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Introduction

Introduction

L’accroissement des populations et de 1’urbanisation mondiale a entrainé un
développement accru des industries agro-alimentaires. Celles-ci génerent des quantités
énormes de déchets. Aujourd'hui, la gestion de ces déchets représente de véritables enjeux
sociaux, economiques et environnementaux. La plupart des gouvernements ont bien saisi
I’importance de cette thématique et ont fait évoluer leur législation pour intégrer un systéme
de valorisation de leurs déchets. Dés lors, en Algérie, plusieurs méthodologies ont été mises
en place par les décrets du journal officiel, issus de la loi n°01-19 du 12 décembre 2001qui a
pour objet de fixer les modalités et procédures d’élaboration de publication et de révision du
schéma communal de gestion des déchets ménagers et assimilés portant sur la prévention, le
réemploi, le recyclage, la valorisation et enfin I’¢limination, tout en encourageant les activités

des Petites et Moyennes Entreprises (PME) dans 1’économie circulaire [1].

La priorit¢ écologique officielle est la gestion des déchets, car c’est la seule
problématique de ce type a gérer de toute urgence. Cependant, ce secteur influence sur tous
les domaines, les plus essentiels, de notre environnement. Il est donc légitime de le considérer
comme une prérogative de premier ordre. Selon une étude récente réalisée pour le Centre
d’Analyse et de Recherche Environnementale (CARE), le chiffre total des déchets
municipaux risque d’atteindre les 30 Millions de tonnes en 2025. Actuellement nous accusons
une moyenne de 0,8kg par habitant /jour. Il est nécessaire de collecter et traiter ces déchets car
ils peuvent non, seulement représenter un risque sanitaire, mais ils contribuent aussi a la

pollution de l'eau et de l'air a cause des gaz a effet de serre (carbone, méthane...) qu'ils

générent lorsqu’ils entrent en décomposition [2].

Il faut aussi distinguer parmi les différents types de déchets, les huiles végétales
usagees (huiles de friture) qui peuvent étre triées a la source. Ces huiles et graisses rejetées a
I’égout entraine des nuisances non négligeables tant d’un point de vue environnemental
(pollution des eaux de surface, dysfonctionnement des STEP ...etc.) que du point de vue
économique ; car le colt de ’enlevement des huiles et des graisses augmente au fur et a

mesure qu’elles s’écoulent dans le systéme d’assainissement.

Dans cette optique s’inscrit notre travail qui fait 1’objet de ce mémoire dont I’objectif
principale étant la valorisation des huiles végétales usagées en biodiesel, car elles sont trés
riches en triglycérides et en acides gras libres. Ceci résoudrait le probléme de la destruction de

ces déchets car les huiles végétales usagées représentent un grave probléme écologique.




Introduction

Ce mémoire est subdivisé en trois chapitres, comme suit :

Le premier chapitre est consacré a une etude bibliographique sur les huiles, les huiles
végetales usagées et les biocarburants.

Le deuxieme chapitre est un apercu détaillé sur les techniques expérimentales et les

matériels utilisés.
Le troisieme chapitre est consacre a la discussion des résultats obtenus.

Ce manuscrit est terminé par une conclusion génerale.
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Chapitre I

Syntheése bibliographique
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1.1 Introduction

Avant d'entamer tout détail pratique concernant cette étude, une synthése
bibliographique est présentée dans ce premier chapitre. A savoir quelques généralités sur les
huiles végétales, les huiles végétales usagées qui constituent la matiére premiére utilisée dans
ce travail. Ainsi que quelques généralités sur les biocarburants, spécialement le biodiesel sont
décrites.

1.2 Les huiles végétales

Les huiles végétales sont extraites des graines, des amandes et des fruits. Les
oléagineux sont ceux qui servent a produire industriellement de I’huile et qui sont cultivés
pour leur huile. Parmi les plantes cultivées pour ce but : 1’arachide, ’olivier, le colza, le ricin,
le soja et le tournesol, en général, toutes les graines contiennent de 1’huile [3].

Les huiles vegétales sont des substances insolubles dans I’eau, constituées, en majeure
partie, des esters de glycérol et des acides gras appelées un triglycéride. Un triglycéride est
une molécule de glycérol constituée de trois molécules des acides monocarboxyliques, a
longue chaine hydrocarbonée appelée acides gras dont la structure chimique est représentée

par la Figure 1.1 [3].

o
CH,-O-C-R,
o
CH-O-C-R,
o
CH,-O-C-R

Figure 1.1 : Structure générale d’une huile végétale, R1, R2, R3 désignent des chaines

des acides gras [3].
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1.3 Les procédés adoptés pour I’obtention des huiles
Les procédés d’obtention des huiles sont différents selon les matieres premiéres, Pour

obtenir ces huiles on suit les étapes suivantes :

1.3.1 Préparation des matiéres premieres
Les graines ou les fruits subissent d’abord un dépoussiérage par un courant d’air puis
nettoyage par tamisage. Avant le broyage, les graines sont préalablement décortiquées. Le
broyage s’effectue sur des broyeurs lumineux a cylindres lisses ou cannelés [4].
Les différentes étapes de la préparation des graines sont résumées dans le tableau 1.1.

Tableau 1.1 : Etapes de préparation des graines et leurs buts [5].

Opérations Buts
Dépoussiérage e Eliminer les poussi¢res a 1’aide d’un courant d’air
Lavage e Eliminer les additions mécaniques adhérentes a la matiere

premiere (terre, sable)

e Débarbouiller les micro-organismes

Séchage e Faciliter le décorticage

e Régler I’humidité des graines

Tamisage e Séparer ainsi les impuretés de grosse dimension, des poussieres

e Obtention des lots homogénes

Décorticage e Eliminer les matiéres sans valeurs pour I’alimentation animale

e Faciliter les traitements ultérieurs

Broyage e Prévenir les processus d’oxydation
e Accélérer le processus de traitement

e Eviter les pauses durant le travail

Cuisson e Régler I’humidité des graines

e Accroitre la plasticité des graines
e Augmenter la fluidité de I’huile
e Coaguler les fractions protéiques
e Désactiver les enzymes

e Détruire les micro-organismes
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1.3.2 L’extraction
v’ Extraction chimique
Les huiles sont extraites des graines et fruits oléagineux par pression (extraction

physique) ou par solvatation [6].

v Par Pression (extraction physique)

Elle s'effectue avec une pression relativement élevée de 400 a 500 bars dans des
presses continues [7]. L'huile s'écoule ; le tourteau obtenu est constitué des fibres, des
protéines, d'amidon mais aussi d'huile ; la proportion d'huile restante dans le résidu est
variable selon le produit, elle est de 5 & 15%. Sur le tourteau, on procede a une extraction de
I'nuile par solvant [8].

v Par solvatation (I’extraction chimique)

Elle consiste a laver les écailles issues de la presse ou les graines pauvres en huile
(flocons) par un solvant organique, ce qui épuise ces tourteaux en huile. Le solvant le plus
utilisé est I'nexane car il dissout peu de mucilage, de gommes ou de pigments. Peu toxique,
son point d'ébullition reste bas [9].

Les flocons sont chargés dans 1’extracteur pour constituer des lits a travers lesquels le
solvant circule. Les flocons entierement extraits sont en contact avec I’hexane pur qui entre
dans D’extracteur et les flocons encore pleins d’acide gras sont en contact avec la micelle
grasse (solution d’huile brute dans I’hexane) juste avant qu’elle ne quitte I’extracteur. La
température d’extraction est maintenue a 60°C pour accélérer la diffusion du solvant et
abaisser la viscosit¢ de la micelle. Ces deux parametres améliorent 1’extraction tout en
réduisant 1’huile résiduelle dans le flocon a moins de 1% [10].

Les huiles extraites par pression et celles extraites par solvant sont généralement

mélangées et désignées sous le terme général « huiles brutes » [11].

1.3.3 Raffinage

Le raffinage est un ensemble de traitements effectués sur I'huile brute, il a pour but de
séparer de la matiere noble, différentes « impuretés » ou composé « indésirables » afin
d’obtenir une huile de la qualité requise pour un bon usage et une bonne conservation et

permettre sa transformation ultérieure éventuelle dans I’industrie agroalimentaire. Il s’agit de
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fournir au consommateur une huile raffinée répondant a ses attentes (huiles limpide, peu
colorée, plate de godt et stable) [5].
1.4 Les différentes utilisations des huiles végétales
Les huiles végétales peuvent étre de multiples usages : alimentaires, cosmétiques,
pharmaceutiques et énergétique [12].
Exemple :
1. ’alimentation (friture et assaisonnement)
2. cosmétique (savon et détergent)
3. pharmaceutique (produit de beauté et de creme)

4. énergétique (production d’électricité et biocarburant)

1.5 Les huiles végétales usagées

Les huiles végétales utilisées en cuisine pour l'assaisonnement, la cuisson ou la friture
sont appelées huiles alimentaires [13].

L'une des méthodes de préparation des aliments est la friture. Elle a probablement été
inventée et développée autour du bassin méditerranéen [15]. Elle consiste & mettre en contact
une matiere généralement humide avec une fine couche de graisse (friture plate) ou dans un
grand volume d'huile (friture profonde) [15].

La friture plate est le processus de cuisson de certains aliments dans une poéle a frire
en présence d'une petite quantité de graisse. Elle se caractérise par le fait que la graisse n'est
utilisée qu'une seule fois, alors que dans la friture, les aliments sont cuits dans un bain d'huile

préalablement chauffé a des températures optimales comprises entre 160°C et 180°C.

Au cours des dernieres décennies, I'évolution de nos modes de vie (éloignement du
lieu de travail, restauration hors domicile...) a contribué a la diversification des produits frits
tels que : les pommes de terre frites, le poisson ou le poulet frits, les frites, les produits
feuilletés etc [16].

1.6 ’huile de friture

On entend par les huiles végétales usagees, les résidus de matieres grasses,
majoritairement d’origine végétale, utilisées lors des opérations de friture destinées a
I’alimentation humaine, en industrie agroalimentaire et en restauration commerciale et

collective, mais également par les particuliers [17].
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Plusieurs facteurs influencent le vieillissement de 1’huile, ce qui rend difficile de
déterminer le moment précis pour changer 1’huile. Une huile usée est de couleur foncee,
épaisse ou visqueuse, peut contenir des dépots et une odeur forte [18]. Environ 0,3 litre d'huile

usagee est produit pour chaque litre d'huile neuve consommé [17].

1.6.1 Composition des huiles de friture

Lorsque les huiles sont utilisees pour la friture, I'huile chaude subit des
transformations chimiques qui entrainent la formation de composés polaires et la diminution
des composés nutritionnellement importants, ainsi que l'apparition des composés volatils qui
provoquent des odeurs désagréables et des composés non volatils qui sont toxiques a fortes
doses. L’ensemble des réactions se résument en trois grandes familles : oxydation,
polymérisation et hydrolyse [19].

Le tableau 1.2 donne la composition d’huile aprés utilisation :

Tableau 1.2 : Principales voies de formation d’espéces chimiques nouvelles [20].

Type d’altération Origine Composés formés

-Monomeéres oxydés
Oxydation Oxygene de 1’air -Diméres
- Composés volatiles

- Monomeres cycliques

Thermique Température du bain o X
- Dimeéres non polaires

- Acides gras libres

Hydrolyse Eau des aliments - Di glycérides

1.6.2 Devenir des huiles de friture

Une fois que I’huile de friture est devenue usée ce qui veut dire impropre a la
consommation.

Elle est considérée comme un déchet spécial et la plupart de temps elle est déversée

dans le levier de cuisine ou dans la nature.
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1.7 L’impact des huiles de friture usagées
|.7.1 Sur ’environnement
v’ L’air

Les huiles de friture usagées ont peu d'impact sur I’air sauf lorsque ces huiles sont
mélangées ou jetées avec les déchets ménagers et incinérés a D’air libre, ce qu’il peut
engendrer des rejets atmosphériques polluants.

v Le Sol

Lorsqu'elles sont jetées dans la nature, elles influencent la composition chimique du

sol, le rendant moins fructueux a long terme [21].
v' L’eau

L’huile est de nature non nuisible et provoque :

- L’huile est moins dense par rapport a ’eau donc elle va flotter et rester a la surface en
formant une sorte de couche ou pellicule imperméable qui empéche I’oxygene de pénétrer,
asphyxier alors la flore et la faune aquatique.

