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Résumé

Le biodiesel est un carburant alternatif au diesel pétrolier. Il est utilisé comme source
d'énergie et est obtenu par un processus appelé la réaction de transestérification.

Dans cette etude expérimentale, nous avons concentré notre attention sur la production
de biodiesel a partir d'huile végétale usagée en utilisant des catalyseurs homogenes NaOH et
KOH, tout en étudiant les effets des paramétres opératoires sur la réaction de transestérification.
Nous avons également exploré l'utilisation des coquilles d'ceufs élaborées a partir de déchets
agroalimentaires, traitées par deux méthodes calcination et imprégnation. Finalement, nous
avons testé un mélange de catalyseurs homogenes et hétérogénes pour évaluer leur impact

combiné sur les rendements de biodiesel.

Mots clés : biodiesel, transestérification, catalyseurs, NaOH, KOH, coquilles d’ceufs.
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Abstract

In this experimental study, we focused on producing biodiesel from used vegetable oil
using homogeneous catalysts NaOH and KOH, while studying the effects of operational
parameters on the transesterification reaction. We also explored the use of basic eggshells
derived from agro-food waste, treated by two methods: calcination and impregnation. Finally,
we tested a mixture of catalysts (homogeneous + heterogeneous) to assess their combined
impact on biodiesel yields.

Keywords: biodiesel, transesterification, catalysts, NaOH, KOH, eggshells.
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Introduction générale

Depuis la révolution industrielle, les énergies fossiles ont joué un role trés important
dans le développement et le bon fonctionnement de I'économie mondiale. Cependant, ces
sources d’énergie ont deux inconvénients majeurs : elles ne sont pas renouvelables et sont

polluantes.

La combustion des énergies fossiles est la principale cause des émissions de gaz a effet
de serre. De plus, elle contribue a la pollution de l'air, ce qui entraine des complications
sanitaires telles que les maladies respiratoires et cardiovasculaires. La combustion des
combustibles fossiles provoque également des pluies acides, qui endommagent les écosystemes
et les infrastructures. Afin de répondre a la demande énergétique croissante sans causer de
dommages a l'environnement dus aux combustibles fossiles, il est essentiel d'investir dans la

recherche et le développement d'énergies propres et durables.

Les biocarburants représentent une solution prometteuse pour faire face aux defis posés
par les énergies fossiles, et le biodiesel, en particulier, se présente comme une alternative viable
au diesel traditionnel. En utilisant diverses techniques, il est possible de fabriquer du biodiesel
a partir d'huiles usagées, qui sont autrement des déchets. Le processus de transestérification est
la méthode la plus performante parmi celles-ci. Grace a ce processus, les huiles usagées peuvent
étre converties en un carburant propre et durable, ce qui permet de diminuer notre dépendance
aux combustibles fossiles et de réduire les conséquences environnementales. En utilisant les
huiles usagées de maniéere réutilisable, ce qui favorise une économie circulaire et une gestion

plus responsable des ressources.

La réaction requiert l'utilisation d'un catalyseur homogene ou hétérogene pour se
produire. A basse température, la catalyse homogeéne est efficace, mais elle peut entrainer la
création de savon, ce qui entraine des difficultés lors de la séparation des produits, notamment
lors de la purification de la glycérine. 1l est possible de contourner ces désavantages en utilisant
une catalyse hétérogene. Les catalyseurs hétérogenes les plus couramment employés sont
I'oxyde de calcium, qui a suscité une grande attention pour la réaction de transestérification en
raison de sa forte force basique, son impact environnemental est minime en raison de sa faible
solubilité dans I’alcool et de sa capacité a étre préparé a partir de matieres premieres a bas prix.
Puisque le biodiesel est de plus en plus important, il était légitime d'examiner la fabrication de

ce biocarburant en utilisant la transestérification d'huiles usagées en utilisant un catalyseur
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hétérogene provenant des coquilles d'ceufs, considéré comme un catalyseur naturel non toxique.

L'objectif de notre étude est d'explorer l'efficacité et la rapidité de la réaction de
transestérification dans la production de biodiesel en utilisant des catalyseurs homogénes et
hétérogeénes, tout en assurant une qualité optimale du produit final. Nous examinons différentes
variables qui impactent ce processus, comme la quantité de catalyseur, le rapport molaire des
réactifs et la température, dans le but d'améliorer le rendement et permet de réduire les codts de
production et de rendre le biodiesel plus abordable. Ce travail est divisé en deux parties :

La premiére partie de ce travail explore les généralités sur les biocarburants, mettant en
évidence leur importance croissante en tant qu'alternatives durables aux combustibles fossiles.
Les biocarburants sont produits a partir de matieres premieres organiques renouvelables,
principalement des huiles végetales usagées, afin de produire du biodiesel par la méthode de

transestérification.

Chapitre 01 : Generalité sur les biocarburants et les huiles végétales.

Chapitre 02 : Generalité sur le biodiesel et la réaction de transestérification.
La deuxieme partie nous parlons de tout ce qui concerne le travail expérimental que
nous avons réalisé (la production de biodiesel par transestérification). Cette partie est devisee

en 2 chapitres.

Chapitre 03 : Partie expérimentale.

Chapitre 04 : Résultats et discussions.

Et a la fin on terminera par une conclusion générale.
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Chapitre | : Généralité sur les biocarburants et les huiles végétales

I.1. Introduction

Les biocarburants représentent des piliers essentiels dans la quéte d'une énergie plus
propre et durable. lls ont dérivé de sources organiques telles que les plantes et offrent une
alternative cruciale aux combustibles fossiles, contribuant ainsi & réduire les émissions de gaz
a effet de serre et a atténuer les effets néfastes du changement climatique. Leur utilisation
s'inscrit dans une perspective de transition vers une économie bas-carbone, tout en diversifiant

les sources d'énergie et en renforcant la sécurité énergétique.

Au cceur de la production des biocarburants se trouvent les huiles végétales, matiere
premiere fondamentale. Ces huiles jouent un réle crucial en fournissant les composants
nécessaires a la fabrication des biocarburants, tels que le bioéthanol et le biodiesel. Leur
transformation offre une perspective prometteuse pour réduire la dépendance aux combustibles

fossiles tout en favorisant le développement rural et en stimulant les économies locales.

Dans ce chapitre, nous explorons en profondeur les biocarburants et les huiles végetales,
en tant que matieres premiéres cruciales dans la fabrication des biocarburants. Nous examinons
les différents types de biocarburants ainsi que leur classification, tout en mettant en lumiere
leurs utilisations variées, leurs avantages et inconvénients. Parallelement, nous analysons la
composition des huiles végétales. En outre, nous discutons des parametres physicochimiques
des huiles végétales, en mettant en évidence leurs avantages et leurs impacts dans le contexte
des biocarburants. En comprenant ces aspects fondamentaux, nous sommes en mesure
d'apprehender de maniére plus approfondie le r6le et les implications des biocarburants et des

huiles végétales dans la transition vers une économie plus durable.

1.2. Généralité sur les biocarburants

1.2.1. Historique

L’histoire des biocarburants a commencé il y a plus d’un si¢cle lorsque R. Diesel (1858-
1913), I'inventeur du moteur diesel qui porte son nom, utilisait I’huile d’arachide comme
carburant. Il écrivait vers 1912 : « L’utilisation d'huiles végétales dans les moteurs Diesel peut
paraitre négligeable a I'heure actuelle. Cependant, au fil du temps, ces huiles pourraient acquérir
une importance comparable a celle des produits pétroliers ou dérivés du charbon que nous

utilisons aujourd'hui » [1].
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Jusqu’a présent, les biocarburants étaient produits a partir de cultures vivriéres telles
que le tournesol, le soja, le colza, le blé, la betterave sucriere, la canne a sucre et d’autres
produits alimentaires. En conséquence, les prix des denrées alimentaires ont atteint des niveaux
jamais vus depuis les années 1970, ce qui constitue un danger pour la sécurité alimentaire des

pauvres du monde [2].

1.2.2. Définition de biocarburants

Les biocarburants sont des fluides produits a partir de matiéres organiques non fossiles,
dérivées de la biomasse ou de matiéres premiéres, considérées comme la fraction biodégradable
des produits, déchets et résidus de l'agriculture, de la foresterie et des industries connexes, et
les parties biodégradables de la partie de dégradation des déchets industriels et municipaux [4].
Le terme biocarburant est générique et comprend le bioéthanol, le biodiesel, la bio-huile, le
biogaz, biométhanol, biodimithyléther, bio-ETBE, bio-MTEBE, biocarburants synthétiques,

liquides de Fischer-Tropsch et le bio-hydrogene et les huiles végétales purs [4 ; 5].

Le bioéthanol et le biodiesel représentent les biocarburants les plus couramment
produits, pouvant étre synthétisés a partir de la biomasse grace a des processus de catalyse
chimique ou biologique. L'éthanol, derivé de I'amidon ou d'autres formes de sucres, est obtenu
a partir de cultures telles que le mais, la canne a sucre, la pomme de terre, le sorgho, et plus
récemment, le manioc. Quant au biodiesel, principalement produit en Allemagne et en France
par la transestérification des huiles extraites du colza, du tournesol, du soja ou de I'huile de

palme, un processus qui utilise de I'éthanol ou du méthanol [6].
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Figure 1.1 : Graphique des dix premiers producteurs mondiaux de biocarburants en 2010 [7].
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Les biocarburants sont une source d’énergie renouvelable qui ouvre la voie au
développement durable. Ils sont généralement considérés comme bénéfiques pour
I’environnement car ils contribuent a réduire les émissions de gaz a effet de serre, améliorant
ainsi la qualité de I’air [8]. De plus, leur capacité a remplacer les combustibles fossiles offre
des opportunités de réduire la dépendance énergétique, ce qui peut contribuer a stabiliser les

économies.

1.2.3. Les type des biocarburants
1.2.3.1. Le bioéthanol

Le bioéthanol est issu de la fermentation alcoolique de sucres simples par des levures ;
les sucres simples doivent étre obtenus a partir de la biomasse. Les sources de matieres

premiéres pour la production de bioéthanol sont :

® Les sucres simples ou amidons hydrolysés (dégradés) issus de plantes alimentaires
(canne a sucre, mais, etc.) ce sont des carburants agricoles.

® Divers résidus végétaux (résidus forestiers, copeaux de scierie ou de papeterie, etc.)
riches en cellulose (éthanol cellulosique) ; la cellulose peut étre hydrolysée en sucres

simples fermentescibles.

L'éthanol obtenu par fermentation a des propriétés inflammables et peut étre mélange a
des carburants conventionnels. Les alcools sont utilisés comme additifs dans certains
carburants, tandis que dans d'autres cas, ils sont utilisés comme matiéres premiéres pour

fabriquer des carburants spécifiques pour les moteurs congus a cet effet [9].

1.2.3.2. Le biodiesel (biogazol)
Le biodiesel est un biocarburant utilisé dans les moteurs diesel et issu de la conversion
de lipides (huiles végétales et graisses animales) en carburant. Les sources de matiéres

premiéres les plus couramment utilisées pour fabriquer du biodiesel sont :

® L'huile végétale, vierge ou usagée, c'est aussi un carburant agricole.
® Huile extraite d'algues ou de microalgues (carburant d'algues).

® Graisses animales (relativement rarement utilisées).
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Le biodiesel est tres similaire au diesel classique et peut étre utilisé sans modifications
majeures du moteur ; c'est un carburant prometteur et moins polluant. Actuellement, il est

souvent ajouté au diesel classique dans des proportions variables [10].

1.2.3.3. Le biogaz

Le biogaz est un produit gazeux obtenu a partir de la biomasse par différents procédés ;
ils sont produits par fermentation (digestion microbienne dans des conditions anaérobies) de
matiere organique. Cela se traduit principalement par la production de méthane, de monoxyde
de carbone et d'hydrogene. Sa production peut également étre réalisée par gazéification du bois
ou par méthanisation des déchets [11].

De méme, le biogaz est produit par certains processus naturels (digestion des ruminants
et décomposition naturelle dans les zones marecageuses). Cependant, les ressources générées
par l'activité humaine sont également importantes, non seulement comme déchets mais aussi
comme matieres premiéres pour la production d'énergie ; ces sources de biogaz sont les déchets
solides provenant des décharges sanitaires ou techniques ou encore les boues des stations

d'épuration des eaux usées [12].

1.2.3.4. La bio-huile

Il s'agit de produits liquides issus de la solvolyse ou de la pyrolyse de la biomasse (bois,
huiles végétales et graisses animales). La bio-huile est un mélange complexe contenant des
composes appartenant a de nombreuses classes chimiques différentes, telles que des acides
carboxyliques, des esters, des alcools, des aldéhydes, des cétones, des phénols, des alcenes et
des composés aromatiques. De plus, la biohuile est facile a stocker et a transporter et peut étre
utilisée comme biocarburant ou dans la fabrication de produits chimiques de grande valeur [13 ;
14].

