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Abréviations:
TDV : terre décolorante vierge.
TDU : terre décolorante usée.
T: température (°C).

t:  temps(min).

V: volume(ml).

Xj : Variable Centrée réduite.
X : Matrice de réponse.
X Inverse de lamatrice X.

X' : Transposée de la matrice X.
Y : réponse mesuré expérimentalement.
Y : réponse estimée.

Y o: moyenne des réponses d’essais au centre.
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Introduction

I ntroduction :

Depuis les dix dernieres décennies, I’humanité est devenue totalement dépendante des
ressources fossiles non seulement pour les besoins énergétiques, mais auss pour
I’approvisionnement en matieres premiéres pour faire fonctionner leurs industries. Les
réserves pétrolieres mondiales qui constituent I’essentiel de la matiere premiere des industries
chimiques seront épuisées dans les cinquante prochaines années. Cela engendre des crises
énergétiques et la cherté des énergies fossiles et par conségquent risque de générer une

dégradation de I’environnement dus a I’augmentation des polluants.

Les huiles végétales pures constituent une solution possible aux problémes de la motorisation

agricole dans les pays en voie de dével oppement.

Ces huiles sont considérées comme les premieres possibilités pour |a motorisation future, car
leur technologie de production a été déjalancée ; elles sont bien connues.

Aussi, leur utilisation est alafois sécuritaire et a un impact un environnemental positif
(diminution de la pollution et de I'effet de serre) pour notre terre (sols et atmosphére) qui
devient de plus en plus polluée. En plus, leur combustion ne dégage que la quantité de gaz
carbonique gue la plante a consommée pendant sa croissance aors que celle des carburants
fossiles en dégage des quantités énormes jusgu'al ors stockées sous une autre forme [1].
L’Algérie a une potentialité végétale non utilisée qui peut servir a produire les différentes

huiles dont les consommabl es peuvent étre destinées ala production de biodiesel.

La production courante industrielle du biodiesel est effectuée par I’estérification et la
transesterification alcali-catalysée homogéne d’huiles végétales avec du méthanol ou de
I’éthanol, en présence de NaOH, KOH ou CH3;OK comme catalyseur [2].

La réaction de transestérification est tres rapide mais la réaction compétitive de
saponification réduit I’efficacité de production de biodiesel ; pour empécher la perte de
rendement de biodiesel due a la réaction de saponification, I’alcool doit étre séche et I’huile

devrait avoir une guantité minimum d’acides gras libres.
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Cetravail est subdivisé en trois parties :

Dans le chapitre | on y trouve une étude bibliographique, organisée sur quatre points:
généralités sur les huiles, les argiles, le biodiesel et le plan d’expérience.

Dans le chapitre 11, on a présenté les matériels et le protocole de I’étude.
Le chapitre |11 est consacré aux résultats obtenus et aleurs discutions.
Ces résultats concernent :

» Extraction de I’huile par le solvant.
> Estérification et transestérification de I’huile neutralise séché.
> Modélisation de la transestérification, par un plan d’expérience 2X en fonction de trois

parametres : latempérature (°C), le temps (min), le volume (ml).

Enfin, nous terminons, cette étude par une conclusion générale, résumant I’ensemble des
données expérimental es.




CHAPITRE 1 :
RECHERCHE BIBLIOGRAPHIE
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|) Généralités sur leshuiles:
|.1) Définition des huiles:

Les huiles végétales sont extraites des graines, des amandes et des fruits. Les
oléagineux sont ceux qui servent & produire industriellement de I’huile et qui sont cultivés
dans ce but. Parmi les plantes cultivées pour leurs huiles, on cite: I’arachide, I’olivier, le
colza, lericin, le soja et le tournesol.

Les huiles végétales sont des substances insolubles dans les solvants minéraux
constituées en majeure partie d’esters de glycérol d’acides gras appelés triglycérides[3].

1.1.2) Raffinage des huiles:

Le procédé de raffinage des huiles alimentaires est composé d’une série d’opérations
physico-chimiques subies par I’huile brute. Ces opérations ont pour but I’amélioration de
I'aspect, de I’odeur, du godt et de la stabilité des produits finis. Elles sont en nombres de
guatre étapes principales: la démucilagination, la neutralisation, la décoloration et la
désodorisation [4].

1.1.3) Décoloration des huiles végétales
1.1.3.1) Définition :

La décoloration appelé aussi blanchiment est un traitement fait appel a des réactions
physiques d’adsorption (agents adsorbants de charbon actif ou de terres décolorantes) qui
contribuent a I’élimination des pigments naturels tels que les chlorophylles et les caroténoides
ainsi que les traces métalliques (cuivre, fer) agissant sur lastabilité oxydative de I’huile [5].
1.1.3.2) Définition des pigments:

Un pigment est une substance qui absorbe de la lumiere visible. La notion de
pigment est donc liée a I’organe de sens de lavision humaine [6].
1. B-caroténe:
C’est un pigment jaune orangé, sa couleur est due a I’existence de nombreuses liaisons

éthyléniques conjuguées. Sa structure est comme présentée danslafigurel.l:
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Figurel.1: Structure de la -carotene

2. Chlorophylles:

Elles font partie de lafamille des TETRAPY ROLIQUES qui regroupe en plus de
la chlorophylle, I’hémoglobine et les pigments biliaires. Ce sont des molécules qui
comportent quatre noyaux pentagonaux de formule brute C4HsN.

En solution, dans I’acétone ou un autre solvant organique la chlorophylle-a est
bleu-vert, alors que la chlorophylle-b est vert jaune [6].

La formule de la chlorophylle-a est CssH72N4OsM(g €t celle de la chlorophylle-b
est CssH70N4OsM Q.

Les maximums d’absorptions de la chlorophylle-a et b se situent respectivement a 660 nm et
643 nm [5].

La chlorophylle-b difféere de la chlorophylle-a par le fait qu’a un radical méthyle

se substitue a une fonction aldéhyde (-CHO). La Figure 2 représente la structure de la

chlorophylle-a et sa différence avec la chlorophylle-b [7].

1 Chlorophylle a: R= CH,

2 Chlorophylle b: R= CHO

(R) (R)

Figure 1.2: Structure schématisée de la chlorophylle-a et de la chlorophylle-b
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|.2) Définition de la terre décolorante activée :

Le terme, argile activée ou terre décolorante, sont utilisés pour désigner les argiles, qui
possedent dans leur éat naturel ou aprés activation chimique, la capacité d’adsorber les
matieres colorantes des huiles.

La terre utilisée au niveau du complexe COGB-Label a la composition et les

caractéristiques suivants :

Tableau 1.1: Composition chimique des éléments essentiels de la terre décolorante vierge
(TDV) (source de I’entreprise).

Composant |
SO, Al 203 FeOs M gO Cao Na,O K,O .
delaTDV TiO,

Teneur(% |59.1 | 6.1 2.2 193 | 0.9 0.2 0.9 0.2

Tableau |.2 : Caractéristiques physico-chimiques delaTDV utilisée.(Source de I’entreprise)

Propriétés Valeur moyenne
Densité de la masse apparente <600 g/l
Humidité <10 %
Ph o7
Temps defiltration 25-45s
>150 ym : 0.5%
>100 pm : 3%
Taille des particules > 63um : 10%
> 45um: 22%
> 25um: 42%

|.3. Définition d’argile :
L'argile est une matiere premiere utilisée depuis la plus haute antiquité. Le mot argile
vient du grec "argilo" dérivé de "argos' qui veut dire blanc, ou du latin "argila"; c'est la

couleur du matériau utilisé en céramique qui a conduit les anciens alui donner ce nom.
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Le terme "argiles’ désigne non seulement une formation rocheuse et la matiere
premiere, mais il définit auss un domaine granulométriqgue comprenant des particules
minérales, dont le diamétre des grains est inférieur a deux micromeétres (< 2 um).