- Une partie de cette huile adhére aux branchies et a la peau des poissons ce qui perturbe leur
mode de vie [21].

-Réseaux d’assainissements et station d’épuration (STEP), le déversement des huiles usagées
dans les égouts n’est pas aussi une solution puisque ces derniéres causent une multitude
d’inconvénients, on distingue :

Le fait que I’huile se mélange avec d’autres ¢€léments chimiques comme les
adoucissants ou les détergents engendre une couche gélatineuse qui bouche les canalisations
ce qui provoque des inondations par la suite, et engendre 1’apparition des mauvaises odeurs et
le risque d’apparition des cafards ou rongeurs dans la cuisine. D’autre part, il perturbe le
fonctionnement des stations d’épuration qui se fait avec un traitement bactérien aérobie donc

ces derniéres vont s’asphyxier [22].
1.7.2 Sur ’économie
Les impacts causes par ces huiles ne se limitent pas a 1’environnement seulement,

puisque tous les inconvénients vont se refléter sur 1I’économie exemple :

- La réparation des canaux bouchés ou ruptures nécessitent des investissements.
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- Le processus de déshuilage dans les STEP consomme de 1’énergie.
- La décontamination d’un sol ou riviére touchée par ces huiles nécessite des colts élevés
[22].

1.8 valorisation des huiles végétales usagées
La valorisation est un mot large qui englobe la conversion des matériaux organiques et
non organiques en produits énergétiques, ainsi que leur réutilisation dans une variété

d'applications [23]. Il existe différents types de valorisation, parmi ces types on cite :

1.8.1 Valorisation de la matiére

De nombreux déchets peuvent étre valorisés, c’est-a-dire récupérés et réutilises dans
de nombreux matériaux que 1’on trouve dans les déchets pour fabriquer de nouveaux produits
du méme type ou d'autres types [24].

Plusieurs techniques peuvent étre utilisées pour donner une deuxieme vie aux déchets
dans ce type de valorisation.

Voici un résumé de ces procédés :

v" Recyclage : le ou l'un des matériaux du déchet, aprés transformation, devient la
matiére premiere d'un nouveau produit.

v' Réemploi : le produit usagé, apres réparation ou remise a I'état neuf, est a nouveau
utilisé pour le méme usage ou un usage différent.

v' Régénération : Aprés transformation, les déchets ont les mémes propriétés physico-
chimiques que les matériaux vierges et peuvent étre utilisés comme tels. La
valorisation permet de réduire les codts en termes de matieres premiéres et d'énergie

tout en diminuant les frais de traitement des déchets [25].

1.8.2 Valorisation énergétique

La valorisation énergétique est l'utilisation des déchets combustibles comme source
d'énergie, que ce soit par incinération directe ou par tout autre procédé incluant la
récupération de chaleur. La valorisation énergétique consiste a utiliser le pouvoir calorifique
des déchets en les brllant et en récupérant I'énergie sous forme de chaleur ou d'¢lectricite
[23].
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1.8.3 Valorisation chimique

Pour certains dechets, la recherche se concentre de plus en plus sur la récupération
chimique, ou "recyclage des matieres premiéres”, en plus de la récupération de I'énergie et des
matériaux. Cette méthode consiste a restituer les éléments de base, comme les monomeres
initiaux ou méme le produit pétrochimique de base, en utilisant les procédés nécessaires
(naphte ou pétrole raffiné et distillé). Les produits obtenus peuvent étre utilisés de la méme
maniere que les matieres premiéres vierges et dans les mémes conditions. La
dépolymérisation, qui permet la séparation de deux éléments fondamentaux du PET, est la
principale voie explorée pour les matiéres plastiques (le seul plastique pouvant étre traité

aujourd'hui par dépolymérisation) [23].

1.8.4 Valorisation biologique

Ce type de traitement concerne les déchets organiques ou fermentescibles qui ont la
propriété d'étre des substances biodégradables, c'est-a-dire qu'ils se décomposent assez
rapidement en molécules simples sous l'action des bactéries, naturelles ou artificielles. Cette
dégradation peut se faire dans un milieu aérobie (riche en oxygene), comme le compostage,
ou dans un milieu anaérobie (pauvre en oxygene), comme la méthanisation [26].

Aprés transformation, une tonne de fermentescible produit 100m?® de biogaz et 250kg
de compost [25].

1.9 Méthodes de valorisation des huiles végétales usagées(HVU)

Depuis que les huiles végétales usagées ne peuvent plus étre utilisées en alimentation
animale, leur mode de valorisation privilégié est la lipochimie ou leur transformation en un
produit a usage énergétique : biodiesel, combustible pour chaufferie, voire biogaz. Dans ce
cas, on constate que les HVU sont touchées seulement par deux types de valorisation : matiére

et énergétique. A titre d’exemple, nous citons quelque valorisation de ces huiles :

1.9.1 Domaine lipochimiques (savon et détergents)
Les huiles et les graisses qui ont été filtrées peuvent étre utilisées pour fabriquer des
détergents et des lubrifiants. Bien que cette filiere de valorisation n'ait pas encore eté

complétement utilisée [27], certaines entreprises, comme I'Hétel Méridien au Cameroun,

10
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transforment les huiles usagées en détergents et en savon domestique. La fabrication de savon
au Brésil peut dépasser les 5000 savonnettes par semaine [23].
1.9.2 Production d’énergie

Les huiles végétales usagées ou (huiles de friture) peuvent également étre utilisées
pour produire de I'énergie par combustion. Le pouvoir calorifique des huiles et graisses de
friture usagées est utilisé en les brllant et en récupérant I'énergie sous forme de chaleur ou
d'électricite [23].

Pour souligner I'importance de I'huile de friture comme source d'énergie, en juin 2016,
la ville de Saint-Etienne, en France, a choisi d'alimenter le stade la nuit avec I'énergie générée
par la combustion d'huiles de friture, collectées dans des lieux ou I'huile végétale est utilisée

pour la friture et la cuisson.

1.9.3 Biocarburants ou biodiesel

Les huiles végétales usagées étant riches en triglycérides et en acides gras libres, elles
peuvent étre utilisées pour fabriquer des biocarburants ou du biodiesel [27]. Aprés filtrage et
transformation chimique, les huiles et graisses de friture usagées peuvent étre utilisées comme

carburant pour faire tourner les moteurs de voitures voire méme d'avions.

Cette valorisation présente un double avantage :
-Le premier avantage est qu'il réduit la pollution de l'atmospheére, puisqu'une tonne de
biodiesel peut permettre d'économiser I'équivalent de 2,5 tonnes de CO2 émises [19].
-Le deuxieme avantage est qu'il préserve les ressources naturelles en diminuant le colt de

production des biocarburants traditionnels (1ere génération).

1.10 Geénéralités sur les biocarburants
Les biocarburants représentent une source alternative d’énergie renouvelable et

durable appelée énergie verte.

1.10.1 Définition des biocarburants

Ce sont des carburants renouvelables issus de la transformation des matieres
organiques non fossiles provenant de la biomasse. On distingue différents types de
biocarburants qui peuvent étre de 1ére, de 2éme ou de 3éme génération ; cette distinction se
fait par rapport a la matiere premiére utilisée [28].

11
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1.10.2 Type des biocarburants

1.10.2.1 Biocarburants de 1°™ génération

Selon le mode de production, cette filiere regroupe deux grands types de produits
Figure 1.2, la filiére biodiesel et celle des alcools dont la plus connu est 1’éthanol [29].

Le biodiesel appelé aussi le biogazole est fabriqué par une transéstérification des
huiles végétales issues des organes de réserve des cultures comme les graines de céréales ou
des oléagineuses (colza et tournesol). Il est doté d’une capacité beaucoup plus importante que
1’éthanol [30].

L’éthanol est obtenu a partir des plantes sucrieres (betterave, canne a sucre) et de

I’amidon des céréales (blé, mais, orge) [31].

'
s
nd fe—=="

Betterave o |

Canne a sucre el ——"
Fermentation it
+ _s = é # Mélange p
ucres L 1 & MG
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. < ] e
Ethanol —_—

- ) ETEBE

Ble, mais, —. Amidon
pomme de temre

L
Transestérification
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[ au gazole
Huile de colza Q _j_ﬁ_‘;
Huile de tournesol =
Esters méthyliques
d'huiles veégétales ou biodiesel

Figure 1.2 : Filiéres de production des biocarburants de 1 génération.

1.10.2.2 Biocarburants de 2°™ génération

La filiere biocarburant dite de deuxieme géneration utilise une biomasse
lignocellulosique comme matiére premicre. Cette derniére présente 1’avantage d’étre non

alimentaire, abondante et renouvelable [30].

12
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La fabrication de ces biocarburants comporte une phase de gazéification de la
biomasse et une synthése de carburants a partir de ce gaz. La production de 1’éthanol implique
la conversion de cellulose en glucose [30].
1.10.2.3 Biocarburants de 3°™ génération

Ils sont obtenus a partir de 1’utilisation des microorganismes tels que les micro-algues.
Celles-ci peuvent accumuler des acides gras qui permettent de donner un meilleur rendement.
A partir de ces acides gras on obtient un biodiesel [32].

Enfin, certaines de ses micro-algues contiennent des sucres qui peuvent étre fermentés
en bioéthanol [32].

1.10.3 Procédés de fabrication

1.10.3.1 Procedes de fabrication des biocarburants 167 génération

Les biocarburants de premiére génération reposent sur 1’utilisation des organes de
réserve de culture qui stockent le sucre et I’amidon ou I’huile [33].

v' Biodiesel

L’ester méthylique de I’huile végétale (EMHV) est obtenu par une transestérification
de I’huile issue des plantes avec du méthanol. Ce procédé consiste a éliminer I’eau et les
polluants par une filtration, puis mélanger le produit avec du méthanol et un catalyseur
(hydroxyde de sodium ou de potassium). Dans les huiles, les triglycérides se recombinent en

ester et en glycérol qui sont ensuite séparés et purifiés [28].

v Ethanol

Sa production passe par une fermentation d’un substrat riche en sucre par des levures.
Il est produit a partir de plantes sucriéres ; son processus de fabrication comporte une
transformation des matieres cellulosiques [28].

La fabrication de ce dernier a partir de plantes amylacées nécessite un broyage de la
graine pour faciliter la liquéfaction de I’amidon. Cette technique est réalisée sous condition de
haute températures et forte pression pour faire éclater la graine. Une saccharification est
nécessaire pour la transformation de I’amidon en sucre simple fermentescible. A 1’aide des
levures une fermentation est réalisée dans des conditions anaérobiques, a une température de
35°C et une concentration de 8-12% tout en suivant la quantité de glucose [28].

Enfin une distillation et déshydratation sont réalisées pour la séparation de I’éthanol et

des autres liqueurs afin d’obtenir un alcool pur [34]. Cela est résumé dans la figure 1.3.

13
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Figure 1.3 : Principales étapes de production du bioéthanol [28].

1.10.3.2 Procédés de fabrication des biocarburants de 2°™ génération

L’intérét principal des biocarburants de 2éme génération est d’exploiter la totalité de la

plante et résidus agricoles et forestiers [35]. Il existe deux voies de productions Figure 1.4.

v La voie biochimique

C’est la transformation des composants de la biomasse a savoir la cellulose et

I’hémicellulose en éthanol [31].

e Prétraitement : C’est un traitement qui permet de modifier les propriétés physiques et

physico-chimiques de la lignocellulose afin de la rendre accessible a I’hydrolyse [35].

