intéressantes qui peuvent étre exploités dans ce sens. Parmi ces déchets, certains peuvent étre
valorisés et réutilisés. Actuellement, les huiles végétale et animale commencent a étre
utilisées pour les moteurs diesiel ( Bousbaa et al., 2016)

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

graisses animales par transestérification.

La réaction de transestérification des huiles est réalisée de facon usuelle avec le
méthanol en présence de catalyseurs homogenes basiques tels que la soude ou la potasse, cette
catalyse homogene est efficace a basse température mais elle entraine la formation de savons,
la corrosion des équipements et d’émulsions stables et par la suite des problemes de
séparation des produits et en particulier de purification de la glycérine. Ces inconvénients
peuvent étre contournés par I’emploi d’une catalyse hétérogene, ce qui se fait déja a 1’échelle
commerciale mais a des températures plus élevées que le procédé homogene (Hamada; 2009

et Shuxiao et al; 2017).

Etant donné I’importance croissante du biodiesel, il était justifié d’étudier la
production de ce biocarburant par transestérification d'huiles usagées on utilisant un
catalyseur hétérogéne dérivé des noyaux de dattes des différents cultivars des dattes (Hmira,
Teggaza, Takrbouch et Deggla Baida, ) et la coque des fruits de dattier du désert qui est

considéré comme catalyseur naturel non toxique.



Introduction générale

Ce mémoire comporte deux (02) parties contenant cinq (05) chapitres:

La premiére partie de ce mémoire présente une synthése bibliographique divisée en
trois chapitres. Le premier chapitre rapporte des données générales sur les biocarburants. Le
deuxiéme chapitre présente des huile (végétal ; usagé). Le troisiéme chapitre se focalise sur
les différents types de catalyseur. La deuxiéme partie est divisée en deux chapitres:
quatriéme chapitre rapporte sur les matériels et méthodes expérimentales mis en jeu pour la
réalisation de ce travail, et le cinquiéme chapitre qui va contenir 1’ensemble des résultats
obtenus et leur interprétations. Ce travail de mémoire est cloturé par une conclusion générale

et des perspectives.
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Chapitre I : Biocarburant et Biodiesel

I.1 Les bioénergies

L’idée de produire des carburants a partir de matieres premieres renouvelables n’est pas
nouvelle. Avant I’¢re du pétrole, les carburants des débuts de ’automobile étaient d’origine
végétale. En effet, le moteur a explosion était congu par N. Otto pour utiliser de 1’éthanol ;
tandis que Rudolf Diesel faisait tourner son moteur a I’huile d’arachide en 1900. Des bus
avant 1914, des voitures (par exemple la Ford T, 1903 - 1926) fonctionnaient a 1’alcool

(Mesbahi, 2012)

La bioénergie est intégrée de fagon complexe dans les systémes mondiaux de biomasse
servant a la production de denrées alimentaires, de fourrage, de fibres et de produits forestiers

et dans la gestion de déchets et de résidus (Boulal, 2016) .
On peut distinguer trois types de biomasse :
e Labiomasse animale telle que graisses animales, rejets d’abattoirs, ...
e La biomasse végétale indirecte issue des déchets agroalimentaires, d’élevages
d’animaux, de papeteries, des ménages, ...
e La biomasse végétale directe issue des différentes plantes (bois, betterave, canne a
sucre, mais, tournesol, colza, algues, ...) (Mesbahi, 2012).
1.2 Les biocarburants

Les biocarburants sont des carburants de substitutions produits a partir de la
biomasse et destinés a une valorisation énergétique dans les transports. Il est utilis€¢ sous
forme d’additif ou de complément aux carburants fossiles. Les deux grandes filieres de
production des biocarburants sont la filiere essence et la filiere diesel. L’un ou I’autre

peuvent étre produit a Partir d’une grande variété de matiére premicre (Abada, 2017).
1.2.1 Les biocarburants de 1ére génération

Ils regroupent selon le mode de production utilisé deux grands types de produits.

Nous avons la filiére biodiesel et celle des alcools dont le plus connu est I’éthanol.
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1.2.1.1 La filiére biodiesel Le biodiesel

Le biodiesel est un carburant qui peut étre utilisé pur et/ou mélangé dans le gazole
pour les moteurs Diesel. 11 est constitué¢ d’esters méthyliques d’huiles végétales (EMHV),
eux-mémes provenant d’huiles végétales (tournesol, colza, palme, soja, etc.). En effet, les
esters sont des hydrocarbures obtenus par réaction de transestérification entre les
triglycérides et les alcools. Dans notre cas, I’alcool utilisé est le méthanol, d’ou ’appellation
« esters méthyliques». Les esters méthyliques ont ainsi pour formule R-COOCH3, ou R est
un groupement alkyle. Ils sont actuellement développés et utilisés comme carburant
alternatif. Ils sont incorporés dans la composition des gazoles jusqu’a 5% en volume car ils
présentent des caractéristiques a la combustion similaires a celles des gazoles (viscosité,
indice de cétane, etc.). L’indice de cétane est I'un des principaux indicateurs de la qualité du
gazole et caractérise le délai d’allumage du carburant au moment de son injection dans la

chambre de combustion (Casimir, 2010).

[Filiére biocarburant essence Filiere biocarburant diesel
Cultures sucriéres Cultures oléagineuses
) ‘ - \"'.I rl,»- \". ’
w'\, V&) ‘-\\fy. .
L [ ] L |
Fermentation Extraction
v v
ETHANOL Huile végétale
v v

Transesterification
v
A0 B,
EtOH mélangé a lessence

Figure 1: Processus de fabrication des filiéres des biocarburants. (Abada, 2017)

1.2.1.2Filiere Alcool
La filiere éthanol est un substitut a I’essence produit a partir de la fermentation.

L'éthanol est fabriqué a partir de plantes riches en sucre (betterave, canne a sucre)

(Hamad, 2009; Machado, 2013).
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Figure2 : La filiére de bioéthanol (Gilles, 2013).

