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Résumé :

La recherche de nouvelles ¢énergies naturelles inépuisables s'accompagne de
I'émergence de technologies alternatives, telles que la production de biodiesel a partir
d'huile usagée par transestérification. Cette étude explore 'optimisation de la syntheése du
biodiesel en examinant l'influence de facteurs clés tels que le rapport alcool/huile, la
concentration du catalyseur et la température de réaction et la durée. En ajustant
systématiquement ces parametres, 1'objectif est d'améliorer 'efficacité de la production de
biodiesel. Les résultats révélent qu'en augmentant le rapport alcool/huile a 4:1, on obtient
un rendement élevé de 93%. Cette recherche contribue a 1'utilisation des huiles de cuisson
usagées comme matiere premicre durable pour la production de biodiesel et encourage le
développement de sources d'énergie renouvelable, réduisant ainsi la dépendance aux

combustibles fossiles.

Mots-clés: énergies naturelles inépuisables, biodiesel, transestérification, huile usagée,
optimisation, rapport alcool/huile, concentration du catalyseur, température de réaction,

rendement.
Abstract :

The quest for new inexhaustible natural energies is accompanied by the emergence of
alternative technologies, such as biodiesel production. from used cooking oil through
transesterification. This study aims to investigate the transesterification process of waste
cooking oil and optimize the synthesis of biodiesel by exploring the influence of key factors,
including the alcohol-to-oil ratio, catalyst concentration, and reaction temperature, and time

of reaction. Through systematic adjustment of these parameters, the goal is to enhance the



efficiency of biodiesel production. The findings demonstrate that increasing the alcohol-to-

oil ratio to 4:1 results in a high yield of 93% during the transesterification process.

Keywords: inexhaustible natural energies, biodiesel, transesterification, waste cooking

oil, optimization, alcohol-to-oil ratio, catalyst concentration, reaction temperature, yield.
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Introduction générale

L’environnement est un aspect fondamental de notre monde, et sa conservation est
essentielle a I’existence de toutes les especes vivantes. Ces dernicres années, les inquiétudes
concernant les conséquences néfastes des activités humaines sur 1I’environnement se sont
intensifiées. L un des risques les plus graves pour I’environnement est le rejet excessif de
gaz a effet de serre. Ces gaz emprisonnent la chaleur dans I’atmosphére, créant une
augmentation de la température et entrainant de nombreuses répercussions, y compris la
fonte des calottes glaciaires, 1’augmentation du niveau de la mer, des phénomenes

météorologiques plus fréquents et violents et un changement dans les écosystémes.

Pour atténuer les effets néfastes des gaz a effet de serre, nous devons réduire notre
dépendance aux combustibles fossiles, qui sont la principale source de ces gaz. Le passage
a I’énergie renouvelable est une fagon de réduire notre dépendance aux combustibles
fossiles et de protéger ’environnement. Les biocarburants sont produits a partir de
ressources renouvelables, comme le soleil, le vent et la biomasse, et ils constituent une

solution de rechange durable et écologique aux carburants classiques.

Le biodiesel est une sorte de carburant renouvelable qui a attiré beaucoup d’attention
ces dernieres années. Il est dérivé de ressources renouvelables telles que les huiles végétales
et les graisses animales réagissant avec des alcools primaires a travers un processus de
transestérification, Il présente divers avantages environnementaux par rapport au carburant
diesel standard. Le biodiesel émet moins de carbone et produit moins de polluants

dangereux, ce qui en fait une alternative attrayante aux combustibles fossiles.

\

De plus, le biodiesel peut étre fabriqué a partir d’huiles de cuisson usagées, qui
autrement seraient jetées a la poubelle. La production de biodiesel a partir d’huiles de
cuisson usagées offre une solution a long terme au probléme de la gestion des déchets et a
I’augmentation des besoins énergétiques. Il minimise la dépendance aux combustibles

fossiles tout en atténuant les effets environnementaux négatifs de leur combustion.

L’objectif de ce travail est de produire un biocarburant a partir d’huile usagées comme
matiere premiere et de déterminer les conditions optimales pour la réaction de
transestérification qui donne le meilleur rendement de conversion. Pour atteindre cet
objectif, nous explorerons I’influence de facteurs clés, y compris la température, le temps,
la masse de catalyseur et le rapport de massique (méthanol /huile), sur le rendement de la

réaction de transestérification. Par conséquent, la compréhension de I’impact de ces facteurs



et de leurs conditions optimales fournira des informations précieuses sur 1I’optimisation du
processus de production et nous permettra de produire du biocarburant a partir d’huiles
usages avec la plus grande efficacité possible. Cette étude contribuera a I’avancement de la
production d’énergie durable et respectueuse de I’environnement et ouvrira la voie a
I’utilisation des huiles usagées comme ressource précieuse pour la production de
biocarburants. D’autre part, ce genre de procédés de valorisation permettra I’élimination de
déchets huileux néfastes a I’environnement, issus de I’industrie agroalimentaire ou de la

restauration.
Ce travail comportera les chapitres suivants :

Le chapitre I présente une étude bibliographique qui fournit un apergu sur les carburants
avec un accent sur le biodiesel. Il couvre le processus de transestérification et discute a la
fois de la catalyse hétérogeéne et homogene. De plus, il comprend des informations générales

sur les huiles.

Le chapitre IT comprend la section expérimentale, qui détaille les différentes techniques
utilisées pour la caractérisation des huiles usées et du biodiesel obtenu . Par la suite, Une
¢tude sera menée pour I’identification et 1’optimisation des parametres influengant la

réaction de transestérification dans le but d’obtenir le meilleur rendement en biodiesel.

Dans le chapitre III de cette étude sont présentés et discutés les principaux résultats de

I’obtenus.
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I.1. Sources d’énergie renouvelables :

Les sources d’énergie renouvelables (SER), également appelées sources d’énergie
alternatives, ont le potentiel de fournir des services énergétiques avec zéro ou presque z€ro
émission de polluants atmosphériques et de gaz a effet de serre [1. Ces technologies
convertissent des matériaux naturels en formes utiles d’énergie. La part des SER devrait
augmenter considérablement a 1’avenir, atteignant 30-80% d’ici 2100 [1]. La biomasse,
I’énergie €olienne et géothermique sont compétitives sur le plan commercial et progressent
rapidement [2]. En 2005, la biomasse représentait 46% de la consommation d’énergie
renouvelable dans le monde, suivie par ’hydroélectricité a 45%, la géothermie a 6%,
I’¢olien a 2% et le solaire a 1% [3]. La biomasse se classe au quatriéme rang en tant que
source d’énergie dans le monde entier, fournissant environ 14% des besoins énergétiques
mondiaux [4]. Cependant, dans les pays industrialisés, la biomasse ne représente que 3%

de la consommation d’énergie primaire [1].

Figure I-1. Consommation mondiale annuelle d’énergie, par type de combustible
: 1990 a 2035 [3].

I.2. Biocarburants :
Les carburants renouvelables issus de la biomasse peuvent généralement étre classés en

trois grandes catégories : les biocarburants de premicre, deuxiémes et troisieémes

générations [5].
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I.2.1. Biocarburants de premiére génération :

Les biocarburants de premiere génération comprennent 1’éthanol et le biodiesel et sont
directement liés a une biomasse qui est le plus souvent comestible. L’éthanol est
généralement produit a partir de la fermentation des sucres C6 (principalement du glucose)
en utilisant des souches de levure classique ou GMO tels que Saccharomyces cerevisiae.
Seules quelques maticres premicres différentes, principalement la canne a sucre ou le mafis,
sont utilisées pour la production de bioéthanol de premicre génération. D’autres matiéres
premicres plus marginales qui sont utilisées ou considérées comme produisant du
bioéthanol de premiére génération comprennent, sans toutefois s’y limiter, le lactosérum,
I’orge, les déchets de pommes de terre et les betteraves a sucre. La canne a sucre est une
matieére premi¢re commune pour la production de biocarburants, le Brésil étant I'un des

principaux pays pour son utilisation [6].

Le biodiesel est le seul autre biocarburant produit sur une base industrielle. Le procédé
de production de ce biocarburant est tres différent de celui de 1’éthanol, car il pourrait étre
classé comme un procédé chimique. Bien sir, elle a besoin de biomasse (plantes huileuses
et graines), mais le processus lui-méme repose sur I’extraction des huiles et leur conversion
en biodiesel en brisant les liens reliant les acides gras a longue chaine au glycérol et en le

remplagant par du méthanol dans un processus appelé transestérification [6].

Les biocarburants de premiere génération ont mauvaise presse en raison de leur
consommation ¢élevée d’eau et d’énergie (une quantité trés importante d’énergie est utilisée
dans la production des engrais nécessaires a I’agriculture) et de la controverse entre le
carburant et 1’alimentation. L’utilisation accrue des biocarburants nécessite d’autres
sources de biomasse qui réduisent la consommation d’eau et d’énergie et ne concurrencent

pas les approvisionnements alimentaires [7].
1.2.2. Biocarburants de seconde génération :

Les biocarburants de deuxiéme génération sont des carburants produits a partir d’un
large éventail de matiéres premicres diverses, en particulier, mais sans s’y limiter, de la
biomasse lignocellulosique non comestible. La biomasse utilisée pour la production de
biocarburants de deuxiéme génération est habituellement divisée en trois grandes
catégories : homogéne, comme les copeaux de bois blanc d’une valeur de 100 $ a 120 $

US/t ; quasi-homogene, comme les résidus agricoles et forestiers d’une valeur comprise

4
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entre 60 $§ US et 80 § US/t; et non homogenes, y compris les matiéres premiéres de faible

valeur en tant que déchets solides municipaux (entre 0 $ US et 60 $ US/tonne) [7].
1.2.3. Biocarburants de troisi¢éme génération :

La définition la plus acceptée pour les biocarburants de troisieme génération est celle
des carburants qui seraient produits a partir de la biomasse algale, qui a un rendement de
croissance treés distinctif par rapport a la biomasse lignocellulosique classique [8]. La
production de biocarburants a partir d’algues dépend généralement de la teneur en lipides
des micro-organismes. Habituellement, des especes comme la Chlorelle sont ciblées en
raison de leur teneur élevée en lipides (environ 60 a 70 %) et leur productivité élevée (7,4

g/L/j pour les protothécoides de chlorophylle) [9].
1.3. Biodiesel :

Le biodiesel désigne les esters d'alkyle d'acides gras produits par la réaction de
transestérification entre les triglycérides et un alcool alkylé. Il est largement reconnu et
accepté dans l'industrie des carburants alternatifs, ainsi que par des organismes réputés tels
que le Département de 1'Energie (DOE), la Société américaine des essais et matériaux
(ASTM) et 1'Agence de protection de I'environnement (EPA) [10]. Le biodiesel peut étre
produit a partir de diverses sources, notamment des huiles vierges telles que le colza ou le
soja, des huiles/gras animaux, du suif et des huiles de cuisson usagées. Le Conseil national
du soja diesel, maintenant connu sous le nom de Conseil national du biodiesel, est un

pionnier de la commercialisation du biodiesel aux Etats-Unis depuis 1992 [11].

La transestérification est un procédé chimique par laquelle de I’huile végétale est
mélangée a de I’alcool en présence d’un catalyseur pour obtenir des esters méthyliques

d’acides gras (FAME), communément appelés biodiesel.
1.3.1. Historique :

La premicere transestérification connue d’une huile végétale a été réalisée par E. Duffy
et J. Patrick en 1853. C’était quatre décennies avant que le moteur de Rudolf Diesel

fonctionne indépendamment a Augsbourg en Allemagne le 10 aott 1893 [12].

Depuis ses débuts, le moteur diesel a été en mesure de fonctionner sur une gamme de

carburants, y compris les huiles végétales. Lors de I’Exposition de Paris de 1900, la société



. Recherche Bibliographique

francaise Otto a fait tourner un petit moteur diesel a I’huile d’arachide, qui fut I’'une des
premicres utilisations publiques du biodiesel dans un moteur diesel. En plus de la recherche
francaise sur I’huile d’arachide, des essais ont été entrepris a Saint-Pétersbourg en utilisant
I’huile de ricin et de train-huile (huile produite a partir de la graisse de mammifeéres marins)
avec de bons résultats, selon les études de Rudolf Diesel publi¢es en 1912 et 1913 [13]. Au
cours de la premiere moiti¢ du XXe siecle, la France, la Belgique, I’ Allemagne, 1’Italie et
le Royaume-Uni avaient des intéréts différents dans les carburants a base d’huiles végétales

[14].