14
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e Hydrolyse : C’est une étape qui permet d’hydrolyser la cellulose en monoméres
fermentescibles (glucose). Elle est réalisée soit par une hydrolyse chimique catalysée par
un acide ou bien par une hydrolyse enzymatique pour transformer les chaines
cellulosiques en sucres fermentescibles (glucose, cellubiose) [35].

e Fermentation alcoolique : C’est I’utilisation des levures généralement la levure
sccharomyeces cerevisiae pour la fermentation du glucose en éthanol [36].

v" La voie thermochimique :

Il s’agit de transformer la biomasse soit en huile par pyrolyse ou bien en un mélange
riche en CO et Hz (gaz de synthese) par gazeification ; ce mélange sera ensuite transformé
en carburant liquide [31].

e Pyrolyse : C’est la conversion thermique des matiéres carbonées en absence de gaz de
réaction pour obtenir trois phases valorisables sous forme solide (charbon), composé
organique (huile de pyrolyse) et des produits gazeux [37].

e gazéification : Consiste a transformer la biomasse par I’action de la chaleur et en

présence des réactifs oxydants (Oz, vapeur d’eau) [37].

LES FILIERES DE 2° GENERATION

Ethanol

Voie biochimigue B Fermentation e
~ s (hydrolyse enzymatique) : == Mélange r'/;”u: >
¥ Sucres a ressence -
] N )

Résidus agricoles
(pailles) et forestiers

Voie thermochimigue e m— Synthése -
B Mélange
{gaseéification) 1 au gazole

Gaz de synthése Hydrocarbures

Mélange
Cultures dédides Voie thermochimique (Hydro) Traiternent - al'essence
(taillis en croissance rapide) s
(pyrolyse) §
Bio-oi Hydrocarbures

Mélange
au gazole

Figure 1.4 : Filieres de production des biocarburants de 2¢me génération [38].

1.10.3.3 Procédés de fabrication des biocarburants 3°™ génération
La production de ces biocarburants consiste en une transestérification pour le biodiesel
ou en une fermentation en bioéthanol pour les micro- algues qui contiennent des sucres

Figure 1.5. Les micro- algues peuvent aussi étre méthanisées pour produire de biogaz.
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Les biocarburants de troisiéme génération ne sont encore qu’au stade de la recherche

et de projets pilotes [35].

) )

Récupération de Extraction de la
la biomasse biomasse

L’huile d’algue

Biogaz

Figure 1.5 : Schéma de production des biocarburants de 3™ génération [35].

1.11 Transformation de HVU (transestérification)

1.11.1 La transestérification

La transestérification est un procede classique de production de biodiesel. Il s’agit

d’un procédé dans lequel les huiles végétales, les graisses animales ou les huiles de base

micro algues sont mélangées a un alcool (éthanol ou méthanol) en présence d’un catalyseur

(hydroxyde de sodium ou potassium) [39].

1.11.2 Equation chimique de la réaction de transestérification

R,
o? (rH "
°\l/° OH - - e
Catalyseur
+3(R—oH) i='j/ + /L + L + /L
Rs HO R, O R, O R, o
-y = W =
Al I
Ry 2 coo’ Glycérol Mélange d’esters = biodiesel
R = CH;, méthanol
Triglycéride R = C,Hs, éthanol

Figure 1.6 : Transestérification des triglycérides avec un alcool pour obtenir un biodiesel

[40].
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La transformation des huiles ou des graisse en esters éthylique ou méthylique permet
de réduire la masse moléculaire a un tiers de celle de I'huile, de réduire la viscosité d’un
facteur huit, de réduire la densité et d’augmenté la volatilité [39].

Le biodiesel est produit a partir de I’huile par transestérification. Ce procéde modifie
chimiquement la structure du corps gras (huile) a I’aide d’un alcool afin de former des
composés de type ester, composante principale du biodiesel. Ce procédé comprend les étapes

suivantes :

v" Réaction

La production de biodiesel nécessite un réactif de type alcool (méthanol ou
éthanol) ainsi qu'un catalyseur (hydroxyde de potassium ou hydroxyde de
sodium) pour accélérer la réaction. Le catalyseur est dissous dans l'alcool a l'aide
d'un agitateur. Le mélange alcool/ catalyseur est ensuite placé dans un réacteur
fermé dans lequel on ajoute I'huile. La réaction s'effectue a une température
Iégerement supérieure au point d'ébullition de Il'alcool (environ 80°C) afin d'en

acceélérer la vitesse. Le temps de réaction peut atteindre 2 heures [39].

v Séparation
La réaction génére deux nouveaux produits, le glycérol et le biodiesel
(ester) mélangeés a l'alcool en exces utilisé lors de la réaction. Le glycérol étant plus
dense que le biodiesel, les deux phases peuvent étre séparées de fagon gravitaire en
soutirant le glycérol par le bas du réservoir de décantation. Un décanteur
centrifuge peut aussi étre utilisé pour accélérer cette séparation.

v' Lavage du biodiesel (ester)

Selon le procédé et l'utilisation finale du biodiesel, il peut étre purifié par
lavage a l'eau chaude afin d'éliminer les résidus de catalyseur et les autres
impuretés. Le biodiesel ainsi produit est un liquide ambre-jaune d'une viscosité

similaire au peétro diesel.
v" Récupération de I'alcool

La derniére étape c’est la récupération de 1’alcool, I'exces d'alcool est enlevé
par évaporation ou par distillation. L'alcool ainsi recueilli est par la suite réutilisé dans

le procédé.
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Les étapes principales du procéde sont représentées dans la figure suivante :

HVU

U

Prétraitement

HVU+Alcool

U

Catalyseur basique

Décantation

U

3

Phase ester Phase glycérol

I

distillation

Biodiesel

Figure 1.7 : Etapes principales du procédé de la transestérfication.
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1.12 Valorisation du glycérol

La synthese du biodiesel par transestérification a pour avantage de produire du
glyceérol en plus des esters. Ce glycérol est valorisable dans de nombreux domaines et peut,
apres traitement, étre revendu a diverses entreprises. Il peut ainsi étre utilisé¢ dans 1’industrie
cosmétique, la médecine, I’industrie papetiere ou encore agroalimentaire. 1l est utilisable dans
les crémes hydratantes, les savons, les super absorbants ou encore comme dégraissant dans les

produits d’entretien [41].

1.13 Etude de I'effet des parameétres réactionnels sur la réaction de

transestérificaton

Dans le procédé de transestérification, un mélange de catalyseur et d’alcool est ajouté
a I’huile a transformer.

La réaction réduit ainsi le poids moléculaire, la viscosité et augmente la volatilité des
lipides. Toutefois différents paramétres peuvent influencer le rendement de transestérification
comme le type d’alcool, le ratio alcool-huile, le type de catalyseur et sa concentration, la

température de la réaction, la vitesse d'agitation et le temps de réaction [42].

1.14 L’ utilisation de biodiesel

Bien qu'il puisse étre employé a l'état pur, le biodiesel est généralement
mélange avec le diesel dérivé de pétrole (pétrodiesel). Les mélanges de biodiesel—
pétrodiesel sont identifiés par l'abréviation « Bxx », ou « xx » indique le
pourcentage de biodiesel dans le mélange. Ainsi, un carburant B20 contient 20%
de biodiesel et 80% de pétrodiesel alors qu'un carburant B100 correspond au
biodiesel pur. Plusieurs types de mélange sont commercialises dont les plus fréquents
sont le B2, B5, B20 et B100.

La complexité et la diversité chimique du biodiesel (mélange d'esters) font en
sorte qu'il doit étre homologué selon plusieurs criteres de qualité (par exemple, les
normes ASTM D6751 en Ameérique du Nord [43] ou EN 14214 en Europe avant
d'étre commercialisé. Tout biodiesel homologué a ces standards comporte une
garantie de qualité minimale, entre autres pour l'indice de cétane, la viscosité et
les teneurs en phosphore et en soufre. En Amérique du Nord, il existe également

un programme de certification volontaire pour les producteurs et distributeurs de
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biodiesel. Ce programme, similaire aux programmes ISO, vise a assurer que le
biodiesel produit respecte des normes de qualité préétablies au niveau de tous
les maillons de la chaine (pratique d'entreposage, d'échantillonnage,
d'évaluation, de mélange, de distribution et de gestion du biodiesel) et donc,

jusqu’a ce qu'il soit rendu dans le réservoir du consommateur [44].

1.14.1 Le biodiesel dans les véhicules

L'utilisation du B5 dans les véhicules diesel n‘occasionne en principe aucun
dommage au moteur ni au systeme de carburation [45]. Par conséquent, la majorité
des manufacturiers permettent 1’usage du biodiesel dans les moteurs, du moins
pour les moteurs récents. Le biodiesel utilisé doit toutefois étre homologué selon
les normes ASTM ou EN sans quoi la garantie du manufacturier peut étre
invalidée .L'usage de biodiesel dans les modéles de moteurs plus anciens,
particulierement ceux datant d'avant 1990, va généralement nécessiter le changement
du systéme de carburation et des élastomeres (remplacer le caoutchouc naturel par du
caoutchouc synthétique). L'utilisation du B5 dans les véhicules permet par ailleurs de
conserver le niveau de lubricité nécessaire pour maintenir la durée de vie des
moteurs. A ce titre, le biodiesel peut jouer le réle autrement assume par le souffre 8
et par le fait méme, faciliter le respect du reglement mis en place par le
gouvernement canadien en 2006 visant a réduire le taux de soufre dans le diesel. A
I'hneure actuelle, quelques flottes de véhicules s'alimentent en biodiesel,
principalement en B5 et en B20. Parmi celles-ci, on compte les autobus urbains de
la Société de transport de Montréal (STM).

Depuis 2007, plusieurs manufacturiers de tracteurs 9 garantissent la
performance de leurs nouveaux modeles avec du B20. New Holland garantit méme
certains moteurs pour le B100, le biodiesel pur, si I'équipement adapte est acheté et si
un programme d'entretien spécifique est suivi. Cependant, l'usage de B100 en
hiver pose probleme dans les équipements traditionnels (encore plus que le
pétrodiesel) et doit étre utilise avec précaution en raison de sa viscosité élevée. Sous
les conditions climatiques du Québec et du Canada, son usage est ainsi limité a I'été.
En saison hivernale, il est plutdt recommandé d'utiliser un mélange de B2 a B5 pour
éviter que le carburant ne gele dans le réservoir. La concentration maximale

hivernale de biodiesel dépend du type de matiére grasse utilisée pour la

20




CHAPITRE | Synthese bibliographigue

fabrication du biodiesel, les sources végeétales résistant plus au froid que les sources
animales. La présence d'un systéme de préchauffage du réservoir de carburant et
un démarrage du moteur au pétrodiesel peuvent permettre I'usage d'un mélange plus

concentre en biodiesel en hiver [46].

1.15 Les avantages et les inconvénients des biocarburants
1.15.1 Les avantage

v" Renouvelables : Il faut des milliers d'années pour produire des combustibles fossiles
tandis que la matiere premiére des biocarburants est renouvelable beaucoup plus
rapidement.

v’ Sécurité : En réduisant la dépendance sur les sources d'énergies étrangéres, les pays
peuvent protéger I'intégrité de leurs ressources énergétiques et se libérer des
influences extérieures.

v’ Biodégradabilité : Les biocarburants sont facilement biodégradables et beaucoup
moins dangereux a manipuler que les carburants traditionnels.

v Faible émission de carbone : Lorsque les biocarburants sont bralés, ils produisent
significativement moins de carbone et beaucoup moins de toxine. C’est une

alternative plus slre pour préserver la qualité atmosphérique [47].

1.15.2 Les inconvénients
% Production d'énergie : Les biocarburants ont un rendement énergétique plus faible
que les carburants traditionnels et nécessitent donc une plus grande quantité pour

produire le méme niveau d'énergie.

e

AS

Co0t élevé : Raffiner les biocarburants pour produire de I'énergie plus efficace et
construire des usines de fabrication nécessaires pour augmenter les quantités des
biocarburants nécessitera un investissement initial important.

% Les prix d'alimentation : Certaines cultures vivriéres pourraient étre utilisees pour
I’alimentation et pour les biocarburants (exemple du mais). La demande augmentant,
les prix risquent de s’accroitre également.