1.2.4. Classification
Les biocarburants sont généralement classés en trois générations en fonction de I'origine

de la biomasse utilisée et des procédés de transformation associés [15].

La premiére génération utilise des produits végétaux pour produire du bioéthanol et

du biodiesel, tandis qu'une filiere basée sur le biogaz (biométhane) peut remplacer le gaz
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naturel. La deuxiéme génération exploite la plante entiére ou des parties spécifiques de plantes
dédiées a la production de biocarburants, telles que le miscanthus miscanthus (herbe a
éléphant). La troisieme génération, les algocarburants, est produite a partir d'algues,
considérées comme potentiellement plus efficaces que les plantes terrestres. Cette évolution
vers de nouvelles générations est principalement motivée par le souci de ne pas concurrencer

les cultures destinées a l'alimentation humaine ou animale [16].

1.2.4.1. Biocarburants de premiere génération
Les biocarburants de premiere génération sont des agrocarburants fabriqués a partir de
cultures traditionnellement destinées a l'alimentation humaine ou animale, notamment les

organes de réserve des plantes oléiféres ou riches en sucres.

Le biocarburant de premiére génération le plus utilisé est I’éthanol, dont la production
est dominée par le Brésil et les Etats-Unis. Il est obtenu par fermentation de sucres simples de
plantes (canne a sucre et betterave sucriére) ou d'amidon de céréales (mais et blé). 1l peut étre
mélange directement a l'essence a des niveaux allant de 5 a 26%, pour étre utilise dans les

vehicules dits flexibles qui ont été introduits avec succes au Brésil [17].

Un autre biocarburant de premiere genération le plus connu et le plus consommeé est le
biodiesel produit a partir de plantes oléagineuses par transestérification ou pyrolyse, comme
celui synthétisé a partir de I’huile de colza en Allemagne et de ’huile de palme en Malaisie
[18].

Les biocarburants de premiere génération étaient produits a partir de cultures
alimentaires transformées en énergie plutét qu’en nourriture. Cette utilisation entrerait
directement en concurrence avec la production alimentaire, affectant ainsi I’offre et les prix des
denrées alimentaires dans le monde. De plus, plusieurs études ont souligné les impacts négatifs
de ces biocarburants, notamment une concurrence accrue pour les ressources agricoles et une
augmentation des émissions de gaz a effet de serre dues aux conditions de production et de
distribution. Ces facteurs peuvent conduire a des perturbations des écosystemes naturels et des

systemes alimentaires [17].
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Figure 1.2 : Filiere de production des biocarburants de premiére génération. (Source :
IFPEN).

1.2.4.2. Biocarburants de deuxieme génération

Les biocarburants de deuxiéeme génération sont obtenus a partir de biomasse dediée a
des usages non alimentaires et nécessitent des exigences de qualité moindres pour les terres
arables et I'eau. Il s’agit de la biomasse lignocellulosique (lignine et cellulose) [18]. Plus
précisement, cela concerne les déchets organiques provenant de parties non comestibles de
plantes, les déchets, les résidus de récoltes agricoles, les activités forestieres et les déchets
municipaux [19]. Cela permettrait de valoriser la paille, les tiges, les feuilles et méme les plantes
a croissance rapide (miscanthus et jatropha), dont les huiles ne sont pas comestibles et qui
suscitent un large engouement dans la communauté scientifique en raison de leur grand

potentiel de production de biodiesel.

Le principal avantage des biocarburants de cette génération réside dans leur capacité a
atténuer la délicate dualité entre la production de denrées alimentaires et celle de biocarburants,

tout en offrant, une exploitation plus efficace des terres agricoles [15].
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Figure 1.3 : Biocarburants de deuxiéme génération tirés de déchets de I'agriculture et de
I'exploitation forestiere. (Source : IFPEN) [20].

1.2.4.3. Biocarburants de troisieme génération

Les biocarburants dits de troisieme génération, dérivés de micro-organismes et de
microalgues, apparaitront comme une option, évitant les principaux inconvénients propres aux
biocarburants de premiére et deuxiéme génération. Des progrés récents ont montré que des
especes microbiennes telles que les levures, les champignons et les micro-algues peuvent étre
utilisées pour produire du biodiesel, car ces organismes peuvent biosynthétiser et stocker de
grandes quantités d'acides gras, similaires a ceux trouvés dans les huiles végétales. Les algues
comptent parmi les formes de vie les plus anciennes sur Terre ; elles sont présentes dans presque
tous les écosystémes, se présentent sous une grande variété¢ d’especes et ont les taux de
croissance les plus élevés de tout le regne végeétal ; elles sont adaptées a des conditions

environnementales trés différentes.

Les cellules d'algues sont des usines biochimiques miniatures qui absorbent le dioxyde
de carbone et produisent des lipides, des protéines et des glucides. De plus, elles sont beaucoup
plus actives sur le plan photosynthétique que les plantes terrestres et donc plus productives. De

nombreuses études visant a déterminer les conditions optimales pour produire de 1’huile a partir

9
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d’algues ont donné des résultats prometteurs. En fait, la production d’huile par hectare serait 30
fois supérieure a celle des cultures oléagineuses conventionnelles. Certains obstacles doivent
cependant étre surmontés, comme la forte dépendance de la production d'algues au
rayonnement solaire, qui limite leur développement dans les zones ensoleillées (procédé
extensif), a moins d'installer des photobioréacteurs fermés ou les paramétres physico-chimiques
sont controlés (procédé intensif). Cependant, la mise en ceuvre industrielle de la production de

biocarburants a partir des micro-algues reste a confirmer [21 ; 19].

Sélection des algues

Culture

Récolte

Séchage facultatif

Liquéfaction Pyrolyse Extraction

Séparation
Lipide/biomasse

Saccharification et
Transesterification fermentation
. Distillation
Biodiesel
Bioéthanol

Figure 1.4 : Différentes étapes de la fabrication du biocarburant micro-algal [22].
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Néanmoins, dans ce travail, nous nous concentrerons sur des concepts theéoriques relatifs

aux biocarburants de premiére génération

1.2.5. Utilisations des biocarburants

1.2.5.1. Dans le secteur des transports

Les biocarburants sont actuellement le seul substitut direct au pétrole, et en quantités
importantes. Actuellement, ces carburants peuvent étre utilisés dans les véhicules existants sans
modifications pour les mélanges a faible teneur en biocarburants et avec des modifications a
colt modeste pour les mélanges a teneur plus élevée. La EC dans la directive pour les Energies
Renouvelables a fixé un objectif de 10 % d'énergies renouvelables pour les transports 2020. La
consommation de biocarburants en Europe n’étant plus marginale, des discussions sur la
durabilité de ces biocarburants ont émergé. A I'issue de ces discussions, 11 est apparu clairement
que les politiques devaient garantir le déploiement durable des biocarburants dans les
transports, en réduisant les émissions de GES, en diminuant la dépendance au pétrole et en

améliorant la qualité de 1’air [23].

1.2.5.2. Dans moteurs a allumage par compression
Les biocarburants de 2°™ génération utilisent des méthodes de conversion avancées et
complexes, mais ils génerent des hydrocarbures synthétiques qui sont utilisés de la méme

maniére que les carburants pétroliers.

Les biocarburants de 1%© génération proviennent de procédés simples et universels, mais
leur production différe de celle des produits pétroliers. 11 sera nécessaire de traiter le biodiesel
d'huile algale avec le biodiesel d'huiles végétales terrestres. 1l est important de souligner que

I'obtention des lipides avant la transestérification demeure encore complexe [23].

11



Chapitre | : Généralité sur les biocarburants et les huiles végétales

Figure 1.5 : Différents biocarburants utilisables dans les moteurs a allumage par

compression. [23].
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1.2.6. Les avantages et les inconvénients des biocarburants

Les principaux avantages et les inconvenients des biocarburants se résument dans le

(tableau 1.1).

Tableau 1.1 : Les principaux avantages et les inconvénients du biocarburant [24].

Les avantages

Les inconvénients

- Source renouvelables.
- Réduire les émissions de (GES) et les
consommations d'énergie non renouvelable est
juste.

- Produisent moins de substances polluantes
comme le soufre (responsable  des
précipitations acides), les suies et les particules
fines.

- lls offrent la possibilité de varier les sources
d'énergie et de diminuer la dépendance a l'or
tout en valorisant les

noir, ressources

domestiques.

- La demande croissante en biocarburants a
entrainé une hausse des prix mondiaux des
ceréales et des oléagineux.

- lls requierent beaucoup d'énergie, sont
colteux a cultiver, a collecter et a convertir.

- Une compétition redoutable se cree entre les
cultures  énergétiques et les  cultures
alimentaires.

- Les biocarburants provenant de cultures
énergétiques peuvent représenter une menace

pour les écosystemes et les puits.

1.2.7. Effets des biocarburants sur lI'environnement

Selon une étude, il a été démontré que les biocarburants ont un effet bénéfique sur

I'environnement, a la différence des combustibles fossiles qui générent une production élevée

(72%) de GES (CO., NO> et SO,). Contrairement aux biocarburants, qui réduisent les émissions

de GES de 65% a 40%. Puisque la combustion des deux types de combustibles a des

conséquences différentes de celles présentées dans la figure 1.6, les combustibles fossiles

générent du CO; toxique dans I'atmosphere, ce qui entraine le réchauffement de la planete. En

revanche, les biocarburants brdlent de maniere plus efficace car ils contiennent des atomes

d'oxygéne dans leur formule chimique, ce qui entraine I'émission de carbone. Les plantes

absorbent le CO- dans le processus de photosynthése. Par conséquent, les biocarburants sont

considérés comme plus écologiques [25].
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Figure 1.6 : Cycle de vie de la biomasse pour les biocarburants [22].

1.3. Géneralité sur les huiles végetales

Les huiles vegétales jouent un rle essentiel dans la satisfaction des besoins nutritionnels
de I'nomme, et cela est expliqué par le fait que 74 % des ressources mondiales en matiéres
grasses proviennent des graines et des fruits oléagineux [26 ; 27]. En outre, les sept principales
huiles comestibles en importance a I'échelle mondiale (soja, palme, canola /colza, tournesol,
coton, arachide, coco) ont connu une augmentation de plus de 50 % depuis 1994-1995, pour

atteindre un volume prévu de 107 millions de tonnes entre 2004 et 2005 [28].

1.3.1. Définition

Les huiles et les graisses, qui font partie de la catégorie des lipides, sont des substances
qui ne sont pas solubles dans I'eau mais qui sont tres solubles dans des solvants organiques
comme les hydrocarbures. Au fil du temps, leur utilisation s'est étendue, englobant des
domaines tels que l'agriculture et I'industrie. Méme si elles sont couramment employées dans
I’alimentation, une part croissante est maintenant utilisée dans des domaines non alimentaires,

comme les carburants ou l'industrie chimique depuis le début du XXe siecle [29].

Les huiles sont les aliments qui contiennent la plus grande quantité d'énergie (37 kJ/g

par rapport aux sucres). Elles sont principalement composées de triglycérides [30]. Les
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triglycérides sont des composés triesters composés de glycérol et d'acides gras (99%). lls

peuvent étre saturés (AGS), dépourvus de doubles liaisons, monoinsaturés (AGMI), avec une

seule double liaison, et polyinsaturés (AGPI), avec deux, trois (ou plus) doubles liaisons. La

composition en acides gras de certaines huiles végétales est illustrée dans le tableau [31].

Tableau 1.2 : Compositions en acides gras de quelques huiles végétales (en% du total des

acides gras) [32].

Arachide Colza Mais Olive Tournesol Soja

AGS 19 8 13 15 12 16.5

AGMI 56 62 29 77 23 25.5
AGPI 24.8 21 57.5 7.4 64.8 58

Les huiles et graisses alimentaires peuvent étre classees en différentes catégories :

® Les huiles végétales liquides telles que I'huile d'arachide, de colza, de germes de mais,

de tournesol, de soja et d'olive,

® Les huiles végétales concrétes (graisses) comme le coprah (issu de la noix de coco) et

I'huile de palme.

® Les huiles et graisses d'origine animale telles que le saindoux, la suif, I'huile de cheval

et la graisse d'oie [33].

1.3.2. Composition chimique des huiles végetales

L’huile végétale est constituée essentiellement de lipides qui constituent les matieres

grasses Parmi celles-ci on distingue :

® Les lipides simples.

® Les lipides complexes.

® La partie insaponifiable.

v" Les lipides simples

Ils sont constitués essentiellement de triglycérides (addition d’acides gras et de glycérol)

[34]. Les acides gras libres sont les produits de 1’hydrolyse des triacylglycérols. Ces composés
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dérivés peuvent étre obtenues aussi par action d’enzymes (lipases) sur les phospholipides. 11

faut noter aussi la présence de diglycérides et monoglycérides dans 1’huile.