Les triglycérides provenant de maticres premieres riches en huile facilement
disponibles étaient des prétendants a la principale source de carburant pour le moteur diesel
dans ses premieres années. Cependant, les huiles naturelles sont viscoses avec des nombres
relativement faibles de cétane par rapport au petro-diesel, ce qui a conduit a les remplacer
progressivement par du pétrole [15]. Le craquage thermique, la pyrolyse, la
transestérification, la génération de microémulsion et la dilution au solvant des huiles ont
donc été testés pour tenir compte des contraintes de viscosité des huiles végétales. La
transestérification avec des alcools a chaine courte, tels que le méthanol et 1’éthanol, est
devenue le procédé préféré et le plus souvent utilisé pour convertir les bio-huiles en

biodiesel avec le développement de catalyseurs appropriés [15].
1.3.2. Méthodes de production de biodiesel :

Il existe plusieurs technologies généralement reconnues qui sont bien établies pour la
production de biodiesel. Il convient de modifier les huiles végétales et les graisses animales
afin de réduire leur viscosité de maniére que le produit obtenu ait des propriétés appropriées
pour étre utilisé comme carburant diesel. Il existe de nombreuses procédures pour que cette
modification produise un biodiesel de meilleure qualité, comme 1’utilisation directe et le
mélange, les microémulsions, la pyrolyse de I’huile végétale et la transestérification

[16,17,18].
I.3.2.1. Utilisation directe et mélange d’huiles :

L’utilisation directe d’huiles végétales dans les moteurs diesel est problématique et
comporte de nombreux défauts inhérents. Il a fait I’objet de recherches approfondies au
cours des deux dernicres décennies, mais il a fait I’objet d’expériences pendant pres de 100

ans. Les huiles végétales brutes peuvent étre mélangées directement ou diluées avec du
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carburant diesel pour améliorer la viscosité afin de résoudre les problemes associés a
’utilisation d’huiles végétales pures a haute viscosité dans les moteurs a allumage par
compression [19]. La consommation d’énergie, avec 1’utilisation d’huiles végétales pures,
s’est avérée similaire a celle du carburant diesel [20]. Toutefois, ’utilisation directe
d’huiles végétales et/ou I’utilisation de mélanges d’huiles végétales ont généralement été

jugées insatisfaisantes et peu pratiques pour les moteurs diesel directs et indirects.
1.3.2.2. Microémulsion d’huiles :

La micro-émulsification est la formation de microémulsions (Co-solvabilité) qui est une
solution potentielle pour résoudre le probleme de la viscosité élevée des huiles végétales.
Une microémulsion est définie comme une dispersion a [’équilibre colloidal de
microstructures de fluides optiquement isotropes dont les dimensions se situent
généralement entre 1 et 150 nm, formées spontanément a partir de deux liquides
normalement non miscibles et d’un ou plusieurs amphiphiles ioniques ou non ioniques
[19,20,21]. Les microémulsions sont des fluides isotropes clairs et stables a trois

composants : une phase huileuse, une phase aqueuse et un surfactant [22].
1.3.2.3. Pyrolyse des huiles :

La pyrolyse est la conversion d’une substance organique en une autre par la chaleur ou
a’aide d’un catalyseur [23]. Le matériau pyrolysé peut étre de I’huile végétale, des graisses
animales, des acides gras naturels ou des esters méthyliques d’acides gras [24]. La
conversion d’huiles végétales et de graisses animales composées principalement de
triglycérides par réaction de craquage thermique représente une technologie prometteuse
pour la production de biodiesel [25]. De nombreux chercheurs ont signalé la pyrolyse des

triglycérides pour obtenir des produits adaptés aux moteurs diesel [26].

L’équipement de craquage thermique et de pyrolyse est colteux pour des débits
modestes. De plus, bien que les produits soient chimiquement semblables a I’essence et au
carburant diesel dérivés du pétrole, 1’élimination de 1’oxygeéne pendant le traitement
thermique ¢élimine également les avantages environnementaux de 1’utilisation d’un
carburant oxygéné. Il produit certains matériaux de faible valeur et, parfois, plus d’essence

que le carburant diesel [20].
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1.3.2.4. Transestérification des huiles :

La technologie la plus courante de production de biodiesel est la transestérification des
huiles (triglycérides) avec de 1’alcool qui donne du biodiesel (esters alkylés d’acides gras,
FAAE) comme produit principal et de la glycérine comme par produit. La
transestérification, aussi appelée alcoolyse, consiste a échanger de 1’alcool d’un ester par
un autre alcool dans un processus semblable a 1’hydrolyse, mais un alcool est utilis¢ a la
place de I’eau.[27] Le rendement en biodiesel, car il est capable de résoudre les problémes
de nature biphasique entre les triglycérides et 1’alcool. Cependant, sans la présence de

catalyseurs, la vitesse de réaction est trop lente pour produire un rendement considérable

de biodiesel [22].
1.3.3. Reéaction de transestérification des huiles :

Les réactions de transestérification sont la méthode la plus courante de conversion des
triglycérides (TAG) des huiles en esters méthyliques (biodiesel) [28,29]. La
transestérification est I’'une des réactions organiques classiques c’est la réaction progressive
réversible d'un triglycéride (graisse/huile) avec un alcool pour former des esters et du

glycérol.

Figure I-2. schéma simplifié de la synthése du biodiesel [28].

1.3.3.1. Meécanisme de la réaction :

La transestérification a I’alcool est une séquence de trois étapes consécutives

réversibles [30].
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Figure I-3. Mécanisme de la transestérification [33].

Dans la premicere étape, les triglycérides sont convertis en diglycérides. Dans la
deuxieme étape, les diglycérides sont convertis en monoglycérides. Dans la troisieme étape,

les monoglycérides sont convertis en molécules de glycérine [31,32,33].

Les deux premiéres étapes sont rapides parce que les fonctions primaires d’ester sont

transestérifiées en premier, tandis que la troisieme étape est plus lente [31,34].
1.3.3.2. La transestérification catalytique :

Des réactions de transestérification peuvent se produire en I’absence de catalyseurs,
mais elles nécessitent des températures, des pressions et des durées de réaction prolongées.
Si tous ces parametres sont respectés, le colit du processus est plutdt élevé. Ce procédé
fournit des esters de pureté raisonnablement élevée et du glycérol sans savon, mais comme
il n’est pas économique, il n’est normalement pas envisagé pour la synthése commerciale
du biodiesel. Trois types de catalyseurs sont généralement utilisés pour la production de

biodiesel : les catalyseurs alcalins, les catalyseurs acides et les enzymes [35].
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1.3.3.2.1. Les catalyseurs basiques :

La catalyse alcaline est le procédé le plus couramment utilisé pour la production de
biodiesel. Son principal avantage est qu'un rendement ester élever est obtenu en de courts
temps de réaction dans des conditions de réaction légere [36]. hydroxyde de potassium
(KOH) entre autres catalyseurs ont été utilisés avec succes dans I’étholyse et la méthanyse
des huiles de palme et de noix de coco avec des rendements allant jusqu’a 90% [37,38]. 11
a également été signalé que les esters méthyliques et éthyliques ayant un rendement de
90 % peuvent étre obtenus a partir de 1’huile de palme et de noix de coco du tourteau de
presse et des déchets d’huilerie et de raffinerie avec les cendres des déchets (fibres,
coquilles et enveloppes) de ces deux graines d’huile, et avec de la chaux, de ’argile, des

zéolithes [39,40].

En général, le mécanisme de la transestérification des huiles végétales a catalyse de
base comporte quatre étapes. La premiere étape est la réaction de la base avec 1’alcool,
produisant un alkoxide et le catalyseur protoné. La deuxiéme étape est I’attaque nucléophile
de I’alkoxide au groupe carbonyle du triglycéride générant un intermédiaire tétraédrique
[41,42]. La troisiéme étape comprend la formation de I’ester alkyle et de I’anion
correspondant du diglycéride. La derniére étape consiste a déprotoner le catalyseur,
régénérant ainsi 1’espece active, qui est maintenant capable de réagir avec une deuxi¢me
molécule de I’alcool, en commengant un autre cycle catalytique. Les diglycérides et les
monoglycérides sont convertis par le méme mécanisme en un mélange d’esters alkylés et

de glycérol.
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Figure I-4. Mécanisme de transestérification catalysée de base [41].

1.3.3.2.2. LES Catalyseurs acides :

La transestérification catalysée par ’acide nécessite une température relativement
¢élevée (~100 °C), une pression (~5 bars) et de grandes quantités d’alcool. 11 est également
plus lent par rapport a la catalyse alcaline. Le seul avantage de ce type de conversion
catalytique est qu’il permet d’estérifier efficacement les acides gras libres dans les huiles
végétales et qu’il est donc utilisé pour transestérifier les matiéres premiéres a forte teneur

en acide libre, telles que les huiles alimentaires usagées [43].
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1.3.3.2.3. Les enzymes :

Des enzymes ou des lipases extraites de micro-organismes peuvent ¢galement servir de
catalyseurs pour la réaction de transestérification. [43] Bien que les processus de
transestérification catalysés par enzyme ne soient pas encore développés commercialement

[36].
Les avantages de ces biocatalyseurs sont :

e Conversion du biodiesel dans des conditions de température, de pression et de pH
doux.

e Pas de résidus de catalyseur ou de savon dans le produit final.

e (lycérol de haute qualité est produite.

e (Ces catalyseurs estérifient efficacement les acides gras libres et peuvent donc étre
utilisés pour la transestérification d’huiles ou de graisses contenant des acides gras

libres a haute teneur.
Les inconvénients de ces catalyseurs comprennent :

e De longs temps de réaction et des concentrations plus ¢élevées de catalyseur sont
nécessaires.

e Ces catalyseurs sont coliteux et non économiques pour une utilisation commerciale.
I.3.3.3. La transestérification non catalytique

La transestérification non catalytique est un processus thermochimique qui se déroule
a des températures élevées (250-500 °C) dans les réacteurs tubulaires ou a colonne a bulles.
La transestérification non catalytique du biodiesel peut atteindre des rendements allant
jusqu’a 99 %. Néanmoins, elle présente certains inconvénients, comme une détérioration
du biodiesel de plus de 270 °C et des cotits de production €élevés en raison des températures

¢levées requises [44].
1.3.3.4. Caractéristiques cinétiques de la réaction :

Un certain nombre de parametres influent sur la cinétique de la réaction de
transestérification. Il s’agit entre autres du ratio molaire alcool : huile ou alcool : graisse,

du type et de la quantité de catalyseur, de la température et du temps de réaction ainsi que
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de I’intensité d’agitation. La qualité de I’huile (entre autres, son degré de raffinement) ou
de la graisse ainsi que leur pourcentage en eau et en acides gras libres peuvent aussi influer
sur la vitesse de la réaction en favorisant, dans certains cas, des réactions parasites [45].
Tous ces paramétres doivent €tre optimisés en fonction de chaque huile ou graisse, car leurs
caractéristiques sont souvent trés différentes. Il faut noter que la qualité du produit final

dépend des parameétres de réaction [46].
1.3.3.4.1. Le rapport molaire :

Une des variables les plus importantes qui affectent la formation d'esters est le ratio
molaire de 1'alcool a 1'huile végétale. La steechiométrie de la réaction nécessite 3 moles
d'alcool pour 1 mole d'huile [rapport molaire 3 : 1] pour obtenir 3 moles d'esters d'acides
gras et 1 mole de glycérol. Pour obtenir une conversion en ester de 90 et 97%. Pour un ratio
théorique de 3 : 1 et moins. Le pourcentage d'ester décroit rapidement avec une croissance
correspondante en mono, di et triglycérides. Ce qui signifie que la conversion n'est pas
compléte. Augmenter le ratio molaire d'alcool a I'huile végétale au-dela d'un exces de 100%
ne permet pas d'améliorer le rendement, qui est déja proche de 98-99%, et complique la
récupération de glycérol. De plus, cela entraine des colts supplémentaires pour la

récupération d'alcool [46,47].
1.3.3.4.2. Le catalyseur :

La concentration du catalyseur représente le facteur le plus important, comparé a la
température ou au ratio alcool : huile [48]. En général, une transestérification de base est
préférable a une transestérification acide. Pour la catalyse de base, on trouve différents
catalyseurs homogenes, industriels ou naturels. Les plus communs sont 1'hydroxyde de
sodium NaOH et le KOH, qui, en présence d'alcool, forment 1'alkoxides [45]. le mélange
du catalyseur de base et de 1'alcool (qui produit des alkoxides) avant leur introduction dans
le réacteur de transestérification permet une meilleure conversion [49]. la concentration en

catalyseur, exprimée comme suit en pourcentage massique :

mC masse du catalyseur (1)
% = - — X 100
mH masse de graisee ou d'huile
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La concentration optimale de NaOH recommandée est de 1,0 % mC/mH pour plusieurs
huiles. Par contre, pour le KOH, qui se révele parfois un meilleur catalyseur, la
concentration optimale peut étre légérement plus élevé, c’est-a-dire entre 1,0 et 1,2 %
mC/mH dans les mémes conditions [47]. Pour les huiles caractérisées par une acidité
¢levée, il faut augmenter la concentration du catalyseur de base. Il est toutefois a noter que
'ajout de grandes quantités de base au mélange réactionnel contribue a une réaction

secondaire parasite, la saponification [46].
1.3.3.4.3. Le temps de réaction :

Lors de la transestérification en catalyse basique de plusieurs huiles végétales, une
conversion de 50 a 80 % peut étre obtenue aprés un temps de réaction de moins de 10 min
pour un ratio molaire méthanol : huile de 6 : 1 et une température réactionnelle comprise
entre 30 et 60 °C [20,50]. En général, en présence du méthanol, un temps de réaction de 1
h permet d’atteindre des conversions supérieures a 90 %, a condition que les autres

parametres, et surtout la température, soient optimisés [47,48].
1.3.3.4.4. La température :

La température et le temps de réaction sont des parametres interdépendants. Dans le cas
d'une catalyse de base en phase homogene, la transestérification doit avoir lieu a une
température inférieure mais proche de la température d'ébullition normale de I'alcool utilisé
[51]. Toutefois, plusieurs auteurs ont rapporté des tests de transestérification a température
ambiante ne nécessitant aucun apport d'énergie supplémentaire. Dans ce cas, la réaction
étant exothermique, la température augmente jusqu'a 5°C entre le début et la fin de la

réaction [50].