+ Disponibilité : Les biocarburants ne sont pas encore disponibles facilement pour les

consommateurs et la plupart des véhicules ne sont pas équipés pour fonctionner avec

des biocarburants [48].
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Chapitre II Partie Expérimentale

1.1 Introduction

La partie experimentale de ce travail a été réaliser au niveau de laboratoire methodes
d’analyses physiques MPA de [I'universit¢ Abderrahmane Mira Bejaia, et quelque
caractirisation ont été faitent au niveau du laboratoire de la direction régionale NAFTAL —
Bejaia. Ce chapitre est consacré a la présentation des outils et techniques utilises, il comporte
trois parties, dans la premiere on expose les défirentes opérations de prétraitement de notre
matiere premiere telle que la dicantation et la filtaration, la seconde partie, on a donné le
protocole expérimental de la synthése de tansestirification et la troisiéme partie, on a entamés
les diverses caractérisations physico-chimiques de I’huile végétale usagée et le biodiesel a
savoir : la densité, I’indice de réfraction, la couleur, le pH, le point d’éclair, la viscosité,

I’indice d’acide, I’indice de saponification et le taux d’impureté, selon la norme international.

11.2 Traitement préalable des huiles des fritures usagees

Aprés avoir collecté une quantité de 1’huile de friture (10 litres) aux niveaux des
restaurants et des fast-foods a coté de I’université tharga Ouzemour, on a fait subir a cette
huile un prétraitement afin d’éviter les effets négatifs des composés indésirables présents dans

cette huile, parmi ces prétraitement on cite:

11.2.1 Décantation
v Définition
La décantation est une opération de séparation mécanique, sous I’effet de la

gravitation, de plusieurs phases non-miscibles dont I'une au moins est liquide. On peut séparer
des phases liquids, soit des solides insolubles en suspension dans un phase liquid ou un gaz.

v Objectif de la décantation

L’objectif de la décantation est de séparer les diverses phases en vue d'un traitement
spécifique. Par exemple, des boues humides ainsi traitées donneront une phase liquide et des
boues séches qui iront chacune sur une chaine de traitement particuliére (épuration pour la

phase aqueuses et valorisation pour les boues).
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v" Principe de la decantation

On laisse I’huile reposer dans un flacon de 10 litre, on observe que les particules,
sous l'action des poids et de la poussée d'Archimede, tendent a tomber vers le fond ou a

remonter a la surface selon leur densité et leur taille.
11.2.2 Filtration
v' Définition

La filtration est une technique de séparation qui permet de séparer un constituant
solide mélangé a un constituant liquide. Elle n’est donc utile que pour les mélanges
hétérogénes liquide/solide. On peut utiliser la filtration pour récupérer un solide et se débraser
du liquide.

v' But de la filtration
Le but de ce procédé est de filtrer les huiles usagées afin d’éliminer la matiére solide
et les impuretés, tel que les copeaux de fritte, sable, poussiére, particules et micro-impuretes.
v Principe de la filtration
L’huile usagée subit une filtration pour éliminer les impuretés telles que les copeaux
métalliques, sable, poussiére, particules et micro-impuretés, ceci est réalisé a ’aide d’un

entonnoir contenait d’un papier filtre.

Figure 11.1: Filtration de I’huile usagée. a) pré-filtration, b) filtration
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11.3 Protocole expérimentale

11.3.1 Matériels utilisés

Le matériel utilisé pour la manipulation

e Un systeme de refroidissement
e Ballon Bicol de 250 ml.

e Systeme de chauffage au bain-marie.

o Agitateur de type VELP SCIENTIFICA avec un barreau magnétique.

e Condenseur (Réfrigérant).

e Entonnoir et Papier filtre.

e Des ampoules a décanter.

e Balance analytique de type RADWAG 2007.

e Eprouvette graduée.

e Burette +support.

e Thermomeétre.

e Béchers.

e Pissette.

e Spatule.

11.3.2 Réactifs utilisés

Tableau I1.1: Produits utilisés.

Produit Formule Masse molaire Densité Pureté Firme
Brute (g/mol) (g/cm?3) (%)
Meéthanol CH4OH 32 0,792 99,9 oSl
Ethanol C.H,O 46.07 0,789 99,8 BIOCHEM
chemopharma
Hydroxyde de KOH 56.1 56,11 85 PRS Panreac
Potassium
AL HCl 36.46 118 36 ORGANICS
Chlorhydrique ' ’
Phénolphtaléine C20H1404 318.32 1,28 99 ORGANICS
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11.3.3 Mode opératoire adopté pour optimiser la réaction de la transesterification de
HVU

Tout les essais ont été realisés dans un ballon de verre a bi cols de 250ml relié & un
condenseur a reflux, utilisant de I'eau du robinet pour condenser la vapeur de méthanol et un
thermometre.

Le mélange a été agité a l'aide d'un agitateur de type VELP SCIENTIFICA en acier
inoxydable comprenant une turbine. Le réacteur a été placé dans un bain-marie. Des pastilles
de KOH ont été dissoutes dans du méthanol avant d’ajouter HVU, le mélange doit étre
chauffé pendant 10min, 20min, 40min, 90min et 120min, avec une vitesse d’agitation de 100
a 600tr/min a une température de 30°C a 80°C, en présence une quantité de catalyseur KOH
comprise entre 0,4% a 1,6% en poids de HVU, avec variation du rapport massique
HVU:méthanol de [130:20] a [80:70] en gramme.

Le montage de I’installation est présenté dans la Figure 11.2:

\/,

7.

T eau

7

Condenseur
S

/

A

.
Thermometre

% S (—2 <m eau
QY .
SN >

Flacon bicol
P

b ‘iﬂ' =

Bain d’huile _

Plaque chauffante &
agitateur magnetique™_ [

Figure 11.2: Montage de la réaction de transesterification.

Aprés chaque essai, on verse le mélange dans une ampoule a décanter, on laisse la
glycerol et le biodiesel se séparé en deux phases pendant 24h. La couche de biodiesel a été
séparée par décantation et cette derniére se trouvait dans la couche supérieure. On verse la

glycérol dans un flacon et on garde le biodiesel dans I’ampoule & décanter.
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— Ampoule a décenter

— Biodiesel
Glycérol

Robinet

Figure 11.3: Séparation des phases glycérol et biodiesel.

Ensuite on lave la couche de biodiesel avec une quantité d'eau (100ml) et on laisse le
mélange dans I’ampoule pendant une durée de 24 & 48h pour se débraser de I’excés d’alcool
et de catalyseur (KOH). Cette étape est trés délicate car il faut ajouter I’eau delicatement pour

éviter la formation d’émulsion ce qui diminue le rendement du biodiesel.

Ampoule

Biodiesel

L’eau de lavage

Robinet

Figure 11.4: Lavage du biodiesel avec I’eau distillée.

Finalement on fait distiller le biodiesel a une température de 70°C pour évaporer

I’exces d’alcool.

Le rendement du biodiesel a été déterminé comme suit;
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R (%) - masse de biodiesel x 100 Eq (“1)

masse initiale de I'huile

Le tableau suivant représente les variations des parametres appropriés pour optimiser

la réaction de transestérification méthanoique catalysée.

Tableau 11.2: les variations des parameétres appropriés pour optimiser la réaction de

transestérification méthanoique catalysée.

Parameétre a étudier Variations du parametre
Temps de la réaction (min) 10, 20, 40, 60, 90, 120
Vitesse d’agitation (tr/min) 200, 300, 400, 500, 600
Température du milieu réactionnel (°C) 30, 40, 50, 60, 70, 80
Concentration du catalyseur (%) (0,4), (0,6), (0,8), (1), (1,2), (1,4), (1,6)
Ratio massique [HVU:méhanol] (g) [130:20], [1[3828} Eééof(%] [100:50],

11.4 Caractéristiques physico-chimiques de I’huile végétale usagée et celles
de biodiesel

11.4.1 Analyses physiques
11.4.1.1 Densité
v’ Définition
La densité est le rapport de masse volumique de I’huile usagée ou bien du biodiesel et
la masse volumique d’un corps de référence (eau) dans des conditions qui doivent étre
specifiees pour les deux corps, 15°C et 20°C pour le biodiesel et I’huile usagee

respectivement et 4°C pour I’eau.

27




Chapitre II Partie Expérimentale

v" Principe
Mesure de la densité de I’huile végétale usagée et celle du biodiesel, a été réalisée au
niveau du laboratoire de la direction régionale NAFTAL de Bejaia.

v" Mode opératoire

On agite 1’échantillon & mesurer pour homogénéiser sa composions, ensuite on le verse
dans une éprouvette de 500 ml propre. Puis on introduit le densimétre c’est a dire et le
thermometre dans le liquide et on laisse le densimétre remonter, tout en veillant a ce que le
densimetre ne colle pas a la paroi interne de 1’éprouvette sous I’influence des forces de
tension superficielle.

On Attend que le densimétre soit completement au repos et que toute les bulles d’air

arrivent a la surface, ensuite on note la température et la densité de 1’échantillon, on répéte la

lecture plusieurs fois [49].

Densimetre

Thermometre

Valeur de la densité

Eprovette

Flotteur

Figure 11.5: Mesure de densité avec densimétre.

v Méthode de calcul

La densite relative est donnée par les formules ci-dessous

dB=dTs + K(T1 = 15).cciiinne Eq (11.2)
d2=dTs + K(T2-20)..c.cccuireneen. Eq (11.3)
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Ou:
d'® : La densité a la température 15°C.
d?% : La densité a la température 20°C.
d"4: Ladensité a la température d’analyse.
K : Valeurs de corrections des densités.

T1, T2 : 15°C et 20°C pour le biodiesel et I’huile usagée respectivement.

Tableau 11.3: Valeurs de correction des densités.

D 0,60-0,70 | 0,70-0,76 | 0,76-0,80 | 0,80-0,85 | 0,85-0,88 | 0,88-0,90 | 0,90-0,93

K 0,0009 0,00085 | 0,0008 0,00075 | 0,00065 | 0,00062 | 0,0006

11.4.1.2 Indice de réfraction
v' Définition

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

v" Principe
L’indice de réfraction a ét€¢ mesuré a 1’aide d’un refractométre d’Abbé au niveau du

laboratoire MPA de I’université Abderrahmane Mira Bejaia.

v' Mode opératoire

On commence par le nettoyage de la lame du réfractométre en utilisant du papier
absorbant. En suite, on a étalonné ’appareil par ’cau distillée dont I’indice de réfraction est
égal a 1,33.

Par la suite, on dépose quelques gouttes d’huile a analyser dans la lame de
réfractometre et on régle le cercle de chambre sombre et claire dans la moitié, enfin on fait la

lecture des résultats en prenant compte de la température.
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v Expression de calcul
n%o = n9r + 0,00035 (T-20) .....cevevereree. Eq (11.4)
Ou:
N9o: L’indice de réfraction a 20°C.
N9r: L’indice de réfraction a la température de I’analyse.

T: La température de 1’échantillon pendant I’analyse.
0,00035: La variation de I’indice de réfraction des triglycérides par degré au voisinage de

20°C.

Figure 11.6: Mesure de I’indice de refraction avec réfractometre d'Abbé.

11.4.1.3 Couleur

v Définition

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

La détermination de la couleur des produits pétroliers s’effectue a l'aide d'un
colorimetre comparative. On compare par transparence un échantillon du liquide a des
étalons de verre coloré. L’échelle varie de 0.5 a 8 par pas de 0.5 allant du plus clair au plus
foncé.

La couleur d’huile change progressivement au cours de son utilisation. La couleur

foncée d'une HVU usagée est un tres bon moyen d'apprécier son altération.
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v Principe

La couleur est une caractéristique qui s’applique aux produits dits blancs mais, en
réalité, plus ou moins colorés depuis le transparent au rouge foncé en passant par le jaune
citron et jaune orange.