En tant que matiére premiére brute, I’argile est donc un mélange de minéraux argileux
et d’impuretés cristallines sous forme de debris rocheux de composition infiniment diverse
(Ca, Mg, K, Fe..).
|.4) Activation acide:

L’activation acide conduit au remplacement des cations par des ions hydrogénes qui
fait augmenter la capacité de décoloration de laterre décolorante [8].
|.5) Définition de laterre décolorante usee:

C’est une terre décolorante vierge qui a perdu ses propriétés d’adsorption qu’elle a
acquise lors de I’activation acide. Aprés son usage dans la décoloration de I’huile elle devient
un déchet appel € terre décolorante usée (TDU) [4].
|.6) Définition de biodiesd :

Le biodiesel est un mélange constitué d’esters éthyliques ou méthyliques d’huile
végétale (EEHV ou EMHV) ou de gras animal. Contrairement au pétrodiesel, qui est formé de
plusieurs hydrocarbures composes uniquement d’atomes de carbone et d’hydrogene, le
biodiesel contient de I’oxygene. Le biodiesel est par ailleurs biodégradable, ce qui n’est pas le
cas du pétrodiesdl.

Le biodiesel est dlaboré a partir de substrats riches en matiéres grasses tels que les
huiles végétales, les huiles de cuisson usées et le gras animal [3].

1.6.1) Procéde de production de biodiesd :

Beaucoup de travaux ont été effectués dans le but de produire des dérivés des huiles
végétales ayant des propriétés et performances assez voisines de celles du diesel. Dans notre
étude deux processus successifs ont été suivis pour produire le biodiesdl : I’estérification et la
transesterification [3].

1. Estérification :

L’estérification est une réaction de chimie organique au cours de laquelle un groupe
fonctionnel ester-COOR est obtenu par condensation d’un groupe acide carboxylique-COOH

et d’un groupe alcool —OH.
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L’équation géneéral du la réaction est :
R-CO,H + R’OH R-COOR’ + H,O

La réaction de base est la condensation d’un alcool sur un acide carboxylique avec
élimination d’une molécule d’eau, auquel cas la réaction est réversible (rétro-estérification) et
renversable (saponification quand I’hydrolyse de I’ester se réalise dans des conditions
basique) [9].

2. Transesterification :

La réaction de transesterification est une transformation d’un ester en un autre ester.Cette
technique classique de production de biodiesel est un procédé dans lequel les huiles
végétales sont mélangées afroid aun alcool en présence d’un catalyseur acideou base.

La réaction générale est présentée par I’équation suivante [10] :

CH2-COO-R; catalyseur R;-COOR’ CH,-OH
d —

H-COO-R, +3 R’OH ~ R>-COOR’ + H-OH
Cle-COO-R3 R3;-COOR’ H>-OH
GLYCERIDES  ALCOOL ESTERS GLYCERINE

|.7) Généralités sur la méthode des plans d’expériences :

La notion de plan d'expériences a éé développée a partir des années 20, du siecle
précédent, au début en sciences biologiques, dans le but de réduire le colt des
expérimentations animales. Plus tard, elle a gagneé tous les domaines d’activité scientifique.

Aujourd’hui les plans d'expériences jouent un rble prépondérant dans différents
secteurs industriels, comme la chimie, I'agroaimentaire, I'automobile et I'éectronique. Ils
permettent d'optimiser des procédés ou des produits aussi bien au stade du dével oppement, de
la production ou du contréle de la qualité. Leur utilisation permet d’obtenir un maximum
dinformations en un minimum d'expériences. |ls sont d’ailleurs a la base des protocoles
industriels modernes [11].

Les principaux avantages de cette méthode sont :
e Une diminution notable du nombre d’essai.
e Une possibilité d’augmenter le nombre de facteurs étudiés ou leurs niveaux.

e Une prise en compte d’éventuelles interactions entre facteurs.
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e Unerecherche delaréponse optimale.

e Unemodélisation simple des résultats

e Une bonne précision dans la détermination des résultats.

Il est important de retenir que le modele expérimental du phénomeéne étudié n’est valide
gue dans le domaine des variations préal ablement choisies des facteurs contrélés.

1.7.1) Facteurs et réponses:

1. LesFacteurs:

Les variables que I’on désire étudier sont appelées facteurs. En général un facteur varie
entre deux bornes : laborne inférieure et laborne supérieure. Dans |e langage des plans, on dit
que le facteur varie entre le niveau bas (borne inférieure que 1’on note plus souvent par -1) et
le niveau haut (borne supérieure que I’on note plus souvent par +1). L’ensemble de toutes les
valeurs que peut prendre les facteurs entre le niveau bas et le niveau haut, s’appelle le
domaine de variation [12].

2. Laréponse:

Les grandeurs qui nhous intéressent et qui sont mesurées a chagque expérience sont appel ées

réponses. L’ensemble est considéré comme une boite noire [11].

X]____>

Xo Boite |——» Y :Réponse

X3 noire
E—

FacteurS :

Figurel.3: formulation du probléme expérimental.

1.7.2) Surfacederéponse:
A chaque point du domaine d’étude correspond une réponse et a l’ensemble de tous les
points du domaine d’étude correspond un ensemble de réponses qui se localise sur une surface

appel ée surface de réponse [13].
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Réponse ]

A < B Facteur 1

Figurel.4 : Ensemble des réponses qui correspondent atous les points du domaine d’étude

formant la surface de réponse.

En général, on ne connait que quelques réponses, celles qui correspondent aux points
expérimentaux retenus par I’expérimentateur. On interpole, a [’aide d’un modéle
mathématique, les réponses inconnues pour obtenir la surface de réponse. Les points
d’expériences retenus par la théorie des plans d’expériences assurent la meilleure précision
possible sur laforme et |a position de la réponse.

[.7.3) Modédlisation :

La modélisation mathématique consiste a trouver une fonction f telle que :
y=f(x1, X2,...., Xn)

Ou:

Y est laréponse et X4,...,Xn sont les facteurs.

Ce modéle est déterministe (la réponse dépend uniquement des facteurs sans aucune
incertitude possible, ce qui revient a ignorer les bruits tels que les erreurs de mesure) et
invariant (le comportement n’évolue pas au cours du temps) [14].

[.7.3.1) Calcul des coefficients:
L es coefficients de modele sont calcul és par la formule suivant

a=.x)%Lx\y

Cette relation est fondamentale. Elle est valable pour tous les modéeles polynomiaux
quel que soit leur degré et le nombre de coefficients [15].
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1.7..3.2) Formule de codage: [16].
Pour des calculs statistiques, la relation entre les ééments codés et les valeurs réelles

est décrites par I’équation :
Vi=(Xi-Xo) IAX; Xi=Vi* AX +X0
Ou:
Vi est I'édément codé de la variable indépendante.
X; est lavaleur réelle delavariable ;
X0 est lavaleur réelle au point central.
AX est le changement d'étape de lavariable X;.
1.7.3.3)Signification des coefficients (Test de Student ) :

La signification des coefficients de I’équation de régression sefait par le test de Student [12].
1. Danslecasou chaque essai est répété m fois

On détermine la moyenne des résultats des essais :

=== g LN,
Puis la variance du sondage :
1 _ "
Siz = E u=1(Yill o Yi)z i=1......,N.

Avec:
m : le nombre de répétitions pour chaque .
N : le nombre d’expériences.

Si les variances de sondage sont homogenes, on calcule alors la variance de reproductibilité :

N 2
sz = Zi=151
repr — T N

Pour f =N (m-1) degrés de liberté

10
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2. dans le cas ou I’essai au centre est répété ng fois:
Dans ce cas, la variance des mesures (ou de reproductibilité) est estimée par celle

calculée au centre du domaine expérimental [11] :

0 (yi-¥o)?

2 —
Srepr = np—1

Avecf =ng — 1 degrés de liberté et y,, étant |la moyenne sur les mesures au centre :

i E:;U] Yi
Yo =0
Dans les deux cas, la variance de reproductibilité est indispensable pour estimer la

signification des coefficients de I’équation de régression par le test de Sudent :

;< lal

Ou:
tj Suit une loi normale.

a;: est lej'®™ coefficient de I’équation de régression.