L’augmentation de la température entre 25 et 65 °C donne un produit final riche en
esters méthyliques. En présence d’éthanol, la température doit se situer au minimum a 60

°C [46].
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1.3.3.5. L’obtention du produit final :

Une fois la réaction de transestérification terminée, les produits doivent étre décantés
ou centrifugés a partir du mélange de réaction, et le catalyseur hétérogéne peut devoir étre
récupéré. Les esters méthyliques produits par catalyse homogene de base ne sont pas aussi
difficiles a séparer du glycérol et de I’huile que les esters éthyliques, qui nécessitent une
neutralisation. Le catalyseur homogeéne, qui dissout I’exces d’alcool présent avec les esters,
est ensuite retiré par lavage a 1’eau. Un maximum de 20% de la masse de I’huile avant

estérification est représenté par la masse d’eau utilisée a cet effet [52].
1.3.3.6. Sous-produits de la réaction de transestérification :

Le processus de production de biodiesel est principalement effectué par
transestérification des triglycérides avec du méthanol. Outre les esters méthyliques
souhaitables, ce processus fournit d'autres produits, notamment du glycérol brut, du
méthanol et de I'eau de lavage de biodiesel. Le sous-produit de I'étape de transestérification
est du glycérol brut. Pour enlever les impuretés, les esters méthyliques bruts sont lavés, ce
qui donne l'eau de lavage de biodiesel qui est un autre sous-produit potentiel. De
nombreuses applications sont connues pour les sous-produits susmentionnés ainsi que pour

le méthanol non réactif [13].
1.3.3.6.1. Applications de glycérol :

Pendant la production de biodiesel, le glycérol est généré en tant que principal sous-
produit a environ 10% du poids. Le glycérol est un triol qui existe sous forme de ses esters
(triglycérides) dans les matieres premieres d'huile. La poursuite de 'augmentation de la
production de biodiesel entraine une quantité excessive de glycérol, ce qui a encouragé la
recherche pour développer de nouvelles applications pour cette substance. A 1'état pur, le
glycérol a des applications diverses dans différents domaines, en particulier dans les

industries pharmaceutiques, alimentaire et cosmétique [53].
1.3.3.6.2. Applications d’eau de lavage au biodiesel :

Le biodiesel doit étre purifié avant d'étre utilisé comme carburant diesel afin de
répondre aux exigences des normes de qualité internationales telles que EN 14214. Le

processus de lavage est couramment utilisé pour la purification afin d'améliorer la qualité
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du biodiesel [54]. Plusieurs processus de traitement ont été¢ développés pour traiter les eaux
de lavage du biodiesel, tels que les traitements physico-chimiques, les traitements
¢lectrochimiques, les traitements chimiques et électrochimiques couplés, les technologies
d'oxydation avancées, les traitements biologiques et les processus de traitement intégrés
[55]. L'eau de lavage du biodiesel a été explorée comme source potentielle de carbone pour
produire des produits a valeur ajoutée, notamment du biogaz, du bio hydrogene et du
bioéthanol, ou comme source de carbone pour les bioréacteurs qui traitent le drainage acide
des mines [56]. Le biométhane a également été produit par la codigestion anaérobie d'un
mélange de glycérol et d'eau de lavage de biodiesel. En fait, I'eau de lavage de biodiesel est
utilisée en remplacement de 1'eau propre nécessaire pour diluer le glycérol de biodiesel et

pour répondre a certains besoins nutritionnels [57].
1.3.3.6.3. Applications du méthanol :

L'un des principaux obstacles au développement d'un processus de production de
biodiesel est la réversibilité de la réaction de transestérification lorsque la conversion
compléte est souhaitée. Par conséquent, la plupart des processus commerciaux sont menés
en utilisant un excés de méthanol. Pour réduire la consommation globale de méthanol dans
le processus, le recyclage du méthanol serait nécessaire. Ainsi, I'excés de méthanol est
généralement séparé de la phase polaire (glycérol brut) par distillation. Il peut ensuite étre

réutilisé dans les cycles suivants du processus de production de biodiesel [58].
1.3.4. Propriétés des biodiesels :

Les biodiesels se caractérisent par leur viscosité, leur densité, leur nombre de cétanes,
leurs Point d'écoulement et point de trouble, leur intervalle de distillation, leur point
d’éclair, leur teneur en cendres, leur teneur en soufre, leurs résidus de carbone, leur valeur
acide, leur corrosion par le cuivre et leur pouvoir calorifiques supérieurs. Les valeurs de
viscosit¢ des esters méthyliques d’huile végétale diminuent fortement apres
transestérification. Par rapport au carburant D2, tous les méthyl esters d'huile végétale sont
légérement visqueux. Les valeurs du point d’éclair des esters méthyliques d’huile végétale
sont nettement inférieures a celles des huiles végétales. Il y a une régression importante
dans les valeurs de densité et de viscosité des esters méthyliques d'huile végétale. Les
relations entre la viscosité et le point d’éclair des esters méthyliques d’huile végétale sont

trés réguliers [1].
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Les spécifications relatives au biodiesel aux Etats-Unis (E.-U.) et dans 1’Union
européenne (UE) décrivent les normes et les critéres de qualité auxquels le biodiesel doit
satisfaire pour assurer une performance cohérente et la durabilité environnementale. Alors

que les Etats-Unis suivent la norme ASTM D6751, I’UE adhére a la norme EN 14214.

Pour donner un aper¢u complet des valeurs et limites spécifiques fixées par chaque
norme, le tableau ci-dessous présente les propriétés et leurs valeurs correspondantes selon
les spécifications des Etats-Unis et de I’UE en matiére de biodiesel :

Tableau I-1. Spécifications du biodiesel des Etats-Unis et de 'UE.
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Glycérine totale,

e 0.240% wt  DE584 0.25% wt  EN14105
Glycérine gratuite, EN 14107
il 0.001% wt D495 40mglkg  oreN 16294
1D: 0.15%
Ll el wt D524 0.050% wts D4&530 030%wt ENISO
sur résidu de distillation 2p:0.35% 10370
a10 %, max wt
0.2% wt methanol EN14TIO 0.20% wt
Contréle de l'alcool max, or methanol gy o
130°C flash point D93 max
min
Métaux alcalins S—
(Na, K), max smafkg EN 14538 s5maks  EN14109

EN 14538

I.3.4.1. La viscosité dynamique :

La viscosité dynamique est la propriété la plus importante des biodiesels car elle affecte
le fonctionnement de 1'équipement d'injection de carburant, notamment a basses
températures. Une augmentation de la viscosité affecte la fluidité du carburant, ce qui
conduit a une atomisation plus faible du jet de carburant et a un fonctionnement moins
précis des injecteurs de carburant. Plus la viscosité du biodiesel est faible, plus il est facile
de pomper et d'atomiser, et d'obtenir des gouttelettes plus fines, ce qui améliore les
performances [59]. La conversion des triglycérides en esters de méthyle ou d'éthyle par le
processus de transestérification réduit le poids moléculaire a un tiers de celui des

triglycérides et réduit la viscosité d'un facteur d'environ huit [1].
1.3.4.2. indice de cétane :

Le nombre de cétane (CN) mesure la qualité d'allumage des carburants diesel, avec
I'hexadécane (CN 100) et I'heptaméthylnonane (CN 15) comme composés de référence. Un
CN ¢élevé indique un court délai d'allumage. Les CN mesurés des échantillons de CSO
étaient compris entre 41 et 44,0. Comparé au diesel conventionnel, le biodiesel présente
généralement un nombre de cétane (CN) plus élevé. Cela est dii & une augmentation du CN
avec la longueur des chaines de carbone des acides gras et une saturation moléculaire plus
¢levée. Le biodiesel dérivé de graisses animales a généralement un CN plus élevé que celui

des huiles végétales [60].
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1.3.4.3. point de trouble et point d'écoulement :

Deux parametres importants pour les applications a basse température d'un carburant
sont le point de trouble (PT) et le point d'écoulement (PE). Le PT est la température a
laquelle les premiers cristaux de cire deviennent visibles lors du refroidissement du
carburant. Le PE est la température la plus basse a laquelle le carburant peut encore
s'écouler, mesurant ainsi la température a laquelle le carburant geéle en raison de la présence
de cire. Le biodiesel présente généralement des valeurs de PT et de PE plus ¢élevées que le

diesel conventionnel [61].
1.3.4.4. Maeilleure efficacité de combustion du biodiesel :

Le biodiesel a une efficacité de combustion supérieure a celle du diesel fossile en raison
de sa teneur en oxygene, qui améliore le processus de combustion et réduit son potentiel
d'oxydation. La teneur en oxygene structurel du biodiesel contribue également a une
efficacité de combustion accrue en favorisant une plus grande homogénéité de I'oxygene
avec le carburant pendant la combustion. De méme, le méthanol / éthanol a une efficacité
de combustion supérieure a celle de 1'essence en raison de sa teneur en oxygene. Il n'y a pas
de différence apparente dans les types d'injecteurs entre les carburants biodiesel et diesel
fossile, et la cokéfaction des injecteurs est significativement plus faible pour les deux. Le
biodiesel contient 11% d'oxygene en poids et pas de soufre. Grace a ses propriétés de
lubrification supérieures au diesel fossile, l'utilisation de biodiesel peut prolonger la durée
de vie des moteurs diesel. De plus, le biodiesel a de meilleures propriétés lubrifiantes que

le diesel fossile [1].
I.4. Les biosources de biodiesel :

Une variété d’huile peut étre utilisée pour produire du biodiesel. Ceci comprend, Huile
végétale usée (WVO), huile de soja, huile de jatropha, huile de tournesol, graisse animale,
suif chinois, huile de noix de coco, huile de colza, huile de lin, huile de palme, huile de
canola, huile d’algues, etc. Pourtant, tout en choisissant la matiére premiére, Des

considérations comme le coft et la disponibilité sont d’une importance cruciale [62].
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Figure I-5. Production de biodiesel a partir de différentes matieres premiéres
[63].

1.4.1. Huile végétale :

Les huiles végétales largement utilisées pour la synthése mondiale du biodiesel
comprennent le colza (principalement dans les pays de 1’Union européenne), le soja
(Argentine et Etats-Unis d’Amérique), le palmier (pays d’Asie et d’Amérique centrale) et
le tournesol [1]. Les huiles supplémentaires utilisées comprennent 1’arachide, le lin, le
carthame, les huiles végétales usagées et parfois la graisse animale. Le choix de I’huile
utilisée pour la synthese du biodiesel dépend de plusieurs facteurs comme la disponibilité,
le colit et la durabilité. Cependant, 1’utilisation d’huiles vierges pour la production de
biodiesel a soulevé des préoccupations quant a 1I’impact sur la sécurité¢ alimentaire et la
déforestation [1]. L’avantage d’utiliser I’huile végétale (huile comestible) comme maticére

premiére pour la production de biodiesel est sa faible teneur en acides gras libres [5].
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1.4.1.1. Définition :

Une huile végétale est composée d’une grande variété de constituants que la figure
présente de fagcon panoramique ; les triglycérides sont trés largement majoritaires (95-99
%) : 1ls sont composés de glycérol (3-5 %) et d’acides gras (90-95 %). D’autres constituants
sont naturellement présents en plus faible quantité : des lipides a caractére polaire tel que
les phospholipides (0,1-0,2 %) et des composées dites insaponifiables appartenant a une
fraction non glycérique (0,1 a 3 %) principalement représentés par les stérols et les
tocophérols et tocotriénols mais contenant ¢galement des caroténoides, des alcools

terpéniques, du squaléne, des composés phénoliques, etc [64].

Figure I-6. Composition panoramique des corps gras et importance relative des
principales classes de composés.

1.4.1.2. Propriétés physiques et chimiques des huiles végétales :

Les propriétés physiques d'une variété presque illimitée d'huiles végétales sont
généralement liées a leur composition chimique. Certaines de ces propriétés clés permettent

de déterminer le destin et le comportement des huiles végétales [65].

Les huiles et graisses végétales sont des substances dérivées de plantes composées de
triglycérides. L’intérét de connaitre la composition d’une huile est évident puisque celle-ci
va avoir une influence sur les caractéristiques physiques essentielles pour évaluer la qualité

du biodiesel qui en résulte comme la viscosité, le point de fusion et la stabilité thermique.
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Les huiles extraites des plantes ont été utilisées dans de nombreuses cultures depuis les

temps anciens [1].

Les triglycérides sont de longues molécules dont I'hydrolyse méne a la glycérine et a

trois acides gras. Le schéma général des triglycérides est le suivant :

Figure I-7. Structure chimique générale d'un triglycéride

Palmitique (16:0) et stéarique (18:0) sont les deux acides gras saturés les plus courants,
chaque huile végétale contenant au moins une petite quantité de chacun. De méme, I’acide
oléique (18:1) et le linoléique (18:2) étaient les acides gras insaturés les plus courants. De

nombreuses huiles contenaient également de 1’acide linolénique (18:3) [1].
1.4.1.2.1. Viscosité dynamique :

La viscosité¢ dynamique est une mesure de la friction interne du fluide ou de la résistance
de l’huile a I’écoulement, qui tend a s’opposer a tout changement dynamique du
mouvement du fluide [66]. Au fur et @ mesure que la température d'huile augmente, sa
viscosité diminue, et il est donc capable de s’écouler plus facilement. Il est également
important pour 1’écoulement d'huile dans les pipelines, les injecteurs et les orifices [67].
Plus la viscosité¢ de I’huile est faible, plus il est facile de la pomper, de ’atomiser et

d’obtenir des gouttelettes plus fines [59].