Voici la réaction de décomposition des triglycérides :

O
H,C — O — g —Rs
| ﬁ H,C — OH
HC—O0—C—R> » H—O—C—R; + rfc—OH (1)
‘ 0 H.C — OH
H,C — 0O — 8 —R3
(Triglycéride) (Acide gras) (Glycérol)

v" Les lipides complexes

Ce sont des lipides qui en plus du carbone, de ’hydrogene, et de ’oxygene présentent
En plus, soit du soufre, soit du phosphore, soit de I’oxygene. Celles présentant du phosphore
Sont appelées phospholipides. Ce sont de grosses molécules contrairement aux acides gras
Libres de petites tailles [35].

v’ La partie insaponifiable

Ce sont les composés présentes en solution aprés action du corps gras sur une base
(KOH par exemple), plus précisément la partie hydrophobe des phospholipides appelées
Phosphatides. On peut citer les cires, les stérols. Ces derniers étant présents en faible quantité

dans les huiles végétales pures [35].

1.3.3. Les différentes utilisations des huiles végétales

L'huile végétale est actuellement largement utilisée dans de nombreux domaines, y
compris l'alimentation, les cosmétiques, la pharmacie et I'énergie, ainsi que dans la production
de biocarburants (par la fabrication de biodiesel, l'utilisation de mélanges d'huile et de gazole
et l'utilisation directe des huiles végétales comme carburants) [43]. Dans l'industrie alimentaire,
elles sont utilisées pour la friture et l'assaisonnement. Ces huiles sont utilisées dans la

production de savons et de détergents cosmétiques. En pharmacie, elles sont incluses dans les
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produits de beauté et les crémes. Finalement, dans le domaine de I'énergie, elles jouent un role

dans la génération d'électricité et de biocarburants, offrant ainsi une variété d'utilisations.

1.3.4. Huiles alimentaires usagées

Les huiles alimentaires usagées désignent les résidus de matieres grasses,
principalement d'origine végétale, utilisés lors des opérations de friture pour l'alimentation
humaine, dans les industries agroalimentaires ou dans les restaurants, ainsi que par les

particuliers [44].

Les matiéres grasses utilisées dans les huiles alimentaires sont généralement figées a
température ambiante, et elles sont contaminées par de I'eau et des impuretés de difféerentes
natures [45].

1.3.5. Différentes huiles végétales utilisées en Algérie
Il existe une multitude de marques d'huiles alimentaires disponibles sur le marché

algérien, et la composition végeétale de ces huiles est presentée dans le tableau suivant :

Tableau 1.3 : Différentes huiles végétales utilisées en Algérie [46].

Type de marque Nature de I’huile

Huile Elio 80% soja, 20% tournesol

Huile Fleurial 100% tournesol
Huile Afia 95% soja, 5% mais
Huile Oleor 100% soja

Huile Bonale 100% soja

Huile Lynor 90% soja, 10% palme
Huile Safia 100% soja

1.3.6. L huile de friture

La friture joue un rdle crucial dans la préparation, la transformation et la stabilisation
des aliments comme souligné par [47]. L'huile est soumise a différentes réactions chimiques
complexes lors de la friture, comme l'oxydation, la polymérisation et I'nydrolyse. Ces réactions

contribuent a la saveur, a la couleur et a la texture des aliments frits, mais peuvent également
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avoir un impact négatif sur leur qualité, leur valeur nutritionnelle et leur sécurité alimentaire
[48].

Le code 20.1.8 est utilise pour classer les huiles de friture dans la catégorie des déchets
spéciaux selon le Décret exécutif n° 06-104 du 28 février 2006 de la loi Algérienne [49].

1.3.7. Valorisation des huiles de friture usagees

Il serait possible de diminuer les importations d'hydrocarbures fossiles en valorisant les
huiles de cuisson usagées. Afin de préserver I'environnement, des organismes indépendants
dans de nombreux pays rassemblent les (HU). Apres avoir été collectées, les huiles usagées
provenant de diverses sources sont mélangees et présentent des variations significatives en ce
qui concerne leur composition chimique, leurs qualités nutritionnelles et sanitaires en fonction

de la disponibilité.

Apres avoir été récoltees, ces graisses sont éliminées de l'eau et des substances solide.
Le résultat obtenu est désigné sous le nom de matiere premiere secondaire (SMP). Il est possible
d'utiliser ces graisses dans l'alimentation des animaux. De plus, ils peuvent servir de carburant,
comme dans les cimenteries, ou étre convertis en biocarburant pour les moteurs diesel grace a
la transestérification [50]. Un exemple de collecte et de traitement des huiles végétales usagées

est illustré dans la figure 1.7.
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Figure 1.7 : Procédé de collecte et de traitement des HU.

1.3.9. Impact des huiles usagees
1.3.8.1. Impact des huiles usagées sur I’environnement
v Impact sur l'air

A moins qu'elles ne soient mélangées ou éliminées avec les déchets ménagers, les HU ont

un impact limité sur la qualité de l'air, entrainant des émissions atmosphériques polluantes [51].

v Impact sur le sol
Les HU alterent la composition chimique du sol et le rendent infertile lorsqu'elles sont

déversées dans la nature [51].

v Impact sur l'eau

De par leur toxicité, les huiles ont divers effets sur I'eau. En raison de leur densité inférieure
a celle de I'eau, ces huiles flottent a la surface, formant une couche imperméable qui empéche
la pénétration de l'oxygene, asphyxiant la flore et la faune aquatique. Une partie de ces huiles

adhere aux branchies et a la peau des poissons, perturbant ainsi leur mode de vie [51].
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1.3.8.2. Impact des huiles usagées sur I’économie.

Les effets de ces huiles ne sont pas limités & I'environnement, car chaque dommage a un
impact sur I'économie. 1l faut beaucoup d'argent pour réparer les canaux obstrués ou bouchés.
Les STEP consomment de I'énergie lors du processus de déshuilage. De plus, la

décontamination d'un sol ou d’une riviére touchée par ces huiles peut étre tres colteuse.

1.3.8.3. Impact des huiles usageées sur la santé

v Réactions de dégradation des huiles de friture

Au cours de leur utilisation, les huiles de friture subissent une dégradation permanente a
des températures élevées de 170°C, en présence d'eau et d'oxygene. La formation d'une variété
de produits est caractéristique de ce processus de dégradation, y compris les AGL, les acides
gras oxydés, les mono- et di-glycérides, les, les cétones, les aldéhydes, les alcools, les
triglycérides oxydés, les dimeres et triméres de triglycérides, les monomeres cycliques et

d'autres produits, etc.

Certains de ces produits sont des composés polaires. 1l est important de noter que si le
taux de composés polaires dépasse les 25 %, il devient préoccupant. La formation de ces

composes polaires présente un risque cancerigene pour la santé humaine [52].

v Réaction d’oxydation

Les huiles de friture peuvent provoquer des arbmes et des changements de couleur
indésirables tant dans les huiles elles-mémes que dans les produits frits lorsqu'elles sont
exposées a l'oxygene de l'air. Ces composes d'oxydation proviennent de la dégradation des
hydroperoxydes, qui sont les composés d'oxydation principaux. En raison de I'émergence de
composeés radicalaires issus de lI'oxydation des TG présents dans le bain de friture, les réactions

en chaine responsables de leur formation sont autocatalytiques [53].

1.4. Conclusion

En conclusion, Les biocarburants et les huiles végétales ont fait I'objet de nombreuses
recherches et d'utilisations en tant qu'alternatives aux énergies fossiles. Malgré leur capacité a
diminuer les émissions de gaz a effet de serre et la dépendance aux combustibles fossiles, ils
soulévent également des problemes environnementaux et sociaux tels que la concurrence avec

I'agriculture alimentaire, la déforestation et la sécurité alimentaire. Il est donc essentiel d'évaluer
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attentivement leur utilisation, en prenant en considération les conséquences sur
I'environnement, I'économie et les communautés locales. 1 est essentiel d'adopter des approches
durables et equilibrées afin de maximiser les bénéfices des biocarburants et des huiles végétales

tout en réduisant au minimum leurs désavantages.
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Chapitre 11 : Généralité sur le biodiesel et la réaction de transestérification

I1.1. Introduction

Face a la demande croissante en énergie et a la nécessité de réduire la dépendance au
pétrole. Le biodiesel est une solution prometteuse, produit a partir des ressources renouvelables
et grace a la méthode de transestérification, nous pouvons convertir efficacement les huiles et

les graisses en biodiesel, offrant ainsi une option durable et respectueuse de I’environnement.

Ce chapitre débutera en mettant en lumiére le biodiesel en tant que source d'énergie
renouvelable et durable, susceptible de remplacer les énergies fossiles traditionnelles. Nous
explorerons ses diverses applications et son réle crucial dans la transition énergétique. Ensuite,
nous examinerons les différentes méthodes de production de biodiesel, en mettant

particulierement l'accent sur la transestérification.

La méthode de transestérification est largement considérée comme la plus efficace.
Dans ce chapitre, nous examinerons en détail les différents types de catalyseurs utilisés dans le
processus de transestérification, ainsi que leur mécanisme d'action. En outre, nous explorerons
les parametres qui influencent la réaction, afin de mieux comprendre et optimiser le processus

de production de biodiesel.

11.2. Généralité sur le biodiesel

11.2.1. Historique

Les huiles végétales ont une histoire assez longue. En 1893, Rudolf Diesel a utilisé de
I'huile d'arachide pour le premier test d'un moteur fonctionnant a I'huile végétale. Cependant, la
demande de biocarburants est restée relativement faible pendant de nombreuses années en
raison de prix bas et d'autres facteurs. Lors des crises énergétiques pendant et apres la Seconde
Guerre mondiale, ainsi que lors des crises énergétiques des années 1970-1980, l'intérét pour

I'utilisation du biodiesel a été ravive [54].

Au cours des dernieres décennies, La perception du biodiesel a considérablement
changé dans de nombreux pays et la production de ce carburant a considérablement augmenté
[55]. Le biodiesel est devenu une alternative plus économique et respectueuse de
I'environnement en raison du taux d'épuisement des combustibles fossiles et de l'effet de serre

[56]. La nécessité de diminuer la dépendance aux combustibles fossiles, de réduire les
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émissions de gaz a effet de serre et de favoriser des sources d'énergie plus durables ont contribué

a cette évolution.

Le biodiesel a donc gagné en popularité en tant que carburant alternatif car il offre une
solution plus écologique pour répondre aux besoins énergétiques tout en contribuant a réduire
les réserves de combustibles fossiles et a atténuer les problémes liés au changement climatique
[54].

11.2.2. Définition de biodiesel

11.2.2.1. Définition générale

Le biodiesel est un combustible renouvelable et biodégradable qui représente une
alternative respectueuse de I'environnement au diesel. Il est un biocarburant car il est compose
de monoesters d'acides gras saturés et insaturés avec une longue chaine carbonée [57]. Le
biodiesel est un biocarburant fabrique a partir de biolipides vegétaux ou animaux. Ce sont
principalement des triglycérides (TAG), ils peuvent avoir des teneurs élevées en eau et en acides
gras libres selon leur origine. En général, le biodiesel est produit par un processus chimique
connu comme transestérification, par laquelle les triglycérides réagissent avec alcools, en
présence d’un catalyseur, pour produire des acides gras alkyle esters. Un sous-produit de la

transestérification est la glycérine, également connue sous le nom de glyceérol [58 ; 59].

11.2.2.2. Définition technique

L'ASTM publie des normes techniques pour les matériaux, les produits, les systémes et
les services, définit le biodiesel comme « un carburant composé d'esters monoalkyliques
d'acides gras a longue chaine dérivés d'huiles végétales ou de graisses animales, désigné B100
». Le Congres a adopté une définition similaire de "diesel issu de la biomasse"”, mais a ajouté
I'exigence que les émissions de carburant doivent étre au moins 50 % inférieures aux GES de

référence du cycle de vie [59].

11.2.3. L utilisation du biodiesel

Malgré sa disponibilité en tant que seule substance, le biodiesel est freqguemment mélangé
avec du diesel provenant du pétrole, ce qui donne lieu a des mélanges appelés « Bxx » ou le
pourcentage de biodiesel dans le mélange est indiqué par l'abréviation « xx ». Des exemples de

ces mélanges sont courants sur le marché, tels que le B2, le B5, le B20 et le B100.
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La mise en ceuvre du B5 sur des véhicules diesel ne devrait généralement pas causer de
dommages au moteur ou au systéme de carburation. La majorité des fabricants autorisent
I'utilisation du biodiesel dans les moteurs, en particulier les modéles plus récents. Pour éviter
l'annulation de la garantie du fabricant, il est nécessaire que le biodiesel utilisé soit conforme
aux normes ASTM ou EN. En ce qui concerne les modeles de moteurs [69].

+¢* D’autres applications du biodiesel

Le biodiesel peut étre utilisé dans divers secteurs, notamment [70] :

® Le transport routier comprend des parcs de voitures, des camions lourds, des autobus
scolaires et des autobus de transport en commun.