Sp;: son écart quadratique moyen donne par

Sj=Srep/ VN

Si lavaleur t; de: Student est plus grande que la valeur tabulée t (f) pour le niveau de
signification o choisie, et le nombre de degrés de liberté f, alors le coefficient bj est
significativement différent de zéro. Les coefficients non significatifs sont exclus de I’équation
du modéle.
1.7.3.4) Validation du modéle (test de FISCHER) [11]

1. Recherchedebiais
Lavariance résiduelle estimée par

N (y.—%.)2
S?Z.és — Zt=1();‘li y{)

AVEC :

11
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¥; : Résultat calculé apartir du modele.
y; : Résuitars expérimentaux
Le modéle est considéré sont biais si 1’inégalité suivante est vérifiée :

2
F= < F(0.95N —I,m—1)

repr
2. Validation de I’équation de régression :
Le test de la validité de I’équation de régression est basé sur la statistique de
Fisher.[17]

F = 2=0o9?/D
T =¥/ (N-D)

Ou ¥ est la grandeur moyenne sur toutes les mesures :
—_ 1y =
Y=y 2i=1Yi

SN (i = P)? : Cest la somme des carrés

SN (3:i_¥)?% : C’est lasomme des carrés dus a la régression.
La somme des écarts résiduels et des carrés dus a la régression donne la somme des carrés des

écarts totaux.

z?:l(yi a ?)2 = ZEN=1(yi - 5’:)2 + Zr:l(jf{ _y)z
S¥ (yi —¥)? : Lasomme des carrés des écarts totaux.

Si le rapport de I’équation (l. 43) est supérieure a la valeur tabulée F,(f;,f;) pour le
niveau de signification choisi o et les nombres de degrés de libertéf, =1 —1et f, =N—1,
I’équation est adéquate. Le test de Fisher indique de combien est réduite iavariance relative a
I’équation obtenue en comparaison avec la variance relative a la moyenne. Plus la valeur de F
excede celle deF,(fy, ), plus I’équation de régression est efficiente [11].
1.7.3.5) Coefficient de déter mination :

Le coefficient de corrédlation R? ou le coefficient de détermination est le rapport entre la

variation due a larégression et a la variation totale. Il se calcule comme suit : [11]

__ variationduedlarégression

R? =

variationtotale

Ou d’une fagon plus explicite :

2 _ 3Gy’
> i-3)?

12
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Plus la valeur de coefficient de détermination s’approche de 1 plus notre modele est
représentatif (meilleur) .
Lorsque I’échantillon est d’étendu assez faible, il est nécessaire d’adopter une

correction pour I’erreur systématique. La Formule de correction est la suivante [18] :
RZ=1-(1- RN 1L
R*=1-(1-R*) 1

Avec :R? ; 1a valeur corrigée du coefficient de régression multiple.

1.7.6) Optimisation :

1. Définition :
L’optimisation d’un processus quelconque consiste a trouver I’optimum d’une fonction
donnée, qui correspond aux conditions optimales de conduite de ce processus. Pour évaluer
I’optimum, il faut avant toute chose choisir le critere d’optimisation [12].

2. Tracédesisoréponses:
Dans I’espace de variables X1, Xo, ...... Xk avec y en cote, larelation y =f(xy, Xz...... Xk) est
représentée par une « surface » appelée surface de réponse. On définit les lignes iso réponses
comme les courbes de niveau de |la surface de réponse.
Uneiso réponse est I’ensemble de points tels que y = f(x1, X2..., Xk) =Cte.
Pour K=2, lesiso réponses dans le plan X1,X2 sont :
-des droites paralléles si le modele est du premier degre ;
-des portions de parabole, d’ellipse ou d’hyperbole si le modele est du deuxieme degré.
Pour K>2, nous nous ramenons a la situation précédente, en donnant des valeurs fixées a
toutes les variables (variables de coupe) sauf deux. Pratiquement, nous choisissions pour

variables de coupe les variables les moins influentes [14].

13
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[1-Matériels et M éthodes
[1-1- Extraction :
[1-1-1- Introduction :

L’extraction par la technique Soxhlet a été employée depuis longtemps. La conception de
cette technique d’extraction a été décrétée pour la premiére fois par Franz Von Soxhlet en
1879 pour la détermination de la teneur lipidique du lait (Lugue de Castro and Priego-Capot ;
F. Soxhlet ,1879 ; Virot). L’extraction par Soxhlet est une technique générale bien établie qui
dépasse en performance les autres techniques conventionnelles d’extraction, excepté dans le

cas de I’extraction des composés thermolabiles (Luque de Castro and Garcia—Ayuso ,1998).

L’extraction Soxhlet dépend fortement des caractéristiques de la matrice solide et de la
dimension des particules, car la diffusion interne est souvent I’étape limitante pendant
I’extraction [19].

|1-1-2-:M ode opératoire

L’extraction de la matiére grasse totale, effectuée par les solvants organique (hexane,
éther de pétrole ....). Peser une masse m (g) d’hexane et une masse m’(g) de la terre
décolorante de rapport (4:1). Le taux de matiére grasse brute extraite est déterminé
gravimetriqguement selon la méthode directe qui consiste a peser I’huile obtenue directement

aprés évaporation du solvant organique.

> Placer dans I’appareil a extraction la cartouche contenant la prise d’essai m’(g)

Y

Verser dans le ballon la quantité nécessaire de solvant hexane m(g) .

» Adapter le ballon a I’appareil a extraction dans un bain d’huile et régler le chauffage
aune température 105°C.

» Maintenir le chauffage pendant une durée qui varie entre 1h et 2h, éteindre I’appareil
et laisse refroidir.

» Eliminer le solvant par distillation a 69 °Cet peser la masse du résidu huileux restant

dansle balon [20].

14
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Le montage de I’extraction est comme indiqué dans la figure suivante :

Figurell.l: le montage de soxhlet

1. Expression desrésultats:

Le taux de matiére grasse est calculé par laformule suivante :

PZ2—-P1

m!

MG (%) =222« 100

Soient :

P1: le poids du ballon vide.

P, : le poids du ballon apres évaporation.

m’(g) : la masse de la prise d’essai.

MG (%) : taux de lamatiere grasse.

I1-2- Protocol de I’estérification et transestérification :

[1-2-1-Mode opératoire d’estérification de I’huile :

Dans un ballon de 250 ml équipée d’un reflux et d’un systéme d’agitation

-mélanger 50 g d’huile neutralisée séchée avec 14,5 g de méthanol.

15
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-gjouter 0.5 g de KOH.
-chauffer le mélange a 60 °C dans un bain mari ; pendant 1h.
-laisser décanter pendant 15 min [20].

Voir ci-dessous la figure de la décantation:

Figurell.2: les deux phases apres I’estérification

- Séparer la fraction inférieure (fraction d’eau); laver la couche d’huile a I’eau distillée
(55°C).

-L’ester obtenue par estérification sera titré par I’hydroxyde de potassium pour s’assurer de la
limite inferieur de 2% de teneur en acide graslibre.

[1-2-2-Dosage de I’acide gras libre :

On préleve 2 ml d’ester (1.84g) qu’on dose par KOH (0.1N) apres ajout de quelques gouttes
de phénol phtaléine (0.1N) sous agitation constante jusgu'a apparition de la couleur « rose ».

L’acidité est déterminée selon la formule suivante :

VxN+=M
m+1000

A (%) = %100

Avec:
V: volume de la solution de KOH utilisé en ml;
N : Normalité de la solution de KOH utilisée en mole/l ;

M : Masse molaire de I’acide oléique en g/l ;

16
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m : masse de la prise d’essai en gramme.

-Le produit final obtenu avec un minimum de concentration en acide gras libre, était soumis

au procédé de transestérification.
[1-2-3-Mode opératoire de la transesterification de I’ester :
- préchauffer a une température 70°C I’ester obtenue par I’estérification (70 mL).

- verser un mélange de V (ml) de méthanol et 0.5g de KOH a I’ester préchauffée

précédemment.

- chauffer mélange pendant un temps fixe entre 30 et 90 min (voir le tableau de conversion au
biodiesd).

-lai sser décanter 30 min, et séparer la phase du fond de glycérol /méthanol

- rincer la couche supérieure d’ester méthylique par la solution diluée d’acide acétique (1%) et
d’eau distillée chauffée (55°C).

-lafigure 11.3 montre les deux phases formées aprés la transesterification :

Figurell.3: lesdeux phases aprés transestérification

- chauffer le produit final 8105 °C pour enlever I’eau residuel [20].