Les huiles végétales sont extraordinairement visqueuses avec des viscosités 10 a 20 fois
supérieures a celles du combustible D2. L’huile de ricin est en elle-méme d’une viscosité

supérieure a 100 fois celle du combustible D2 [68].
1.4.1.2.2. Densité :

La densité est une propriété physique fondamentale et significative qui joue un role

crucial dans la compréhension et la caractérisation des substances. Elle représente la
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relation entre la masse et le volume, fournissant des indications sur la compacité et

l'arrangement des particules au sein d'un matériau donné [69].
1.4.1.2.3. Point de trouble et d'écoulement :

Le point d'écoulement est défini comme la température minimale a laquelle un fluide
d'essai peut étre versé dans des conditions d'essai spécifiques. Il s'agit d'une propriété
importante qui détermine la fluidité a basse température d'une huile lubrifiante[70]. D'autre
part, le point de trouble est la température a laquelle I'huile commence a présenter un aspect
trouble ou réduit la transmission de la lumiére [71]. Il indique la température a laquelle
I'huile subit un changement de phase et forme des particules solides ou des cires. Le point
d'écoulement et le point de trouble sont tous deux des parametres critiques pour évaluer les

caractéristiques d'écoulement et les performances des huiles végétales[72].
1.4.1.2.4. Teneur en eau :

La teneur en eau dans I'huile végétale désigne la quantité d'eau présente dans l'huile, et
elle a un impact significatif sur la production de biodiesel. L'eau peut causer des problemes
lors de la réaction de transestérification, entrainant une baisse de 1'efficacité et de la qualité
du biodiesel produit. Il est donc essentiel de mesurer et de controler la teneur en eau de
'huile végétale utilisée dans le processus de production de biodiesel. La méthode courante
pour calculer la teneur en eau est la distillation a I'eau, ou I'eau est évaporée de 1'échantillon

d'huile et mesurée a 1'aide d'un dispositif approprié [71,73].
1.4.1.2.5. Indice d’acide :

Ce test détermine la quantité d'acides gras libres dans une huile ainsi que son altération.
Il s'agit de la quantit¢é de milligrammes d'hydroxyde de potassium nécessaire pour
neutraliser l'acidité d'un gramme de matiére grasse. La teneur en acides gras libres d'un
corps gras est souvent exprimée par son acidité. En plus des acides gras libres naturellement
présents dans les huiles (qui sont généralement éliminés lors du raffinage), les corps gras
se détériorent naturellement par hydrolyse, ce qui entraine la production d'acides gras libres
et de glycérol. Certaines études ont rapporté une influence positive de 1'acidité de 1'huile
sur le délai d'allumage. Plus 1'acidité de 1'huile est élevée, plus son délai d'allumage tend
vers celui du diesel. Cependant, la nature corrosive des acides doit étre prise en compte

[74].
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1.4.1.2.6. Indice d’iode :

La valeur d'iodine est le nombre de grammes d'iode absorbé par 100 grammes de
graisse. Elle indique le degré d'insaturation de l'huile (nombre de liaisons doubles et
triples). Plus I'huile est insaturée, plus sa valeur d'iodine est ¢levée. Une faible valeur
d'iodine (huile saturée) est favorable a une bonne combustion. Cependant, une valeur
d'iodine trop basse peut entrainer des caractéristiques défavorables a froid pour une

utilisation en tant que carburant.
1.4.1.2.7. Indice de peroxyde :

La valeur en peroxyde est une mesure du degré d'oxydation d'une huile. Les huiles ayant
des niveaux d'insaturation plus élevés sont plus susceptibles a I'oxydation et ont donc des
valeurs en peroxyde plus élevées. Certaines études ont montré que pour certaines huiles, il
existe une plage de valeurs en peroxyde ou l'indice de cétane augmente avec la valeur en

peroxyde [75].
1.4.2. Huiles végétales usagées :

L’huile végétale usagée est le produit final de la friture d’aliments a I’aide d’huile de
cuisson qui contient des graisses végétales ou animales qui ont été transformées. L’huile
de cuisson est un ester glycérique composé de différents types d’acides gras essentiels et
n’est soluble que dans des solvants organiques. La source originale d’huile de cuisson est
constituée de lipides végétaux comme I’huile de coco, I’huile de palme, I’huile d’olive et

I’huile de canola, ou d’animaux a base de lipides comme le beurre et le ghee [76].

L’une des maticres premicres les moins chéres que vous pouvez utiliser est 1’huile de
cuisson usée, également appelée huile végétale usée (WVO), graisse, etc. Vous trouverez
cela dans chaque cuisine a travers le monde. Les restaurants et les établissements de
restauration rapide consomment de grandes quantités d’huile de cuisson chaque jour.
L’utilisation des huiles végétales usées pour la synthése du biodiesel présente une difficulté

importante en raison de I’existence d’eau et d’acides gras libres (FFA) [77].

La présence de FAA et d’eau produit du savon, consomme du catalyseur et réduit son

efficacité. Il interfére également avec la séparation des esters méthyliques gras libres et du
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glycérol. Ces questions sont traitées par le traitement préalable d’huile usagées et la

composition correcte d’un catalyseur solide soutenu [78].
1.4.2.1.1. Processus de friture :

Au cours des 30 derniéres années, les scientifiques ont longuement discuté des
changements physiques et chimiques qui se produisent pendant la friture, ainsi que de la

vaste gamme de produits de décomposition formés dans les huiles de friture.
1.4.2.1.1.1. Changements physiques :

La friture est un processus de cuisson et de séchage dans I’huile chaude qui implique le
transfert simultané de chaleur et de masse. Comme la chaleur est transférée de 1’huile a
I’aliment, I’eau est évaporée de I’aliment et I’huile est absorbée par I’aliment.[79] De
nombreux facteurs influent sur le transfert de chaleur et de masse, y compris les propriétés
thermiques et physiques de 1’aliment et de I’huile, la forme et la taille de 1’aliment, et la

température de I’huile [80].

Figure I-8. Réactions chimiques et physiques qui se produisent pendant la
friture.
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Bien qu'il existe des procédures spécifiques pour I'évaluation quantitative des processus
et produits de dégradation, certains changements qualitatifs peuvent également étre
reconnus de maniére subjective par un examen visuel. Bien que ces pratiques ne soient pas
suggérées, de nombreux petits utilisateurs d'huile, comme les restaurants, jettent les huiles
de friture lorsque la friture crée une mousse excessive d’huile, ou lorsque 1’huile commence
a fumer excessivement, ou lorsque la couleur de I’huile s’assombrit. D'autres
caractéristiques de I'huile usée comprennent l'augmentation de la viscosité, les odeurs
comme les acides et les brilures, et le développement de hors-saveurs dans les aliments
frits. Bien siir, les études instrumentales ou chimiques sont préférées a I'examen visuel pour
¢évaluer la dégradation des huiles de friture, surtout dans les applications de recherche. La
relation entre les changements physiques et chimiques dans l'huile est généralement
prévisible que les nombreuses variables dans le processus de friture influencent I'apparition
et I'ampleur de ces changements [81].

Tableau I-2. Effets des réactions physiques et chimiques lors de la friture.

1.4.2.1.1.2. Changements chimiques :

Les huiles de friture non seulement transférent la chaleur pour faire cuire les aliments,
mais aident également a produire la saveur distinctive des aliments frits et,
malheureusement, indésirables hors-saveurs si I’huile détériorée est utilisée. Au cours de la
friture des graisses, divers processus chimiques de détérioration (p. ex., hydrolyse,
oxydation et polymérisation) ont lieu, et les huiles se décomposent pour former des produits
volatils et des composés monomériques et polymériques non volatils [82]. Les quantités de
ces composés qui se forment et leurs structures chimiques dépendent de nombreux facteurs,
y compris les types d’huile et d’aliments, les conditions de friture et la disponibilité

d’oxygene [83].
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1.4.2.1.1.2.1. Hydrolyse :

Comme l'aliment est placé dans I’huile & des températures de friture, 1’air et ’eau
initient une série de réactions interdépendantes. L’eau et la vapeur hydrolysent les
triglycérides, qui produisent des mono- et diglycérides, puis libérent les acides gras et le
glycérol. Le glycérol s’évapore partiellement parce qu’il se volatilise au-dessus de 150°C,
et I’équilibre de réaction est déplacé au profit d’autres produits d’hydrolyse. L’étendue de
I’hydrolyse est fonction de divers facteurs, comme la température du pétrole, la zone
d’interface entre le pétrole et les phases aqueuses, et la quantité¢ d’eau et de vapeur parce
que I’eau hydrolyse le pétrole plus rapidement que la vapeur. Les produits d’hydrolyse
diminuent la stabilité des huiles de friture et peuvent étre utilisés pour mesurer la durée de

vie des huiles, par exemple, les acides gras libres (FFA) [84].

Figure I1-9. Réactions d’hydrolyse dans les huiles de friture

1.4.2.1.1.2.2. Oxydation :

L’oxygene, présent dans I’huile fraiche et introduit dans I’huile de friture a la surface
de I’huile et par addition d'aliment, active une série de réactions impliquant la formation de
radicaux libres, d’hydro peroxydes et d’acides diénoiques conjugués. Les réactions

chimiques qui se produisent pendant le processus d’oxydation contribuent a la formation
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de produits de décomposition volatils et non volatils. Par exemple, 1’oxydation du linoléate
d’¢éthyle entraine la formation d’hydro peroxydes conjugués qui peuvent former des
produits a longue chaine non cycliques ou qui peuvent cycliser et former du polymeére
péroxydique [81]. Le mécanisme d’oxydation des huiles de friture est semblable a
I’autoxydation a 25 °C ; toutefois, les produits d’oxydation primaire instables hydro
peroxydes se décomposent rapidement a 190 °C en produits d’oxydation secondaires
comme les aldéhydes et les cétones. Les produits d’oxydation secondaire qui sont volatiles

contribuent de fagon significative a I’odeur de I’huile et la saveur des aliments frits [85,86].

Figure I-10. Réaction oxydative dans les huiles de friture

1.4.2.1.1.2.3. Polymérisation :

La polymérisation se produit pendant la friture, produisant une grande variété de
réactions chimiques qui entrainent la formation de composés ayant un poids moléculaire et
une polarité élevée. Les polymeres peuvent étre formés a partir de radicaux libres ou de

triglycérides par la réaction Diels-Alder. Les acides gras cycliques peuvent se former a
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I’intérieur d’un seul acide gras ; les acides gras dimériques peuvent se former entre deux
acides gras, soit a I’intérieur ou entre les triglycérides ; et les polymeéres ayant un poids
moléculaire élevé sont obtenus a mesure que ces molécules continuent de se croiser.
Comme les produits polymérisés augmentent dans 1’huile de friture, la viscosité de I’huile

augmente é¢galement [82].

Figure I-11. Réactions de polymérisation dans les huiles de friture

1.4.2.1.1.3. Facteurs influant sur la décomposition d’huile :

Il est difficile de comprendre le mécanisme de dégradation thermique d’une huile de
friture parce qu’il est affecté par de nombreuses variables, comme 1’insaturation des acides
gras, la température de 1’huile, ’absorption d’oxygene, les métaux dans les substrats et dans
I’huile, et la nature de I’aliment [87]. Le tableau présente une liste des facteurs qui influent
sur les processus d’hydrolyse, d’oxydation et de polymérisation et, finalement, de

détérioration de 1’huile de friture [82].
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Tableau I-3. Facteurs de décomposition de I’huile de friture.

1.4.3. Graisses et huiles animales :

Les graisses animales ont également été utilisées comme matiéres premicres pour la
synthése du biodiesel. Le suif de canard a été utilisé comme matiére premiere, et
I’expérience a réussi a convertir 97 % d’esters méthyliques d’acides gras (FAME).
Néanmoins, les graisses animales présentent divers inconvénients, notamment en termes de
qualité. Le biodiesel fait a partir de graisses animales a une plus grande quantité d’acide
gras saturé, et ainsi, en raison de ses faibles qualités de température, il pose des problemes
dans I’exploitation d’hiver [88]. Le degré de saturation limite également les grandes
qualités du biodiesel, notamment au niveau du nombre de cétanes et de la valeur calorifique

[43].

la production de biodiesel a partir de I’huile de saumon et a conclu que le procédé était
irréalisable, car le colit de production était presque deux fois plus élevé que celui du

biodiesel produit a partir de I’huile de soya [89].
1.4.4. Les algues :

Quelques études ont également révélé que les algues pourraient €tre une matiere
premiére appropriée pour la production de biodiesel. Les algues, en présence de la lumicre
du soleil, convertissent le dioxyde de carbone en sucres et en protéines, mais quand elles

manquent d’azote, elles produisent principalement du pétrole [90,91]. Les microalgues
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auraient une plus grande efficacité photosynthétique, une production de biomasse plus

¢levée et une croissance plus rapide que les autres cultures énergétiques [92,93,94].