On détermine la couleur des huiles a I’aide d’un colorimétre Lovibond par

comparaison avec une échelle de couleur.

v" Mode opératoire

On agite I’échantillon de I’huile usage, ensuite on fait remplir a moitié une des
éprouvettes du colorimétre avec 1’une des I’huile. Puis on place 1’éprouvette dans le
compartiment central du calorimetre, sous le couvercle a charnier. Ensuite on doit remplir les
deux autres avec de 1’eau distillée et les placer dans les compartiments coté gauche et coté
droite.

On ferme le couvercle et les met a I’abri de toute lumicre extérieure. On allume la
lampe et on tourne les disques en tournant les molettes et comparer la couleur de la prise
d’essai avec celle des verres étalons de I’échelle qui varie de 0,5 a 8 par pas de 0,5 allant du
plus clair au plus foncé comme le montre la figure 11.7 .

On déterminé celui dont la couleur s’harmonise le mieux avec 1’échantillon d’huile
analysé. Et si la couleur de 1’échantillon se situe entre celle de deux verres. On note le nUMEro
du verre le plus fonce.

Finalement, on fait comparer les valeurs trouvées avec les couleurs correspondantes

suivant le tableau 11.4.

Figure 11.7: Mesure de la couleur avec le colorimetre.
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Tableau 11.4: Series des couleurs.

La valeur La couleur
0,0 Transparent
0,5 Blanc eau
1,0 Blanc créme
2,0 Créme
2,5 Citron clair
3,0 Couleur citron
3,5 Orange
4,0 Orange marron
50 Couleur whisky
6,0 Rouge léger
6,5 Rouge
7,0 Rouge peu foncé
8,0 Rouge foncé

1.0 1.5 20 25 2.0 15 4.0 as s5a 5.5 .0 655

Figurell.8 : Echelle de la couleur démonstrative.

oS

7O o 20

11.4.1.4 Potentiel d’hydrogéne (pH)

v Définition

La principale préoccupation a propos du savon a I’heure actuelle est celle du pH, ce
dernier sert a mesurer la concentration d’une solution aqueuse en ions H'. Il permet de
mesurer le degré d’acidité ou de basicité d’une solution et varie de 0al4.

Si le pH est:
Supérieur a 7 la solution est dite basique

Egal a 7 la solution est dite neutre.
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Inférieur a 7 la solution est dite acide.
La peau humaine & un pH de 5,5 en moyenne et la majorité des savons sont

basique <7.

v Principe
Le pH a été mesuré a I’aide d’un papier pH au niveau de laboratoire MPA de

I’université Abderrahmane Mira Bejaia.

v" Mode opératoire

On prend un petit volume de I’huile usagée ou bien biodiesel en suite on prend un peut
du papier pH et on le plonge dans le bicher.

Le papier ce colore, on regarde sur la boite papier pH la couleur qui correspond a celle

du papier pour déterminer ca valeur.

Figure 11.9 Mesure du pH avec le papier pH.

11.4.1.5 Point d’éclair
v' Définition

Une définition beaucoup plus simple serait la température a laquelle il faut porter
I’échantillon pour que les vapeurs émises briilent spontanément en présence d’une flamme.
Cette température critique est appelée le point d’éclaire. Le point d’éclair constitue un critére
de sécurité lors des opérations de stockage, Il existe plusieurs appareils qui ont été mis au

point par les industriels du pétrole pour mesurer le point d’éclaire.

33




Chapitre 11 Partie Expérimentale

v Principe
La mesure du point d’éclaire de notre huile et biodiesel est réalisée au niveau du

laboratoire de la direction régionale NAFTAL de Bejaia. I’appareil que nous avons utilisé

est présenté sur la figure 111.10.

v" Mode operatorie

On verse le produit dans le vase jusqu’au repére circulaire, on fixe le thermomeétre
dans un tube et on place le vase dans le bain de chauffage. On enflamme le dispositif
d’allumage et on régle la hauteur de flamme (de 3-4mm), On place 1’appareil dans un endroit
de laboratoire ou on peut voir I’éclaire et ou il n’y a pas de mouvement d’air. On chauffe le
bain électrique, de fagon que la température des produits de point d’éclair inférieur a 50°C
s’¢leve de 1°C par minute et de facon que la température des produits avec le point d’éclaire
supérieur a 50°C s’éleéve a la vitesse de 5 a 6°C par minute.

On prend pour le point d’éclaire la température marquée par le thermometre a

I'apparition de premiere la flamme bleue sur la surface du produit essayé.

Figure 11.10: Appareil de mesure de point d’éclair.

11.4.2 Caracteres chimiques
11.4.2.1 Indice d’acide
v" Définition
L’acidité est le pourcentage d'acide gras libre dans la matiere grasse (huile), elle est

exprimée en pourcentage d'acide oléique. Il nous renseigne sur le degré d’hydrolyse [49].
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v Principe

Consiste a la neutralisation uniquement des acides gras libres par une solution de KOH
a chaud, en présence de phénolphtaléine, ces derniers se caractérisent par le virage de la
couleur rose vers transparente.

R-COOH + KOH —— R-COOK + H20
AGL potasse Savon Eau

v" Mode opératoire

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

v' Expression de calcul

Ia=(MXNXV) (P X10) oo Eq (11.5)

ACIAIte % = 1A /2 coovereeeerrn. Eq (11.6)

Ou:

M: masse molaire d'acide oléique = 282g/mol.
N: normalité de KOH a 0.1N.

V: volume de KOH nécessaire au titrage en ml.

P: poids de la prise d'essai en g.

I A% indice d’acide en mg de KOH/g MG.

11.4.2.2 Indice de saponification

v Définition

L’indice de saponification correspond au nombre de milligrammes de potasse
nécessaires pour saponifier les acides gras contenus dans un gramme de matiere grasse. Cette

valeur est d’autant plus élevée que les acides gras sont de faible poids moléculaire.
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v Principe
Si ’on traite un ester par de la potasse suffisamment concentrée et chaude, on régénere

suivant une réaction totale d’alcool, le sel de potassium de 1’acide puis on forme un ester.

A-R + KOH —— A-K + R-OH

v" Mode opératoire

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

Apres refroidissement, on récupere le mélange sans les pierres pences dans un bécher,
on ajoute quelque goutes de I’indicateur coloré (phénolphtaléine) on titre la solution avec
I’acide chlorhydrique HC1 a 0.5 N jusqu’a la disparition de la couleur rose et réapparition de
la couleur initiale du mélange (transparente), on note la chute de volume de HCI.

v Expression de calcul

L’indice de saponification est donné par la formule ci-dessous :

Is=((VO-V)XNXM)/P..... Eq (11.7)
Ou:
V0: volume de HCI utilisé pour I’essai a blanc en ml.
V: volume de HCI utilisé pour 1’échantillon a analyser en ml.
P: prise d’essai en grammes.

N: la normalité de 1’acide chlorhydrique HCI1 0.5N.
Is: Indice de saponification en mg de KOH/g MG

11.4.2.3 Taux d’impuretés
L’altération des corps gras peut €tre estimée par le calcul du pourcentage d’impuretés

[50]. Le taux d’impuretés est donné par la relation suivante:

Ti=(a/ls)x100.....ccccovenenne. Eq (11.8)
Ou:
Ia: Indice d’acide en mg de KOH/g MG.
Is: Indice de saponification en mg de KOH/g MG.

Ti: Taux d’impuretés en %.
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CHAPITRE 111 Résultats et discussion

I11.1 Optimisation de la réaction de la transestérification

Pour la détermination du rendement optimal de la réaction de transestérification
méthanoique, nous avons au préalable étudié les cinq paramétres d’ou la durée de la réaction,
la vitesse d’agitation, la température du milieu réactionnel, la quantité de catalyseur et le rapport

massique en gramme [HVU : méthanol].

111.1.1 Effet de la durée de la réaction de transestérification

Pour la détermination du rendement optimal de la transestérification méthanoique, nous
avons étudié la durée de la réaction, en utilisant 1% du catalyseur basique (KOH), avec un
rapport massique en gramme HVU : méthanol de [100:50], a 50°C et sous une agitation de

300tr /min avec une durée de réaction allant de 10 jusqu’a 120min.

111.1.1.1 Sur le rendement

L’évolution du rendement en biodiesel en fonction du temps de réaction est représentée
sur la Figure 111.1.

100 +
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Temps de la réaction (min)

Figure I111.1 : Effet de la durée de la réaction sur le rendement.

La Figure 111.1 montre que 98% des esters méthyliques sont produits aprés 10min de

réaction. En effet, dans un premier temps, la réaction se déroule lentement a cause de la forte
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viscosité du mélange, la faible solubilité des réactifs et de la dispersion de I'alcool dans I'huile.
Une fois la réaction est déclenchée, les produits sont plus miscibles avec le méthanol et moins
visqueux, ce qui favorise manifestement une réaction rapide. Apres un certain temps, (supérieur
a 40min), quasiment toute 1’huile sera transformée en esters méthyliques, pour un rendement
maximal de 99,69%. Par contre, la durée de réaction est trés longue (supérieure a 60min) et
entraine une baisse du rendement a cause de la réaction inverse de la transestérification
(estérification), avec une perte d'esters et la formation de savons. Ainsi, toutes les réactions ont
été conduites pour une durée de 60min.

On constate que ces résultats sont en concordance avec les résultats trouvés par
chamoumi. M dans une étude sur 1’optimisation de la production du biodiesel a partir d’huiles

de micro-algues et des huiles usagées [51].

111.1.1.2 Sur la densité

La figure suivante représente 1’évolution de la densité en fonction de la durée de réaction.

0,9 -
0,88 +
—__ N N °
w 0,86 A ¢ ¢ ¢ ¢
‘B
c
(5}
0 0,84 o
0,82 o
0,8 r r r r r .
0 20 40 60 80 100 120
Temps de la réaction (min)

Figure 111.2 : Evolution de la densité de biodiesel en fonction de la durée de la réaction.

La Figure I111.2 montre que la réaction de transestérification est effectuee a des divers
temps, la densité du biodiesel a diminue Iégerement au cours du temps progressivement Apres

un certain temps t=40 min la densité commence a se stabiliser d=0,8631.
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111.1.2 Effet de la vitesse d’agitation

L’effet de la vitesse d’agitation a été ¢étudi€¢ a une température de 50°C ; un rapport
massique en gramme HVU : méthanol de [100:50], une quantité de KOH a 1% de la masse de

I’huile usagée et un temps de réaction d’une heure ont été retenus en termes des conditions
opeératoires.

111.1.2.1 Sur le rendement

La Figure 111.3 représente I’évolution du rendement de la réaction en fonction de la

vitesse d’agitation.
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Figure 111.3 : Effet de la vitesse d’agitation sur le rendement.

Tout d’abord, on a manipulé avec 100 et 200tr/min, puis on a obtenu un mélange
hétérogene a cause de la forte viscosité de I’huile (deux phases immiscibles), c'est-a-dire, y’a
pas d’échange total entre les réactifs.

D’apres la Figure 111.3, Au-dela 200tr/min le rendement de la transestérification
méthanoique est stable avec la vitesse d’agitation alors, on a travaillé avec 300tr/min pour
¢conomiser 1’énergie. Cette vitesse correspond a un rendement 98,74% et est considérée

comme vitesse optimale utilisée pour toutes les manipulations réalisées en suite.
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111.1.2.2 Sur la densité
La Figure 111.4, représente 1’évolution de la densité en biodiesel en fonction de la

vitesse d’agitation.
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Figure 111.4 : Evolution de la densité de biodiesel en fonction du la vitesse d’agitation.

D’apres la Figure 111.4, on remarque qu’il y a une stabilité de la densité, donc on peut

constater que la vitesse d’agitation n’influence pas sur la densité de biodiesel.