17
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|1-2-3-1-Expression desrésultats:

Le rendement de biodiesdl produit est calculé selon laformule suivante :

R(%)= (M exp/M tngo)* 100

Avec m ¢ : lamasse de biodiesel obtenue (g).
Mingo - 1a masse de I’huile (50 g).

I 1-3-Modélisation et optimisation par la méthode des plans d’expériences

L’étude portant sur la transesterification de I’huile neutralisée séchée a été realisee en utilisant
la méthodologie des plants d’experiences. L’objectif de cette étude est de rechercher les
conditions optimales de |a transesterification permettant la maximalisation du rendement de la

réaction. Les parametres étudiés sont :

% Latempérature (°C)
+ Letemps de chauffage (min)
+ Levolume de méthanol (ml)
Un plan factoriel & deux niveaux a d’abord été construit pour évaluer les effets des
différents parametres ains que les interactions éventuelles pouvant exister entre les
parametres operatoires. Ce plan est complété par un plan centré réduit afin d’optimiser les

parametres étudies.
11.3.1) Modélisation du processus de la transesterification :
11.3.1.1) Plan d’expérimentation :

Les niveaux des facteurs et leurs correspondances en variables centrées réduites ainsi que
I’ensemble des expériences réalisés sont rassemblées dans le tableau I1.1 . Les parametres
suivant : le volume d’ester (70 ml) et la masse de KOH (0.5g) sont maintenus constants pour

toutes | es expériences.
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Tableau I1.1: les vaeurs des parametres opératoires a différents niveau.

Valeursréelles Variables Niveau bas Point Niveau haut
central
-1 0 1
Température (°C) X1 60 70 80
Temps (min) X2 30 60 90
Volume de méthanol (ml) X3 10 15 20

Les variables centrées réduites X1, X,, X3 correspondent respectivement aux variables réelles
de la Température, de temps et de volume de méthanol, déterminés par I’application de la
formule[16] :Vi=X;-Xo /AX

Avec:

Vi : I'édément codé de la variable indépendante ;
Xi : lavaleur réelledelavariable;

Xo : lavaeur rédle au point centra ;

AX : est le changement d'étape de lavariable Xi.

[1.4)Introduction au calcul Matlab :

MATLAB (MATrix LABoratory) comprend de nombreuses fonctions graphiques.
C’est un systeme puissant d'opérateurs sappliquant a des matrices, des algorithmes
numériques, ainsi qu'un langage de programmation extrémement simple a utiliser. L'aspect
modulaire est I'un des plus grands atouts de MATLAB : I'utilisateur peut lui-méme définir ses
propres fonctions, en regroupant des instructions MATLAB dans un fichier portant le suffixe
".m". La syntaxe est bien plus abordable que dans les langages classiques et devrait diminer
les réticences habituelles des programmeurs débutants pour écrire des fonctions.

Dans le cas de notre éude et pour calculer les coefficients de la fonction de deuxieme degré,

on autilise les matrices sur MATLAB en poursuivant | es étapes suivantes :
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1. Calcul descoefficients:
a= [XT*X] M X*Y

% lamatrice de réponse X :
X=11111111121212222222;-11-22-11-11-1-100110000;-1-111-1-11
101-11-100000;-2-1-2-11111101-10-20000;2-1-1211-1-110-100-10
0000;1-212-1-22-1110000-10000;11-2-1-1-11100-1-1000000;1111
11111100110000;111111110111100000;1111112112101101000
0]

% latransposé est notée T avec laformule suivante :
T=X/
¢ leproduit P de deux matrices est établis par formule suivate :
P=X"*X
+« I’inverse de la matrice P est decrit par la conmande inv:

[=inv(P)

¢+ pour calculer leproduit H=1*X, on écrit lesvaeur de Y comme un vecteur :

Y=[63.02;70.84 ;71.1;74.04 ;61.2 ;62.66 ;62.16 ;62.82 ;61.54 ;62.96 ;62.2 ;73.96 ;67.14
;73.5;66.4 ;67.8 ;67.4 ;67 ]

%+ Pour calculer le produit H*Y, on affiche les valeurs des coefficients par ai
2. Tracer les surfaces a I’aide du logiciel MATLAB : les éapes sont suite

&= 20=67.16;

a= a=2.01,

&= b=1.14,

a12=c=0.43;

a11=d=0.78;

apo=e=1.78;

a3 =m=1.55;

ag =f=4.04;

a3=0=0.62;
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az=h=1.12;

x=-1:0.1:1

y=-1:0.1:1

[x,y]=meshgrid(xy);

Lafonction du graphe de surface rendement en fonction de la température et du temps est :
z=z0+a* x+b*y-c*x*y-d*x.N 2-e*y N2 ;

surf(2)

Lafonction du graphe de surface rendement en fonction de latempérature et du volume est :
z=z0+a* x-f*y-g*x*y-d*x." 2+h*y " 2;

surf(z)

Lafonction du graphe de surface rendement en fonction du temps et du volume est :
z=70+b*Xx-f*y-m*x*y-e*x.A 2+h*y " 2;

surf(2)
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Chapitre III : Résultats et discussions

I11.1.Résultat et discussion de I’extraction :

Le procédeé d’extraction de I’huile par I’hexane sur la terre décolorante usé dépond de
la masse de hexane utilisé. L’étude est réalisée dans des conditions maintenus fixe:
Température = 105°C, temps =2h, les masses de la terre décol orante utilisé varient en fonction

de la masse d’hexane.
Les résultats sont regroupés dans le tableau suivant :

Tableau I11.1: les résultats d’extraction

masse du solvant masse de laterre masse de lamatiere Rendement(%)
Hexane (g) décolorante (Q) grasse(Q)
127,04 31,76 7,44 23,2
127,04 31,76 6,51 20,49
82,56 20,64 2,17 10,51
95,28 23,82 3,72 15,61
116 29 4,65 16,03

La figure I11.1 montre le graphe de rendement d’extraction en fonction de la masse de

I’hexane :

R =f(m hexane)

&Y —®\®

127,04 127,04 116 95,28 82,56

Figurelll.l: Graphe de rendement en fonction de la masse de I’hexane.

Les résultats montrent que le rendement d’extraction maximale est de 23,42 %, I’huile
extraitea une couleur jaune pale .En effet pour une masse d’hexane de 1279 on extrait entre 20
et23 %-d’huile par rapport a la masse de la terre. C’est environ deux fois plus que ce qu’on
avec une masse d’hexane de 80 g. Donc pour avoir un bon rendement d’extraction il
faututiliser une masse d’hexane importante.
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[11-2- Résultats d’estérification et de transestérification :

L’étude d’estérification est réalisée dans des conditions fixes suivantes: T=60°C,
t=60min, Mkon=0,5g et Mpile= 509 ,Mm&hano=14,50.

Pour latransestérification :

Les parametres fixes sont : le Volume de I’ester (70ml) et masse de KOH (0,5 g).
On fait varier latempérature, le tempsde réaction et le volume de méthanol.

L es résultats obtenus sont regroupés dans le tableau 111.2suivant.

Tableau I11.2 : résultats d’estérification et de transestérification

N® [ T(°C) | min) | Vineon(ml) | Veser (M) | Mijosiesa(9) | R(%)
essal

01 60 30 10 70 31,51 63,02
02 80 30 10 70 35,2 70,84
03 60 90 10 70 35,55 71,1
04 80 90 10 70 37,02 74,04
05 60 30 20 70 30,60 61,2
06 80 30 20 70 31,33 62,66
07 60 90 20 70 31,08 62,16
08 80 90 20 70 31,41 62,82
09 60 60 20 70 30,77 61,54
10 60 90 15 70 31,48 62,96
11 70 30 20 70 31,10 62,2
12 70 90 10 70 36,98 73,96
13 80 30 15 70 33,57 67,14
14 80 60 10 70 36,75 73,5
15 70 60 15 70 33,20 66,4
16 70 60 15 70 33,90 67,8
17 70 60 15 70 33,70 67,4
18 70 60 15 70 33,50 67

23



Chapitre III : Résultats et discussions

Pour modéliser et pouvoir appliquer la méthode des plans d’expériences, les résultats obtenus

sont mis sous forme matricielle et regroupé dans le tableau 111.3.