Pourtant, malgré un intérét important pour les matiéres premicres algales pour la
synthése du biodiesel, seules quelques recherches ont été entreprises dans ce domaine.
Plusieurs chercheurs n’ont pas été en mesure de comparer la matiere premiere algale a la
matiere premicre végétale en raison de I’absence de profils de composition des fractions de
triglycérides dans les lipides algaux. La teneur en acides gras de chaque souche d’algue est
distincte, car elle est fortement influencée par les circonstances de croissance individuelles

telles que les niveaux nutritionnels, la température et I’intensité lumineuse [95].
1.4.5. Utilisations de Biodiesel :

Le biodiesel trouve des applications dans divers secteurs, notamment dans les véhicules
routiers tels que les flottes de véhicules, les poids lourds, les bus scolaires et les bus urbains.
Il est également utilis¢é dans des contextes hors route pour alimenter des équipements
agricoles, des équipements de construction, des équipements forestiers, des locomotives,
des navires de marine et des équipements miniers. De plus, le biodiesel est utilisé dans des
équipements stationnaires tels que les générateurs d'électricité et les fours. En tant
qu'alternative énergétique verte aux combustibles fossiles, le biodiesel présente plusieurs
avantages environnementaux. En réduisant les émissions de CO2, SO2, CO et HC, il
contribue a la prévention de la pollution de l'air. De plus, le biodiesel participe au cycle du
carbone en absorbant davantage de CO2 grace a des ressources durables que ce qu'il émet
lors de la combustion. Cette caractéristique permet au biodiesel de réduire efficacement les
émissions de CO2, de préserver l'environnement naturel et de maintenir l'équilibre
¢écologique, ce qui en fait un choix favorable par rapport aux combustibles fossiles

traditionnels [96,97].
I.5. Avantages du biodiesel comme carburant diesel

Le biodiesel offre plusieurs avantages en tant que carburant diesel, tels que sa facilité
de transport, sa disponibilité généralisée, sa nature renouvelable, son efficacité de
combustion améliorée et des niveaux inférieurs de soufre et d'aromatiques, un indice de
cétane plus ¢élevé et une biodégradabilit¢ plus élevée.[20,51,98,99] Les principaux
avantages du biodiesel mentionnés dans la littérature comprennent son potentiel de

réduction de la dépendance d'une économie donnée vis-a-vis du pétrole importé, sa
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biodégradabilité, son point d'éclair élevé et sa lubrification inhérente sous forme pure

[43,98].
I.5.1. Disponibilité et caractére renouvelable du biodiesel :

Biodiesel est le seul carburant alternatif dans lequel des mélanges biodiesel-diesel a
faible concentration peuvent étre utilisés avec des moteurs conventionnels non modifiés. Il
peut étre stocké partout ou le carburant diesel conventionnel est stocké. Le biodiesel peut
étre fabriqué a partir de cultures oléagineuses renouvelables produites localement telles que
le soja, le colza et le tournesol. Les risques de manipulation, de transport et de stockage du
biodiesel sont beaucoup plus faibles que ceux associés au pétro diésel. Le biodiesel est siir
a manipuler et a transporter car il est aussi biodégradable que le sucre et a un point d'éclair

¢levé par rapport au carburant diesel a base de pétrole [1].
I.5.2. Réduire les émissions grace au biodiesel :

La combustion de biodiesel seul fournit une réduction de plus de 90% des
hydrocarbures imbriilés totaux et une réduction de 75 a 90% des hydrocarbures aromatiques
polycycliques. Le biodiesel offre en outre des réductions significatives des particules et du
monoxyde de carbone par rapport au carburant diesel de pétrole. Le biodiesel procure une
légere augmentation ou une diminution des oxydes d'azote selon la famille de moteurs et
les procédures d'essai. L'utilisation de biodiesel pour réduire le N2O est attrayante pour
plusieurs raisons. Le biodiesel contient peu d'azote, comparé au diesel de pétrole, qui est
également utilis¢é comme combustible de réinjection. La réduction de N20O dépend
fortement des concentrations initiales de N2O et seulement 1égérement de la température,
ou l'augmentation de la température augmente la réduction de N2O. Cela entraine une
production de N2O plus faible a partir des especes d'azote de carburant pour le biodiesel.
De plus, le biodiesel contient des quantités minimes de soufre, donc les émissions de SO2

sont réduites en proportion directe du remplacement du diesel de pétrole [1,100].
1.5.3. Biodégradabilité du biodiesel :

Ces dernieres années, le biodiesel est devenu plus attractif en raison de ses avantages
environnementaux et du fait qu'il est fabriqué a partir de ressources renouvelables. La
biodégradation est la dégradation causée par l'activité biologique, en particulier par I'action

d'enzymes, conduisant a des changements significatifs dans la structure chimique d'un
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matériau. Il existe de nombreuses méthodes de biodégradation. Parmi elles, la méthode
d'évolution du dioxyde de carbone (CO2) est relativement simple, économique et
écologiquement stire. Une autre méthode consiste a mesurer la demande biochimique en
oxygene (DBO) a l'aide d'un re spirometre. Le biodiesel est non toxique et se dégrade
environ quatre fois plus rapidement que le diesel fossile. Sa teneur en oxygene améliore le
processus de biodégradation, ce qui entraine un niveau plus faible de biodégradation rapide.
En comparaison avec le diesel fossile, le biodiesel montre de meilleurs parametres
d'émission. Il améliore les performances environnementales du transport routier et réduit

les émissions de gaz a effet de serre (principalement de dioxyde de carbone) [1,20,101].
I.6. Inconvénients du biodiesel comme carburant diesel :

Le biodiesel présente plusieurs inconvénients significatifs, notamment une viscosité
plus élevée, une teneur énergétique plus faible, un point de trouble et un point d'écoulement
plus élevés, des émissions plus élevées d'oxyde d'azote (NOx), une vitesse et une puissance
du moteur plus faibles, des problémes d'encrassement des injecteurs, des problémes de
compatibilit¢ du moteur, un coit ¢levé et une usure du moteur plus importante.
Comparativement au petro diésel, le biodiesel présente également des inconvénients
opérationnels tels que des problémes de démarrage a froid, une teneur énergétique plus
faible, une corrosion plus élevée des bandes de cuivre et des difficultés de pompage du
carburant résultant d'une viscosité plus élevée. Cette augmentation de la consommation de
carburant lors de I'utilisation de biodiesel plutot que de petro diésel pur, proportionnelle a
la teneur en biodiesel, augmente le colt global de I'utilisation du biodiesel en tant
qu'alternative au petro diésel, compte tenu du coiit de production plus ¢élevé du biodiesel
par rapport au petro diésel. Le biodiesel a également un point de trouble et un point
d'écoulement plus élevés par rapport au diesel conventionnel. L'utilisation de biodiesel pur
ou de mélanges de biodiesel augmente les €émissions d'oxyde d'azote (NOx) par rapport au
carburant diesel a base de pétrole dans un moteur diesel non modifié. Le couple maximal
est plus faible pour le biodiesel que pour le diesel de pétrole, mais se produit & une vitesse
de moteur plus basse, et en général, les courbes de couple sont plus plates. Le biodiesel

diminue en moyenne la puissance de 5 % par rapport au diesel a pleine charge [61,78].
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1.7. Etat actuel et futur de ’offre et de la demande de biodiesel :

La part du marché mondial du diesel dans les carburants de transport a augmenté par
rapport a I’essence, et cette part devrait continuer de croitre a I’échelle internationale a des
taux variables, principalement en raison des pays non-OCDE. La croissance de la
production de biodiesel suit cette tendance et augmente plus rapidement que celle de
I’éthanol. Entre 2005 et 2015, la production mondiale de biodiesel a augmenté de plus de

20 % par an, ce qui s’est traduit par une multiplication par sept en une seule décennie [13].

La production et la demande de biocarburants ont continué¢ d’augmenter en 2016, et
I’éthanol et le biodiesel représentaient toujours la majorité de la part renouvelable de la
demande mondiale d’énergie pour le transport, avec environ 4 % du carburant pour le
transport routier mondial [102,103]. L utilisation mondiale du biodiesel devrait augmenter
progressivement au cours de la prochaine décennie, selon les Perspectives agricoles 2016
de I’Organisation de coopération et de développement économiques et de 1’Organisation
des Nations Unies pour I’alimentation et 1’agriculture. Le monde en développement
connaitra la plus forte croissance de la demande, principalement en Indonésie, au Brésil et
en Argentine, avec une augmentation prévue de 68 % en 2025 par rapport a 2015 [104].
L’offre mondiale de biodiesel est passée de 3,9 milliards de litres en 2005 a 30,8 milliards
de litres en 2016 et devrait atteindre 41,4 milliards de litres d’ici 2025, soit une

augmentation de 34 % par rapport a 2016 [102,104].

En termes d’énergie, 1’éthanol-carburant représentait 72 % de la production de
biocarburants, le biodiesel 23 % et I’huile végétale hydrotraitée 4 % [102]. Plus de 80 %
de la production mondiale de biodiesel provient d’huiles végétales, le canola et le soya
européens provenant des Etats-Unis, du Brésil et de 1’Argentine représentant la majeure
partie de la production. Une petite partie du biodiesel d’origine végétale est composée
d’huile de palme indonésienne et d’autres sources telles que le jatropha et la noix de coco.
En 2015, le biodiesel a base de déchets représentait 8 % de 1’approvisionnement mondial

[102,104].

Seules quelques entreprises dominent la fabrication du biodiesel. En 2016, I’UE était le
premier producteur (avec une part de 26 % de la production mondiale), et I'UE, les Etats-

Unis, le Brésil, I’ Argentine et I’Indonésie ont produit 76 % du biodiesel d’ester méthylique
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d’acides gras (FAME) dans le monde. En dehors de ce groupe, aucun autre pays n’avait

une proportion supérieure a 5 % [102]. (Fig.1.9).

Figure I-12. Principaux pays producteurs de biodiesel en 2016 [104].

Le prix du biodiesel est controlé¢ par le type de matiére premiére, le volume de
production, la méthode de fabrication, les incitatifs gouvernementaux, les prix des aliments
et les dépenses en R-D. Les prix du biodiesel suivent de pres les prix des huiles végétales
puisque les huiles alimentaires représentent plus de 80 % de la matiére premiere mondiale
du biodiesel. Les mesures qui favorisent le prix des huiles végétales ont une incidence sur

la demande de biodiesel [104].
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Figure I-13. Production, consommation et exportations mondiales de biodiesel au
cours de la derniére décennie [104].
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I1.1. Matériel et produits utilisés :

Les tableaux II-1 et II-2 suivants présent divers matériau et produits utilisés.

Tableau I1-1. Le matériel utilisé.

Tableau II-2. Produits utilisés.
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I1.2. Introduction :

Ce chapitre est consacré a la présentation des outils et techniques utilisés dans les
aspects expérimentaux et méthodologiques de cette étude. Le présent chapitre vise a donner
un apercu des diverses opérations de prétraitement effectuées sur la matiere premicre, y
compris la décantation, la filtration et I’adsorption. En outre, le protocole expérimental pour
la synthése de transestérification est discuté en détail, avec une analyse compléte du
biodiesel résultant, y compris diverses caractérisations physicochimiques. Dans
I’ensemble, le présent chapitre donne un aper¢u complet des méthodes utilisées pour

produire et évaluer le biodiesel.
I1.3. Echantillonnage :

La maticre premiére utilisée pour la synthése du biodiesel dans cette étude a été obtenue
de divers restaurants situés a Médéa, en Algérie. Plus précisément, 1’échantillon d’huile
usagée a ¢été recueilli apres avoir €té utilisé a plusieurs reprises pour la cuisson de divers
plats. Cette huile usagée a ensuite été emballé dans des bouteilles en verre et entreposé dans
une armoire de laboratoire a température ambiante jusqu’a ce qu’il soit prét a I’emploi

(figure II-1).

Figure II-1. Echantillons d'huile usagée.
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I1.4. Traitement préalable de I'huile usagée :

L’étape de prétraitement comprenait trois processus pour la matiére premicre, les huiles

usagées.
I1.4.1. Filtration :

Tout d’abord, I’huile a été filtrée a I’aide d’un filtre pour éliminer les grosses particules
solides et impuretés présentes dans I’huile lors de la cuisson. Cette étape est importante
pour assurer 1’homogénéité du milieu réactionnel dans le processus de production de

biodiesel et minimiser la présence de substances pouvant causer des réactions secondaires.
I1.4.2. Chauffage :

La deuxi¢me étape du prétraitement consistait a réduire ’humidité ou la teneur en eau
de I’huile. Pour ce faire, I’huile a été chauffée dans une étuve a 60 °C pendant 1 heure.
Chauffer I’huile a cette température aide a éliminer toute teneur en eau qui aurait pu étre
présente dans 1’huile. Cela est important parce que 1’eau peut nuire au processus de
transestérification utilisé pour produire du biodiesel, ce qui se traduit par des rendements
inférieurs et du biodiesel de moindre qualité. Ne pas laisser 1I’échantillon dans 1’étuve plus
longtemps que nécessaire, afin d’éviter toute modification de la matiére grasse par

oxydation ou polymérisation (figure I1-3).

Figure I1-2. Dispositif de filtration et 1'étuve pour le chauffage.
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11.4.3. Adsorption :

Dans la troisieme étape, 5 grammes de marc de café ont été¢ ajoutés a 300 ml d’huile
usagée a température ambiante. Le mélange a été agité pendant 2 heures pour permettre un
contact suffisant entre le marc de café et ’huile (figure II-3). Apres cela, on a laissé le
mélange reposer pendant 1 heure, pendant laquelle le marc de café s’est déposé au fond du
récipient. La couche d’huile a ensuite ét¢ soigneusement décantée, sans perturber le marc

de café, et transférée dans un autre récipient propre. L’huile a ensuite été filtrée de nouveau.