111.1.3 Effet de la température du milieu réactionnel

La température est un parameétre tres important dans le rendement et la modulation de
la vitesse de la réaction de transestérification, réaction pouvant avoir lieu méme a température
ambiante. La plupart des réactions de transestérification sont conduites au voisinage de la
température d’ébullition de 1’alcool utilisé lorsque la catalyse est basique. Dans notre cas, la
température d’ébullition du méthanol étant de 65°C, les réactions sont réalisees généralement
entre 40 et 70°C,

L’évolution de la transformation de I’HVU en esters méthyliques s’est effectuée dans
les conditions opératoires suivantes : une vitesse d’agitation de 300tr/min, un rapport massique
en gramme HVU : méthanol de [100:50] en gramme, avec 1% du catalyseur (KOH) et un temps

réactionnel de 60min.
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Cette transformation a été étudiée a différentes températures : 30, 40, 50, 60,70 et
80°C.
111.1.3.1 Sur le rendement

La Figure I11.5, montre I’influence de la température sur le rendement des esters

méthyliques au cours de la réaction de transestérification de 1’huile usagée.
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Figure 111.5 : Effet de la température du milieu réactionnel sur le rendement.

Ces résultats expérimentaux montrent que le taux de transformation de 1’huile végétale
usagée en esters méthyliques est stable a basses températures (inférieures a 50°C) pour un
rendement de 99,69%. Au-dela de 50°C, la quantité de méthanol présente dans le milieu
réactionnel liquide est Iégerement plus faible, en raison de son évaporation (les pertes) ; Ce qui

explique la baisse du rendement a des températures hautes.

On constate que ces résultats sont en concordance avec les résultats trouvés par

Chamoumi. M, dans une étude sur I’optimisation de la production du biodiesel a partir d’huiles

de micro-algues et des huiles usées [51].
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111.1.3.2 Sur la densité

La Figure 111.6 représente 1’évolution de la densité en biodiesel en fonction de la

température de milieu réactionnel.
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Figure 111.6 : Evolution de la densité de biodiesel en fonction de température du milieu

réactionnel.

D’aprés la Figure 111.6, on remarque qu’il y a une stabilité de la densité, pour cela on

déduit que la température n’influence pas sur la densité du biodiesel.

111.1.4 Effet de la quantité du catalyseur

Le catalyseur est un paramétre important dans la réaction de transestérification, on a
utilisé I’hydroxyde de potassium (KOH) comme catalyseur, en raison de sa réactivité, sa
disponibilité et son utilisation fréquente méme a 1’échelle industrielle.

Il est important d’optimiser la quantité du catalyseur utilis¢ afin de contrdler, apres avoir
étudié les autres parametres. Par contre, si cette quantité est insuffisante, cela entrainerait une
réaction incomplete de transestérification et de plus, une quantité trop grande de catalyseur

provoquerait une baisse du rendement et favoriserait la réaction de saponification.
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Pour étudier I’effet de la quantité de catalyseur sur le rendement du biodiesel, on a
effectué une série réactions de transestérification de ’'HVU, on a utilisé les différentes quantités
de catalyseur, allant de 0,4 jusqu’a 1,4%, pour un temps de réaction de 60 min, & une

température de 50°C, un rapport massique HVU : méthanol [100 : 50] en gramme et sous une
agitation de 300tr /min.

111.1.4.1 Sur le rendement

La Figure 111.7 montre I’évolution du rendement en biodiesel en fonction du pourcentage
massique du catalyseur.
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Figure 111. 7 : Effet de la quantité du catalyseur sur le rendement.

La Figure 111.7, montre I’effet de la concentration du catalyseur sur la réaction a 50°C,
en utilisant un rapport massique HVU : méthanol [100 : 50] en gramme et une vitesse
d’agitation de 300tr/min, pendant 60min de réaction.

Nous constatons que 1’augmentation du taux du catalyseur dans la réaction permet
d’obtenir de bons rendements de conversion. Le meilleur rendement est de 98,03%, obtenu
pour une réaction avec 1% en masse de catalyseur par rapport a 1’huile usagée (100g). Nous
constatons aussi qu’une augmentation du taux du catalyseur au-dela de cette valeur entraine

une diminution du rendement et I’ester méthyliques devient un peu trouble a cause de la réaction
de saponification.
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En effet, une grande quantité du catalyseur dans la réaction entraine la formation du
savon. Une partie des acides gras de I’huile usagée réagit avec le catalyseur KOH pour former
du savon, ce qui signifie que cette fraction du catalyseur n’est donc plus disponible pour la
transestérification.

On constate que ces résultats sont en concordance avec les résultats trouvés par
Chamoumi. M dans une étude sur 1’optimisation de la production du biodiesel a partir d’huiles

de micro-algues et d’huiles usées [51].

111.1.4.2 Sur la densité
Les résultats de I’évolution de la densité est reportés dans la Figure 111.8 suivante :
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Figure 111.8 : Evolution de la densité de biodiesel en fonction du la quantité du catalyseur.

La figure 111.8, montre qu’il y a une stabilité de la densité d= 0,8646 donc la quantité

de catalyseur n’influence pas sur la densité de biodiesel.

111.1.5 Effet du rapport massique HVU : méthanol

Divers rapports massique en gramme HVU : méthanol d’ou [130:20], [120:30],
[110:40], [100:50] et [90:60] ont été testés, les autres conditions opératoires restant inchangées
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et maintenues a leur optimum, pour un temps de réaction de 60 min, a une température de 50°C,

1% de la masse d’huile en catalyseur basique KOH et sous une agitation de 300tr /min.

111.1.5.1 Sur le rendement

La Figure 111.9 présente 1’évolution du rendement de la transestérification en fonction
du rapport massique [HVU : méthanol].
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Figure 111.9 : Effet du rapport massique [HVU : méthanol] sur le rendement.

Le rendement du biodiesel augmente lorsque le ratio molaire est supérieur a [130:20] en
gramme et atteint un rendement supérieur a 99,59% pour un rapport massique HVU : méthanol
de [110:40] en gramme. Cependant, I’augmentation du ratio au-dela de [90:60] en gramme rend
la séparation post-réactionnelle des phases (glycérol/phase riche en esters méthyliques) plus
difficile, car la miscibilité du glycérol, dans la phase enrichie en esters, augmente en raison

d’une quantité plus élevée en alcool (le prix de revient de la réaction augmente).

111.1.5.2 Sur la densité

La Figure 111.10 représente I’évolution de la densité en fonction du rapport massique
en gramme [HVU : méthanol].
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Figure 111.10 : Evolution de la densité de biodiesel en fonction du rapport massique [HVU :
méthanol].

La densité du biodiesel est stable lorsque le rapport massique est inférieur a [120:30] en

gramme (d=0,8714) pour un rapport molaire HVU : méthanol de [120:30] en gramme.
Au-dela de [120:30] en (g), la Figure 111.10 montre une diminution de la densité. En
effet, une grande quantité d’alcool dans la réaction entraine une formation de biodiesel plus

léger.

111.2 Propriétés physico-chimiques de I’huile usagée

111.2.1 Analyses physiques

111.2.1.1 Densité

La densité de I’huile végétale usagée, mesurée selon lanorme ASTM 1298, a été réalisee
au niveau du laboratoire de la direction régionale NAFTAL de Bejaia. Elle est mesurée a l'aide
d'un densimeétre.

Les densités a 20°C sont calculées d'apres I’Eq (11.3), mentionnée dans le chapitre II.

Les résultats obtenus sont présentés dans le tableau suivant :
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Tableau I11.1 : Résultats d’analyse de densité de I’huile usagée comparée a la norme.

Type d’huile HVU Huile raffine fraiche
(la norme)
Densité a 20°C 0,926 [0,909 - 0,925]
0,94 -«
0,93 A
~$ mHVU
% 0’92 i E NORME (maX)
a
0,91 +
0,9
HVU NORME (max)

Figure 111.11 : Densité de I’huile usagée comparée a la norme.

D’apreés les résultats affichés sur la Figure 111.11, on peut remarquer que la densité est
élevée par rapport a la norme établie par le ‘‘codex STAN 210-1999” pour les huiles raffinées
[0,918 - 0,925] [52].

La différence enregistrée entre la densité de I’huile pure et celle de 1’huile usagée est
peut étre due a I’utilisation des températures élevées entre 160°C et 180°C lors de la friture et
en présence d’eau et d’oxygeéne. Les triglycérides subissent un grand nombre de réactions
complexes qui peuvent étre classées en trois grandes familles : oxydation, polymérisation et

hydrolyse.

111.2.1.2 Indice de refraction
C’est une grandeur sans dimension caractéristique d'un milieu, décrivant le

comportement de la lumiére dans celui-ci ; Elle dépend de la longueur d'onde de la lumiére
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incidente, de la température a laquelle la mesure est réalisee et de la composition exacte du
matériau (présence d'impuretés). Elle est mesurée a I'aide d'un réfractometre d'Abbé.
Les indices de réfractions a 20°C sont calculés d'aprés I’Eq (11.4), mentionnée dans le chapitre
.

Les résultats obtenus sont présentés dans le tableau ci-dessous :

Tableau 111.2 : Résultats d’analyse de I’indice de réfraction de I’huile usagée comparé a la

norme.
Huile raffine fraiche
Type d’huile HVU
(la norme)
Indice de réfraction a 20°C 1,4771 [1,4661 —1,470]
1,5 -
c 148 4
8
g
& 1,46 4
2
> = HVU
©
g L1447 ® NORME (max)
?
= 1,42 -
1,4
HVU NORME (max)

Figure 111.12 : Indice de réfraction de I’huile usagée comparé a la norme.

L’indice de réfraction des huiles a été mesuré a une température de 20°C. D’apres les
résultats expérimentaux, on peut remarquer que I’indice de réfraction de 1’huile usagée est élevé
par rapport a la norme établie par le ‘‘codex STAN 210-1999” pour les huiles raffinées

1,4717max, et cela a cause de la présence des impuretés dans I’huile usagée [52].

111.2.1.3 Point d’éclair
La mesure de point d’éclair de I’huile usagée, selon la norme PNA004/064, a eté réalisée
au niveau du laboratoire de la direction régionale NAFTAL de Bejaia,
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Les résultats obtenus sont présentés dans le tableau ci-dessous :

Tableau I11.3 : Résultats d’analyse du point d’éclair de I’huile usagée comparé a la norme.

Type d’huile HVU Sl
Point d’éclair (°C) 113 [220 — 350]
400 1
300 -
O
<
g 200 1 = HVU
= = NORME (max)
c
S 100 -
0 -
HVU NORME (max)

Figure 111.13 : Point d’éclair de I’huile usagée comparé a la norme.

La température du point d’éclair de I’huile usagée a été estimée a 177,5°C, valeur
inférieure a celle du point d’éclair usuel des huiles végétales, généralement comprise entre
220 a 350°C [53]. Cependant, ce résultat permet I’utilisation de cette huile en tant que matiére

premiére pour la synthése du biodiesel.

111.2.2 Analyses chimiques

Les caractéristiques chimiques de 1’huile usagée sont réalisées au niveau de laboratoire

MPA de I’université Abderrahmane Mira Bejaia.

111.2.2.1 Indice d’acide
L’indice d’acide caractérise 1’état d’altération de 1’huile par hydrolyse.

Les résultats obtenus sont présentés dans le tableau suivant :
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L’indice d’acide est calculé d'aprés I’Eq (11.5), mentionnée dans le chapitre II.

Les résultats obtenus sont présentés dans le tableau ci-dessous :

Tableau I11.4 : Résultats d’analyse de I’indice d’acide de I’huile usagée comparé a la norme.

Type d’huile

HVU

Huile raffine fraiche

(la norme)

Indice d’acide

(mg de KOH/g MG)

1,34

0,6 max

Indice d'acide
(mg de KOH/g de MG)

uH
o
1]

“H
[N}
1l

o
o]

o
~

HVU

NORME

mHVU
mNORME

Figure 111.14 : Indice d’acide de I’huile usagée comparé a la norme.

A partir de I’indice d’acide, on déduit I’acidité de notre huile usagée on appliquant

I’Eq (11.6), citée au chapitre II.

Les résultats obtenus sont présentés dans le tableau ci-dessous :

Tableau 111.5 : Résultats d’analyse d’acidité de I’huile usagée comparée a la norme.