® Hors route : Matériel agricole, matériel de construction, matériel forestier, locomotives
(trains), navires, matériel de mine.

® Fixe : Les générateurs (groupes électrogénes) et les appareils de chauffage sont fixés.

11.2.4. Le biodiesel dans le monde

v L’Union européenne

En 2006, pres de 7,0 milliards de litres de biodiesel ont été produits a partir d'huile de colza
ce qui la place au rang de leader mondial. L'Allemagne, la France et I'ltalie sont les principaux
contributeurs a cette production. La croissance rapide de la demande d'huiles végétales dans
I'UE peut étre attribuée aux incitations financieres, qui peuvent atteindre jusqu'a 0,47 €/1 en

Allemagne, et aux réglementations imposant des teneurs minimales en biocarburants [71].

v Au Brésil et en Argentine

La production de biodiesel est en plein essor grace a la grande disponibilité de soja et de
colza dans ces pays et a leur désir de renforcer leur autonomie en matiére de production de
carburant. Avec une utilisation précoce de I'éthanol dans les véhicules depuis plus de trente ans,
le Brésil est un pionnier dans les carburants renouvelables. Depuis le 1% janvier 2008, il est

nécessaire que tout carburant diesel commercialisé au Brésil soit composé d'au moins 2 % de
biocarburant [72].
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v' Aux Etats-Unis

En 2007, environ 3,0 milliards de litres de biodiesel ont été produits dans 94 usines, en
2007. La production supplémentaire de pres de 5,0 milliards de litres est prévue grace a 55
usines en construction ou en expansion. Les usines de biodiesel aux Etats-Unis sont
principalement situées prés des sources de matiéres premiéres, qui sont principalement

concentrées dans les Etats du centre.

v Au Canada

Les usines de petite taille sont actuellement utilisées pour produire du biodiesel, générant
environ 100 millions de litres par an. En Alberta, une usine de grande taille est en cours de
construction pour produire 225 millions de litres de biodiesel a partir d'huile de canola. Au
Québec, Une usine de Rothsay produit 35 millions de litres de biodiesel par an a partir d'huiles
de friture et de gras animal, tandis qu'une autre usine de biodiesel Québec est en construction a

Saint-Alexis-des-Monts pour réduire I'impact environnemental du transport [72].

v' En Algérie

En Algérie, les préoccupations concernent les énergies renouvelables, y compris le
biodiesel. Le pays a instauré un cadre légal favorable au développement des énergies
renouvelables, avec la création d'infrastructures significatives et la préparation de projets
importants. 1l est considéré que le biodiesel peut réduire les importations de carburant, réduire

les émissions de gaz a effet de serre et lutter contre la désertification [60].
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Figure 11.1 : Progression de la production de biodiesel (EMAG et HVO) par zone (en
milliards de litres) IFPEN, d’aprés IHS.
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11.2.5. Comparaison entre le biodiesel et le pétro-diésel

Le biodiesel et le diesel sont deux types de produits organiques & base de carbone. Le
premier est extrait de graisses animales et d'huiles végétales, tandis que le second provient du
craquage du pétrole brut. En raison de sa densité énergétique élevée, le diesel, bien que moins
courant que I'essence a indice d'octane élevé de nos jours, est plus adapté aux véhicules a moteur
diesel a forte consommation. Le biodiesel, produit d'extraction obtenu a partir d'huiles végétales
et de graisses animales, est a la fois limité en termes de disponibilité, tandis que le diesel
provenant de sources d'énergie non renouvelables en diminution rapide présentes dans la cro(te
terrestre est beaucoup plus indisponible que son équivalent pour le moment. La principale
différence entre les deux est simplement que le diesel est une source d’énergie épuisante et non
renouvelable, tandis que le biodiesel est I’inverse. L'inconvénient du diesel est qu'il présente un
risque beaucoup plus élevé pour l'environnement que d'autres carburants. Cependant, la
combustion incompléte du diesel entraine un rejet nocif de soufre, d'azote et d'oxydes de
carbone dans l'atmosphere. La plupart des problemes liés a l'atmosphere terrestre et a
I'affaiblissement de la couche d'ozone sont causes par ces composes [73].

Figure 11.2 : Comparaison entre la combustion incomplete de diesel et la combustion

complete de biodiesel.
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Tableau 1.1 : Caractéristiques typiques d’'un carburant biodiesel pur (B100) fabriqué a base
d’huile de soya et de méthanol et d’'un carburant diesel conventionnel [74].

Propriétés Biodiesel (B100) Pétro diesel
Energie disponible (GJ/t) 39.8 45.2
Point d’éclair (°C) 131 60a 72
Point trouble (°C) -0.5 -20.0
Masse volumique (T/m3) 0.885 0.850
Indice de cétane 50.9 46.0
Pouvoir calorifique inferieur 41000 43800
(KJ/Kg)
Pouvoir comburivore (g air / g 14.1 14.84
carburant)
Viscosité a 20°C 7 6

11.2.6. Codit de production du biodiesel

La matiére premiére (huile végétale, graisse animale, etc.), les réactifs supplémentaires
(alcool et catalyseur), le processus de purification, la capacité de production et les frais de
stockage sont tous des facteurs qui affectent le colt de production du biodiesel. Le colt de la
matiére premiere utilisée dans la fabrication du biodiesel détermine principalement son prix
final. Par exemple, le biodiesel dérivé de graisse animale et d'huile de friture usagée est plus

économique que celui issu d'huiles végétales telles que le colza, I'huile de palme ou le soja.

Les colts de production du biodiesel sont fortement influencés par les matiéres
premiéres, qui sont généralement compris entre 65 % et 80 %, voire 88 % selon certaines études
sur I'huile de soja. La graisse animale et I'huile de friture usagée sont considérées comme des
déchets et coltent beaucoup moins cher que les huiles végétales, ce qui réduit le colt global du
biodiesel produit a partir de ces sources. Les prix des matieres premiéres sont en phase avec les

tendances des co(ts de production [60].
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11.2.7. Les avantages et les inconvénients du biodiesel
11.2.7.1. Les avantages

® Le biodiesel réduit considérablement les émissions responsables de la formation
d'ozone, réduisant ainsi le nuage de pollution créé par les essences traditionnelles.

® Le biodiesel a un indice de cétane plus élevé que le pétro diésel, ce qui en fait un
avantage significatif. Une combustion plus compléte du carburant est indiquée par un
indice plus élevé et est liée a des émissions plus faibles

®» D’oxydes d'azote, un GES important et d'autres polluants de I'atmosphére comme le
SO, les HC et CO.

® Le biodiesel peut étre fabriqué a partir de résidus agroindustriels tels que les déchets
d'abattage, les huiles usagées et les huiles non comestibles, offrant ainsi une valorisation
de ces produits et de leurs sous-produits.

® Le biodiesel présente des avantages économiques significatifs par rapport au pétrole. ||
est possible que sa production et son utilisation au niveau national réduisent la
dépendance a I'importation de pétrole.

® Le biodiesel est plus facile et moins dangereux a transporter, étant aussi biodégradable
avec une toxicite tres faible.

® Le point d’éclair est la température a laquelle un carburant devient inflammable, Le
biodiesel évite suffisamment tout type d'incendie car il a un point d'éclair plus élevé que
le diesel. Sa teneur en oxygeéne élevée facilite sa combustion compléte, ce qui permet
I'utilisation complete du carburant sans produire de sous-produits nocifs [75].

® Le biodiesel offre de nombreux avantages pour les moteurs, tels que :
E Une bonne lubrification réduite l'usure du moteur.
B Peut étre utilisé avec du diesel fossile [76].
B Il y a une augmentation du rendement car une plus grande partie du transfert

thermique (chaleur) est transformée en travail.

E Le carburant utilisé est plus économique et a une consommation moyenne inférieure

a celle d’un moteur a essence [77].
11.2.7.2. Les inconvénients

® La production de biodiesel est relativement faible, ce qui limite son impact global

malgré son utilité.
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® Les processus de fabrication du biodiesel, notamment ceux de la deuxiéme génération,
sont tres codteux et nécessitent des investissements importants, ce qui peut entraver son
utilisation a grande échelle. Bien que le biodiesel de deuxiéme génération soit en plein
essor, il est encore en phase de recherche. Actuellement, la troisieme génération de
microalgues semble étre la plus prometteuse, mais il est encore trop t6t pour I'adopter a
grande échelle [78].

® Rendement en période de froid, Les cires du biodiesel se cristallisent lorsque l'air se
refroidit, ce qui fait que le liquide se fige et bouche les conduites et les filtres du systeme
d'alimentation en carburant des véhicules. Le biodiesel & base de matieres grasses
animales produit dans les usines d'équarrissage se fige a une température plus élevée
que le biodiesel a base de graines oléagineuses [75].

® Le biodiesel a une teneur en énergie légérement inférieure au pétrodiesel, ce qui entraine
une consommation légerement plus élevée de ce type de carburant. Les chercheurs ont
découvert que pour la méme quantité d'énergie produite, la consommation pouvait
augmenter de 5 % [70].

11.2.8. Les méthodes de fabrications du biodiésel a partir de I’huile végétale
Les procédés de fabrication du biodiesel a partir d'huile végétale ont été explores des les
débuts de l'utilisation des moteurs diesel. En raison de sa viscosité élevee, I'huile végétale ne

peut pas étre directement utilisée dans les moteurs diesel existants en remplacement du mazout
[79]. Pour remédier a cela, plusieurs méthodes ont été développées dans le but de produire des

dérivés des huiles végétales ayant des propriétés et performances proches de celles du diesel.
On distingue entre autres quatre principaux procédés de modification afin de produire des

dérivés d’huiles végétales.

11.2.8.1. Pyrolyse

La pyrolyse est le processus de conversion d'une substance vers une autre au moyen de
la chaleur ou d'un catalyseur en l'absence d'air ou d'oxygéne. La substance utilisée dans la
pyrolyse peut étre une variété d'éléments organiques, comme huiles végétales, des graisses
animales, des acides gras naturels et des FAME [24]. Une étude a été menée sur la facon dont
la température affecte la nature des produits obtenus par la pyrolyse des TG. Les résultats ont

montré que I'huile de soja, décomposée thermiquement et distillée a I’air et 1’azote avec un
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appareil de distillation standard ASTM possedent des caractéristiques proches de celles du
diesel [80].

11.2.8.2. Dilution

Les problemes liés a l'utilisation d'huiles végétales brutes & haute viscosité dans les
moteurs a allumage direct peuvent étre résolus en utilisant des huiles usées apres traitement ou
en les diluant avec du carburant diesel pour réduire leur viscosité. En 1980, Caterpillar au Brésil
a expérimenté avec succes un mélange d'huile végétale de 10%, maintenant la puissance totale
sans modifications ou ajustements aux moteurs. Un mélange contenant 20% d'huile végétale et
80% de carburant diesel a également donné des résultats positifs. De plus, il a été rapporté

qu'une dilution de 25 % d'huile de tournesol et 75 % de diesel a produit un mélange avec une

viscosité acceptable, mesurée a 4,88 mm?/s [81].

11.2.8.3. Microémulsion

Une émulsion est un mélange hétérogene de deux liquides normalement non miscibles
mais qui se mélangent sous I’effet de ’agitation. Les microemulsions sont des fluides isotropes

stables composés de trois phases distinctes : une phase grasse, une phase aqueuse et un agent
tensioactif. La phase aqueuse peut inclure des sels ou d'autres composants, tandis que la phase
grasse peut étre constituée d'un melange complexe d'hydrocarbures et d'oléfines divers. Ce
procédé a donc été expérimenté pour diminuer la viscosité de I’huile et permettre son utilisation
directe dans les moteurs diesels [81]. Des études ont été menées par Hamad Berna sur une
microémulsion entre I’huile de soja et le méthanol. Celles-ci ont montré que la viscosité se

réduisait jusqu’a 11,2 mm?/s a 25°C.

11.2.8.4. Transesteérification

La transestérification ou alcoolyse, est I'une des plus importantes méthodes utilisées
pour la transformation des huiles végetales en biodiesel en présence d’un catalyseur, dans un
processus similaire a I'hydrolyse en I’absence d’eau. A la clé, il y a récupération d’un autre ester

et d’un autre alcool [82].
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11.3. Généralité sur la transestérification

11.3.1. Historique

Le processus de transestérification des triglycérides n'est pas nouveau. Cette réaction
remonte a 1853, bien des années avant la mise en service du premier moteur Diesel par
Patrick et Duffy. Grace aux utilisations diverses de ces produits, cette réaction a été l'objet de
recherches intensives. Ces utilisations comprenaient la synthese des polyesters ou du PET
dans l'industrie des polymeéres, la synthese des intermédiaires dans l'industrie pharmaceutique,
le durcissement des résines dans I'industrie de la peinture et la production du biodiesel en tant
que substitut du diesel [50 ; 83].