Figure I1-3. Adsorption par marc de café
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IL.5. Caractérisation physico-chimique :

Plusieurs tests caractéristiques sont menés sur les échantillons de I’huile usagée, en tant
que matieére premiere, et sur le biodiesel produit. Cette série d’analyses a pour but de
comparer les propriétés des substances de départ (huile) a ceux du biodiesel. Par ailleurs,
les tests sur le biodiesel seront utilisés a des fins de contrdle de qualité par comparaison

aux normes internationales sur les biocarburants.
I1.5.1. Paramétres physiques :

11.5.1.1. Densité :

La densité est une propriété physique définie comme la masse d’une substance par unité
de volume. Dans le contexte de la production de biodiesel, la densité est un parametre
important qui peut étre mesuré a I’aide d’un hydrométre. Selon la norme ISO 3675 :1998,
la densité est le quotient de la masse de la substance et du volume qu’elle occupe, tous deux

mesurés a la méme température. La densité du biodiesel est généralement exprimée en

kg/m? [105].
I1.5.1.1.1. Dispositif :

e Le cylindre d'hydrométre utilisé¢ dans ce processus doit étre en verre transparent,
en matériau plastique ou en métal, et il doit avoir un diamétre intérieur d'au moins
25 mm supérieur au diametre extérieur de 1'hydrometre. De plus, la hauteur du
cylindre doit étre telle que 1'hydromeétre puisse flotter dans la portion de test avec
au moins 25 mm d'espace entre le fond de I'hydrométre et le fond du cylindre.

e Hydrométre, en verre, gradués en unités de densité, conformes a 1'ISO 649-1 et
aux exigences figurant dans le tableau II-3.

Tableau II-3. Exigences relatives a I’hydrometre.
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e Bain marie, si nécessaire, de dimensions telles qu'il peut accueillir le cylindre
d'hydrométre avec la partie de test enticrement immergée sous la surface du liquide
de bain et un systéme de contrdle de température capable de maintenir le bain a la
température de test + 0,25 °C, pendant toute la durée du test.

e Thermométre, ayant une plage, des intervalles de graduation et une erreur
maximale de I'échelle autorisée comme indiqué dans le tableau I1-4.

Tableau II-4. Exigences relatives aux thermometres.

e Tige de mélange en verre ou en plastique, facultative, d'une longueur d'environ

450mm.

Figure I1-4. Matériels utilisés pour mesurer la densité.
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I1.5.1.1.2. Mode opératoire :

Transférez soigneusement un échantillon du matériau a tester, qui a atteint la
température de test souhaitée, dans un cylindre d'hydrometre propre a une
température stabilisée. Faites attention a ne pas éclabousser le liquide ou a
introduire des bulles d'air.

Retirez toutes les bulles qui se sont accumulées a la surface de 1'échantillon en les
touchant avec un morceau de papier filtre propre.

Placer le cylindre contenant 1'échantillon en position verticale dans un endroit sans
courant d'air et ou la température du milieu environnant ne changera pas de plus de
2 °C pendant la durée du test. Lors des tests a des températures différant de plus de
+ 2 °C de la température ambiante, un bain a température constante doit étre utilisé
pour éviter les changements de température excessifs.

En utilisant le thermometre approprié tel que spécifi¢é dans le tableau, ou un
thermomeétre a résistance avec une tige de mélange, mélanger la portion d'essai avec
des mouvements verticaux et rotationnels pour assurer une température et une
densité uniformes dans tout le cylindre. Enregistrer la température avec précision
au dixiéme de degré Celsius prés. Retirer le thermométre, la tige de mélange du
cylindre du densimétre.

Abaissez 1'hydromeétre approprié dans le liquide et relachez-le lorsqu'il est en
position d'équilibre, en veillant a éviter de mouiller la tige au-dessus du niveau ou
elle flotte librement. Observez la forme du ménisque lorsque 1'hydromeétre est
poussé sous le point d'équilibre de 1 mm ou 2 mm et autorisé¢ a retourner a
'équilibre. Si la forme du ménisque change, nettoyez la tige de I'hydromeétre.
Répétez cette procédure jusqu'a ce que la forme du ménisque reste constante.
Aprées avoir relaché 1'hydrometre, lui donner une 1égere impulsion pour faciliter sa
flottaison libre loin des parois du cylindre. Laisser suffisamment de temps pour que
I'hydrometre s'arréte complétement et pour que toutes les bulles remontent a la
surface. Eliminer toutes les bulles de I'hydrométre avant de prendre une lecture.
Lorsque l'hydromeétre s'est immobilisé, flottant librement loin des parois du
cylindre, lisez 1'échelle de I'hydrometre avec une précision d’un cinquieme de
division d'échelle (figure II-5).

Si le liquide est transparent, la lecture de I'hydrométre doit étre enregistrée au point

de la graduation de 1'hydromeétre ou la surface du liquide coupe la graduation. Cela
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peut étre fait en plagant I'ceil juste en dessous du niveau du liquide et en le soulevant
progressivement jusqu'a ce que la surface apparaisse comme une ligne droite
coupant la graduation de 'hydrométre, aprés avoir initialement apparu comme une
ellipse déformée (figure I1-6).

e Pour les liquides opaques, la lecture de I'hydrométre doit étre enregistrée au point
de la graduation de I'hydrometre ou le niveau de I'échantillon est observé avec I'ceil

juste au-dessus de la surface du liquide (figure 11-6).

Figure II-5. Mesure de densité avec densimeétre.

e Aprés avoir enregistré la lecture de I'échelle de I'hydrométre, retirez
immédiatement 1'hydrometre du liquide et remuez verticalement 1'échantillon a
l'aide du thermomeétre. Enregistrez la température de la partie test avec une

précision de 0,1°C. Si cette température différe de la lecture prise au début du
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test de plus de 0,5°C, répétez les observations de I'hydrométre et du
thermometre jusqu'a ce que la température se stabilise dans une plage de +
0,5°C. Si une température stable ne peut pas étre obtenue, placez le cylindre
d'hydrométre et son contenu dans un bain a température constante et répétez la

procédure.

Figure I1-6. Lecture des liquides transparents et opaques
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I1.5.1.2. Viscosité dynamique :

Selon la norme ISO 2555, la viscosité dynamique est définie comme la mesure de la
résistance d'un fluide a s'écouler sous 1'effet d'une force appliquée. Elle représente la friction
interne entre les molécules du fluide, déterminant sa capacité a s'écouler de maniere fluide.
La viscosité est généralement exprimée en unités de viscosité dynamique (telles que le
pascal-seconde ou le poise) ou de viscosité cinématique (telles que le centimétre carré par
seconde ou le stokes). Elle joue un role essentiel dans divers processus industriels et
constitue un parametre important pour déterminer les performances et le comportement des

fluides dans des applications telles que la lubrification, le transport et la fabrication.[106]

I1.5.1.2.1. Appareil :

e Viscosimeétre de type Brookfield, (figure II-7).

e Bain marie thermostatique, pour maintenir le produit testé a la température
d’essai avec une précision de + 0,2 °C.

e Support, qui maintient le viscosimeétre et le déplace dans un plan vertical.

e Bécher de 90 mm a 92 mm de diamétre et de 115 mm a 160 mm de hauteur.

e Thermomeétre gradué a 0,1 °C pour mesurer la température du produit a 1’essai.

Figure I1-7. Viscosimetre Brookfield.
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11.5.1.2.2. Procédure :

Remplir le bécher avec le produit a tester, en prenant soin de ne pas introduire de
bulles d’air, puis le placer dans le bain pendant un temps suffisant pour reprendre
la température désirée.

Le bécher étant toujours dans le bain, maintenir 1’axe a un angle d’environ 45 pi par
rapport a la surface du produit et I'immerger dans le produit. Orienter la broche
verticalement et la relier a I’arbre de 1’appareil.

Vérifier que la broche est verticale, en utilisant le niveau a bulle, que 1’extrémité
inférieure de la broche est a plus de 10 mm du bas du bécher et que la broche est
immergée sous la marque sur son arbre. Immerger le thermomeétre dans le produit.

Attendre que la température du produit se situe entre les limites prescrites. Démarrer
le moteur et fonctionner a la fréquence de rotation souhaitée, en tenant compte des
recommandations du fabricant.

Laisser I’instrument fonctionner et lire le dynamomeétre a 0,25 % preés de
I’indication de valeur maximale, conformément aux recommandations du fabricant,
lorsqu’une valeur stable a été atteinte sur le dynamometre. Verrouiller 1’aiguille et
arréter le moteur pour effectuer la lecture.

Redémarrer le moteur et effectuer une autre mesure. Continuer a prendre des
mesures jusqu’a I’obtention de deux valeurs consécutives qui ne différent pas de

plus de 3 % ’une de I’autre. Prenez la moyenne de ces deux valeurs.

I1.5.1.2.3. Expression des résultats :

Calculer la viscosité apparente, en secondes pascal, du produit testé, en utilisant la

formule :

Lecture du cadran x Facteur = Viscosité en cP (mPa*s)

Facteur = numéro relative aux vitesses de rotation et son axe (donné dans le tableau

11 -5)
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Tableau II-5. Viscosimeétre série LV.

11.5.1.3. Indice de réfraction :

L’indice de réfraction est une mesure de la flexion d’un rayon de lumiére en passant
d’un milieu a un autre. Il est défini comme le rapport du sinus de I’angle d’incidence au
sinus de I’angle de réfraction. L’indice de réfraction est ¢galement égal a la vitesse de la
lumiére dans un vide divisé par sa vitesse dans une substance. L’indice de réfraction est
une variable importante dans le calcul de I’ouverture numérique, qui est une mesure du
pouvoir de collecte et de résolution de la lumiére d’un objectif en microscopie optique

[107,108].

11.5.1.3.1. Réactifs :

o Laurate d’éthyle, de qualité adaptée a la réfractométrie, et d’indice de réfraction

connu.
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e Hexane ou autres solvants appropri¢s, tels que le pétrole 1éger, 1’acétone ou le

tolueéne, pour le nettoyage prisme du réfractometre.
I1.5.1.3.2. Appareil :

e Réfractometre, par exemple du type Abbé, adapté aux mesures de 1’indice de
réfraction a 0.000 1 dans la plage np=1.300 a np=1.700 (figure II-8).

e Source de lumiére : lampe a vapeur de sodium, lumiere blanche peut également
étre utilisée si le réfractometre est équipé d’un systétme de compensation
achromatique.

e Plaques de verre, a indice de réfraction connu.

e Bain-marie, pouvant étre maintenu a la température a laquelle les mesures doivent

étre effectuées.

Figure II-8. Refractometre Abbe.
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I1.5.1.3.3. Calibrage de l'instrument :

Vérifier le calibrage du réfractomeétre en mesurant 1’indice de réfraction de la plaque de
verre conformément aux instructions du fabricant, ou en mesurant 1’indice de réfraction du

laurate d’éthyle.
I1.5.1.3.4. Mode opératoire :

Mesurer l'indice de réfraction de 1'échantillon de test a 20 °C pour les graisses et les
huiles qui sont complétement liquides a cette température. Maintenir la température du
prisme du réfractométre a la valeur constante requise en faisant circuler de I'eau du bain a
travers l'instrument. Immédiatement avant la mesure, abaisser la partie mobile du prisme
en position horizontale. Essuyer la surface du prisme avec un chiffon doux, puis avec un
morceau de coton imbibé de quelques gouttes de solvant. Laisser sécher. Effectuer la
mesure selon les instructions d'utilisation de l'instrument utilisé. Lire l'indice de réfraction

avec une précision de 0,000 1 en valeur absolue.
I1.5.1.3.5. Calcul :

Si la différence entre la température de mesure, t1, et la température de référence, t, est
inférieure a 3 °C, I’indice de réfraction, a la température de référence, t, est donné par la

formule (2) :

n§, = ng + (t; — t)F (2)
Ou:
t1 est la température de mesure, en degrés Celsius ;
t est la température de référence, en degrés Celsius ;
F est le facteur égal a :

e 0,00035at=20"°C,
e 0,00036at=40°C,t=50°Cett=60 °C,
e 0,00037at=80°C ouplus.
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I1.5.1.4. Point de trouble, point d’écoulement :

11.5.1.4.1. Point de trouble :

Le point de trouble est la température a laquelle un liquide commence a former des

cristaux de paraffines visibles lorsqu'il est refroidi.
I1.5.1.4.2. Point d’écoulement :

Le point de versement est la température la plus basse a laquelle un liquide cesse de

s'écouler de maniére fluide.
11.5.1.4.3. Matériel :

e Solution d'échantillon
e Bain-marie (avec de la glace et du sel)
e Thermomeétre

e Tube a essai

Figure I1-9. Tube a essai et solution d'échantillon.

=52



. Partie Expérimental

11.5.1.4.4. Procédure :

e Préparez la solution d'échantillon que vous souhaitez tester.

e Remplissez un tube a essai avec la solution d'échantillon préparée.

e Préparez un bain-marie en ajoutant un mélange de glace et de sel dans un récipient.

e Placez le tube a essai contenant la solution d'échantillon dans le bain-marie.
Assurez-vous que le niveau du liquide a l'intérieur du tube a essai est au-dessus du
niveau de I'eau dans le bain.

e Plongez le thermometre dans la solution d'échantillon en vous assurant que le bulbe
est complétement immergé.

e Faites tourner doucement ou agitez le tube a essai a l'aide du thermometre pour
mélanger la solution d'échantillon. Cela aidera a répartir les éventuels gradients de
température dans la solution.

e Observez la solution d'échantillon et surveillez la température indiquée sur le
thermometre. Continuez a mélanger doucement jusqu'a ce que le point de trouble
soit atteint. Le point de trouble est la température a laquelle les premiers signes de
turbidité ou de trouble apparaissent dans la solution d'échantillon. Enregistrez cette
température comme le point de trouble.

e Une fois le point de trouble atteint, continuez a refroidir la solution d'échantillon
dans le bain-marie.

e Soulevez lentement le tube a essai hors du bain-marie et observez le comportement
de la solution d'échantillon.

e Lorsque la solution d'échantillon ne s'écoule plus facilement lorsqu'on inverse le
tube a essai, enregistrez cette température comme le point de versement.

o Répétez le test deux fois de plus en utilisant de nouveaux échantillons et enregistrez
a chaque fois le point de trouble et le point de versement.

e Calculez la moyenne des trois mesures pour obtenir les valeurs finales du point de

trouble et du point de versement.