1.2.3 Générations des biocarburants

On distingue trois générations de biocarburants selon I’origine de la biomasse utilisée

et les procédés de transformation associés :

1.2.3.1 Biocarburant de premiére génération

Qui constituent actuellement I’essentiel de la production mondiale et sur lesquels
portent nos travaux —sont essentiellement issus de ressources agricoles conventionnelles (pour
I’éthanol : canne a sucre, mais, betterave sucriere, blé...etc. ; pour le biodiesel : soja, colza,

huile de palme...etc.) (Akbi ,2014).
1.2.3.2 Biocarburant de seconde génération

Les biocarburants de deuxieme génération sont obtenus a partir de biomasse sans
concurrence avec l'utilisation alimentaire : paille de céréales, miscanthus, bois et résidus

forestiers et cultures dédiées. Il y a deux filiéres de production possibles :

1.2.3.2.1 La voie thermochimique

Dans ce cas, la biomasse est transformée soit en huile par pyrolyse, soit en un mélange
riche en CO et H, (gaz de synthése) par gazéification (Casimir, 2010). Pour la voie
thermochimique, la biomasse est d'abord conditionnée par pyrolyse ou torréfaction. Ensuite
elle est gazéifiée a plus de 1000°C en présence de vapeur d’eau ou d’oxygene. On obtient
ainsi le gaz de synthése, constitué de monoxyde de carbone (CO) et d’hydrogene (H,). L'étape
suivante est la synthése Fischer-Tropsch, transformation chimique catalytique du gaz de
synthése en paraffines linéaires qui, hydro craquées et isoméries, produiront un gazole de

syntheése (Hamad, 2009).
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1.2.3.2.2 La voie biochimique

Il s’agit toujours, comme dans la premiére génération, de produire du bioéthanol par
fermentation de sucres. Mais cette fois, la source végétale ne fournit pas directement un
sucre exploitable Tout d’abord, une étape d’extraction de la cellulose a partir de la matiere
premiere est réalisée par un traitement physicochimique. La cellulose est ensuite
transformée en sucre simple (glucose) par hydrolyse a I’aide d’enzymes. Le glucose obtenu
est ensuite transformé en bioéthanol par fermentation alcoolique selon le méme processus

que pour la premiére génération. (Abada, 2017)
1.2.3.3Biocarburant de troisi¢éme génération

Les biocarburants de troisiéme génération, ou la production se fait a partir d’algues,

dont I’application intéresse surtout le domaine de 1’aviation (Akbi, 2010).
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Figure3 : Biocarburants de troisi¢me (Jeacker ,2015)
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1.3 Le biogaz

Le biogaz est un gaz issu des dégradations biochimiques complexes,
naturelles, des matiéres organiques en absence d’oxygeéne (anaérobie) : la

fermentation méthanique ou bio méthanisation

Industriellement, la bio méthanisation est réalisée dan une cuve fermée de conceptions
variées selon la nature de la biomasse a traiter et le temps d’obtention du biogaz. Le principe
de ces unités est de créer et d'optimiser la production de biogaz dans des digesteurs puis de

le capter pour le valoriser en :
e Chaleur seule (par combustion)
e Carburant (apres épuration et compression du gaz)
e Chaleur + électricité (par cogénération)

e Injection (apres épuration) dans le réseau de gaz naturel

Cette activité s'accompagne de production d’un produit humide riche en matiere

organique appelé digestat qui peut étre ensuite utilisé comme fertilisant ( ERA., 2015) .

1.4 biodiesel
1.4.1 Définition de biodiesel
Le biodiesel est un biocarburant liquide alternatif au carburant diesel a base de pétrole
classique (pétrodiesel) pour I'environnement (MOSER, 2009)
Ce sont essentiellement des huiles végétales qui sont transformées chimiquement ou
biologiquement en biodiesel. Dans les régions tempérées, 1'usage d’huile de colza est treés
répandu, tandis que dans les régions subtropicales c’est plutdt I'huile de palme que ’on

utilise (FNR, 2014).

Le biodiesel est un mélange d’esters d’acide gras obtenus a partir des huiles végétales ou de
graisses animales par transestérification (Boulal, 2016). Le biodiesel, ester gras d’alcool
léger, possede actuellement de nombreuses applications (carburants diesel, fuels domestiques,
solvants écologiques, composés de base pour la fabrication de sulfonates d’alcool gras,

d’amides, de diméres d’esters, etc.) (Hamada, 2009).

10
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Figure 4 : Principe de base de la production du biodiesel (FNR ,2014).

1.4.2 La production chimique du biodiesel

La transestérification est lI’'une des plus importantes méthodes utilisées pour la
transformation des huiles végétales en carburant diesel. Elle consiste a estérifier les
triglycérides des huiles végétales en utilisant un alcool, généralement le méthanol ou I’éthanol

en présence de catalyseur (Alloune, 2012).
1.4.3 Développement du biodiesel

Le développement de la production et des ventes de biodiesel est li¢é aux décisions
politiques en la mati¢re. Ainsi, en Allemagne, la part de biodiesel a augmenté de manicre
continue pendant plusieurs années du fait des avantages fiscaux et de la hausse des quantités
ajoutées, avant d’atteindre un pic de 12 % de part de marché des carburants diesel en 2007. La
production et les ventes ont baissé les années suivantes avec la diminution des avantages

financiers et la hausse du prix des matiéres premicres. (FNR, 2014)
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Figure 5 : Développement du biodiesel en Allemagne (1.000t) (FNR, 2014)

1.4.4 Différents biocarburants

La directive CE (Directive 2003/30/CE) énonce une liste non limitative de 10 produits
qui peuvent étre considérés comme des biocarburants : bioéthanol, biodiesel, biogaz,
biométhanol, biodiméthyléther, bio-ETBE (bio-éthyl-tertio-butyl-éther), bio-MTEBE
(biométhyl-tertio-butyl-éther), biocarburants synthétiques, biohydrogéne, huile végétale pure
(Boulal, 2017).

L.5 Aspects généraux de la transestérification
1.5.1 Définition de Transesterification

La transestérification est une réaction chimique catalytique entre l'huile et un alcool
(méthanol, éthanol, ...) dont le produit est un mélange d’esters et du glycérol (glycérine). Le
mélange d’esters est du biodiesel (CURTO & al; KATZ, 2012; MESBAHI, 2012). Les
esters gras sont constitués de triglycérides solides a température ambiante dans le cas des
graisses ; et liquides a température ambiante dans le cas des huiles. La réaction de

transestérification peut s’écrire (Amrani ,2007).

12
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Figure6 : La réaction de transestérification de I’huile en biodiesel (Alloune, 2012).

1.5.2 Mécanisme de la réaction

La réaction de transestérification se fait en trois étapes successives :

H,C——OCOR
HC——OCOR
H,C——0OCOR
(TG)
H,C——OH
HC——OCOR
H,C——OCOR
(DG)
HQC_OH
HC——OCOR
H,GC——OH
(MG)

R'OH

R'OH

R'OH

11

|

HQC_OH

HC——OCOR +

H,C——OCOR
(DG)
HzC_OH

HC—OCOR  +

H,C——OH

(MG)
H,C——OH
HC—OH +

H,C——OH

(G)

RCOOR' (1
Ester d'alkyl

RCOOR' 2
Ester d'alkyl

RCOOR' (3)
Ester d'alkyl

Figure 7: Réactions successives de la transestérification (Hamada, 2009)

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

rapides car les fonctions esters primaires sont transestérifiées en premier, I’étape (3) est plus

lente (Hamad, 2009).
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1.5.3 Mécanisme de transestérification en cas d'une catalyse basique
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Figure 8 : Mécanisme de transestérification en cas d'une catalyse basique (Adriana,
y

2015).
1.5.4 Fabrication du biodiesel grace a la transestérification

Les huiles végétales sont composées de molécules de glycérol et de longues molécules

d’acides gras. Une huile végétale (par ex. I’huile de canola) peut étre transformée en biodiesel

grace a une simple réaction chimique avec un alcool et un acide fort ou un catalyseur basique.