Les niveaux des facteurs sont exprimés en valeurs centrées réduites :
0 : représente le centre du domaine.
-1 et 1: sont respectivement les niveaux bas et haut du plan factoriel.

» L’ordre des essais indiqué dans le tableau correspond a I’ordre de construction de la
matrice des expériences et non a I’ordre dans lequel les essais ont été effectues.
> La réponse (Y) a modéliser est le rendement de la production du biodiesel par le

procédé de transesterification. Il est calculé comme suit :
Y mesure(%6)= (M/mg)* 100
Avec:
m : lamasse de biodiesel en gramme (Q).
Mo : la masse d’huile neutralisé séché (me=50g).
[11.2.1) Matrice d’expérience :

Tableau |11.3 : Matrice des expériences

Essai n° X1 Xo X3 Ymes
1 -1 -1 -1 63,02
2 1 -1 -1 70,84
3 -1 1 -1 71,1
4 1 1 -1 74,04
5 -1 -1 1 61,2
6 1 -1 1 62,66
7 -1 1 1 62,16
8 1 1 1 62,82
9 -1 0 1 61,54

10 -1 1 0 62,96
11 0 -1 1 62,2
12 0 1 -1 73,96
13 1 -1 0 67,14
14 1 0 -1 73,5
15 0 0 0 66,4
16 0 0 0 67,8
17 0 0 0 67,4
18 0 0 0 67
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[11.3)Elaboration du modéle du premier degré:

Le moddle mathématique postulé s’écrit dans ce cas sous la forme suivante
Y= ag + a; Xy +aX, +a3X3 +a,X X, +a13X; X3 +a,3X,X5 +¢€

Y estlaréponse estimée;

X1,X2,X3 sont les variables centrées réduites correspondant respectivement aux
variables réelles Température et temps et volume de méthanol

ay est la valeur moyenne de laréponse ;

ap,.....az sont les effetslinéaires.

aip, a13,d23, sont les effets d’interactions doubles.

ayo3 I’effet d’interaction triple.
Dans cette partie on prendra la partie des expériences factoriel (N=1....8), N= 2°= 8 essais.

Des différents paramétres opératoires ainsi que les résultats de rendement obtenu pour chague

essal sont regroupées dans | e tableau ci-dessous, appel € matrice des expériences.

Tableau I11.4 : matrice des expériences factorielles

Essa Température | Temps| Volumede Xo X1 Xz X3 | Y (%)
N° (°C (min) | méthanol (ml)
1 60 30 10 1 -1 -1 -1 63,02
2 80 30 10 1 1 -1 -1 | 70,84
3 60 90 10 1 -1 1 -1 71,10
4 80 90 10 1 1 1 -1 74,04
5 60 30 20 1 -1 -1 1 | 61,20
6 80 30 20 1 1 -1 1 | 62,66
7 60 90 20 1 -1 1 1 62,16
8 80 90 20 1 1 1 1 | 62,82

Pour obtenir un plan ayant les propriétés d’orthogonalité et d’iso variance par rotation, le

nombre (ny) d’expériences a réaliser au centre du domaine doit étre supérieur ou égal a 2.

Dans cette étude, nous avons réalisé 4 expériences au centre du domaine.
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Les valeurs de laréponse pour chacun de ces essais sont rassemblées dans | e tableau suivant.

Tableau I11.5 : les réponses au centre

No Y o(%0)
1 66,40
2 67,80
3 67,40
4 67,00

Le rendement moyenne Yo=67,15
111.3.1) Calcul des coefficients du modéle:

Pour calculer les effets, on utilise la méthode classique en multipliant la somme du produit
scalaire de la colonne Y par la colonne X correspondants; qu’on divise par le nombre
d’essais N[15].

a=Y yi*x; /N
Avec:
N=nombre d’essais(8).
X; =lavaleur codé (-1; 1).
yi = le rendement expérimentale.

Tableau I11.6 : les valeurs des coefficients de 1% degré

Terme Effetslinéaires Effets d’interactions
constant
a0 d [e9) a3 2 i3 3 123

65,98 1,61 1,55 | -3,77 -0,71 -1,08 -1,27 0,51
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111.3.2. Analyse statistique de I’équation de régression :
1. Vérification delasignification des coefficients (Test du Student) :

Lasignification des coefficients est vérifiée par le test de Student. Les valeurs de tjsont
calculées a partir de laformule suivante :

=al S

Lavariance de reproductibilité est estimée a partir de celle calculée au centre de domaine
expérimental :

Sre=Y (Yi- Yo) (no-1).
Avec:
Yi:lavaleur du rendement expérimentale de transestérification de I’essai 1.
70 : lamoyenne des 4 essais au centre ; soit 67,15%.

No : nombre des essais au centre.
On obtient une variance de S ¢, =0,35 et un écart quadratiqueS,; =0,12.

Calculé apartir de larelation suivante :

Spi= Srep/VN
Avec :
N=nombre d’essai(8).

Les valeurs dest; sont rassemblées dans le tableau :

Tableau I11.7 : lesvaleurs det; de 1% degré

Terme constant | Effets linéaires Effets d'interactions
to t1 to t3 t12 t13 to3 t123
523,23 12,76 [12,29 29,89 |5,63 |8,56 10,07 |4,04

En utilisant latable de Student relative a un test bilatéral (annexe A), on lit lavaleur de tq(f)
pour le niveau de signification a =0.05 et le degré deliberté f =n, -1 =3 ; soit

tyo05(3) =3.18

Comme les valeurs de t; sont tous supérieur alavaleur tabulée du test de Student, alorsles
coefficients correspondants sont significatifs.
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Donc I’équation de modéle de premier degré s’écrit sous forme :
Y =65,98+1,61*x1+1,55*x2-3,77*x3-0,71*x12-1,08* x 13-1,27* x23+0,51* x123.
2. Calcul desréponses estimeées :

Les valeurs des réponses estimées sont calculées par I’équation précédente de modele, on
remplace les x; par les valeurs codés.

Tableau 111.8 : les valeursdes réponses estimées

'Yest [6302 |7084 |71,1 |7404 [612 |6266 |6216 |6282

Pour vérifier lavalidation du modéle on calcule le statistique de Fischer

o 2 —9*/A-1
S — )2/ (N=1)

C’est impossible de le calculer car on aura un nombre sur zéro d’ou : le modéle de premier
degré n’est pas validé.

On devrait donc essayer de résoudre le probleme de validation en utilisant le modéle de
deuxiéme degré.

I11.4) Elaboration du modéle de second degré:

Considérons maintenant le modele polynomial d’ordre deux complet, c’est-a-dire incluant
aussi les effets dits quadratiques a1, &, ass.

Ce modél e est donné sous la forme suivante :
_ 2 2 2
Y=aptay X1+ap Xot+ ag Xztayx Xq2 +ayz Xiztags Xogt+ a11X1” +apX,” +ags X3

Pour élaborer le modéle de second degré, on conserve les résultats des 8 essais du plan
factoriel complet avec interactions ainsi que les 4 essais au centre du domaine d’étude et on
réalise les 6 expériences complémentaires du plan en étoile[17].
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Tableau 111.9 : matrice de calcul pour le plan factoriel composite :

N°® Xo X1 | Xz | X3 | Xu X13 Xz | X1z | X2 | X2° | Xg° | Ymes

1 1 -1 -1 -1 1 1 1 -1 1 1 1 (63,02
2 1 1 -1 -1 -1 -1 1 1 1 1 1 |70,84
3 1 -1 1 -1 -1 1 -1 1 1 1 1 [71,10
4 1 1 1 -1 1 -1 -1 -1 1 1 1 74,04
5 1 -1 -1 1 1 -1 -1 1 1 1 1 |612
6 1 1 -1 1 -1 1 -1 -1 1 1 1 |62,66
7 1 -1 1 1 -1 -1 1 -1 1 1 1 [62,16
8 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 (62,82
9 1 -1 0 1 0 -1 0 0 1 0 1 6154
10 1 -1 1 0 -1 0 0 0 1 1 0 [62,96
11 1 0 -1 1 0 0 -1 0 0 1 1 (62,20
12 1 0 1 -1 0 0 -1 0 0 1 1 [73,96
13 1 1 -1 0 -1 0 0 0 1 1 0 |67,14
14 1 1 0 -1 0 -1 0 0 1 0 1 |7350
15 1 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 |66,40
16 1 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 |67,80
17 1 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 |67,40
18 1 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 67