Note : II est important d'utiliser un thermomeétre pour mélanger doucement la solution
d'échantillon afin d'éviter tout mélange mécanique pouvant induire une turbidité. De plus,
maintenez un gradient de température constant dans le bain-marie tout au long de la période

de test pour garantir des résultats précis et reproductibles.
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Figure II-10. Mesure de point d’écoulement et point de trouble.

I1.5.2. Paramétres chimiques :
I1.5.2.1. Indice d’acide :

Selon la norme ISO 660, la valeur d'acidité est définie comme la masse d'hydroxyde de
potassium (KOH) en milligrammes nécessaire pour neutraliser les acides gras libres
présents dans un gramme de matiére grasse. Elle est déterminée par titrage d'un échantillon
de matiere grasse a l'aide d'une solution standard de KOH dans un solvant approprié. La
valeur d'acidité est un indicateur de la quantité d'acides gras libres présents dans la maticre

grasse et est exprimée en milligrammes de KOH par gramme de maticre grasse [109].

11.5.2.1.1. Réactifs :

e Solvent A pour le mélange de solvants est de I'éthanol, avec une fraction volumique
de ¢ = 96%. Comme alternative, le propan-2-ol avec une fraction volumique de ¢

~ 99% peut étre utilisé.
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e Le Solvant B pour le mélange de solvants est de 1'éther di éthylique, sans peroxyde.
Comme alternative, le tert-butyl méthyl éther, le pétrole 1éger (plage d'ébullition de

40 °C a 60 °C) ou le toluene peuvent étre utilisés.

Figure II-11. Produits utilisés pour I'indice d'acide.

ATTENTION - L'éther di éthylique est trés inflammable et peut former des peroxydes

explosifs. Utilisez-le avec beaucoup de précaution.

e Mélange de solvants, mélanger des volumes égaux de solvants A et B. Fraction
volumique de A : ¢ = 50 ml/100 ml ; fraction volumique de B : ¢ = 50 ml/100 ml.

e Ethanol ou méthanol, de fraction volumique minimale, ¢ = 95 %.

e Solution volumétrique standard de soude ou de potasse, préparée dans de
I'éthanol ou du méthanol. Concentration de la substance c(NaOH) ou ¢(KOH) : 0,1
mol/l et 0,5 mol/l, respectivement (figure II-11).

e Solution de thymolphthaleine (numéro CAS : 125-20-2) ou de bleu d'alkali 6B
(numéro CAS : 1324-76-1) dans de 1'éthanol, concentration massique, p =2 g/100
ml ou, a défaut, solution de phénolphtaléine (numéro CAS : 77-09-8) dans de

I'¢thanol, concentration massique, p =1 g/100 ml.
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NOTE 1 La phénolphtaléine est classée comme une substance CMR (cancérogene,
mutageéne ou toxique pour la reproduction), alors que la thymolphthaleine et le bleu d'alkali
ne le sont pas. La phénolphtaléine est un composé cancérogéne connu et ne doit étre utilisée

que lorsqu'aucune alternative n'est disponible.

e [Eau distillée.
I1.5.2.1.2. Appareil :

e Une burette d'une capacité de 10 ml, graduée tous les 0,02 ml.
e Une burette d'une capacité de 25 ml, graduée tous les 0,05 ml.
e Une balance analytique capable d'étre lue a la précision de 0,001 g.

e Des fioles jaugées graduées, d'un volume de 100 ml.
I1.5.2.1.3. Mode opératoire :

e En fonction de la valeur attendue de l'indice d'acide, sélectionnez la masse de la
portion d'essai et la concentration d'alcali a partir du tableau I1-6.

e Selon le tableau, peser la portion d'essai dans un flacon conique de 250 ml.

e Ajouter de 50 ml a 100 ml du mélange de solvant neutralisé et dissoudre la portion
d'essai, si nécessaire, en chauffant doucement.

e Apres l'ajout d'un indicateur, titrer avec agitation constante en utilisant une solution
de sodium hydroxyde ou de potassium hydroxyde. Le point final de la titration est
atteint lorsque I'addition d'une seule goutte d'alcali produit un Iéger changement de
couleur persistant pendant au moins 15 s.

Tableau I1-6. Les masses des échantillons et les concentrations des alcalins.

=56



. Partie Expérimental

11.5.2.1.4. Calcul:

La valeur d'acide, wAV, ou la teneur en acides gras libres, wFFA, est rapportée comme

suit :

a) A deux décimales pour les valeurs comprises entre 0 et 1 inclus ;
b) A une décimale pour les valeurs comprises entre 1 et 100 inclus ;

¢) Comme nombre entier pour les valeurs > 100.

En plus des calculs suivants, 1'acidité approximative ou la teneur en acides gras libres

est calculée a partir de la formule (3) :

Wrra = 0,5 X wyy (3)

La valeur d'acidité, wAV, exprimée en fraction de masse, est égale a la formule (4)

suivante:

56,1 Xxc XV (4)

W =
AV m

Ou:

e ¢ la concentration exacte, en moles par litre, de la solution standard volumétrique
de sodium ou de potassium hydroxyde utilisée ;

e V est le volume, en millilitres, de la solution standard volumétrique de sodium ou
de potassium hydroxyde utilisée ;

e m est la masse, en grammes, de la portion d'essai.

L'acidité ou la teneur en acides gras libres, wFFA, exprimée en pourcentage de la

fraction massique, est égale a la formule (5) :

_ VcM x 100 ( 5)
WFFA = 7000 x m
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I1.5.2.2.

V est le volume, en millilitres, de la solution standard volumétrique de sodium ou
de potassium hydroxyde utilisée ;

C’est la concentration, en moles par litre, de la solution standard volumétrique de
sodium ou de potassium hydroxyde utilisée ;

M est la masse molaire, en grammes par mole, de 1'acide choisi pour l'expression
du résultat ;

m est la masse, en grammes, de 1'échantillon testé.

Indice de saponification :

Selon la norme ISO 3657, la valeur de saponification est définie comme le nombre de

milligrammes d'hydroxyde de potassium (KOH) nécessaire pour saponifier complétement

un gramme de substance dans les conditions spécifiées dans la norme. C'est une mesure de

la masse moléculaire moyenne des acides gras présents dans la substance, et est utilisé pour

évaluer la qualité des graisses et des huiles pour diverses applications industrielles et

commerciales. La valeur de saponification est également connue sous le nom de "nombre

de Koettstorfer" et est exprimée en milligrammes de KOH par gramme de substance [110].

11.5.2.2.1. Réactifs :

Ethanol, fraction volumique ¢ = 95 %.
Solution de potassium hydroxyde, c(KOH) = 0,5 mol/l dans 1'éthanol.
Solution volumétrique standard d'acide chlorhydrique, c(HCl) = 0,5 mol/l.

Solution de phénolphtaléine, p = 0,1 g/100 ml dans 1'éthanol.

11.5.2.2.2. Appareil :

Flacon conique en verre résistant a l'alcali d'une capacité de 250 ml avec un col
rodé.

Condenseur a reflux avec un joint en verre rodé qui s'adapte au flacon conique.
Dispositif de chauffage (par exemple, un bain-marie, une plaque chauffante
¢lectrique ou autre appareil approprié).

Burette, capacité 50 ml, graduée en divisions de 0,1 ml.

Pipette, capacité 25 ml.
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Balance analytique, lisibilité 0,0001 g, précision de pesée 0,001 g.

I1.5.2.2.3. Mode opératoire :

Peser, avec une précision de 5 mg, environ 2 g de I'échantillon a tester dans un
flacon conique. La quantité d'échantillon de 2 g a été déterminée sur la base des
valeurs de saponification de 170 a 200. Pour d'autres valeurs de saponification, la
masse doit étre modifiée en conséquence de maniére a neutraliser environ la moitié
de la solution d'hydroxyde de potassium éthanolique. Les recommandations pour la
masse de I'échantillon a tester sont données dans le tableau II-7.

Tableau II-7. Masse d'échantillon.

A T'aide d'une pipette, ajoutez 25,0 ml de la solution d'hydroxyde de potassium
¢éthanolique et quelques aides a 1'ébullition a la portion d'essai de 2 g. Connectez le
condenseur a reflux au flacon, placez le flacon sur le dispositif de chauffage et faites
bouillir doucement, en agitant de temps en temps, pendant 60 min ou pendant 2 h
dans le cas des huiles et des graisses ayant un point de fusion ¢levé et difficiles a
saponifier.

Ajoutez a la solution chaude de 0,5 ml a 1 ml de la solution indicatrice de couleur
et titrez avec la solution d'acide chlorhydrique volumétrique standard jusqu'a ce que
la couleur de I'indicateur change au point d'équivalence. Si la solution est fortement

colorée, la phénolphtaléine ne doit pas étre utilisée comme indicateur.
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e Effectuer un test blanc en suivant la procédure, en utilisant 25,0 ml supplémentaires
de la solution d'hydroxyde de potassium éthanolique mais en omettant la portion

d'essai.
11.5.2.2.4. Expression des résultats :

L’indice de saponification, Is, est donnée par la formule (6) :

Vo —V;) XcXx56,1
IS=(0 l)m (6)

Ou:

e s =valeur de saponification en mg KOH/g d'échantillon ;

e VI =volume de HCI utilisé pour la titration de blanc, en ml ;

e V2 =volume de HCI utilisé pour la titration de 1'échantillon, en ml ;
e ¢ = concentration de la solution HCI, en mol/l ;

e m = masse d'échantillon, en g.
I1.5.2.3. Indice de peroxyde :

Selon 1'ISO 3960, la valeur de peroxyde (PV) est définie comme la quantité de
peroxydes, exprimée en milliéquivalents d'oxygéne actif par kilogramme d'huile
(meqO2/kg), déterminée par titrage avec une solution aqueuse standardisée d'iodure de
potassium en présence d'iodate de potassium apres une période spécifiée de stockage dans
des conditions définies. La PV est utilisée pour évaluer 1'étendue de 'oxydation dans les

graisses et les huiles [111].
I1.5.2.3.1. Réactifs :

e Eau déminéralisée, bouillic et refroidie a 20 °C.

e Acide acétique glacial, fraction massique de 100 %.

e [sooctane.

e Solution acide acétique glacial / isooctane, préparée en mélangeant 60 ml d'acide
acétique glacial et 40 ml d'isooctane (fraction volumique d'acide acétique glacial :

¢ = 60 ml/100 ml, et fraction volumique d’isooctane : ¢ =40 ml/100 ml).
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e lodure de potassium, sans iode ni iodates.

e Solution saturée d'iodure de potassium, concentration massique p(KI) = 175
g/100 ml.

e Solution standard de thiosulfate de sodium 0,1 N, ¢(Na2S203) = 0,1 mol/l.
Utiliser de 1'eau fraichement bouillie pour la préparation de cette solution.

e Solution standard de thiosulfate de sodium 0,01 N, ¢(Na2S203) = 0,01 mol/l.

e Solution d'amidon, concentration massique p = 1 g/100 ml. Mélanger 0,5 g
d'amidon et une petite quantité d'eau froide. Ajouter ce mélange, en remuant, a 50
ml d'eau bouillante, la faire bouillir pendant quelques secondes et refroidir
immédiatement.

e Standard volumétrique de chlorate de potassium (KIO3).

e Acide chlorhydrique, c(HCL) =4 mol/l.
I1.5.2.3.2. Appareil :

e Fiole Erlenmeyer, d'une capacité de 250 ml, avec un col et un bouchon en verre a
joint plat.

e Burette, d'une capacité¢ de 10 ml ou 25 ml, graduée avec au moins 0,05 ml, de
préférence avec un ajustement automatique du zéro (burette a pastilles).

e Unité¢ de dosage manuelle ou automatique, d'une capacité de 20 ml, avec une
résolution d'au moins 10 pl et une précision de +0,15 % (par exemple, une burette
a piston).

e Pipettes, d'une capacité de 0,5 ml, 1 ml, 10 ml et 100 ml (ou pipettes automatiques).

e Eprouvette, d'une capacité de 50 ml et 100 ml.

e Balance analytique, lisible a 0,000 1 g.

e Agitateur magnétique, avec une tige d'agitation magnétique (de 2,5 cm) et une
plaque chauffante.

e Fiole jaugée, d'une capacité de 1 000 ml.

e Fiole jaugée, d'une capacité de 250 ml.

e Fiole jaugée, d'une capacité de 500 ml.
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11.5.2.3.3. Détermination du facteur F :

Peser, au plus prés de 0,001 g, de 0,27 g a 0,33 g d'iodate de potassium (KIO3) dans un
ballon volumétrique (250 ml ou 500 ml) (62 ou 6.10) et diluer jusqu'au trait de jauge avec

de I'eau fraichement bouillie (5.1), refroidie a température ambiante.

A Taide d'une pipette (6.4), transférer 5 ml ou 10 ml de cette solution d'iodate de
potassium dans un ballon Erlenmeyer de 250 ml (6.1). Ajouter 60 ml d'eau fraichement
bouillie, 5 ml d'acide chlorhydrique 4 mol/l et 25 mg a 50 mg d'iodure de potassium (5.5)

ou 0,5 ml de la solution saturée d'iodure de potassium (5.6).