(Rodriguez, 2014)

1.5.5 But de la réaction de transestérification

La décomposition thermique d'une huile qui est un ester de glycérine, en I'absence

d'oxygene conduit a la formation de glycérol et d'un mélange d'esters. L'objectif d'une telle

étude est l'utilisation des esters obtenus comme carburant diesel

L’étude conduit en méme temps a :
a) L'¢limination totale de la glycérine,

b) L'utilisation de la glycérine dans l'industrie chimique, (Mactar, 2009).
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Chapitre II : Les huiles végétales

I1.1 Générations des Huiles végétales

Les huiles végétales comestibles sont des denrées alimentaires qui se composent
essentiellement de glycérides d'acides gras exclusivement d'origine végétale. Elles peuvent
contenir en faible quantit¢ d'autres lipides comme les phosphatides, des constituants
insaponifiables et les acides gras libres naturellement présents dans la graisse ou l'huile.

(FAO, 1999)

Les huiles végétales sont des triglycérides, soit des composés constitués de glycérine
(alcool trivalent) et de trois acides gras liés. La glycérine est responsable de la viscosité. A 40

°C, I’huile végétale est presque dix fois plus épaisse que I’huile diesel. (Martin ,2004)

Ils constituent les principales matieres premicres biosources pour le développement
d’une nouvelle industrie chimique. (Boyer, 2010)

Les exigences des huiles végétales en tant que carburant qualité et traitements les
exigences de qualit¢é sont moins grandes et a la fois différentes de celles des huiles

alimentaires ( Vaitilingom ,2015)

I1.2 Composition des huiles végétales

L’intérét de connaitre la composition d’une huile est évident puisque celle-ci va avoir
une influence sur les caractéristiques physiques essentielles pour évaluer la qualité du
biodiesel qui en résulte comme la viscosité, le point de fusion et la stabilité thermique. D’un
point de vue chimique, la composition des huiles est fonction des variations de conditions de
culture (sol, amendement, climat, hygrométrie...). Les huiles végétales sont constituées
essentiellement de triglycérides, d’acide gras libres et de produits secondaires. Les produits
secondaires, dont la teneur maximale est de ’ordre de 1 a 5 %, dans une huile brute normale
sont essentiellement : Les phospholipides (lécithine, céphaline) source de gomme, x Les
caroténes et les xantophylles (polyinsaturés) trés polymérisables,Les tocophéroles
(antioxydants naturels), Les stérols libres ou estérifiés ,Les alcools triterpéniques , Les
monoglycérides (qui risquent de cristalliser), Les diglycérides, xDes traces d’eau, de silice,

etc...(Hamad,2009).
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Figure 9: Composition panoramique de corps gras et importance relative des

principales classes de composés (Morin, 2012)

I1.3 Caractéristiques des huiles
I1.3.1 L’indice d’acide

L'indice d'acide d'un corps gras est la quantité de potasse exprimée en milligramme
nécessaire pour neutraliser les acides gras libres contenus dans un gramme de corps gras

(Hamia, 2007).
R-COOH+OH  —— R-COO+H,0O

C'est un dosage qui nous permet de connaitre le degré d’altération de I’huile et

d’estimer le taux d’acides gras libres dans 1’huile exprimé en acide ol¢ique (Hamia, 2007).
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11.3.2 L’indice d’iode

Dans toute 1'analyse des graisses, c'est I'indice d'iode qui représente la constante la plus
utile, exprime le degré d’insaturation d’un corps gras (Zovi, 2009; Hamia, 2007), permet de
porter un premier jugement sur l'aptitude a la combustion de l'huile : plus l'indice est élevé,

plus la combustion peut poser des problemes (Hamia, 2007; Marcusson et Jouve, 1929).

C'est sur sa valeur que repose l'importante division des huiles végétales en huiles
siccatives, mi- siccatives et non-siccatives. On classe comme siccatives les huiles dont 1'indice
d'iode est compris entre (200 et 130) (Marcusson et Jouve, 1929), en classant les huiles

comme suit :
e De 130 a 200 : huiles siccatives ;

e De 95 a 130 : huiles semi- siccatives ;

e Inferieur a 95 : huiles non siccatives.

I1.3.3 L’indice de saponification

L'indice de saponification est le nombre de milligrammes de potasse caustique KOH
nécessaires pour transformer en savon les acides gras et les glycérides d'un gramme de corps
gras, la plupart des huiles végétales ayant un indice compris entre 190 et 200 (Marcusson,

1929).

Cet indice est d'autant plus élevé que les glycérides sont formes d'acides gras de faible
poids moléculaire. Il dépend de la teneur en insaponifiable, en acides gras libres et de
laproportion de mono-, di- et triglycérides. Il permet, lorsque la mati¢re grasse renferme
uniquement des triglycérides, de déterminer la teneur pour cent en acides gras totaux
(Marcusson, 1929; Jahouach, 2009).

Les graisses et huiles peuvent se diviser en trois classes, suivant leur indice de
saponification (Marcusson, 1929) : Graisses a bas indice de saponification, de 171 a 183 :

généralement voisin de 175) c'est le groupe des huiles de colza, de ricin, de pépins de raisin.

I1.4 Extraction des huiles végétales
Tout procédé d’extraction est basé¢ sur la différence de solubilité des substances d’un
mélange dans un solvant. Le mélange a extraire peut étre solide ou liquide et le solvant

liquide ou fluide supercritique (Eybert, 2012). Les huiles végétales s'obtiennent a partir de
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graines ou de fruits écrasés (Marcusson, 1929) Généralement, le matériel végétal subit
directement le processus d'extraction, cependant, il faut procéder parfois au broyage-
concassage pour améliorer le rendement de 'extraction surtout quand il s'agit de tissus rigides
( Monnatte-laussus, 2017). Tout procéd¢ d’extraction est basé sur la différence de solubilité
des substances d’un mélange dans un solvant. Le mélange a extraire peut étre solide ou

liquide et le solvant liquide ou fluide supercritique (Eybert, 2012).

I1.4.1 Valorisation des huiles végétales

Généralement, Les huiles (liquide) et les graisses (solide) sont trés utilisées en
alimentation humaine (Alaoui, 2002). De nos jours, les huiles végétales constituent de

précieuses mati¢res premieéres pour 1’industrie.