Type d’huile

HVU

Huile raffine fraiche

(la norme)

Acidité (%)

0,67

0,3 max
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0,8 -

0,6 -
S
204 - = HVU
i
32 ® NORME (max)

0,2 -

0 -
HVU NORME (max)

Figure 111.15 : Acidité de I’huile usagée comparée a la norme.

D’apres les résultats consignés dans les figures 111.14 et 111.15, I’indice d’acide de
I’huile usagée est de 1.34mg de KOH/g MG .On remarque qu’il est trés élevé par rapport aux
normes du ‘‘Codex STAN 210-1999°’ qui fixe une valeur inférieure & 0.6mg de KOH/g MG
pour les huiles raffinées [52].

L’indice d’acide est fonction d’acides gras libres et caractérise 1’état d’altération de
I’huile par hydrolyse. La figure 111.15, montre que 1’huile pure présente une acidité assez faible
par rapport aux huiles végétales usagées qui sont des huiles oxydés et contiennent des acides
gras libres, formés durant la cuisson ou le stockage, alors qu’une huile de bonne qualité a un
faible taux d'acidité.

La valeur d’indice d’acide mesurée montre qu’il y a formation de peroxydes. Cette
valeur confirme la différence de teneur en acide gras et I’état d’altération avancé de cet
échantillon. Ceci pourrait étre expliqué par le fait qu’une partie de I’eau dissoute, qui apparait
peu a peu dans ’huile, réagit avec les produits d’oxydation, en particulier les acides, en formant
des liaisons hydrogenes [54-56].

L’acidité de notre huile est de (0,67%0), elle est trés élevée par rapport aux normes du
““Codex STAN 210-1999”’ qui fixe une valeur inférieure a 0,3% pour les huiles raffinées [52].

Nous avons obtenu un indice d’acide relativement élevé, ce résultat permet d’orienter
nos travaux vers la catalyse basique afin de transestérifier I’huile usagée, dans le but de

diminuée 1’acidité du mélange réactionnel.
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111.2.2.2 Indice de saponification

L’indice de saponification d’un corps gras est d’autant plus élevé que la chaine carbonée
des acides gras est courte.
L’indice de saponification est calculé d'apres I’EqQ (11.7), mentionnée dans le chapitre II.

Les résultats obtenus sont présentés dans le tableau ci-dessous :

Tableau 111.6 : Résultats d’analyse de 1’indice de saponification de I’huile usagée comparé a
la norme.

Huile raffine fraiche
Type d’huile HVU
(la norme)

Indice de saponification
(mg de KOH/g MG)

219,81 [188 — 195]

230 +

220 +

210 =
mHVU

200 + = NORME (max)

Indice de saponification
(mg de KOH/g MG)

190 -

180 -
HVU NORME (max)

Figure 111.16 : Indice de saponification de I’huile usagée comparé a la norme.

On constate que le résultat trouvé, 219,81 mg de KOH / g MG, est élevé par rapport a
la norme établie par le ‘‘codex STAN 210-1999” pour les huiles raffinées
(188- 195 mg KOH / g MG) [52].

Nous remarquons que l'indice de saponification de I'huile pure est inférieur aux huiles

usagées, cela est di au raffinage et au traitement de I’huile pure par rapport aux autres huiles.
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En effet, un indice de saponification faible correspond donc a des acides gras comportant
une chaine de carbone plus longue. Un indice de saponification élevé se traduit par un taux

élevé d'acides gras a courte chaine et une teneur en glycérol plus importante [57].

111.2.2.3 Taux d’impureté

A partir de I’indice de saponification et d’acide, on peut déduire le taux d’impuretés

d’huile usagée en appliquant I’Eq (11.8), citée au chapitre II.

Le résultat du taux d’impureté est présenté dans la figure ci-dessous :

Tableau 111.7 : Résultats d’analyse de taux d’impureté de I’huile usagée comparé a la norme.

Type d’huile HVU H”"e(l’:‘:c')?;‘;r)amhe
Taux d’impureté (%) 0,61 [0,176 —0,238]

0,8 -
S 06
3
L = HVU
>
S 0,4 - ® NORME (max)
=
= 0,2
ﬁ ]

0
HVU NORME (max)

Figure 111.17 : Taux d’impureté de I’huile usagée comparé a la norme.

D’apres le résultat obtenu (0,61%), on déduit que le taux d’impureté est €levé par rapport

aux résultats obtenus par Bourachouche. K et Boudei. A, dans une étude sur la caractérisation
des huiles végétales usagées [58].

Donc cette huile est dégradée et considérée comme un déchet.
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111.3 Propriétés physico-chimiques du biodiesel

111.3.1 Analyses physiques

111.3.1.1 Densité

La densité du diesel conventionnel, mesurée selon la norme ASTM 1298, a éte realisée
au niveau du laboratoire de la direction régionale NAFTAL de Bejaia. Elle est mesurée a l'aide

d'un densimetre.
Les densités a 15°C sont calculées d'apres I’Eq (11.2), mentionnée dans le chapitre I1.

Les résultats obtenus sont présentés dans le tableau suivant :

Tableau 111.8 : Résultats d’analyse de la densité.

Echantillon Biodiesel Diesel conventionnel
Densité a 15°C 0,8739 [0,810-0,860]
0,875 -
0,87 -
8 0,865 1 = Biodiesel
g
0O 0,86 A . .
m Diesel conventionnel
(Max)
0,855 -
0,85 -
Biodiesel Diesel
conventionnel
(Max)

Figure 111.18 : Histogramme des différentes densités du biodiesel et du diesel conventionnel.

La valeur de la densité du biodiesel produit est de 0,8739 a 15°C selon la norme ASTM
1298. Cette valeur est presque identique a celles du bulletin d’analyse établi par NAFTAL pour
le gasoil, dont la valeur varie entre 0,810 et 0,860 selon la norme NA 417.
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111.3.1.2 Indice de réfraction

L’indice de réfraction est I'une des déterminations les plus précises qui peut servir a la
différenciation de deux produits trés proches.

L’indice de réfraction a 20°C est calculé d'aprés I’Eq (11.4), mentionnée dans le chapitre

Le résultat de I’indice de réfraction obtenu est représenté dans le tableau suivant :

Tableau 111.9 : Résultats d’analyse de I’indice de réfraction.

Echantillon Biodiesel Diesel conventionnel

Indice de réfraction

. 1,4585 1,4668

a20°C

1,468 A
S 1,464 -
o
o
E 1,46 -
@ v m Biodiesel
8 m Diesel conventionnel
2 1,456 -

1,452 -

Biodiesel Diesel
conventionnel

Figure 111.19 : Histogramme des différents indices de refraction du biodiesel et du diesel
conventionnel.

D’apres la figure ci-dessus, on constate que I’indice de réfraction du biodiesel est proche
de celui du diesel conventionnel, trouvé par Irina N et al dans une étude sur 1’estimation de

I’indice de réfraction du diesel et du biodiesel [59].

111.3.1.3 Couleur
Le tableau suivant présentée les couleurs des trois échantillons mesurées a ’aide du

colorimétre selon la norme NA 1145. Les résultats sont représentés dans le tableau suivant :
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Tableau I111.10 : Résultats d’analyse de la couleur.

Echantillon Biodiesel Diesel conventionnel
Numeéro de la 2 2.5 Max
Couleur

Couleur

15 A m Biodiesel

Couleur

m Diesel conventionnel
(Max)

Biodiesel Diesel
conventionnel
(Max)

Figure 111.20 : Histogramme des différentes couleurs du biodiesel et du diesel conventionnel.

D’apreés les résultats obtenus, on constate que la couleur du biodiesel produit ne dépasse

pas la norme établie par NAFTAL pour le gasoil, dont la valeur maximal est de 2,5 selon la

norme NA 1145.

111.3.1.4 Potentiel d’hydrogéne pH
Le pH est un parameétre qui permet de mesurer I'acidité ou la basicité du biodiesel.
Nous avons mesuré le pH de Biodiesel en utilisant le papier pH, les résultats sont donnés

dans le tableau suivant :
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Tableau I11.11 : Résultats d’analyse de pH.

Echantillon Biodiesel Diesel conventionnel
pH [6-7] 6,5

8 -

7 -

6 4

5 4

T 4- m Biodiesel

3 1 m Diesel conventionnel
2 4

1

0

Biodiesel Diesel conventionnel

Figure 111.21 : Histogramme des différents pH du biodiesel et du diesel conventionnel.

D’aprés la Figure 111.21 on constate que le pH du biodiesel est treés proche de celui du
diesel conventionnel, trouvé par Irina N et al dans une étude sur I’estimation de I’indice de
réfraction du diesel et du biodiesel [59].

En Effet, notre biodiesel n’influence pas sur le fonctionnement du moteur (évite la

corrosion du métal).

111.3.1.5 Point d’éclair
Le point éclair est la température la plus basse a laquelle I’application d’une flamme
d’essai provoque I’allumage d’une portion de vapeur dans des conditions d’essai Spécifiées.

Les valeurs des points éclair sont données dans le Tableau ci-dessous :
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Tableau 111.12 : Résultats d’analyse de point d’éclair.

Echantillon Biodiesel Diesel conventionnel

Point d’eclair (°C) 53 55 Min

60 -
50 A
40 -
m Biodiesel

20 A m Diesel conventionnel

(Min)

Point d'éclair (°C)
w
o

10 A

Biodiesel Diesel conventionnel
(Min)

Figure 111.22 : Histogramme des différents points d’éclair du biodiesel et du diesel
conventionnel.

D’aprés ces résultats, la valeur du point d’éclair du biodiesel produit est de 53°C selon
la norme NA 2658. Cette valeur est presque identique a celles du bulletin d’analyse établi par

NAFTAL pour le gasoil, avec une valeur minimale de 55°C, selon la méme norme.

111.3.1.6 Viscosité cinématique

La viscosité cinématique est une propriété trés importante pour la caractérisation du
biodiesel puisqu’elle influe sur le fonctionnement du systéme d’injection.

La mesure de la viscosité cinématique du biodiesel a été réalisée au niveau du laboratoire
de la direction régionale de NAFTAL Bejaia, selon la norme ASTM D1298.

La viscosité cinématique a 20°C de notre biodiesel est donnée dans le tableau suivant :
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Tableau I111.13 : Résultats d’analyse de viscosité cinématique.

Echantillon Biodiesel Diesel conventionnel

Viscosité cinématique a 20°C

(@S 7.04 [2-9]

[
o
]

oo
»

m Biodiesel

m Diesel conventionnel
(Max)

Viscosité cinématique (cSt)

Biodiesel Diesel conventionnel
(Max)

Figure 111.23 : Histogramme des différentes viscosités cinématiques du biodiesel et du diesel
conventionnel.

D’aprés les résultats obtenus, on constate que la viscosité du biodiesel produit ne dépasse

pas la norme établi par NAFTAL pour le gasoil, dont une valeur maximal de 9cSt selon la

norme NA 1443.

En effet, une viscosité cinématique élevée ne favorise pas la pulvérisation ou
atomisation lors de 1I’injection du biodiesel. A cet effet, la pression nécessaire pour 1’injection
du biodiesel devra augmenter, ce qui conduira & une combustion incompléte, provoquant ainsi
des imbrdlés qui s’encrasseront sur les nez des injecteurs, les cylindres et les pistons. Ce fait

conduira aussi a I’obstruction des organes d’alimentation du moteur [60].

111.1.1.7 Point de congélation

Le point de congélation correspond a la température nécessaire pour qu’une substance

passe de 1’état liquide a 1’état solide. Il s’agit alors de la temperature de transition inverse de
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point de fusion. Le point de congélation nous permet de prévoir le comportement de biodiesel
a basse température.

La mesure du point de congélation du biodiesel a été réalisée au niveau du laboratoire
de la direction régionale de NAFTAL Bejaia, selon la norme ASTM D86.

Le point de congélation de notre biodiesel et notre huile usagée sont présentés dans le
tableau suivant :

Tableau I11.14 : Résultats d’analyse de point de congelation.