Lamoyenne des réponses au centre est Y omoy= 67,15 %.
111.4.1) Calcul des coefficients du modéle:

Pour calculer les coefficients de [I’équation de régression, on utilise le produit
matriciel suivant[15] :

a=(x'".x)Lxy.
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Les résultats des coefficients sont regroupés dans le tableau V.4 :

Tableau I11.10 : Résultats des coefficients du modéle de second degré

Effet Effetslinéaires Effets d’interactions et quadratiques
constante

A a (o) a3 a2 13 a3 a1 a az3
67.16 201 | 114 | -404 | -043 | -062 | -155 | -0,78 | -1,78 | 1,12

111.4.2) Analyses statistiques de I’équation de regression :
1. Vérification dela signification des coefficients :

Variance de lareproductibilitéSep :

Frep=Z (¥i-§0)7 (No-1)
Avec
yi: réponse mesuré
Jo : moyenne des réponses au centre
No : nombre d’expérience au centre

La valeur de la variance de reproductibilité 82relo est la méme que celle calculée pour le plan
factoriel, S*ep =0,35.pour déterminer la variance des coefficients du moddle, il suffit de divisé
lavariance de reproductibilité par la racine de nombre des expériences.

Soit S I’écart quadratique moyen
Syj =S%ep/racine (18) = 0,08.
Statistique de Student (ti)
Les valeurs tjdu test de Student sont rassembl ées dans |e tableau V.5 ci-dessous :
ti=a; /Sy

Tableau I11.11 : Résultats des valeurs de t; calcul ées

Effet Effets linéaires Effets d’interactions et quadratique
constante
to :814,1 t1:24,36 t2:13,81 t3:48,97 t12:5,21 t13:7,51 t23=18,78 t11:9,45 t22=21,57 t33:13,57
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Pour le niveau de signification a =0 ,05 et le nombre de degré de liberté f = (ne-1)=3, lavaleur
tabulée du test de Studentt, (f) est égale a 3.18. Comme les valeurs de t; sont supérieur a
t0.05(3)=3,18, on déduit quetous les coefficients a;sont significatifs.

L’équation de régression s’écrit sous laforme:
Y=67,16+2,01* X 1+1,14* X -4,04* X 3-0,43* X 15-0,62* X 15-1,55* X 53-0,78* X?-1,78* X%,+1,12* X2,
111.4.3) Test de validation de I’équation de régression :
1. Recherchedebiais:
Lavariance résiduelle calculée pour N=18 et =10 est :
S &= lamoyenne (Y mes =Y est)?

S1e=0,80.

F=Sres/Srep -
Cequi donne : F=2,30.

La valeur tabulée du test de Fisher Snedecor pour le niveau de signification 0=0,05 et les
nombre de degré de liberté (N-1)=8 et (n,-1)=3 égale a 8,85.

F(8,3)=8,85

Puisque sa valeur est supérieure alavaleur calculée, le modele est donc considéré sans biais.
2. Test designification delarégression :

Pour le niveau de signification o= 0,05 et les nombres de degrés de liberté (I-1)= 9 et

(N-1)=8, les valeurs du test de Fisher calculée et tabul ée sont respectivement 21,18 et 3,39.

La valeur de F calculée étant supérieure a celle tabulée, I’équation de régression est adéquat et
le modele est valide & 95%. Le modéle retenu est donc :

Y =67,16+2,01* X, +1,14*X,-4,04*X5 — 0,43* X1, -0,62*X13 -1,55*X 3 — 0,78*X?% — 1,78*X% +
1,12¢ X%

3. validation du modéle par le point au centre:
La valeur du rendement de transestérification donnée par le modéle au centre du domaine

d’étude est Y gmoy = 67,16 % et celle delamoyenne des 4 essais au centre est

Yomoy = 67,15%.Ce qui implique que le modéle obtenu est adéquat et smule parfaitement

I’expérience.
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4. Calcul desréponses estimées:
L es réponses estimées sont calculées par I’équation suivante :
Y =67,16+2,01* X1+1,14* X 5-4,04* X 3-0,43* X 15-0,62* X 13-1,55* X 53-0,78* X?-1,78* X *+1,12* X%

Tableau 111.12 : les valeurs des réponses estimé

\Z Y2 Y3 \Z Ys Yo Y7 \Z Yo
64,01 | 7013 | 7025 | 7465 | 6027 | 6391 | 6031 | 6223 | 6207
?10 ?11 Y12 Y13 ?14 ?15 ?16 ?17 Y18
64,16 | 6287 | 7323 | 6590 | 7417 | 67,16 | 6716 | 67,16 | 67,16

[11.5.) Validation de modéle:
Le test de la validité de I’équation de régression est basé sur la statistique: de Fisher [11].

_ LG -9f/a-1
S — )2/ (N=1)

F

Ou : y est la grandeur moyenne sur toutes les mesures :

N
Z Yi
=1

SCER=3\ (yi—9)?*:

y:

2| =

C’est la somme des carrés des écarts résiduels.

N
SCEL= ) (3:.3)°
i=1

C’est la somme des carrés dus a la régression.

La somme des écarts résiduels et des carrés dus alarégression donne la somme des carrés des

écarts totaux.

SCTE=3{L1(yi —¥)? = i (i — 9)* + Tt (9 - )

et
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SCTE=Y{L1(y:i —¥)* :
La somme des carrés des écarts totaux.

Si lavaleur de F est supérieure a la valeur tabulée F,(f;,f,) pour le niveau de signification
chois a et lesnombres de degrésdelibertéf; = [ — 1 et f, = N—1, I’équation est adéquate.
Le test de Fisher indique de combien est réduite ia variance relative a I’équation obtenue en
comparaison avec la variance relative a la moyenne. Plus la valeur de F excéde celle
deF,(f, £5), plus I’équation de régression est efficiente [12].

Les résultats sont rassembl és dans | e tableau suivant :

Tableau I11.13: I’analyse de variance

Variation Somme des DDL Carré moyenne F observée
carres

Liaison SCEL=346,43 1-1=9 38,49 21,18

Résidus SCER=14,53 N-1=8 1,81

Totale STCE=360,96 N-1=17 21,23

On atrouvé que F(observé)=21,18 > F(critique).
Fo.05(9,8)= 3,39 d’apres le table de Student

le modéle chois est donc validé.

111.5.1) Coefficient de déter mination :
Le coefficient de corrélation R? ou le coefficient de détermination est le rapport entre la

variation due alarégression et ala variation totale. Il se calcule comme suit [21] :

_ variation due a larégression

RZ
variation totale

ou d’une facon plus explicite :
. _ NG -9)*
YNy — ¥)?
Plus la valeur de coefficient de détermination sapproche de 1 plus notre modele est

représentatif (meilleur).
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Lorsque I’échantillon est d’étendu assez faible, il est nécessaire d’adopter une correction pour
I’erreur systématique. La Formule de correction est Ia suivante [18] :
= N—-1
RP=1-(1-R)—
( IN=1
Lavaeur du coefficient de détermination est trouvée égale & :

New =42
RZ = %% —0,99668053

Lavaleur corrigée est donnée par laloi suivant :

R? =1 — (1 - R?) 7= =099294613

111.5.2) Analysedesrésidus:

L’évaluation de la qualité du modéle de second degré peut étre faite par une anayse des

résidus. Letableau nous donne des informations sur les résidus trouvés :

Tableaulll.14 : lesvaleurs des résidus

N® essal Y (mes) Y (est) 6i= (Ymes-Yest)
1 63,02 64,01 0,99
2 70,84 70,13 -0,71
3 71,10 70,25 -0,85
4 74,04 74,65 0,61
S 61,20 60,27 -0,93
6 62,66 63,91 1,25
7 62,16 60,31 -1,85
8 62,82 62,23 -0,59
9 61,54 62,07 0,53
10 62,96 64,16 1,2
11 62,20 62,87 0,67
12 73,96 73,23 -0,73
13 67,14 65,90 -1,24
14 73,50 74,17 0,67
15 66,40 67,16 0,76
16 67,80 67,16 -0,64
17 67,40 67,16 -0,24
18 67,00 67,16 0,16
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Figurell1.2: Diagramme des résidus

Le diagramme de la figure 1 montre qu’il n’y a aucune relation entre les valeursde Y estimés
et les résidus, puisque les points sont déposés entre 0-1,5 et -2-0 ;Qui implique que I’erreur est
petit.