11.3.2. Définition de la transestérification

La transestérification est une méthode différente des autres, car elle est simple a utiliser
et peu codteuse. Le processus chimique connu sous le nom de transestérification implique la
réaction d'un alcool avec des esters gras pour créer des esters de cet alcool et de la glycérine.
Dans le cas des graisses, les esters gras peuvent étre des triglycérides solides dans le cas des

graisses, ou liquides dans le cas des huiles [84].

Le passage de I'état d'huile a celui d'ester entraine une réduction de la masse moléculaire
d'un tiers par rapport a celle de I'huile, une réduction de la viscosité d'un facteur de huit et
réduction de la densité et une augmentation de la volatilité [85]. La transestérification peut étre
effectuée avec ou sans catalyseur. Le biodiesel peut étre amélioré grace a Il'utilisation de divers

types de catalyseurs

11.3.3. Les différentes étapes de la production de biodiesel par la méthode

de Transestérification
La production du biodiesel par transestérification se passe par plusieurs étapes, les

suivantes :

1%"®6tape : Mélange des réactifs

En présence du catalyseur, les réactifs, I'huile et l'alcool (méthanol ou éthanol) sont
introduits, puis mélangés dans le réacteur. Selon la configuration du réacteur, les réactifs
peuvent étre introduits soit directement dans la méme cuve, soit séparés dans différentes cuves,

puis mélangés dans la cuve a huile [86].
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2°Me étape : La réaction de transestérification

Une fois que le mélange d'huile et d'alcool est introduit dans le réacteur, la réaction de
transestérification se produit pendant une période déterminée. La réaction nécessite un systéme
de chauffage et d'agitation du réacteur. A la fin de la réaction, I'huile passe a I'état d'ester, ce
qui change ses propriétés physico-chimiques telles que la viscosité, la densité et la masse

molaire [86].
O @)
I I&
HC—O0—C—R; HsC— O —C—R:
| 0 0 HC— ot
HC—O—C—R; + 3ROH —» H3C—O—%—R2 + ch— OH (2
‘ cl)l |o H.C — OH
H,C— O —C—R3 H3C — O —C—R3
(Triglycéride) (Alcool) (Mélange d’esters gras) (Glycérol)

3™ étape : Décantation

Apreés la formation des esters au cours de la transestérification, une étape de decantation
du produit est nécessaire pour séparer le biodiesel du glycérol. En bas, le glycérol se condense
plus que le biodiesel. La décantation peut avoir lieu dans le réacteur par gravité, dans des

décanteurs statiques ou dans des centrifugeuses.

4°me étape : Lavage
Le lavage du biodiesel a I'eau distillée pour éliminer les impuretés telles que la glycérine
résiduelle, lI'exces d'alcool, les traces de catalyseurs, les savons et les sels produits par une

catalyse homogeéne.

11.3.4. Les catalyseurs de la réaction de transestérification

Un catalyseur est une espece chimique qui permet d'augmenter la vitesse de la réaction
mais qui n'apparait pas dans I'équation de la réaction. Le catalyseur influe uniquement sur la
cinétique de la réaction chimique. Il y a trois types de catalyseurs (homogenes, hétérogenes et

enzymatiques) [87].
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11.3.4.1. Catalyseurs enzymatiques ou biocatalyses

Les enzymes sont des protéines qui agissent comme catalyseurs. Elles contribuent a la
production de biodiesel. Ils ont l'avantage d'étre biodégradables [88], et peuvent étre utilisés
dans des conditions douces. De plus, ces catalyseurs offrent la possibilité de travailler dans des
milieux aqueux ou non aqueux. Cependant, il existe des inconvénients qui peuvent mettre
sérieusement en danger l'utilisation de cette méthode de transestérification a I'échelle
industrielle. La catalyse enzymatique en transestérification est relativement lente et nécessite
entre 4 et 48 heures pour permettre une conversion de 95 %. Pour le moment, leur utilisation

est limitée par les problémes de recyclage [50].

11.3.4.2. Catalyseurs homogenes
La catalyse homogene est la méthode la plus couramment utilisée et peut étre obtenue a
l'aide de catalyseurs basiques ou acides. Pour les installations industrielles, les catalyseurs

basiques sont les plus utilisés car ils sont tres réactifs et non corrosifs [89].

11.3.4.2.1. Catalyseurs homogénes basiques

Les principaux catalyseurs basiques en phase homogeéne utilisés sont, les alkoxydes de
métaux alcalins (NaOCHs, KOCHz3) les carbonates de sodium (Na.COs) ou de potassium
(K2CO3) et les hydroxydes de métaux alcalins (NaOH, KOH), IIs sont les plus efficaces dans
des temps de réaction courts a des tempeératures modérées. De plus, ils présentent I'avantage
d'étre moins corrosifs que les catalyseurs acides homogénes. Quelle que soit la nature de I'huile,

ils peuvent étre utilisés avec du méthanol ou de I'éthanol [90].

11.3.4.2.2. Catalyseurs homogénes acides

Les catalyseurs acides les plus couramment utilisés pour produire du biodiesel sont
I'acide sulfurique (H2S0Os), l'acide sulfurique (H2S0Os) et I'acide phosphorique (H3POa) [91]. Les
avantages de cette catalyse comprennent un taux d'estérification élevé (plus de 90 %), une
insensibilité par rapport a la présence d'acides gras libres et un taux d'estérification éleve.
Cependant, la réaction de transestérification est tres lente (3 a 48 heures) a des températures
supérieures a 373 K° et nécessite un rapport molaire alcool/huile élevé, ce qui favorise la
formation d'esters mais rend la récupération du glycérol difficile [92]. En raison de leur manque
de réactivité et du risque de corrosion des installations industrielles, ce type de catalyseurs est

rarement utilisé [91].
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11.3.4.3. Catalyseurs hétérogenes

De nombreuses recherches se concentrent actuellement sur la catalyse hétérogéne. Ces
catalyseurs présentent plusieurs avantages, notamment le fait qu'il est plus propre que le
processus homogeéne car il n'y a pas d'effluents générés lors de I'étape de lavage. 1l est également
possible de réutiliser ce catalyseur [50].

11.3.4.3.1. Catalyseurs hétérogenes basiques

De nombreux catalyseurs alcalins et alcalino-terreux ont été testés pour la réaction de
transestérification. Les catalyseurs basiques comprennent l'oxyde de magnésium (MgO),
I'oxyde de calcium (Ca0), I'oxyde de strontium (SrO) et d'autres oxydes basiques supportés par
les résines anioniques, les hydrotalcites, les oxydes mixtes, les métaux alcalins et alcalino-

terreux, etc [93].

L'oxyde de calcium (CaO) est un catalyseur hétérogéne largement étudié en raison de
sa basicité élevée, de sa faible solubilite, de sa manipulabilité¢ facile et de son codt
économiquement avantageux. Des catalyseurs a base de calcium peu colteux ont été fabriqués
a partir d'une variéete de ressources naturelles et de dechets. Selon des chercheurs, les coquilles

d'ceufs et de crabe peuvent étre utilisées comme sources de catalyseurs a base de CaO.

En raison de sa basicité accrue, le CaO dérivé des coquilles d'ceufs a montré une activité

catalytique supérieure.
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Tableau 11.2 : Rendement en biodiesel en utilisant différents catalyseurs hétérogénes issus de
déchets organiques [96].

Pourcentage Rapport
Type de : Surface ) ’ Rend
Huile ) En catalyseur huile Température
catalyseur m-/g (%)
(%) falcool
Coquille de Huile de
graine de graines de 352,51 2,2 0,2 60 83,11
caoutchouc caoutchouc
Cosses de L'huile de
2,76 0,65 0,73 65 99,30
cacao neem
Coquille ]
Huile
d'ceuf . 71,00 1,5 12 65 96,00
usagée
d'autruche
Coquille ]
Huile
d'ceuf de . 54,60 1,5 12 65 94,00
usagée
poulet
Ecorces de Huile de
plantain laurier-rose 2,8 0,3 60 94,97
non mares jaune
Huile de
Epluchures
panache de 4,44 2,75 7,6 65 98,50
de banane
Napoléon
Coquille de ]
: Huile de
noix de 712 45 99,86
Jatropha
coco
Cendre de Huile de
9,622 5,09 65 89,43
Torrey Jatropha
Coquille )
Huile de
escargot de 3,495 5 12 65 98,50
- palm
riviere

11.3.4.3.2. Catalyseurs hétérogenes acides

La catalyse hétérogeéne acide est cruciale car elle peut transestérifier les huiles acides sans
former de savons. En effet, la catalyse acide a la capacité de transestérifier les triglycérides et

d'estérifier les acides libres, ce qui augmente le rendement. Plusieurs solides acides ont
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récemment été utilisés dans la réaction de transestérification des huiles végétales [50]. On cite

ci-dessous quelques travaux :

®» Oxyde de zirconium et de lanthane : La zircone-alumine tungsténe est un

catalyseur prometteur, car elle maintient son activité (> 90%) jusqu'a 100 heures et elle
est capable de réaliser les deux réactions mais a des températures élevées (> 200°C pour
la transestérification et > 175°C pour I'estérification) [50]. Un autre nouveau catalyseur
(SO42-/Zr0O,-TiO2) dopé avec du lanthane. Le catalyseur utilisé dans la réaction
d'estérification des acides gras par le méthanol est stable jusqu'a 5 cycles de réaction
avec une conversion importante (>90%) a 60 ° C pendant 5 heures [97].

Hétéropolyacides : F. C. Chai et al ont découvert un catalyseur trés efficace en
présence du THF comme co-solvent est le Cs2.5H0.5PW12040. Dans des conditions
relativement douces a 60°C, le rendement en biodiesel est de 99 %, le rapport
alcool/huile est de 5,3 : 1 et le rapport catalyseur/huile est de 1,85 x 10-3 pendant 45
minutes [98]. Ce catalyseur est plus résistant a lI'eau que la zircone sulfatée et l'acide

sulfurique [50].

11.3.5. Mécanisme de la réaction de transestérification

Il est important de noter que la libération de glycérol ou de glycérine nécessite plusieurs

réactions de transestérification successives. Elle divisé en trois réactions [22 ; 50] :

1°"¢ étape : La transformation des triglycérides (TG) en diglycérides (DG).

H,C — COOR H,C — OH
| |
HC—COOR + R—OH  <——* HC—COOR + R—COO—R’
| |
H,C — COOR H,C — COOR
(TG) (DG) (Ester d’alkyl)

(3)
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2¢Me étape : La transformation des diglycérides (DG) en monoglycérides (MG).

H,C — OH H,C — OH
| |
HC—COOR + R—OH  g——* HC— COOR + R—COO—R’ (4)
| |
H,C — COOR H,C — OH
(DG) (MG) (Ester d’alkyl)

3¢ étape : En dernier la transformation des monoglycérides (MG) en glycérol (GL).

H.C — OH H,C — OH
| |
HC — COOR + R’—OH «—> HC—OH + R—COO—R’ (5)
| |
H,C — OH H,C — OH
(MG) (GL) (Ester d’alkyl)

Chimiquement, la réaction de transestérification est equilibrée. Les réaction (3) et (4)
sont plus rapides car les fonctions esters primaires sont transestérifiées en premier, tandis que
la réaction (5) est plus lente [99 ; 100].

11.3.5.1. Mécanisme des catalyseurs basiques

Apreés la libération du proton de I'alcool par I'attaque du catalyseur basique, la formation
de l'ion alcoolate (RO”) se produit (6). La phase d'addition consiste ensuite en une attaque
nucléophile du carbonyle (du TG) par I'anion alcoolate pour former un carbanion intermédiaire
tétraédrique ionique (7). Ensuite, I'intermédiaire se réarrange pour produire un ion diglucéride
et une molécule d'alkyle ester. Des l'apparition d'une fonction alcoolate du glycérol, I'alcoolate
est régénéré (8). A la fin, I'ion diglycéride réagit avec la base protonée pour créer une molécule

de diglycéride, ce qui permet au catalyseur de retrouver sa forme initial (9) [101 ; 50].