Comme domaines d’application, on peut citer les industries pharmaceutiques,
cosmétiques, des détergents, des lubrifiants et des agents tensioactifs (bio surfactants)
(Eybert, 2012; Soumanou et al., 2005; Alaoui, 2002) la production des Polymeres,
peintures, encres, fluide hydraulique et bio solvant (RUP, 2009) . L’intérét accordé a ces

produits dérivés réside dans leur taux de biodégradabilité extrémement élevé.

I1.5 Huile usagées
Ce sont des huiles stables a la chaleur, riches en acides gras saturés et mono insaturés

Les huiles recommandées pour la friture (frites, beignets, nuggets...) (Guide, 2012)

L’usage fréquent des huiles de friture a haute température peut produire des constituants

qui compromettent non seulement la qualité nutritionnelle des aliments (Hamad, 1995).

Figurel0: Huile alimentaire usagée
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I1.5.1 Composition des huiles alimentaire de friture usagées

L’utilisation des traitements thermiques lors de la préparation de aliments induit des
transformations des constituants prestes dans 1’aliment allant jusqu’a la formation d especes

chimiques nouvelles

I15.2 Elimination et valorisation

Les huiles usagées sont principalement régénérées (3 litres d’huile usagée donnent 2
litres d’huile régénérée).

La valorisation énergétique par incinération en cimenterie ou dans des centres

d’incinération de déchets dangereux est également pratiquée. (CAPO, 2014).
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Chapitre III : Les catalyseurs

ITI.1 La Catalyse homogene

Les catalyseurs homogénes constituent la dernic¢re voie de catalyse de transestérification
des triglycérides avec les alcools. Actuellement, les catalyseurs basiques homogénes sont les
plus utilisés dans les procédés industriels de transestérification pour la production de
biodiesel, principalement en raison de leur efficacité a des températures relativement
modérées et de leur colit moins élevé que les catalyseurs hétérogenes et surtout enzymatiques.
Les catalyseurs acides homogeénes sont un peu moins utilisés car ils peuvent étre a I’origine de

problémes de corrosion. (Richard ,2011)

Le mécanisme réactionnel de la transestérification en présence d’acides de Bronsted est

donné sur la Figure 11 :

l R g + R—OH
1 A
] H-0; "0 HO (8]
o _.\_:._Q o. 0 Q 1_.0
+ H = - o -
R R
2 (8]
] o R,
Ly R” O
(o]
& 1)
A
]
R OR A
OH ":-._ H R, IR~
| o
R, 0._0 H-Q. ** -~ o 9
H+ ~F o
= 2 R - — '
OR O 2 - R
3 o . o~ R
R, o |

Figure 11 : Mécanisme réactionnel de la transestérificaion en milieu (Richard, 2011)

La premicére étape est la protonation de I’oxygeéne du groupe carbonyle d’une des trois
fonctions ester du triglycéride. L’intermédiaire alors formé est soumis a une attaque
nucléophile de 1’alcool. Un phénoméne de prototropie a ensuite lieu, améliorant le caractére
nucléofuge du groupe—O-CH,-CH(OCOR;,)-CH,OCOR;. Le départ du diglycéride est
accompagné de la formation de I’ester protoné dont la déprotonation permet de régénérer le
catalyseur. Toutes les réactions sont ici équilibrées. Selon ce mécanisme, un acide
carboxylique peut étre formé par une attaque nucléophile de I’eau présente dans le milieu
réactionnel. Ceci confirme donc que la transestérification catalysée par un acide doit étre
préférentiellement effectuée en l'absence d’eau, afin d'éviter la formation concurrentielle

d’acides carboxyliques au détriment des esters d’alkyle. (Richard; 2011)
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II1.2 La catalyse hétérogéne

Des catalyseurs hétérogenes (solides) peuvent aussi étre utilisés dans le cadre de
réactions de transestérification d’huiles végétales. Leur intérét principal est leur séparation
aisée du milieu réactionnel, par simple filtration, ainsi que leur durée de vie plus ou moins
¢levée selon le catalyseur. La possibilit¢ de réutiliser des catalyseurs hétérogeénes dans
plusieurs cycles de réaction présente un avantage non négligeable pour la production de
biodiesel a I’échelle industrielle :

La consommation réduite de catalyseur implique une réduction des cofits de production
et de traitement. Le procédé résultant serait, a terme, plus sir, moins colteux et plus
respectueux de I’environnement. Les catalyseurs hétérogenes testés jusqu’a présent peuvent

étre acides ou basiques (Richard; 2011).

I11.2.1 La catalyse hétérogéne basique

Les molécules présentes dans le pétrole sont essentiellement des hydrocarbures
(alcanes, alcénes et composés aromatiques) ne présentant pas 1’élément oxygéne dans leur

composition. (Cornu ,2012)

Les catalyseurs basiques, tels que l'oxyde de magnésium (MgO), l'oxyde de calcium
(Ca0), l'oxyde de strontium (SrO) ainsi que des oxydes métalliques mixtes ont été utilisées
pour la production de biodiesel. Parmi ceux-ci, l'oxyde de calcium est le catalyseur le plus
étudié, car il posséde une haute basicité, il est peu solubles, peut étre manipulé facilement, en

plus il est économiquement moins cher. (Kawashima et a/ 2009)

Plusieurs ressources naturelles et déchets ont été examinés pour obtenir des catalyseurs
a base de calcium actifs a faible cotit. Ces substrats contenant du calcium, lors d'un traitement
thermiquement, sont converti en catalyseur Cao qui pourrait ensuite €tre utilisé pour la

production de biodiesel. (Correia et al 2014)

I11.2.2 La catalyse enzymatique
Des catalyseurs enzymatiques tels que les lipases ont été étudiés dans les réactions de
méthanols et d’éthanols. Ce sont des enzymes généralement utilisées pour catalyser des

réactions d’hydrolyse de triglycérides en milieu aqueux (Tchakblo, 2009).
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IT1.3 Comparaison entre catalyses homogéne et hétérogéne

Tableau III.1 : Comparaison entre catalyses homogene et hétérogene (Vedrine, 1981)

Homogene Hétérogéne

e Catalyseurs souvent plus actifs et plus e (Catalyseurs plus stables mais moins actifs et
sélectifs Difficultés de séparation et moins sélectifs
recyclage

e Séparation plus aisée des produits de réaction et
e de solvants et du catalyseur Réacteurs plus du catalyseur

simples et échanges e Réacteurs plus complexes avec probléme

e thermiques plus favorables important d'échange thermique

¢ Chaleur de réaction récupérable a un niveau

thermique plus élevé
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Chapitre IV : Matériel et Méthodes

V.1.1 Présentation de l'unité de recherche en énergies renouvelable en milieu

saharien (URER/MS) -Adrar

L’Unité de Recherche en Energies Renouvelables en Milieu Saharien (URER/MS), est
une structure de recherche, créée par Arrété ministériel n° 76 du 22 mai 2004 au sein de
I’'EPST CDER.