Le modeéle de second degré obtenu sera exploité pour I’optimisation du rendement de procédé
de transestérification.

_ Yest

y =0,9991x
74 - R2=0,9582
72 -
70 -
68 -
66 -
64 -
62 -
60 -

@ Yest

——Linéaire (Yest)

Yest

Figurelll.3: lesréponses estimées en fonction de réponses expérimentales

En Partant de I’hypothése suivante : les réponses expérimentales et |es réponsesestimées sont
tres proches, unmodéle qui reproduit exactement I’expérimentation, serasous forme d’une

droite passantpar I’origine du plan et comme équationyey, = a. Yiheo

Avec a= 0,999 : pente deladroite.
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[11.6) Lesgraphesdessurfaces:

- Lacorréation entre laréponse Y mes (%) correspondant au taux de conversion de biodiesel
et les paramétres variables est montrée graphiquement par les tracés des figures suivantes :

1- Expression de la surface de réponse du rendement en fonction de latempérature et du
volume:

rendement(%)

wolume(V=ml)

température(T=°C)

Figurelll.4:la surface derendement en fonction dela température et de volume

On observe que le rendement de biodiesel augmente avec I’augmentation de latempérature et
la diminution du volume de méthanol.

2- Expression de lasurface de réponse du rendement en fonction du temps et dela
température :
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le rendement =f(T,t)

rendement (%)

temps(t=min) température (T=°C)

Figurelll.5: la surface derendement en fonction dela température et de temps

L e tracé des surfaces montrent que le rendement en biodiesel augmente avec I’augmentation
de latempérature et du temps de réaction.

3- Expression de lasurface de réponse du rendement en fonction de volume et du temps :

rendement =(ft,V)

rendement (%)

— 0
volume(V=ml) Y temps (t=min)

Figurelll.6: la surface derendement en fonction de temps et de volume

Le rendement de biodiesel augmente avec I’augmentation du tempsetla diminution du volume
de méthanol.
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A lalumiére des résultats des trois courbes de surfaces décrites ci-dessus ; on observe
gue le rendement de la transestérificationaugmente avec I’augmentation de la température, du
temps de réaction et de la diminution du volume de méthanol.

Pour atteindre des rendements satisfaisants et afin d’accomplir la réaction, le temps
doit ére maintenus autour de sa valeur maximae. En ce qui concerne la température, ce
parametre joue le role d’accelérateur de la réaction.C’estla raison pour laquelle on conseille
d’augmenter |atempérature pour atteindrede meilleurs rendements.

Cependant, la valeur du volume de méthanol doit étre maintenue au minimum pour
avoir une bonne séparation entre le glycérol et I’ester.

Pour ces courbes de surfaces conformes avec nos résultats pratiquent ; ou on a trouvé
le meilleur rendement 70,04 % au point :

T=80°C, temps = 90 min, V=10 ml.
[11.7) Optimisation :

La modélisation du procédé de transesterification de I’ester obtenu est décrite par un
model e mathématique de deuxieme degré. 1l est difficile de déterminer les parametres
optimaux par une simple résolution des équations obtenus.

Pour celaon a utilisé laméthode d’élimination de Gauss[22].
L’équation du modeéle de second degreé est :

Y =67,16+2,01* X 1+1,14* X -4,04* X 5-0,43* X 1* X 5-0,62* X 1* X 3-1,55% X ,* X 3-0,78* X ;-
1,78% X ,2+1,12* X 32,

On détermine les dérivés de réponse(Y) par rapport au X, X, et X3
9Y/X1=2,01-0,43* X,-0,62* X 3-1,56* X 1=0.
9Y/X; =1,14-0,43* X 1-1,55* X 5-3,56* X, =0.
OY/X3=-4,04-0.62* X 1-1,55* X +2,24* X3 =0.
Le systeme d’équation est décrit par I’équation suivante :
a1 X1+ app Xo+ a3 X3 === bl
1 X1+ apXa+ a3z Xz3=== b2
ag1 X1+ ag X2+ agsX3 === b3
Notre systeme est écrit comme :
-1,56*X1-0,43*X2-0,62* X3 =-2.01................ (LD).

-0,43*X1-3,56*X2-1,55* X3 =-1.14.......vever, (L2).
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-0,62* X1-1,55* X2+2,24*X3 =4.04.................. (L3).
Pour trouver X1, X2, X3 ; onutilise laméthode d’élimination de Gauss .
Pour éliminer a; et as; ; on applique les relations suivante :
L3 =au (L3)-as (L1).

Apréslescalculs; on arrive ausysteme linéaire suivant :

-1,56* X1- 0,43* X2 — 0,62* X3=-2,01...evveeerereen. (L2).
0% X1- 537*x2+2,15*% X3=-1,14....00cecvrrerrnnn., (L2).
0*X1+215% X2 - 3,87*X3 =+4,04....ccccevrecrrrnnn., (L3).

Pour éliminer ag, on utilise I’expression :

L3” = a22‘(|_3’)- 8.32'(|_2’) ,apl'éS lecacul

Avec:

ax =5,37;

az =2,15;

L = 16,16*X3 = 4,04;
Donc:

X3=0,25 (égquation L3”") ;
X2=0,31  (d’aprés I’équation L,);
X1=11 (d’aprés I’equation L1).
Pour passer des valeurs codées aux valeursréelles en utilise laformule suivante [16] :

Xi=Vi*X+X0
Ou:
Vi est I'éément codé de la variable indépendante ;
X est lavaleur réellede lavariable ;
Xo est lavaleur réelle au point centra ;
X est le changement d'étape de lavariable X;.

Application numérique :
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X1=1,1*10+70; T = 81°C.
X5=0,31*30+60 ; t=69,3 min.

X3=0,25*5+15;V =16,25 mL.

Le rendement théorigque obtenu en ce point en remplagant les variables par leurs valeurs dans
le modéle est égal a67,23%.
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Conclusion

Conclusion :

Au cours de la réalisation de ce travail, nous avons éudié la valorisation des déchets
de terre décolorante usagée etprovenant de la raffinerie d’huile COGB-Label Begaia.Ces
matériaux contiennent jusqu’a 25 % d’huile. Il en ressort qu’ils constituent un gisement
intéressant en termes de valorisation énergétique. En effet, ce travail indique qu’il est tout a
fait possible d’extraire par Soxhlet cette huileen utilisant le solvant de méthanol pour la
transformer en biodiesal.

Le biodiesel est synthétisé par deux réactions successives d’abord par estérification et par
transesterification.

L’estérification est une réaction chimique qui consiste réduire la teneur en acide carboxyligue
des huiles en présence d’un catalyseur (KOH).

L’ étude de la transesterification nécessite I’optimisation de trois paramétres (la température,
le temps, et le volume de méthanol).

Pour mener a bien notre étude et optimiser les trois paramétres cités, on a utilisé la technique
de plan d’expérience en initialisent un plan factoriel 2°.

Lavalidation du modéle est réalisée en utilisant les tests statistiques et graphiques, la fonction
obtenu en ‘est valide que pour le second degré ou on a décrit une meilleur précision R?
=0.996.

Le tracé des courbes de surfaces confirme nos résultats expérimentaux.