RROH+B ————» R'O- + BH' (6)
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<y

H.C—O—C—R
|

HC — COOR
I
H.C — COOR
OR’

H.C—O—C—R

| )

HC — COOR o)
|

H.C — COOR

\ _J
H.C — O
|
HC — COOR +

|
H.C — COOR

/‘ OR’ \
[
HzC—éQC—R

ﬁC — COOR \(a

|
H.C — COOR

+ R—O < >
(Phase d’addition)

o _/

HoC — O 0
| |

«——_——* HC—COOR + R—C—OR’

(Phase d’élimination) H2C — COOR

H.C — OH
|
BH* < > HC—COOR + B
|
rotonation H,C — COOR
(p )

11.3.5.2. Mécanisme des catalyseurs acide

(7)

(8)

(9)

La premiere étape est la protonation du groupement carbonyle par le proton du

catalyseur acide (10), suivie de l'attaque nucléophile de I'alcool pour former un intermédiaire

tétraédrique (12). Enfin, la migration du proton et la libération de I'intermédiaire tétraédrique

forment un ester d'alkyle et un diglycéride (13). Jusqu'a ce que trois molécules d'ester d'alkyle

d'acide gras et une molécule de glycérol soient obtenues, le méme processus se répéte deux fois

[101 ; 22]
+ o
10 :OH
HC—O0—C—R HiC — O —R
HC — COOR © HC—COOR
HhC — COOR “(Profonation) H»C — COOR

(10)
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X O”H OIH
H2C—CC—R H.C—O—C—R
| | *
HC — COOR < > HC — COOR (11)
| |
H.C — COOR (Transfer de proton ) H.C — COOR
OlH OIH
H.C—C—R H,.C—O0—C—R
HC — COOR R'OH HC — COOR R’gH (12)
| < > |
H.C — COOR (Phase d’addition) H.C — COOR
o
H,C—0O —C—R H.C — OH (0]
| N\ | I
HC — COOR R;}(‘)H < » HC—COOR + R—C—OR’ (13)
| |
H.C — COOR (Phase d’elimination) H,C — COOR (Ester d'alkyle)
(Diglycéride)

11.3.6. Les difféerents parametres influent la réaction de transesterification

11.3.6.1. Influence du rapport molaire alcool/huile

Selon de nombreux chercheurs, le rapport alcool/triglycéride est I'un des principaux
facteurs affectant le rendement du biodiesel. La steechiométrie de la transestérification
nécessiterait la présence de trois moles d'alcool et d'une mole de TG, ce qui donnerait trois
moles d'esters d'acides gras et une mole de glycérol.
Selon le principe de Le Chatelier, I'excés d'alcool permet de conduire la transestérification dans

le sens d'une conversion maximale en esters [82].
Cependant, un rapport molaire élevé entre alcool et huile végétale affecte la separation

de la glycérine, d'autant plus qu'il améliore sa solubilité. L'existence de la glycérine en solution

favorise le déplacement de I'équilibre vers le sens de l'abaissement du rendement en esters [15].
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La transestérification de I’huile de Cynara cardunculus avec de I'éthanol a été étudiée
aux rapports molaires de 3:1a 15 :1. Le rendement en esters s’améliore a mesure que le rapport

molaire xi/xj augmente, jusqu'a une valeur de 12 :1 tel que :

® Les résultats les plus remarquables sont obtenus dans le cas des rapports molaires entre
9:1etl12:1.

® En dessous de 6 :1, la réaction est inachevée.

® Enrevanche, a 15 :1, la séparation de la glycérine est difficile et le rendement en esters
diminue, du fait qu'une partie du glycérol se retrouve résiduaire dans la phase du

biodiesel produit [50].

11.3.6.2. Influence de la température et du temps de réaction
Selon la littérature, la température a un impact significatif sur la vitesse de la réaction
de transestérification. Elle peut étre complete a température ambiante, mais les temps de

réaction sont beaucoup plus longs [99 ; 102].

Les réactions de transestérification sont généralement mises en ceuvre en catalyse
basique au voisinage de la température d'ébullition du méthanol et de I'éthanol, respectivement
65°C et 78 °C. Dans ce processus, le méthanol est largement utilisé, les réactions étant
généralement effectuees a 60 °C avec du méthanol et a 70 a 75 °C avec de l'éthanol. La

température idéale varie entre 20 °C et 80 °C en fonction des huiles utilisées [25 ; 50].

La réaction en catalyse acide est beaucoup plus lente. C'est pourquoi une température
plus élevée est souvent recommandée pour augmenter le rendement en ester. En 1952, Poré et
Verstraete ont étudié les réactions a des tempeératures plus élevées (120°C) pour augmenter la

conversion [103].

11.3.6.3. Effet de I’agitation

Le milieu biphasique de la réaction impose une agitation suffisamment vigoureuse pour
que la surface d'échange entre les deux phases soit le plus grand possible, pour un transfert de
matiére efficace, afin d'obtenir une conversion importante lors de la transestérification. La
vitesse d'agitation est cruciale a la fois lors de Il'initiation de la réaction de transestérification et

tout au long du processus réactionnel. Selon certains auteurs, I'étude de ce paramétre a trois
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vitesses d'agitation (110, 220 et 330 tr/mn) en fonction du temps de réaction (1, 2 et 3 minutes)
a montré que les rendements étaient maximums a la vitesse d'agitation la plus élevée pour une

durée de réaction donnée [104].

11.3.6.4. Effet de la teneur en acides gras libres et en eau

Le type de catalyseur utilisé pendant la transestérification affecte I'effet des AGL et de
la présence d'eau. Le principal facteur a prendre en compte pour déterminer la possibilité d'un
processus de transestérification d'une huile végétale est son contenu en AGL et en humidité.

La saponification a eu lieu en tant que réaction parasite en présence de soude ou de

potasse, comme le montre la réaction suivante :

H.C — COOR H.C — OH
| |

HC — COOR + 3(Na'+OH) «——> HC—OH + 3(RCOO, Na") (14)
| |

H.C — COOR H.C — OH
(TG) (Soude) (G) (lons carboxylates (savon))

L'eau a un impact négatif plus prononcé que les acides libres sur la réaction de
transestérification. Par conséquent, la teneur en eau doit étre inférieure a 0,06% W/W et celle
de l'acide a 0,5% W/W pour de bons résultats (W/W c-a-d. pour chaque 100 g de solution, il y
a 0,06 d'eau) [105].

En présence d'eau, Wright et al ont observe une diminution de l'alcalinité en raison de
la formation de savon, ce qui a entrainé une diminution significative du rendement de la
réaction. lls ont démontré qu'une quantité d'eau aussi faible que 0,3 % pouvait réduire le taux
de conversion de plus de 30 % et rendre le milieu réactionnel gelé. 1ls ont conclu que tous les
produits doivent étre anhydres et que les triglycérides doivent avoir une acidité inférieure a 1.
Si la valeur d'acidité est supérieure a 1, une quantité supplémentaire de NaOH doit étre ajoutée

pour neutraliser les acides libres [106].
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La plupart des triglycérides sont hydrolysés lorsque certaines huiles sont stockées,
comme I'huile de riz, dont 76% d'acides gras sont obtenus aprés 6 mois de stockage [107]. La
formation des savons entrave considérablement la transestérification par catalyse basique
homogene d'une telle huile [108]. C'est pourquoi, lors de I'utilisation d'une huile acide, un
catalyseur acide est recommandeé [109].

11.3.6.5. Effet de quantité et du type de catalyseur

Le rendement de la réaction de transestérification est fortement influencé par la quantité
du catalyseur. En effet, une quantité insuffisante de catalyseur provoque une réaction
incompléte de transestérification, tandis qu'une quantité trop grande favorise la réaction de
saponification. Les réactions de transestérification ont été effectuées avec des quantités de 0,5
a 10 % en catalyse hétérogene [110].

Il est admis que, dans le cas de la réaction de transestérification, la catalyse basique est
beaucoup plus rapide que la catalyse acide. Ainsi, les temps de réaction varient de 3 a 48 heures
avec un catalyseur acide, les réactions sont pour la plupart complétes au bout d’une heure avec

un catalyseur basique [99].

Cependant, dans le cas de la catalyse acide, une température élevée, permet d’accélérer

la vitesse de réaction [100].

Il est généralement admis que la catalyse basique est beaucoup plus rapide que la
catalyse acide dans la réaction de transestérification. Par conséquent, alors qu'avec un
catalyseur basique, les réactions sont généralement complétes au bout d'une heure, avec un

catalyseur acide, elles prennent 3 a 48 heures [99].

Cependant, une température elevée permet d'accélérer la vitesse de la réaction lors de la

catalyse acide [100].

I11.4. Conclusion

En conclusion, le biodiesel se présente comme un combustible renouvelable et
biodégradable, offrant une alternative écologique au diesel conventionnel. Son utilisation

s'étend a divers domaines, notamment en tant que carburant pour les transports routiers, le
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matériel agricole et les installations fixes. Produit a grande échelle dans des nombreux pays et
en voie de développement en Algérie. Ses caractéristiques sont comparables a celles du diesel,
mais il présente l'avantage d'étre moins risqué pour l'environnement. La méthode de
transestérification émerge comme le processus de production privilégié, offrant la simplicité et

efficacité, et garantit a la fois la quantité et la qualité de biodiesel produit.
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Chapitre 111 : La partie expérimental

[11.1. Introduction

Ce chapitre étudie des expériences qui ont pour objectif d'augmenter les rendements de
production de biodiesel en utilisant des catalyseurs homogenes, comme le NaOH et le KOH, et
en analysant les facteurs qui influencent la réaction de transestérification. Nous avons
également utilisé des catalyseurs hétérogenes tels que les coquilles d'ceufs, nous les avons
testées sous différentes formes : brutes et calcinées, puis imprégnées en NaOH et en KOH.
Finalement, nous avons testé un mélange de catalyseurs homogenes et hétérogénes pour évaluer

leur impact combiné sur les rendements de biodiesel.

I11.2. Matériels et produits chimiques utilisés

I11.2.1. Verreries et Appareillages

e Eprouvette graduiez e Condenseur a reflux
e Béchers (50 ml, 100 ml) e Pompe a vide

e Bain marie e FEtuve

e Ampoule a décante e Four a moufle

e Ballon Bicol 250 ml e Balance de précision
e Barro magnétique e Plaque chauffante munie d‘un Systéme
e Entonnoir d‘agitation

e Papier filtre e Centrifugeuse

e Spatule e Thermomeétre

e Vert de montre e Rote a vapeur

e Boite de pétri

e Fiole a vide forme erlenmeyer

111.2.2. Produits chimiques
Une série de produits chimiques a été utilisée pour la réalisation de ce travail. lls sont

représentés avec leurs propriétés et caractéristiques dans le tableau I11.1.
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Tableau I11.1 : Les propriétés et caractéristique des produits chimiques utilisés.

- Méthanol CHu4 Liquide
- Hydroxyde de potassium KOH Solide
- Hydroxyde de sodium NaOH Solide
- Acétone CsHeO Liquide
- Eau distillée H.O Liquide

111.3. Matiéres premiéres utilisés

111.3.1. Huile usagée

L'huile usagée employée dans cette étude provient d'un fast-food situé a Skikda. Cette
huile a été utilisée principalement pour la cuisson des frites.

111.3.1.1. Préparation de I’huile usagée

v' Filtration : nous avons filtré toute la quantité d’huile usagée en utilisant la pompe a

vide, entonnoir, fiole a vide forme erlenmeyer et papier filtre

Figure 11.1 : Photo de [’huile usagée avant et apres filtration.

v' L’élimination de I’humidité : Nous mettrons I’huile usagée dans un bécher sur

une plaque chauffante jusqu’a ce qu’elle atteigne 100 °C pendant une heure pour

¢liminer toute trace d’eau.
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Figure 111.2 : Photo de L’huile apres Elimination d’humidité.

I11.4. La production de biodiesel en utilisant des catalyseurs homogénes

Pour la production de biodiesel par transestérification, nous avons utilisé deux
catalyseurs homogenes basiques différents : NaOH et KOH. Ces catalyseurs ont été employés
dans les mémes conditions opératoires. A chaque expérience, nous avons modifié un paramétre
(alcool : méthanol ou éthanol ; température de la réaction ; masse du catalyseur ; volume de
I'alcool). Afin de déterminer les meilleures conditions opératoires pour chaque catalyseur, tout
en comparant simultanément les rendements de chacun, nous avons entrepris une étude

approfondie.
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111.4.1. Les étapes de la production de biodiesel

111.4.1.1. La réaction de transesterification
Pour effectuer la transestérification, nous avons suivi le protocole suivant

La réaction est réalisée dans un ballon bicol de 250 ml connecté a un condenseur a reflux.
L'huile est chauffée a une température définie, surveillée par un thermomeétre. Simultanément,
le mélange alcool (méthanol ou éthanol) et catalyseur (NaOH ou KOH) est préparé dans un
bécher a l'aide d'un agitateur magnétique pendant 30 minutes. Une fois I'huile chauffée et le
mélange alcool/catalyseur prét, ce dernier est versé dans I'huile chaude sous agitation
vigoureuse. La réaction se poursuit ensuite pendant 2 heures sous agitation continue.

Figure 111.3 : Photo du montage de la réaction de transestérification.
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111.4.1.2. La décantation

Ensuite, la solution est transférée dans une ampoule a décanter et laissée pendant 24
heures pour permettre la séparation du biodiesel et du glycérol.

Figure 111.4 : Photo de [’échantillon aprés 24H.