Les activités de recherche scientifique et de développement technologique menées a
I'URER.MS ¢'inscrivent dans le cadre du programme national de recherche en énergies
renouvelables, considéré par les pouvoirs publics comme prioritaire et mobilisateur.
La vocation essentielle de I'Unité est la recherche scientifique appliquée et le développement

technologique.

L'unité est composée de deux Divisions:
¢ Division photovoltaique

e Division conversion thermique et thermodynamique

Chaque division comporte plusieurs équipes de recherche.

Figurel2 : Unité de Recherche en Energies Renouvelables en Milieu

Saharien
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IV.2 Matériel utilisé

IV.2.1 Appareillage
Diffractometre de rayon X (DRX)
Spectrophotométre Infra-Rouge
Four a moufle (Nabertherm);
Agitateur magnétique;

Ampoule a décanter;

Centrifugeuse magnétique ;
Densimetre (METTLER TOLEDO);
Broyeur ;

Bain marie;

1V.2.2 Produits chimiques et réactifs

Materiel et Meéthodes

Ballon (250 ml);

Becher;

Pipette graduée avec poire aspirante;
Pompe a vide;

Réfractométre ;

Thermometre

Eprouvette gradug;

Fiole 100 ml;

Fiole 250 ml.

Tableau IV.2 Propriétés et caractéristique des produits utilisés

N’ Désignation Formule chimiques | Etat physique
01 Acide chlorhydrique 37% HCL Liquide

02 Me¢éthanol (99.7%) CH4O Liquide

03 Hydroxyde de potassium (0.1 N) KOH Solide

04 Phénolphtaléine C20H 1404 Liquide

IV.3 Matériel végétal
IV.3.1 Le choix du substrat

Nous avons spécifiquement sélectionné des biocatalyseur d’origines végétales comme

les noyaux de dattes des differents cultuvars des dattes et la coque (Toga ) du palmier du

désert pour la production de biodiesel a base des critéres suivants :

e Les noyaux de dattes sont des déchets non valorisé sauf l'utilisation comme

alimentation de bétail ; et leur consommation excessive de datte ;

e Sa présence en grande tonnage ;

e La coque du palmier du disert des disert il est abondant dant le sud et sa croissance

facile et peu couteuse .
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IV.3.2 Lieux de prélévement

a. Noyaux des dattes

Le prélévement des échantillons des noyaux des dattes sont collectés dans la région de
Tamentit, qui est une municipalité d’Adrar, située dans 1’état sud d’Adrar. Ii se trouve a 10
Km du centre d’Adrar. Ce travaux de recherche sont effectué au niveau du laboratoires de
I'Université d’Adrar et du Laboratoire de I' URER/MS. Les graines étudiées proviennent de

dattes de 4 variétés (Hmira, Teggaz ,Takrbouch et Deggla Baida.).

Figure 13: La situation de la région de TAMANTIT dans la wilaya d'Adrar.

Palmier dattier

Figure 14: L’origine du substrat étudi¢ (Noyaux de datte)
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b. Coque de graines de palmier du désert

Le prélevement d’échantillon est effectué au niveau de la région de Timyawin
située au sud d'Adrar, a I’extréme-sud de 1’ Algérie dans le Sahara Algérien, a ’est
du Tanezrouft, exactement elle s’¢éloigne de 150 km au sud-ouest de Bordj Badji
Mokhtar, 1820 Km au sud d’Alger, 465 km au sud-ouest de Tamanrasset et 950
km au sud-est d’Adrar, cette région est un producteur important du dattier du

désert.

Figure 15: L’origine du substrat étudi¢ (Coque de palmier du désert)

IV.4 Préparation de noyaux des dattes et la coque

La préparation des noyaux comprend les étapes suivantes

< Séparation pulpe- noyaux

La séparation pulpe- noyau est facile, elle se fait a la main.
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Takiebtioeh Hmira DeglaBaida

Tggaza

Figure 16 : Dénoyautage de dattes
La séparation pulpe- noyau (concassage) de coque du palmier des désert est

difficile elle se fait a I’aide d’un mortier.

Figure 17 : Concassage de coque de graines de palmier du désert
+» Lavage
Nous avons procédé au lavage a 1’eau chaude des noyaux pour enlever les traces de
pulpe et toutes sortes d’impuretés qui collent a ces derniers
+Séchage
Apres lavage, les noyaux et la coque sont placés dans une étuve portée a une
température de 105 °C pendant 2 heures afin de faciliter le broyage

< Broyage

31



Chapitre IV Mateériel et Méthodes

Le broyage a été réalis¢ au moyen d’un broyeur a meules afin d’avoir de petits
fragments qui sont a leur tour broyés a ’aide d’un broyeur électrique

< La calcination

La calcination correspond a un traitement thermique effectué aprés le broyage, durant
cette opération la matiére organique est éliminée sous forme de CO, et les minéraux sont
transformés en oxydés métalliques, ce sont ces oxydes formés qui vont joués le role de
catalyseur dans la réaction de transestérification. Nous avons calciné le catalyseur (noyaux de
datte) a une température de 800°C pendant 2 heures (Khelafi .2018) la calcination est réalisée

dans un four a moufle
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" Poudre des de Ia coque Poudre des noyaux des
dattes

Calcination

Noyaux des dattes aprés La coque aprés
calcination calcination

Figure 18 : Préparation du substrat

33



Chapitre IV Matériel et Méthodes

IV.4 Les parametres d’huiles a considérer pour la transestérification
Les spécifications suivantes concernant les huiles et sont :
IV.4.1 Indice d’acide IA (exprimé en mg KOH/g huile)

L’hydrolyse des corps gras, qu’elle soit d’origine chimique ou enzymatique entraine la
formation d’acide gras libre, dont la mesure permet d’évaluer 1’état de son altération par
hydrolyse. L’acidité peut étre exprimée de deux maniéres : L’indice d’acide (IA) qui est le
nombre de mg de potasse nécessaire pour neutraliser

> les acides gras libres contenus dans un gramme de corps gras. L’acidité (A%) est le
pourcentage d’acides gras libre exprimé conventionnellement en acide aurique pour
le coprah et le palmiste, en acide palmitique pour le palme et en acide oléique pour la

majeure partie des corps gras.
a. Mode opératoire

Introduire 2g d’huile dans une fiole conique de 250 ml ; Dissoudre la prise d’essai
dans 100 ml environ du mélange a parts égales

> d’éthanol et de diéthyléther préalablement neutralisé ;

Ajouter 2-3 gouttes de phénophtaléine ;
> Titrer, avec agitation, avec une solution éthanolique d’hydroxyde de potassium

> 0.1 N jusqu’a coloration rose de la phénophtaléine persistant ;

A la fin en prend le volume exact de KOH consommé pour le calcul de I’indice d’acide.
b. Expression des résultats

L’indice d’acide est donné par la formule suivante :

IA:(VX561XN)/P ....................... (1)

Avec :

V : Désigne le volume de potasse employé ;

N : La normalité de la solution ;

P : La masse de la prise d’essai ;

5.61 : Le nombre de mg de potasse équivalent a 1 ml de soude a 0.1 N.