Echantillon Biodiesel Diesel conventionnel
Point de congélation (°C) 0 [-15-0]
0
Biodiesel Diesel ionnel
0
-4
m Biodiesel

m Diesel conventionnel
(Max)

1

=

N
L

Point de congélation (°C)
d

-16 -

Figure 111.24 : Histogramme des différents points de congélation du biodiesel et du diesel

conventionnel.

D’aprés la Figure 111.24, on constate que la valeur du point de congélation de notre
biodiesel est de 0°C, elle ne dépasse pas la norme du diesel conventionnelle trouvée par
Malainine C M, dans une étude sur la désulfuration du gasoil algérien, selon les nouvelles

normes européennes, dont une valeur entre [-15 — 0] (°C) selon la norme ASTM D5972 [61].
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On constate aussi que le point de congélation de notre biodiesel est supérieur a celui de

I’huile usagée, ce qui confirme que la réaction de transesterification a eu lieu.

111.3.2 Analyses chimiques

La caractérisation chimique du biodiesel est réalisée au niveau du laboratoire MPA de

I’université Abderrahmane Mira Bejaia.

111.3.2.1 Indice d’acide
En utilisant le méme protocole opératoire de 1’indice d’acide pour huile usagée pour

déterminer celle de biodiesel, le résultat est présenté dans le tableau suivant :

L’indice d’acide a 15 °C est calculé d'apres I’Eq (11.5), mentionnée dans le chapitre II.
Les résultats obtenus sont présentés dans le tableau ci-dessous :

Tableau 111.15 : résultats d’analyse de I’indice d’acide.

Echantillon Biodiesel Diesel conventionnel

I’indice d’acide

0,5049 1,5 Max
(mg de KOH/g MG)
1,6 -
g Biodiesel
m Biodiese
4 1,2 -
[<b]
©
m/‘\
EO 08 1 m Diesel
S i conventionnel
8 04 - (Max)
©
8
ERCE
Biodiesel Diesel conventionnel
(Max)
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Figure 111.25 : Histogramme des différents indices d’acide du biodiesel et du diesel
conventionnel.

D’apreés la Figure 111.25, on constate que la valeur d’indice d’acide de notre biodiesel
est de 0,5049mg de KOH/g MG, elle ne dépasse pas celle du diesel conventionnelle trouvé par
Malainine C M, dans une étude sur la désulfuration du gasoil algérien selon les nouvelles
normes européennes, avec une valeur maximale de 1,5mg de KOH/g MG selon lanorme ASTM
D664 [61].

62




CHAPITRE 111 Résultats et discussion

111.4 Tableau recapitulatif des résultats

Tous les résultats obtenus que ce soit pour 1’huile usagée ou ceux du biodiesel obtenu
sont regroupés dans le tableau suivant :

Tableau 111.16 : Tableau récapitulatif des résultats.

ds™® et ds® 0,9300 0,8739 [0,810-0,860]
n%o 1,4771 1,4585 1,4668
/ 3 2 2,5 Max
pH 5 [6-7] 6,5
PE 113 53 55 Min
v / 7,04 [2-9]
Pc -4 0 [-15-0]
I 1,3400 0.5049 1,5 Max
Acidité 0,67 0,2625 /
Is 219,81 / /
Ti 0.61 / /
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Conclusion

Les huiles végétales usagées sont considérées comme des déchets non dangereux, mais
ils provoquent des nuisances s’ils sont rejetés dans I’environnement. Ils vont arriver jusqu’au
réseau d’assainissement et créent un dépot graisseux qui favorise la prolifération des micro-
organismes, générateurs de deux types de composeés toxiques, tels que 1‘hydrogéne sulfuré et
I’acide sulfurique. Ces déchets graisseux finiront par arriver a la station d’épuration, ou ils
causent des problemes de colmatage des canalisations, ainsi que I’apparition d’un film

graisseux qui empéche les échanges entre 1’effluent et 1’air.

Dans notre étude, un sujet trés sensible est abordé, 1’objectif visait a développer une
nouvelle voie de valorisation des huiles végétales usagées, en tant que biocarburant
biodégradable. Nous avons synthétisé le biodiesel par transestérification des huiles végétales
usagées avec une catalyse basique, qui est la technique la plus utilisée pour la synthése de
biodiesel, afin de préserver l'environnement et répondre aux besoins énergétiques dans le

monde.

Dans le but d’augmenter les rendements et la qualité du biodiesel, les conditions
opeératoires telles que la durée de la réaction, la vitesse d’agitation, la température du milieu
réactionnel, la quantité du catalyseur et le rapport massique [HVU : méthanol], ont été
optimisés. Le biodiesel obtenu présente un rendement de 99,59% dans les conditions
opératoires optimales telles que la durée de la réaction 60min, vitesse d’agitation 300tr/min,
température de milieu réactionnel 50°C, et la quantité du catalyseur 1% en poids de HVU et

un rapport massigque en gramme HVU : méthanol correspondant a [110 :40].

Les différentes caractéristiques physico-chimiques a savoir : I’indice d’acide, 1’acidité,
le taux d’impureté, I’indice de saponification, I’indice de réfraction, le point de congélation, le
point d’éclair, la viscosité, le pH et la densité, ont été vérifiées pour ’huile végétale usagée et
le biodiesel.

D’apreés les caractéristiques physico-chimiques de 1’huile végétale usagée on conclut
que cette huile est dégradée et considérée comme un déchet.

Les caracteristiques physico-chimiques du biodiesel sont comparables a celles du

diesel conventionnel, selon les normes de NAFTAL et les normes internationales.

Il sera judicieux d’élargir ce travail a I’échelle industrielle pour satisfaire le besoin de
production du biodiesel au niveau local et mondial.
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A travers notre étude, nous recommandons de :

«» Recourir au hiodiesel dans les moteurs diesel.

% Etudier la possibilité d'utiliser la glycérine produite dans la fabrication du savon.

% Etudier le recyclage des huiles dans d'autres domaines tels que : les cosmétiques, les

produits médicaux et les pesticides...etc.

%+ Valoriser le glycérol et I’utiliser dans le domaine pharmaceutique.

s+ Améliorer la qualité du biodiesel et le rendre plus légér.
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Annexe A : CODEX STAN 210-1999 Normes pour les huiles végétales portant un nom
specifique (page 8 - 13).

Ouede Neumede Swerke Hulede ~ Hulede g~ Hulede  Huede  ulede  Buede  Hulede
pe gl deple o o gy orbme  corthme  skme  wp touel

(2 fible (aforte
el 0 el 0
e acde olegue
éruciue
Denstereive 009090 010891 000095 091090 0914090 09099 092497 09139919 0913-094 0919095 091699
flani ) =0 =00 =0 &0 2N X BN & BN R
0910916
FliY
Densteapparente (896008 08610863 08970900 09109143
(o) 0 afX N
Ddederdiracton 190140 (414D LML L4HL40 [H01467 1400 - LAMLAT0 4GML44 L4610 L6140 14011468
(NDA'C) 1 (i 141 4
461410
i

Iice A ) 131 I 3 0 T3 3 3 VA N 3\ N 131
sapoufcation
(mg KOH' d bul)

O bdie 236 <8 200 W0 10R00  WMD BRI MO0 10 DER 18l
iode

opufibeek) < ¢ b N N @ & A W B«




Annexe

AUTRES FACTEURS DE COMPOSITION ET DE QUALITE

Ce texte est destiné a étre appliqué par les partenaires commerciaux a titre faculfatif et ne concerne pas les
gouvemements.
1. FACTEURS DE QUALITE

11 Lacouleur, I'odeur et la saveur de chaque produit dovent étre caractéristiques du produit désigne.
Celui-ct doit étre exempt de saveur et d'odeur étrangeres et de toute rancidite.

Concentration maximale
1.2 Matieres volatiles a 105 °C 0.2%m/m
1.3 Impuretés insolubles 0,05 % m/m
14 Teneur en savon 0,003 % m/m
L5 Fer(Fe):
Huiles raffinées 1.y mgke
Huiles vierges 5.0mgkg
Oléine de palme brute 5,0 mg/kg
Stéarine de palme brute 7.0 mg/kg
L6  Cuivre (Cu):
Huiles raffinées 0.1 mg/kg
Huiles vierges 0.4 mg/kg
17 Indice d'acide :
Huiles raffinées 0.6 mg KOH/g d'huile
Huiles obtenues par pression a froid et huiles 4,0 mg KOH/g d'huile
Vierges
Huiles de palme vierges 10,0 mg KOH/g dhule
18 Indice de peroxyde :
Hiles raffing ma 10 milliéquivalents d'oxygene actifkg
g
Huiles vierges et biles ressées foig.~ J00 1) miléquivalents dxygene achfkg

dhutle



Annexe

Annexe B : Bulletin d’analyse gasoil de NAFTAL.

> BULLETIN D’ANALYSE ERQ LB 04 10
| BC GAS OIL
ggven:nce‘ g Date d’échantillonnage :
Antiflon: Date de réception :
Lot N° : ) :
s Date d’analyse :
ource de transfert : Bulletin Gas-Oil N°: Année :
i
:‘ CARACTERISTI |___LIMITES
I QUES UNITES NORMES MIN | MAX RESULTATS
| Couleur 2 NA 1145 g 25
LDensité a15°c - NA 417 0.810 0.860
: Point d’éclair Pensky Martens (V.F) °C NA 2658 55 -
Point d’écoulement
Hiver du 01/11 au 30/03 °C NA 2660 - -12
Eté du 01/04 au 30/10 - -7
/7 | Viscosité a 20°C cSt NA 1443 9.0
Teneur en cendres % poids NA 1660 TND
Teneur en Eau % Vol NA 421 TND
Soufre Total % poids NA 2810 - 0.25
Distillation 65% i 250 -
20% & NA 1445 : 350
iy » Point finale - =0
& ; :ﬁtll!rs - NA 8117 48 -
S mﬁ“ - T b ~ L% M




Résumé




Résumé

Résumé

Ce modeste travail a pour objectif de valoriser un déchet agroalimentaire pour la
synthese et la caractérisation physico-chimique de biodiesel. La méthode utilisée est basée sur
la réaction de transestérification d’un mélange des huiles végétales usagée (huile de friture) en
utilisant le méthanol avec une catalyse homogéne basique (KOH). L’étude des conditions
opératoires optimales a permis de tirer une température du milieu réactionnel de 50°C, une
durée de réaction de 60min, une vitesse d’agitation de 300tr/min, rapport massique HVU :
méthanol de [110 : 40] en gramme et une quantité de catalyseur 1% en masse de catalyseur
par rapport a la masse d’huile végétale usagée (100g), pour 1’obtention d’un biodiesel de
bonne qualité avec un rendement important. Les différentes caractéristiques physico-
chimiques en termes de 1’indice d’acide, acidité, taux d’impureté, I’indice de saponification,
I’indice de réfraction, viscosité, pH, point de congélation, point d’éclair et la densité, montrent
que les caractéristiques physico-chimiques du biodiesel obtenu, sont comparables a celles du

diesel conventionnel, selon la norme établie par NAFTAL et la norme internationale.

Mots clés : Biodiesel — Transestérification — Huile végétale usagée —\Valorisation.

Abstract

This modest work aims to recover food waste for the synthesis and physicochemical
characterization of biodiesel. The method used is based on the transesterification reaction of a
mixture of used vegetable oils (frying oil) using methanol with homogeneous basic catalysis
(KOH). The study of the optimal operating conditions made it possible to obtain a reaction
medium temperature of 50°C, a reaction time of 60min, a stirring speed of 300tr/min, HVU:
methanol mass ratio of [110:40] in gram and a quantity of catalyst 1% by mass of catalyst
relative to the mass of used vegetable oil (100g), for obtaining a good quality biodiesel with
high yield. The different physicochemical characteristics in terms of acid number, acidity,
impurity rate, saponification index, refractive index, viscosity, pH, freezing point, flash point
and density , show that the physicochemical characteristics of biodiesel obtained, comparable
to those of petro-diesel according to the standard established by NAFTAL and the

international standard.

Keywords: Biodiesel - Transesterification - Used vegetable oil - Recovery.
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