111.4.1.3. Le lavage

Le biodiesel obtenu doit étre lavé pour éliminer I'exces d'alcool et de catalyseur. On le
rince lentement a 1’eau distillée a ’aide d'une pipette pasteur. Cette opération est trés délicate
et doit étre réalisée avec le moins d'agitation possible afin d’éviter la formation d'une émulsion
qui pourrait diminuer le rendement de la synthése. Ensuite, on laisse lI'ampoule décanter a

nouveau pendant 24 heures pour récupérer le biodiesel.
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Figure 111.5 : Photo du lavage du biodiesel.

I11.5. La production de biodiesel en utilisant des catalyseurs hétérogenes
Pour étudier l'effet des catalyseurs hétérogénes sur le rendement de la réaction de
transestérification, nous avons opté pour l'utilisation des biocatalyseurs dérivés de déchets

domestiques : les coquilles d'ceufs de poulet.

Nous avons utilisé les coquilles d'ceufs de poulets commerciaux achetées sur les marchés
a Skikda

Figure 111.6 : Photo des coquilles d’ceufs.
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111.5.1. La composition des coquilles d’ceufs
La coquille dun ceuf représente environ 10 % de son poids total
Une membrane coquillere constituee de 2 ou 3 fines couches de fibres de protéines, adherent a

la coquille et servent de protection contre les moisissures et les bactéries.

La coquille est composée a environ 2% d’eau, 3% de protéines. La partie minérale qui
représente environ 95% de la coquille est composée essentiellement de carbonate de calcium,

de magnésium (37,3% de la masse totale de la coquille), de phosphore et de sels.

Carbonate,
calcuim,
3% [— . - .
o — 95% magnesium, 95%
% phosphore
et sels.

® eau m protéines = La partie minérale

Fiqure I11.7 : La composition des coquilles d’ceufs.

111.5.2. Préparation des coquilles d’ceufs

v Lavage : Les coquilles d’ceufs ont été nettoyées soigneusement a ’eau, puis placées
dans de I’eau chaude pendant quelques heures avant d’étre mises dans de 1’eau distillée
pendant 24 heures, Le lavage permet d'éliminer les substances indésirables comme la
poussiere.

v’ Séchage : nous laissons les coquilles d’ceufs séché sous le soleil pendant une journée.
Le role du séchage est d'éliminer I'eau de lavage.

v Broyage : Le broyage des coquilles d’ceufs est réalisé par un broyeur électrique pour

obtenir une poudre.
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v' Tamisage : A I’aide d’un tamis nous avons tamise la poudre des coquilles d’ceufs

pour obtenir une poudre fine.

Figure 111.8 : Photo de la poudre de coquilles d’ceufs.

111.5.3. Synthése des catalyseurs déerive des coquilles d’ceufs

Dans notre étude, nous avons choisi de faire la synthese de deux types de catalyseurs
dérivés des coquilles d'ceufs en utilisant différentes méthodes : la calcination et I'imprégnation.

111.5.3.1. Calcination des coquilles d’ceufs
Apres la préparation de la poudre des coquilles d'ceufs, Aprés avoir préparé la poudre
des coquilles d'ceufs pour la calciner a une température de 900°C pendant 2 heures, selon la

reaction suivante [111] :

CaCOs; — CaO + CO; 1 (1)

La calcination des coquilles d'ceuf consiste a chauffer le carbonate de calcium CaCOs
présent dans les coquilles & une température elevée. Cela provoque sa décomposition en oxyde
de calcium CaO et en dioxyde de carbone CO> qui s'échappe sous forme de gaz.
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Figure 111.9 : Photo des coquilles d’ceufs apres calcination.

111.5.3.2. L’imprégnation des coquilles d’ceufs

v’ Préparation de la solution d’imprégnation

Dans ce traitement, nous avons imprégné notre biocatalyseur par NaOH et par KOH. Pour
cela, nous avons mélangé une quantité de coquilles d’ceufs avec une quantité de NaOH / KOH
dans un volume d’eau distillée, placés dans un bécher de 250 ml. Le mélange a ensuite été agité
magnétiquement jusqu’a ce que le NaOH / KOH soit completement dissous. Durant ce

processus, un dégagement de chaleur a été observé, indiquant une réaction exothermique.
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Figure 111.10 : Photo de la solution de I'imprégnation.

La solution a été transférée dans un ballon monocol et connectée a une rote a vapeur,
puis maintenue a 90 °C pendant une heure. Suite a cela, la solution a été filtrée pour récupérer

les coquilles d’ceufs imprégné.

Figure 111.11 : Photo du montage de ['imprégnation (rote a vapeur).
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v Séchage de catalyseur imprégné

Le biocatalyseur impregné filtré a été placé dans une boite de Pétri et séché dans une étuve
a 100 °C pendant 24 heures.

Figure 111.12 : Photo des coquilles imprégnées apres séchage.

v’ Calcination de catalyseur séché

Enfin, pour achever le processus, le biocatalyseur séché a été calciné dans un four a moufle
a 500 °C pendant 3 heures.

Figure 111.13 : Photo des coquilles d’ceufs imprégnes apreés calcination.
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I11.6. La production de biodiesel en utilisant des catalyseurs hétérogenes
Pour les étapes de la production de biodiesel avec des catalyseurs hétérogénes, nous avons

suivi les mémes procédures que celles utilisées lors de la production de biodiesel avec des

catalyseurs homogenes. Toutefois, nous avons ajouté une étape trés importante est la

centrifugation avant la décantation.

111.6.1. La centrifugation

Apreés la fin de la réaction, la solution obtenue est placée dans une centrifugeuse pendant
5 minutes pour faciliter I'étape de décantation et éliminer le catalyseur.

Figure 111.14 : Photo de la centrifugation de la solution obtenue.

111.6.2. La décantation
Apreés la centrifugation, la solution est transférée dans une ampoule a décanter et laissée

pendant 24 heures pour permettre la séparation du biodiesel et du glycérol.
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Figure 111.15 : Photo d’échantillon aprés 24H.

I11.7. La production de biodiesel en utilisant des catalyseurs hetérogenes

dopes par catalyseur homogene

Pour les étapes de la production de biodiesel avec des catalyseurs hétérogenes dopés par
catalyseur homogeéne, nous avons suivi les mémes procédures que celles utilisées lors de la
production de biodiesel avec des catalyseurs hétérogenes, en utilisant la méme quantité de
coquilles d'ceuf brutes et calcinées (1.5% de la masse d’huile), avec l'ajoute d’une petite quantité

(0.3% de la masse de I’huile) de NaOH ou de KOH a chacune.

111.7.1. La décantation
Apreés 24 heures de décantation de la solution, on obtient du biodiesel et du glycérol.
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Figure 111.16 : Photo de décantation aprés 24 heures.

IT1.8. L’indice de réfraction de biodiesel

Pour évaluer la qualité du biodiesel par rapport au diesel, nous avons mesurer 1’indice

de réfraction.

v Principe
Les mesures sont effectuées au réfractometre d'/ABBE, a une température de 25°C, la méthode
suivie est celle décrite dans la norme AFNOR T 60-212.

v Mode opératoire
-Laver les prismes du réfractomeétre.
-Les essuyer avec un chiffon propre trés doux.
-Ajustez la vis de calibration jusqu'a ce que la ligne de séparation soit sur zéro.

-Assurez-vous que I'échantillon de biodiesel est a 25°C.
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-Verser alors entre les prismes 2 a 3 gouttes de biodiesel ;

- Déplacer alors la lunette de visée pour que la ligne de séparation de la plage claire et de la
plage sombre se situe a la croisée des fils du réticule.

- Lire l'indice de réfraction de biodiesel a T=25°C.

Figure 111.17 : Photo de réfractometre.

111.8. Conclusion

Ce travail avait pour objectif la production de biodiesel par la méthode de
transestérification en valorisant les déchets. Nous avons testé différents catalyseurs homogénes
basiques, hétérogenes ainsi que des catalyseurs a base de coquilles d'ceufs traitées par
calcination et imprégnation. Enfin, nous avons évalué un mélange de catalyseurs homogénes et

hétérogenes pour améliorer le processus de production de biodiesel.
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Chapitre 1V : Résultats et discussions

IV.1. Effet des paramétres opératoires sur le rendement de la réaction de
transestérification par catalyseurs homogenes

Pour mener efficacement I'expérience de production du biodiesel par transestérification,
il est crucial de déterminer les meilleures conditions opératoires pour garantir un rendement
optimal de la réaction. Pour ce faire, nous avons entrepris une étude approfondie de I'effet des
paramétres opératoires sur ce rendement en présence de deux catalyseurs homogenes NaOH et
KOH. Nous avons ainsi examiné I'impact du choix de l'alcool, I’effet de la température, du

rapport molaire alcool/huile et de la masse de catalyseur.

IV.1.1. Effet du choix de ’alcool

Pour ces tests, nous avons choisi le méthanol et I'éthanol comme alcools pour la réaction

de transesteérification. Ces deux alcools sont couramment utilisés dans ce type de réaction.

Catalyseurs homogenes 7:1/1.5 %

100 90.94
90
QY
= 70
g 50
S 40
L 30
Y 20
10
0
Méthanole Ethanole
Type d'alcool
NaOH ™ KOH

Figure 1V.1 : Effet de choix d’alcool sur le rendement de la réaction de transestérification.

D'aprés les résultats présentés sur la Figure 1V.1, on remarque que le rendement de
biodiesel obtenu avec le méthanol est le plus élevé pour les deux catalyseurs. Avec NaOH, on
observe un léger changement et une augmentation de 3,25 %. En revanche, avec KOH, on

remarque une forte augmentation de 40,01 %.

59



Chapitre 1V : Résultats et discussions

IV.1.2. Effet de la température

L'effet de la température sur le rendement de la production de biodiesel accélération la
réaction de transestérification. Donc nous avons choisi quatre températures pour ces essais :
température ambiante (sans chauffage), 45°C, 60°C et 65°C.

Catalyseurs homogenes 7:1/1.5 %

100
90 84.58 83.45
80 7547 7367
= 68.94
S 70 .
~ 59.54
T 60
é 50_1752.32
S 50
©
c 40
L
o 30
-
20
10
0
Sans chauffage 45°C 60°C 65°C

La température

NaOH M Koh

Figure 1V.2 : Effet de température sur le rendement de la réaction de transestérification.

Selon les résultats exposés dans la Figure 1V.2, la réaction de transestérification se
produit méme sans chauffage, avec des rendements supérieurs a 50 % pour les deux catalyseurs,
ce qui est un bon résultat. Par ailleurs, le rendement augmente avec la température, atteignant
sa maximale a 60°C. Toutefois, on observe une légere baisse du rendement a 65°C, ce qui peut

s'expliquer par le fait que cette température est trés proche de celle d'ébullition du méthanol.

1V.1.3. Effet de la masse du catalyseur

L'effet de masse d'un catalyseur sur le rendement de la production de biodiesel peut étre
significatif. Le catalyseur est utilisé pour accélérer la réaction de transestérification, qui
convertit les triglycérides présents dans les huiles végétales en esters méthyliques ou éthyliques

de biodiesel. Donc nous avons choisi deux masses de catalyseur pour ces essais.
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Catalyseurs homogenes 7:1

90 84.6

30 75.47 /925

71.36

Le rendement (%)
N
o

1.50% 3%
La masse de catalyseur

NaOH mKOH

Figure 1V.3 : Effet de masse de catalyseur sur le rendement de la réaction de

transestérification.

D’apres la Figure IV.3, il est observé que le rendement varie de 70% a 85% en
fonction de la masse du catalyseur. On constate également que le rapport massique de
catalyseur 1.5% présente le rendement le plus élevé que les autres masses. L'effet de masse du
catalyseur fait référence a la quantité de catalyseur utilisée par rapport a la quantité d'huile
vegétale. En regle générale, il est crucial d'utiliser une quantité suffisante de catalyseur afin de
permettre une réaction complete et rapide. Toutefois, une quantité excessive de catalyseur

peut entrainer des conséquences néfastes sur la performance de la production de biodiesel.

1V.1.4. Effet du rapport molaire Naicool / Nhuile

Le rapport molaire est un paramétre tres important qui influence le rendement du
biodiesel. En effet, la réaction de transestérification est de nature réversible donc un exces

d'alcool est nécessaire pour favoriser la réaction dans le sens direct. Donc nous avons choisi

trois rapports molaire Naicool / Nhuile POUr Ces essais.
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Catalyseurs homogenes 1.5 %
100

90 84.6 81.09

80 75.47 73.87 72.57
— 68.24
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Figure 1V.4 : Effet de rapport molaire Naicool / Nhuile sur le rendement de la réaction

de transestérification.

La figure 1V.4 montre que l'augmentation de rapport molaire (la quantité d'alcool) est
directement associee a une augmentation du rendement de la réaction de transestérification.

Autrement dit, un rapport molaire plus élevé entraine une conversion plus rapide.