L’acidité en (%) est calculée en équivalent acide oléique :

A% — O.S*IA ........... (2)
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Figure 19 : Le processus de titrage pour l'identification de 'indice d'acide.

IV.4.2 L’indice de saponification (AFNOR T60 206)

L'indice de saponification est la quantité de potasse exprimée en milligrammes

nécessaires pour saponifier 1gramme d'huile.
a. Principe

La prise d'essai est soumise a une ébullition a reflux avec une solution d'hydroxyde de
potassium puis titrée par l'acide chlorhydrique (HCI) en présence d'un indicateur coloré

(phénolphtaléine).
b. Mode opératoire

On pese, a 5 mg pres, environ 2g d’échantillon pour essai dans un ballon r6dé. On
ajoute a la prise d’essai 25 ml de la solution éthanolique d’hydroxyde de potassium et
quelques pierres ponces, et on fait bouillir doucement au reflux, en agitant de temps en temps,
pendant 60 mn, on ajoute a la solution, chaude, Iml de la solution de phénolphtaléine
(solution a 10g/L dans I’éthanol a 95% (v/v) et on titre avec la solution titrée d’acide
chlorhydrique (HCI = 0,5mol/L) jusqu’a ce que la couleur rose de I’indicateur disparaisse. Un
essai a blanc est effectué parallélement en suivant le méme mode opératoire. Deux essais sont

effectués sur le méme échantillon pour essai
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c. Expression des résultats:

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

Is=[(Vo-V1) x C x 56, 1] /m

Ou:

Vy : est le volume, en ml de la solution titrée d’acide chlorhydrique utilisée pour 1’essai
a blanc

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

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

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

Le résultat donné avec une décimale est la moyenne arithmétique des deux

déterminations.

Figure20 : Le processus de titrage pour I’identification de 1’indice de saponification

IV.5 Transestérification (synthése du Biodiesel)

Le Biodiesel est un ester méthylique obtenu par réaction chimique (transestérification)
entre un alcool 1éger et la matiére grasse. Notons qu’il peut étre utilisé soit comme carburant
de remplacement a 100% (B100) et sans modification majeure du moteur de la voiture; soit
mélangé aux hydrocarbures traditionnels (avec des concentrations différentes soient 2%, 5%

ou encore 20%). ( Pallu ,2012)
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Le biodiesel est défini comme étant le mono alkyl ester a longues chaines d’acides gras
dérivé a partir de lipides renouvelables, telles que les huiles végétales et les graisses animales,

pour utilisation dans 1’allumage de moteurs a compression (diesel). (Touati, 2013)

La transestérification est un procédé utilisé principalement dans la production de
biocarburants dits de premicre génération. On peut comparer le procédé¢ a celui de ’hydrolyse
sauf que dans le cas présent, de I’alcool est utilisé¢ a la place de 1’eau. Il vise a réduire la
viscosité de I’huile. (Pallu ,2012)

a. Méthode

La transestérification est réalis¢ dans un ballon bi-colle en verre de 250 mL équipée
d'un réfrigérant relier a un systéme de refroidissement. On verse une masse m de l'huile dans
le ballon et on chauffe a I'aide d'une plaque chauffante agitée jusqu'a ce que la température
atteigne 65°C a ce moment on ajoute le catalyseur solubilis¢ dans le méthanol absolu. La

durée de la réaction est 1 heurs.

L'expérience est répétée plusieurs fois on faisant varier le type de catalyseur a savoir ;
KOH 1%, les noyaux des dattes calcinés des différents variétés (Teggaza, Hmira , Takrboucht
, Deggla et coque de Balanite calcinée. La concentration des catalyseurs d'origine végétale

et fixé a 7% selon le rapport annuelle réalisé par (Hadri et al. ,2019)

A la fin de chaque expérience le mélange réactionnel est mis dans une ampoule a

décanté a fin de séparer le biodiesel des autre composés.

Aprées décantation le biodiesel récupéré est lavé a 1'eau distillée ensuite chauffé a 120 °C
afin d'¢liminer les traces de méthanol et de I'eau, ensuite on pése la masse du biodiesel et on

calcule son rendement selon la formule suivante (Wilson et al, 2014).

R=Mp/Myx 100  |r--eeee (4)

Ou:
M3 : Masse du Biodiesel obtenu

My: Masse d'huile utilisée
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Catalyseur
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Méthanol

A

Huile
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Figure21: Les étapes de la transestérification de production de biodiesel obtenu.

IV.6 Les différentes étapes de production de biodiesel
> Etape de mélange des réactifs
Les réactifs, I’huile et 1’alcool (méthanol) sont introduits, puis mélangés dans la cuve
servant de réacteur en présence du catalyseur. Selon la configuration du réacteur, les réactifs
sont introduits soit directement dans la méme cuve ou soit de maniére séparée dans de

différentes cuves par la suite, mélangés dans la cuve d’huile.
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Figure 22 : Mélange de catalyseur et Méthanol

> Etape de réaction
Une fois que le mélange huile/alcool ait lieu dans le réacteur, le processus de la
réaction de Transestérification se déclenche pour durer un certain temps. Les conditions de
température et de pression sont fonction du type de catalyse. Un systéme de chauffage du
réacteur et de 1’agitation est nécessaire pour la réaction. A la fin de la réaction, huile passe a
I’état d’ester en changeant ses propriétés physico-chimiques : la viscosité, la densité, la masse

molaire.

Figure23 : Réaction de mélange.

> Etape de décantation
Apres la formation des esters au cours de la transestérification, une étape de décantation

du produit est nécessaire pour séparer le biodiesel du glycérol.
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Figure24 : La décantation de mélange.

> Etape de lavage
Une étape de purification de I’ester consiste a éliminer les impuretés telles que la
glycérine résiduelle, ’exces d’alcool, les traces de catalyseurs, et sels formés par la catalyse
hétérogene.

Cette opération s’effectue par lavage du biodiesel a I’eau.

Figure25: Lavage du biodiesel

> Etape de séchage
Apres lavage du biodiesel a 1’eau, ’opération de séchage permet d’évacuer 1’eau
présente.
Elle est le plus souvent réalisée par chauffage a une forte température du biodiesel lavé,

la température de séchage 120°C.
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Figure26: Sé¢chage du biodiesel

IV.7Les caractéristiques du biodiesel

Le biodiesel est caractérisé par sa viscosité, sa densité, son indice de réfraction ainsi que

par Infrarouge (IR).
IV.7.1 La viscosité

Comme indice de cétane, la viscosité¢ augmente avec le nombre de carbone et diminue
avec le degré d'insaturation. Une plus grande viscosité cinématique créerait des problémes
comme des dépdts dans le moteur. La transestérification favorise donc une diminution de la

viscosité de I’huile a des valeurs généralement comprises entre 4 3 6 mm®/s

La viscosit¢ dynamique de l'huile et biodiesel est mesurée a l'aide de viscosimétre a

bille de type Fungilab et cela on appliquant la formule suivante:

N o= K (de - dg) £ e (5)

Avec :

K : Constant de Balle en (m.Pa.S.cm/g.s) ;

d1: La densité de balle en (g/cm’) ;

d> : La densité d’huile ou biodiesel en (g/cn’) ;
t : Le temps d’écoulement (S).