Enfin, a travers cette éude, on peut affirmer que la vaorisation des déchets de terres
décolorantes contenant une quantité assez importante de matiere graisseuse est rendue
possible. Toutefois, la méthode exposée dans notre travail peut ére un moyen pouvant
éventuellement résoudre certains problémes environnementaux liés ala gestion de ces déchets
qui sont par ailleurs polluants.
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ANNEXE

TABLE DE FISCHER - SNEDECOR

A% 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 12 15 20

V2
1 161|199,5 215,7 224,6| 230,2| 234 236,8 239/240,5 241,9| 2439|2459 | 248
2 18,5 19/ 19,16 19,25/ 19,3/19,33 19,35 19,4/19,38 19,4 19,41 19,43 19,45
3 10,1 955/ 928 912 901 894 889 885 881 879 8,74 8,7 8,66
4 7,71 694 659 639 626 6,16 6,09 6,04 6 59 591 586 58
5 6,61 579 541 519 505 495 4,88 4,82 4,77 4,74 468 4,62 4,56
6 599 514 4,76, 453 439 428 421 415 4,1 4,06 4, 394 3,87
7 559 474 435 412 397 387 379 373 368 364 357 351 344
8 532| 446 4,07 384 369 358 35 344 339 335 328 322 315
9 512| 426 386 363 348 337 329 323 318 314 3,07 3,01 294
10 49 41 3,71 348 333 322 314 307 302 298 291 285 2,77
11 484 398 359 3,36 32 309 301 29 29 285 279 272 265
12 475 3,89 349 326 311 3 291 285 28 275 269 262 254
13 467 381 341 318 303 292 283 2,77 2,71 2,67 26 253 246
14 46 3,74 334 311 29 285 2,/6 2,7 265 26 253 246 239
15 454 3,68 3,29 3,06 29 279 2,71 264 259 254 248 24 233
16 449 3,63 324 301 285 274 266 259 254 249 242 235 228
17 4,45 3,59 32 29 281 27 261 255 249 245 238 231 223
18 441 355 316 293 2,77 266 258 251 246 241 234 227 219
19 438 352 313 29 2,74 263 254 248 242 238 231 223 216
20 4,35 3,49 31 287 271 26 251 245 239 235 228 22 212
21 432 347 307 284 268 257 249 242 237 232 225 218 21
22 431 344 305 282 266 255 246 24 234 23 223 215 207
23 4,28 342 3,03 28 264 253 244 237 232 227 22 213 2,05
24 426 34 301 278 262 251 242 236 23 225 218 211 2,03
25 424 339 299 2,76 2,6/ 2,49 24 234 228 224 216 2,09 201
26 423 337 298 2,74 259 247 239 232 227 222 215 207 1,99
27 421 335 296 2,73 257 246 237 231 225 22 213 206 1,97
28 421 334 295 271 256 245 236 229 224 219 212 204 1,9
29 418 3,33 293 2,7 255 243 235 228 222 218 21 203 19
30 417 332 292 269 253 242 233 227 221 216/ 2,09 201 1,93
40 408 323 284 261 245 234 225 218 2,12 2,08 2 192 184
60 4 315 2,76 253 237 225 217 21 204 199 192 184 1,75
120 392 307 268 245 229 217 209 202 19 191 183 1,75 1,66
infini 3,84 3 26/ 237 221 21 201 194 188 183 1,75 1,67 1,57



ANNEXE

TEST DE STUDENT

TEST DE STUDENT
BILATERAL
Risque5% Confiance 95 %
n(DDL ) t(crit) t(crit)
1 12,70 63,66
2 4,30 9,93
3 3,18 5,84
4 2,78 4,60
5 2,57 4,03
6 2,45 3,71
7 2,37 3,50
8 2,31 3,36
9 2,26 3,25
10 2,23 3,17
11 2,20 3,11
12 2,18 3,06
13 2,16 3,01
14 2,15 2,98
15 2,13 3,95
16 2,12 2,92
17 2,11 2,90
18 2,10 2,98
19 2,09 2,86

N
o

2,08 2,85
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La matrice de réponse:




Lamatricetransposee:

12

12

12

-4 12 12

2 0 O

8 0 -2

-2 12 10

-4 10 12

-4 10 10

ANNEXE

1 1 1
-1 0 O
1 -1 1
0 1 1
-1 0 0
0 0 O
0 -1 -1
1 0 O
1 1 1
0 1 1

7
0

0

0

0

0
-2

10

10

12
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>> E=inv (D)= [X"*X]™?

E =lamatrice disperse

™ 0.2250 0 0 0 0.0250 0 -0.0000 -0.0750 -0.0750 -0.1000 0
0.0000 0.0915 0.0179 0.0157 0.0365 0.0152 -0.0365 0.0365 -0.0000 -0.0365
-0.0000 0.0179 0.0893 0.0179 -0.0446 -0.0000 0.0446 -0.0446 0.0000 0.0446
-0.0000 0.0157 0.0179 0.0915 -0.0544 -0.0152 0.0544 -0.0544 0.0000 0.0544
0.0125 0 0 0 0.1750 0 -0.0625 0.1000 0.0375 -0.1375 0

0 0.0152 -0.0000 -0.0152 0.0682 0.1061 -0.0682 0.0682 -0.0000 -0.0682
0.0125 0 0 0 -0.0750 0 0.1875 -0.1500 0.0375 0.1125 0
-0.0875 0 0 0 0.0875 0 -0.1250 0.4875 -0.1375 -0.2250 0
-0.0750 0 0 0 0.0125 0 0.0625 -0.1625 0.4000 -0.1125 0

-0.0875 0 0 0 -0.1625 0 0.1250 -0.2625 -0.1375 0.5250 0




ANNEXE

Lesvaleurs des réponses mesur ées :

Levecteur Y :

63.0200

70.8400

71.1000

74.0400

61.2000

62.6600

62.1600

Y= 62.8200

61.5400

62.9600

62.2000

73.9600

67.1400

73.5000

66.4000

67.8000

67.4000

67.0000
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F=la matrice transposée multiplier par le vecteur deréponses
>> F=X"'*Y

F=
1.1977
0.0290
0.0200
-0.0539)
-0.1358
-0.0206
-0.1463
0.7930
0.7941

0.7990




ANNEXE

Lesvaleursdes coefficients :
G=E*F
G = [X*X] XY
67.1620
2.0167
1.1400
-4.0467
-0.4360
-0.6233
-1.5560
-0.7880
-1.784

1.1220




Résumé:

Cette étude a déemontré que des huiles résiduelles extrait de TDU produit alaraffinerie d'huile
de soja pourraient étre converties en biodiesel par deux étapes :

L’estérification s’effectue en mélange 50g de I’huile avec 14.5 g de méthanol et 0.5g de
KOH ; pendant 60min.qui produit un ester méthylique , ce dernier subit a une
transesterification ou en varie trois parametres (température, temps , volume de méthanol)
La technique des plans d’expériences est exploité dans I’étude des trois paramétres sur le
rendement de biodiesdl . Un modeéle de régression est proposé. L’analyse statistique montre
qu’il simule bien les résultats expérimentaux. La méthode des surfaces de réponse (MSR) a
permis d’optimiser le rendement de biodiesel en agissant sur les parametres étudié .

Mots clés: extraction , estérification , transesterification ,biodiesal huile
Abstract :

This study showed that residual oils extracts from TDU produced with the soya oil refinery
could be converted into biodiesel by two stages:

Esterification is carried out in 50g mixture oil with 14.5 g of methanol and 0.5g of KOH;
during 60min.qui produces a methyl ester, this sudden last with a cross esterification or varies
from them three parameters (temperature, time, volume of methanol)

The technique of the experimental designs is exploited in the study of the three parameters
on the output of biodiesel. A model of regression is proposed. The statistical analysis shows
that it simulates the experimental results well. The method of surfaces of answer (MSR) made
it possible to optimize the output of biodiesel while acting on the parameters studied.

Key words. extraction, esterification, cross esterification, biodiesd, oil



	01.page de garde.pdf
	02.Remerciment.pdf
	03.dédecace.pdf
	04.Abréviations.pdf
	05.Liste des tableaux.pdf
	06.Figures I.pdf
	07.sommaire.pdf
	8.introduction 2.pdf
	9.Introduction générale(1).pdf
	10Chapitre I.pdf
	11partie théorique.pdf
	12 CHAPITRE ii.pdf
	13.Materiel-Methode.pdf
	14 CHAPITRE III.pdf
	15 chapitre résultat et discussion.pdf
	16 conclusion2.pdf
	17 Conclusion.pdf
	18 BIBLIOGRAPHIES.pdf
	19 biblio fif.pdf
	20Annexe.pdf
	21ANNEXES.pdf
	22 Résumé1.pdf