IV.2. Résume des résultats obtenus par catalyseurs homogenes

Les résultats montrent que l'utilisation de méthanol pour la production de biodiesel
donne des rendements plus élevés avec les catalyseurs NaOH et KOH, le rendement augmentant
de 3,25% avec NaOH et de 40,01 % avec KOH. La transestérification sans chauffage atteint
des rendements supérieurs a 50 %, avec un rendement optimal a 60°C, avant de diminuer
Iégerement a 65°C en raison de la température d'ébullition du méthanol. Le rendement varie de
70 % a 85 % en fonction de la masse du catalyseur, avec un rapport massique de 1,5 % donnant
les meilleurs résultats. Enfin, une augmentation du rapport molaire alcool/huile améliore le

rendement de la réaction, favorisant une conversion plus rapide.
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IVV.3. Effet des catalyseurs hétérogenes sur le rendement de la réaction de
transesteérification

Les rendements obtenus par l'utilisation des coquilles d’ceufs brutes et des catalyseurs

hétérogenes dérivés de coquilles d'ceufs sont marqués comme suit :

1V.3.1. Effet des coquilles d’ceufs brutes et coquilles d’ceufs calcinées

Lors du premier test, nous avons évalué 'effet des coquilles d'ceufs brutes apres nous

avons testé les coquilles d'ceufs calcinées. Voici les résultats obtenus :

Catalyseurs hétérogenes 7:1/1.5%
100

N 0 O
o O o

Le rendement (%)
g 3

40
30
20 15.67
7.85
: _
0 |
coq coq.C

Type de catalyseur

Figure IV.5 : Effet des coquilles d’ceufs brutes et coquilles d’ceufs calcinées sur le rendement

de la réaction de transestérification.

Daprés les résultats, nous avons observé que les coquilles d'ceufs brutes ont une
influence trés faible sur la réaction. Cela peut étre expliqué par leur surface spécifique limitee
et leur structure poreuse non optimisée, ce qui restreint les sites actifs disponibles pour la
réaction de transestérification. Par ailleurs, les coquilles d'ceufs calcinées sont plus performantes
que les premiéres, mais aussi avec un rendement faible de 15.67 %. La calcination permet
d'améliorer les performances du catalyseur en augmentant sa surface spécifique, en éliminant
les impuretés et en améliorant sa structure poreuse, pour une meilleure diffusion des réactifs.
Cependant, bien que les coquilles d'ceufs calcinées soient plus performantes que les coquilles

brutes, elles ne contiennent pas suffisamment de biodiesel pour un rendement optimal.
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IVV.3.2. Effet des coquilles d’ceufs imprégnées par NaOH ou par KOH

Afin d'ameliorer les rendements du biodiesel, nous avons utilisé des coquilles d'ceufs
imprégnées par NaOH ou par KOH. Voici les résultats obtenus.

Catalyseurs hétérogenes 7:1/ 1.5%
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Type de catalyseur

Figure IV.6 : Effet des coquilles d’ceufs imprégnées par NaOH et par KOH sur le rendement

de la réaction de transestérification

D’apres les résultats obtenus, les coquilles d'ceufs imprégnées par NaOH ou par KOH
ont donné des résultats tres faibles. Cela peut étre attribué a plusieurs facteurs, la quantité
excessive de NaOH et KOH utilisée peut saturer la surface des coquilles, bloquant les pores et
réduisant ainsi I'acces aux sites actifs. Un excés de NaOH ou KOH peut créer un déséquilibre

chimique qui inhibe la réaction de transestérification.

Ces facteurs montrent que l'imprégnation des coquilles d'ceufs avec NaOH et KOH
nécessite une optimisation précise des quantités utilisées pour éviter la saturation des pores et

maximiser I'efficacité du catalyseur pour la production de biodiesel.
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IV.4. Effet des catalyseurs hétérogenes dopés par un catalyseur homogéne

sur le rendement de la réaction de transestérification

Les résultats obtenus en utilisant la méme quantité de coquilles d'ceuf brutes et calcinées

(1.5% de la masse d’huile), avec l'ajoute d’une petite quantité (0.3 % de la masse de I’huile) de

NaOH et de KOH a chacune.

100

Le rendement (%)
RPN WS U 0O
OO0 OO0 O0O0O0OO0OOoOOo

7.85

Coq

Catalyseurs hétérogenes dopés par catalyseur

homogene
92.66
84.56
15.67
7
] =
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Figure 1V.7 : Effet des catalyseurs hétérogenes dopés par une petite quantité de NaOH sur le

rendement de la réaction de transestérification.
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Figure 1V.8 : Effet des catalyseurs hétérogénes dopés par une petite quantité de KOH sur le
rendement de la réaction de transestérification.
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Chapitre 1V : Résultats et discussions

D’apres les figures (IV.7 ; IV.8), les résultats montrent que le dopage avec une petite
quantité de NaOH ou KOH aux coquilles brutes ou bien coquilles calcinées améliore
considérablement le rendement en biodiesel par rapport aux coquilles d'ceufs brutes, calcinées
seules et coquilles imprégnées. D’aprés les résultats, on peut conclure que les coquilles
calcinées dopées avec du KOH (Coq. C + KOH) sont plus efficaces que les coquilles brutes
dopées avec du KOH (Coq + KOH) pour la réaction de transestérification, comme le montre le
rendement plus élevé de 97,06% contre 88,27%. On peut expliquer cela par le fait que le CaO
agit comme un catalyseur basique, tandis que NaOH et KOH sont des catalyseurs alcalins.
Ensemble, ils favorisent la réaction de transestérification entre les triglycérides des huiles
végetales et I'alcool pour produire du biodiesel et de la glycérine.

IV.5. Résumé des reésultats obtenus par catalyseurs hétérogenes et

catalyseurs hétérogenes dopés par catalyseur homogene

Le dopage par une quantité négligeable de 0,3 % de NaOH ou KOH améliore
significativement le rendement en biodiesel par rapport aux coquilles d'ceufs brutes et calcinées
seules, en facilitant la transestérification. Cependant, les coquilles d'ceufs imprégnées de ces
alcalins montrent des résultats faibles en raison d'une possible saturation des pores et d'un
déséquilibre chimigque. Une optimisation précise des quantités de NaOH et KOH est nécessaire

pour éviter ces problemes et maximiser I'efficacité du catalyseur.

IVV.6. Comparaison entre les résultats obtenus par catalyseurs homogenes et
par catalyseurs hétérogenes ainsi que le mélange des deux types des

catalyseurs

Nous avons testé la méthode classique des catalyseurs homogeénes (NaOH et KOH), qui
a donné des rendements tres élevés en biodiesel. Pour approfondir nos études, nous avons
expérimenté avec des catalyseurs hétérogenes a base de coquilles d'ceufs, mais ces derniers ont
montré des rendements faibles, probablement en raison de la saturation des pores et d'un
déséquilibre chimique. Cependant, en dopant les catalyseurs hétérogenes avec des catalyseurs
homogeénes, nous avons obtenu des rendements significativement améliorés, atteignant jusqu'a
97,06 %.

Cette interaction entre les catalyseurs homogenes et hétérogenes favorise la

transestérification et optimise I'efficacité de la production de biodiesel.
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Chapitre 1V : Résultats et discussions

® Nous avons remarqué que tous les résultats obtenus des catalyseurs homogeénes,

catalyseurs hétérogenes et catalyseurs hétérogenes dopés par catalyseur homogene

montrent que le KOH donne des rendements supérieurs a ceux obtenus avec le NaOH,

les raisons de la meilleure performance de KOH par rapport a NaOH sont :

- Le KOH est un peu plus basique que NaOH, ce qui peut augmenter le rendement de

transestérification.

- Le KOH se dissout et se disperse légerement mieux que NaOH dans le mélange

réactionnel, améliorant ainsi I'accessibilité des sites actifs.

- Le KOH pourrait activer plus efficacement les sites catalytiques sur les coquilles d'ceufs,

augmentant ainsi leur activité.

IV.7. L’indice de réfraction de biodiesel

Les résultats de I'indice de réfraction obtenus pour le biodiesel ont été comparés avec ceux

du diesel.

Tableau IV.1 : La différence d’indice de réfraction a 25°C entre biodiesel et diesel.

Biodiesel

Diesel

L’indice de réfraction a 25°C 1.4581

1.4650

® Aprés la comparaison des résultats de I'indice de réfraction, nous avons trouvé que ceux du

biodiesel étaient identiques a ceux du diesel, ce qui indique que notre biodiesel est de bonne

qualité.
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Conclusion générale

Cette étude traite d'un sujet trés délicat, celui de la recherche d'une alternative pour la
production de biodiesel a partir de graisses naturelles, végétales ou animales, dans le but de
diminuer les codts élevés associés a l'utilisation des combustibles fossiles et de préserver
I'environnement. Dans notre recherche, nous mettons I'accent sur l'utilisation de I'huile usagée
pour la fabrication de biodiesel, car cela permet de recycler un déchet tout en diminuant les
dépenses de production et I'empreinte écologique. Nous avons choisi la méthode de
transestérification car elle est la méthode la plus efficace disponible. 1l est essentiel d'utiliser un
catalyseur pour accélérer la réaction et augmenter la production de biodiesel. Les catalyseurs
dérivés de coquilles d'ceufs peuvent servir de catalyseurs efficaces et abordables pour la
production de biodiesel. Cette solution est a la fois respectueuse de l'environnement et
économique, contribuant ainsi a réduire I'empreinte écologique de l'industrie des carburants

fossiles.

La réussite de notre expérience en laboratoire s'est avérée car nous avons réussi a
fabriquer un biodiesel dont les caracteristiques sont similaires a celle du diesel. Grace a notre
expérience, nous avons pu explorer des méthodes et des techniques pour fabriquer un carburant
plus respectueux de I'environnement et plus durable. Les bénéfices de notre biodiesel incluent
une diminution importante des émissions de gaz a effet de serre et une meilleure qualité de
combustion. Ceci nous assure de la possibilité de I'utilisation de biocarburants pour I'avenir de
I'industrie du transport. Cette réussite nous comble de fierté et nous continuerons a ceuvrer afin
de concevoir des solutions novatrices et écologiques pour faire face aux défis

environnementaux de notre époque.

%+ Les résultats expérimentaux obtenus dans ce travail sont :

® 1 étude de Ieffet des paramétres opératoires sur le rendement de biodiesel en utilisant
des catalyseurs homogenes montre que :

Le méthanol donne un rendement maximal.

La température idéale est de 60 °C.

Le rapport massique de catalyseur optimale est 1.5%.

AR NEENEEN

Le rapport molaire optimale est de R=12 :1.
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Conclusion générale

L’étude de I’effet des catalyseurs hétérogénes sur le rendement du biodiesel montre que:

Les coquilles d'ccufs brutes ont une influence trés faible sur la réaction de
transestérification, mais la calcination améliore faiblement leur efficacité.

L'imprégnation des coquilles d'ceufs par NaOH ou par KOH entraine un faible
rendement, car une quantité excessive de ces substances peut saturer la surface des

coquilles, bloquer les pores et ainsi réduire leur efficacité comme catalyseurs.

L’étude de I’effet des catalyseurs hétérogénes supporté par catalyseur homogene sur le

rendement du biodiesel montre que :

Les résultats indiquent que les catalyseurs mixtes offrent un rendement supérieur,

proposant une alternative durable et économique aux combustibles fossiles.
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Annexes

L_es annexes

Annexe 01 : Comparaison des normes de diesel et biodiesel basées sur les normes ASTM

[85].

Propriétés Diesel Biodiesel
Numéro standard ASTM D975 ASTM D6751
Composition Hydrocarbant Ester méthylique d’acide
(C10-C12) gras (C12-C2)
Densité spécifique (g/ml) 0.85 0.88
Point éclaire (K°) 333-353 373-443
Point de nuage (K°) 258- 278 270-285
Point d’écoulement (K°) 243-258 258-289
Carbone (% en poids ) 87 77
Eau (% vol) 0.05 0.05
Indices de cetin 40-55 48-60
Soufre (% en poids) 0.05 0.05
Hydrogéne (% en poids ) 13 12
Oxygene (% en poids ) 0 11
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Annexes

Annexe 02 : les principales caractéristiques de Méthanol [38].

Température d’ébullition 64.5°C
Densité (d%) 0.791 g/cm®
Température d’auto inflammation 464°C
La masse molaire 32.04g/mol
Moment dipolaire 1.70 £ 0.02D

Fiche de securité &% é

H225, H301, H311, H331, H370

Annexe 03 : Propriétés physiques de 1’éthanol [38].

46,07 -114°C 78,5°C 0,789 1,59

Annexe 04 : les principales caractéristiques de NaOH [95].

Masse molaire 39,9971 g/mol
Te fusion 318°C
Solubilité dans I’eau a 1090g¢. It
20°C
Masse volumique 2,1g.cm?
Fiche de sécurité @
H314
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Annexe 05 : les principales caractéristiques de KOH [95].

Annexes

Point d’ébullition °C 1320
Masse molaire g/mol 56.10564
Densité g/mol 2.044
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