La viscosité cinématique est donnée par la formule suivante :

Cen/d | (6)
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Avec :
I] : La viscosité dynamique ;

d : La densité de biodiesel ou de 1'huile.

Figure27: Détermination de la viscosité a I’aide d’un Viscosimétre a bille.
IV.7.2 L’indice de réfraction

L’indice de réfraction d’un milieu transparent et homogene est le rapport de la vitesse

de la lumiére du vide sur la vitesse de la lumiére dans le milieu étudié.
a. Principe

Les mesures sont effectuées au réfractometre d'ABBE, a une température de 20°C, puis
de 40°C. La méthode suivie est celle décrite dans la norme AFNOR T 60-212.
b. Mode opératoire

Aprées nettoyage de ’appareil, placer 2 ou 3 gouttes d’biodiesel au milieu du prisme ;

> Regarder dans I’oculaire et le mesure se fait en tournant les boutons de
réglage de
> I’indice de réfraction pour but d’amener les zones sombres et éclairées

au centre du réticule ;

> Finalement, noter la valeur de I’indice et la température de mesure.
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Figure28: Mesure de I’indice de réfraction 8 1’aide d’un réfractomeétre
IV.7.3 La densité

La densité est le rapport de la masse volumique d’un liquide a celle de I’eau. Dans notre
¢tude nous avons mesuré densité du biodiesel et celle de I'huile a une température de 40°C et
20°C. Ce pendant, la mesure des densités a été effectué par le moyen d’un densimétre type

METTLER TOLEDO 30Px (Boulal ef al ; 2019 ; Boulal ez al ; 2021).

Figure29 : Mesure du densimétre a ’aide de densimétre

IV.7.4 Spectroscopie infrarouge (FTIR)

La spectroscopie infrarouge est l'une des spectroscopies les plus utilisées en catalyse.
Son application la plus usuelle en catalyse consiste en la détermination des especes adsorbées

et 'étude de la chimisorption de ces espéces a la surface du catalyseur. (Henache ; 2011).
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IV.7.4.1 Principe de la technique

Albert Michelson fut le premier a établir les principes de la technique de spectrométrie
par transformée de Fourier, a la fin du XIXe si¢cle. L’interférometre éponyme lui permit
d’observer la structure hyperfine de la radiation verte émise par une lampe a vapeur de
mercure. Cet interférometre comprend au minimum une lame semi-réfléchissante et deux
miroirs, ’'un fixe, ’autre mobile. Un faisceau incident est séparé en deux par la lame
séparatrice ; apres une réflexion en incidence normale sur les miroirs et une nouvelle traversée
de la lame séparatrice, les deux faisceaux interfeérent. Le signal interférométrique modulé
enregistré au cours du déplacement du miroir mobile, I(d), est appelé interférogramme : o est
la différence de marche entre les deux ondes de I’interférométre pour une position donnée du
miroir mobile. On montre que ’inter- férogramme et le spectre du faisceau incident (B(c), ou
o est le nombre d’onde) sont li€s au travers d’une opération de transformée de Fourier : B(o)

=Jo0 0 1(5) cos (2ncd) dd

La spectrométrie en absorption consiste & mesurer quantitativement la transmission d’un
¢chantillon placé sur le trajet d’un faisceau de lumicre blanche ou pseudo-blanche. La STF
s’est développée parallelement a I’essor des ordinateurs, notamment pour réaliser le calcul
numérique de I’opération de transformée de Fourier. Les avantages en termes de pouvoir
résolvant et d’efficacité de transmission expliquent le succés de cette technique comme outil
d’analyse aupres des labo- ratoires ou dans le monde industriel. Ces instruments, tous congus
jusqu’a présent autour d’au moins une lame séparatrice, sont dits a division d’amplitude.

(Nelson de Oliveira ; Denis Joyeux ; Laurent Nahon)
— MrOIr

translation

lam e
i I motorisée

- Sépa ratrice/

source

<>

détecteur

'

interférogramme spectre

Figure 30: Principe de la spectrométrie par transformée de Fourier.
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1V.7.4.2 Spectre infrarouge

Le spectre d'adsorption se présente sous forme d'un graphique portant la transition T en
fonction de la longueur d'onde A exprimée en pm ou du nombre d'onde 1/A noté y et exprimé
en cm” . La transmission est fréquemment exprimée en pourcentage, elle est donnée par le

rapport : T=I/10. Elle est liée a I'absorbance A (densité optique) par la relation suivant :

A=log (lp)=elec | ............. (7

Iy : intensité de la radiation incidente.

I : intensité de la radiation aprés absorption.

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

1 : langueur du trajet optique au travers du milieu absorbant, exprimé en cm.

¢ : concentration de la substance analysée en mol.dm™ (Henache ;2011).

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

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

Figure31: Spectroscope infrarouge.

1V.7.4.3 Préparation de I'échantillon pour analyse IR

Les spectres infrarouges ont été réalisés a 1’aide d’un spectrophotométre IR avec
transformé de Fourrier « Agilent Cary 660 FTIR ». On peut enregistrer le spectre d’un corps a
I’état gazeux, liquide, solide ou en solution dans cette étude on peut utiliser I'état liquide et

solide : Si le corps est a I’état liquide, un film est déposé entre deux pastilles de KBr ou de
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NaCl.R Balayant le domaine de fréquence entre 4000 et 600 cm-1 . Si le corps est solide, il
est broy¢ une pincée avec du bromure de potassium KBr et comprimé en pastille par une

presse. Balayant le domaine de fréquence entre 4000 et 400 cm™.

Figure32: Goutte de biodiésel
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Chapitre V Résultats et Discussion

Chapitre V : Résultats et Discussion
V.1 Caractéristiques physico-chimiques de I’huile
L’huile utilisée a été caractérisées par I’indice d’acide, I’indice de saponification,
I’indice de réfraction, la densité, la viscosité ainsi que par infrarouge (IR).

I.1 Tableau V.1: Regroupe les caractéristiques de I'huile usagée et huile végétale

Caractéristique Huile usagée Huile végétales
Indice d’acide 1.40 0.55
Indice de saponification 203.281 113.483
Indice de réfraction 20°C 1.476 1.475
Densité 20°C 0.889 0.883
Densité 40°C 0.876 0.870
Viscosité (mm?/s) 40°C 69.693 42.809

Le tableau regroupe les caractéristiques de l'huile usagée et huile végétale utilisées
pour la production de biodiesel, Cette huile procéde un indice d'acide un peut élever par
rapport a I'huile vierge, selon (Jagadale, 2012), plus la valeur de cet indice est ¢levée plus

le rendement en biodiesel diminue (Jagadale, 2012)

L'indice de saponification est en relation avec la longueur des acides gras constituants
de T'huile. La valeur de l'indice de saponification trouvée dans cette étude est de I'ordre de
203.281 (mg de KOH /g d’huile usagée) et 113.483 (mg de KOH/g d’huile végétale), L'indice
de saponification est donc une mesure indirecte de la masse molaire PM selon la formule

suivante : pour une huile acide (/4 = indice d’acide). (Hamad; 2009)

PM =1000*(1 - TA/IS)*56*3
IS-1A

Pour une huile neutre. (HAMAD.2009)

PM = 1000%56*
IS
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Résultats et Discussion

La viscosité des huiles végétales est nettement plus élevée que celle du gasoil a

température ambiante, elle est généralement 10 fois plus visqueuse que le carburant diesel

conventionnel a 40 °C. De ce fait, il est impératif de réduire la viscosité¢ de l'huile a une

valeur proche de celle du gasoil qui est de 'ordre de 6 mm2/s a 40 °C (Hamad, 2009).

V.2 Caractéristiques physico-chimiques du biodiesel obtenu

Le biodiesel produit a été caractérisé par sa viscosité, densité, indice de réfraction ainsi que

par Infrarouge (IR).

Tableau V.2 : les caractéristiques physico-chimiques du biodiesel obtenu

Paramétres BHU BHV BHV B |BHV BHV BHV BHV H BHU
DB TG TA TG
Viscosité 40°C | 5.056 3.862 9.674  b3.689 |9.311 5.041 9.929 5.993
Densité 40°C 0.876 0.870 0.901 0.889  0.892 0.902 0.896 0.885
Densité 20°C 0.889 0.883 0.910 0.901 0.903 0.909 0.906 0.901
Indice de 1.456 1.455 1.456 1.481 1.466 1.471 1.469 1.466
réfraction
20°C

Le rendement est une fagon de connaitre le succés du processus de conversion d’huile en

biodiesel.

Dans cette étude, nous avons obtenu les résultats présentés dans le tableau suivant
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Tableau V 3 : Etude comparative de plusieurs types de catalyseur

Reésultats et Discussion

Poids (g) BHU |(BHV |BHV |[BHV |BHU |BHV |BHV |BHU
B DB TG TA H TG
Huile 100 100 | 40 48 30 21.33 39 14
Catalyseur 1 1 2.8 3.36 2.1 1.4933 [ 2.73  [1.0018
Alcool 20 25 8 9.6 6 4.26 7.832 2.8
(CH,OH)
Biodiésel 96.3  P6.07 B6.54 [43.66 |27.02 [19.62 32345 |12.88
Rendement 963  D6.07 P1.35 [90.96 [90.06 91.983  [82.936 92
(°/°)

D'apres le tableau3, on constate que le catalyseur dérivé des noyaux de datte de variété Tegaza

présente le meilleur rendement en biodiesel avec une concentration de 7°/° et cela par rapport aux

autres types de catalyseurs, a cette concentration la valeur de la viscosité du biodiesel obtenu et un

peut supérieur aux normes internationales, pour cela nous avons augment¢ la concentration jusqu'a 9%

et c¢'est ainsi nous avons obtenu du biodiesel qui répons aux mémes normes internationales.

Caractérisation du biodiesel par IR

3
1

BHU tgg \ =
BHV H H
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Figure33: Spectre IR des différents biodiesel produits en utilisant différent types de

catalyseur
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D'apres la figure 34, les spectres IR des différents biodiesel présentent les bondes de
vibration du groupement C=0 a 1747,16 cm™ et du groupement CH, & 2894,58 cm’, le

groupement CH3-O- caractérisant les esters apparait a 1419,32 cm™.

Caractérisation des différents catalyseurs par IR

La figure 35 représente le spectre infrarouge des différents types de catalyseurs.
Le pic caractéristique du K,CO; est celui situé a 1385 cm™ on voie bien que ce pic existe
dans les différents spectres des différents catalyseurs. La bande qui se situ entre 3000 cm™ et

3523 cm” indique la présence d'eau dans nos substrats. Il est & noté que c'est le caractére

basique du K,COs

Reésultats et Discussion

qui lui donne le pouvoire catalytique par rapport a la réaction de

transestérification.
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Figure 34: Spectre IR des différents types de catalyseurs
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Conclusion générale

Les priorités mondiales ont toujours été l'eau, la nourriture et I'énergie. Actuellement
la communauté internationale s'inquiete du réchauffement climatique, des pollutions de toutes
sortes. Pour préserver l'environnement, il y a ceux qui ont recherché plusieurs types d'énergies
propres et renouvelables tel que solaire, éolienne et bio, cette derniere est obtenues a partir de
la biomasse, notamment des biocarburants, qui ont attiré 'attention de nombreux chercheurs

et industriels.

Le biodiesel, utilis¢ dans de nombreux pays, a des propriétés similaires a celles du
pétrodiesel et contient moins de polluants. Cependant, ce biocarburant est moins compétitif

d'un point de vue économique.

Pour pallier ce probléme, la recherche s'oriente vers de nouvelles méthodes de

production, notamment la catalyse hétérogene.

Dans cette étude, nous avons mené l'expérience sur cing types de substrats d'origine
végétale, et nous avons obtenu 1'un des noyaux qui nous a impressionnés par son résultat. Le
noyau de dattes de la variété Teggaza, qui a donné le meilleur rendement en biodiesel par
rapport aux substrats utilisés. La concentration optimale du catalyseur variété¢ Teggaza est de
9% et le rendement 96%, le biodiesel obtenu a cette concentration est conforme aux normes

internationales ASTM.

Nous avons constaté que le biodiesel obtenu a partir de 1'huile vierge et meilleure que
celui obtenu a partir de I'huile usagée.

Au final, on peut dire que l'application de cette étude ouvre de larges perspectives
pour le sud en général, et pour les producteurs de dattes en particulier, et participe ainsi au

développement économique de la région.

Perspectives

Finalement et comme recommandation de cet étude on propose :
Il existe d’autre solution et moyens de produire des biodiesel on utilisant d’autre

biocatalyseurs dans le sud ;
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Mettre en valeur les autres nouvelles biocatalyseur de production de biodiesel ;

Recherche d’autres technique du production de biodiesel et d’autres matiéres

premiéres locales non exploitées plus efficient ;

Compler ce travail par des autres analyses concernant le produit fini pour déterminer

sa qualité.
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