Calculer le facteur, F, de la solution de thiosulfate de sodium 0,01 N en utilisant la

formule (7) :

F— mK]03 X Vl X 6 %X 1000 X wKIOg
~ Mgjo, X Va2 X V3 X Cypjo X 100

(7)

e 0 est la masse équivalente pour le titre (1 mol KIO3 =3 mol 12) ;

e VI est le volume de la solution d’iodate de potassium utilisé pour la détermination
du titre (5 ml ou 10 ml) ;

e V2 est le volume total de la solution d’iodate de potassium, en millilitres (250 ml
ou 500 ml) ;

e V3 est le volume de la solution de thiosulfate de sodium 0,01 N utilisé pour la
détermination, en millilitres ;

e mKIOs est la masse de I'iodate de potassium, en grammes ;

o  wKIOs est la pureté de 1'iodate de potassium, en g/100 g ;

e MKIO:s est la masse moléculaire de 1'iodate de potassium (214 g/mol) ;

® Cthio est la concentration de la solution standard de thiosulfate de sodium, en moles

par litre (0,01 mol/L).
11.5.2.3.4. Mode opératoire :

Rincer l'erlenmeyer avec la solution acide acétique glacial/isooctane avant utilisation

pour s'assurer qu'il ne contient pas de substances oxydantes ou réductrices.
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Dissoudre I'échantillon de test dans 50 ml de la solution acide acétique glacial/isooctane

en remuant délicatement.

- 5,0 g d'échantillon de test pour les valeurs attendues de peroxyde de >1 a 30 ;

- 10,0 g d'échantillon de test pour les valeurs attendues de peroxyde de 0 a 1.

Ajouter 0,5 ml de la solution saturée d’iodure de potassium. Fermer l'erlenmeyer et
mélanger avec un agitateur magnétique sans créer de grand vortex, ou manuellement sans

aération pendant exactement 60 s.

Ouvrir l'erlenmeyer, ajouter immédiatement 100 ml d'eau déminéralisée, rincer le

bouchon en verre et remuer.

Titrer immédiatement 1'iode libéré avec la solution standard de thiosulfate de sodium
0,01 N du jaune orangé au jaune pale et, apres ajout de 0,5 ml de solution d'amidon, du

violet a l'incolore. Arréter la titration dés que la solution est incolore pendant 30 s.

Dans un test blanc paralléle, pas plus de 0,5 ml de thiosulfate de solution de 0,01 N ne
doivent étre utilisés. Si le test blanc est plus élevé, alors remplacer la solution d’iodure de

potassium saturée car elle peut étre inadaptée.
I1.5.2.3.5. Calcul et expression des résultats :

Calculez la valeur du peroxyde (connue dans l'industrie sous le nom de "PV"), en
milliéquivalents (meq) d'oxygene actif par kilogramme d’un huile, en utilisant la formule

(8) suivante:

_ (V—=Vp) X Cppjp X F X 1000

PV m (8)

Ou:

e V est le volume de solution de thiosulfate de sodium utilisé pour la détermination,
en millilitres ;

e Vyestle volume de la solution standard de thiosulfate de sodium utilisé pour le test
blanc, en millilitres ;

e  Chnio est la concentration de la solution de thiosulfate de sodium, en moles par litre;

e m est la masse de I'échantillon a tester, en grammes ;
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F est le facteur de la solution de thiosulfate de sodium 0,01 N.

Le résultat de la détermination doit étre rapporté a une décimale pres.

11.5.2.4. Indice d'iode :

Selon la norme ISO 3961, l'indice d'iode est défini comme le nombre de grammes d'iode

qui peuvent étre absorbés par une substance. C'est une mesure de l'insaturation d'une

substance, telle qu'une graisse ou une huile, et est exprimé en termes du nombre de doubles

liaisons dans les acides gras de la substance. L'indice d'iode est utilisé pour déterminer le

degré d'insaturation des graisses et des huiles, ce qui est important pour déterminer leur

aptitude a étre utilisées dans diverses applications industrielles, telles que la production de

peintures, de vernis et de plastiques [112].

11.5.2.4.1. Réactifs :

Eau distillée.

Solution d’iodure de potassium, concentration massique, p(KI) = 100 g/l, ne
contenant ni iodate ni iode libre.

Solution d’amidon. Mélanger 5 g d’amidon soluble dans 30 ml d’eau (5.1) et ajouter
a 1 000 ml d’eau bouillante. Faire bouillir 3 min et laisser refroidir.

Thiosulfate de sodium, solution volumétrique standard, quantité de concentration
de la substance ¢ (Na2S203 5H20) = 0,1 mol/l.

Solvant de chloroforme.

Acide acétique (glacial).

Solution IBR dans I’acide acétique.

Remarque : 11 est important de manipuler I’'IBR avec soin et d’éviter le contact avec la

peau ou I’inhalation de la poudre.

11.5.2.4.2. Appareil :

Pipette, adaptés pour la partie d’essai et pour la pose dans les flacons.
Erlenmeyer d’une capacité de 500 ml, munies de bouchons en verre moulu et ne
présentant aucune trace d’humidité.

Balance analytique, lisibilité 0,000 1 g et précision de pesage 0,001 g.
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e Fiole jaugée, capacité 100 ml.
e Pipette, capacité 25 ml.

e Burette, capacité 25 ml et 50 ml, graduée en divisions de 0,1 ml.
11.5.2.4.3. Mode opératoire :

Sauf indication contraire, utilisez la prise d’essai correspondante indiquée dans le
tableau I1-8 :

Tableau II-8. Prise d'essai.

Dans un récipient de 250 ml muni d’un bouchon rodé¢, sec ou rincé avec I’acide acétique
glacial R, introduisez la prise d’essai (m g) et dissolvez-la dans 15 ml de chloroforme R
sauf indication contraire. Ajoutez trés lentement 25,0 ml de solution de bromure d’iode R.
Bouchez le récipient et placez-le a I’obscurité pendant 30 min, sauf indication contraire, en
agitant fréquemment. Apres addition de 10 ml d’une solution d’iodure de potassium R a
100 g/l et de 100 ml d’eau R, titrez par le thiosulfate de sodium 0,1 M en agitant
énergiquement jusqu’a ce que la coloration jaune ait presque disparu. Ajoutez 5 ml de
solution d’amidon R et continuez le titrage en agitant énergiquement et en ajoutant, goutte
a goutte, le thiosulfate de sodium 0,1 M jusqu’a disparition de la coloration (n, ml de
thiosulfate de sodium 0,1 M). Effectuez un essai a blanc dans les mémes conditions (n2 ml

de thiosulfate de sodium 0,1 M).
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_ 1,269 X (nz - n1)
B m

I1.5.3. Spectroscopie infrarouge (FTIR) :

FTIR (spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier) est une technique analytique
utilisée pour identifier et analyser la composition chimique des matériaux en fonction de

leur interaction avec la lumiére infrarouge [113].
I1.5.3.1. Principe de la spectroscopie FTIR :

En spectroscopie FTIR, un échantillon est exposé a la lumiére infrarouge et le spectre
résultant est obtenu en mesurant 'absorption, la transmission ou la réflexion de la lumiére.
Ce spectre fournit des informations précieuses sur les groupes fonctionnels et la structure

moléculaire de I'échantillon [114].
I1.5.3.2. Analyse spectrale et parametres :

Le spectre FTIR obtenu est constitué de pics qui correspondent a des vibrations
spécifiques des liaisons chimiques présentes dans 1'échantillon. La position, l'intensité et la
forme de ces pics peuvent étre analysées pour identifier les groupes fonctionnels et
déterminer des caractéristiques moléculaires telles que les types de liaisons et les structures.
Des paramétres tels que la position des pics, leur hauteur et leur largeur sont importants

pour interpréter le spectre et extraire des informations pertinentes sur I'échantillon.
11.5.3.3. Echantillon liquide pour Analyse FTIR :
Préparation de 1'échantillon :

e Prendre une petite quantité de 1'échantillon liquide a analyser.

e Placer I'échantillon sur un porte-échantillon ou préparer une pastille de KBr.

e M:¢élanger soigneusement l'échantillon liquide avec une quantité appropriée de
poudre de KBr.

e Presser le mélange pour former une pastille a I'aide d'une presse hydraulique.
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Configuration de l'instrument :

e S'assurer que le spectromeétre FTIR est correctement calibré et prét a €tre utilisé.
e Définir la plage spectrale et la résolution appropriées pour l'analyse.
e Installer le porte-échantillon ou la pastille de KBr dans le compartiment de

I'échantillon du spectrométre
I1.6. Méthodologie expérimentale de la synthése du biodiesel :

Le processus de synthése du biodiesel impliquait la transestérification de I'huile avec le
méthanol comme réactif alcoolique, en utilisant 'hydroxyde de potassium (KOH) comme
catalyseur. Afin d'optimiser le rendement de la réaction de transestérification, une approche
d'optimisation classique a été utilisée. Cela consistait & varier systématiquement et a
optimiser les conditions de quatre parameétres clés : le rapport de masse huile/méthanol, la
masse de catalyseur, la température de réaction et la durée de réaction. En ajustant et en
affinant chaque paramétre de manicre systématique, nous cherchions a identifier les
conditions optimales qui maximiseraient 1'efficacité de conversion et le rendement de la
production de biodiesel. Ce processus d'optimisation étape par étape, en faisant varier un
facteur a la fois, nous a permis d'évaluer I'impact de chaque parameétre individuellement,
garantissant que le protocole final de synthése reposait sur un ensemble de conditions

robustes et scientifiquement optimisées.
I1.6.1. Procédure :

Pour commencer, préparez une quantit¢ déterminée d'huile végétale dans un ballon
tricol de 250 ml. Dans un autre récipient, préparez un mélange de méthanol et de KOH.
Ensuite, chauffez le mélange d'huile végétale dans le ballon tricol de 250 ml placé dans un
bain-marie équipé d'un réfrigérant (figure 11-12). Veillez & maintenir la température de
réaction souhaitée constante. Une fois que l'huile a atteint la température désirée, ajoutez
lentement le mélange de méthanol et de KOH dans le ballon tricol de 250 ml. Assurez-vous
de verser avec précaution pour éviter les projections. Ensuite, mettez en place le reflux en
placant le réfrigérant sur le ballon tricol de 250 ml pour chauffer la réaction tout en évitant
la perte de composés volatils. Maintenez le reflux pendant la durée spécifiée, en surveillant
la température pour qu'elle reste constante. Une fois la réaction terminée, procédez aux

étapes suivantes du processus de purification du biodiesel.
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Les parametres clés de la réaction de transestérification du biodiesel, ainsi que leurs

plages de valeurs, sont présentés dans le tableau II-10 :

Tableau II-9. Points expérimental des parametres pour l'optimisation de la
réaction de transestérification.

Le rendement de la réaction R (%) se calcule par la formule suivante, ayant les masses de

la phase Biodiesel séparée et la masse d’huile utilisée :

Mpjodiesel
R(%) =
My ile

X 100
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Figure II-12. Montage de la réaction de transestérification.

11.6.2. Décantation :

Aprées l'achévement de la réaction de transestérification, 1'étape suivante consiste a
procéder a la décantation afin de séparer le biodiesel de la glycérine. Le mélange
réactionnel est soigneusement transféré dans une ampoule a décanter (figure II-13),
permettant ainsi la séparation naturelle des différents composants en fonction de leur
densité. L'ampoule a décanter est ensuite laissé au repos pendant une période de 24 heures,
assurant un temps suffisant pour une séparation compléte. Pendant cette période, la gravité
provoque l'accumulation de la glycérine plus dense au fond de I’ampoule, tandis que le
biodiesel forme une couche distincte sur le dessus. Cette période de décantation permet
d'¢liminer efficacement les impuretés restantes et facilite la collecte de biodiesel pur en vue

de son traitement ultérieur.
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Figure I1-13. Séparation des phases glycérol et biodiesel.

11.6.3. Lavage :

Dans I'étape suivante, une fois que la glycérine a été retirée, de I'eau est ajoutée pour
laver le biodiesel. Ce processus de lavage aide a ¢liminer tout catalyseur homogene restant
et tout exces d'alcool pouvant étre présent avec les esters. La quantité d'eau utilisée pour le

lavage ne doit pas dépasser 20% de la masse initiale de 1'huile avant 1'estérification.

Il est important de veiller & un mélange adéquat pendant le processus de lavage afin de
faciliter I'élimination des impuretés. Un mélange minutieux aide a séparer la phase ester de
la phase aqueuse, améliorant ainsi la purification du biodiesel. Il est essentiel d'obtenir une
séparation claire entre le biodiesel et I'eau apres le lavage afin d'obtenir un biodiesel de
haute qualité. Pour cela, le mélange est laissé a reposer dans I'ampoule a décanter pendant

24 heures supplémentaires (figure 11-14).
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Figure I1-14. Lavage de biodiesel.

11.6.4. Séchage :

Apres I'étape de lavage, le biodiesel peut présenter une légere turbidité en raison de la
présence résiduelle d'eau. Pour éliminer la teneur en eau et obtenir une clarification, un
agent de séchage tel que le sulfate de magnésium (MgSO4) est ajouté. L'agent de séchage
agit comme un dessiccant, absorbant efficacement I'eau du biodiesel. Le biodiesel est
soigneusement mélangé avec l'agent de séchage afin d'assurer un contact maximal et une
¢limination efficace de I'eau. Le mélange est ensuite laissé en repos pendant une période

spécifique pour permettre a l'agent de séchage d'absorber 1'eau de manicre efficace.

Une fois le processus de séchage terminé, le mélange de biodiesel est filtré pour séparer

et éliminer le sulfate de magnésium (MgSO4) a l'aide de papier filtre (figure 11-15).
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Figure II-15. Dispositif de filtration.

I1.7. Caractérisation du biodiesel :
I1.7.1. Densité :

Voir I1.5.1.1. Caractérisation physico-chimique.
I1.7.2. Viscosité :

Voir I1.5.1.2. Caractérisation physico-chimique.
I1.7.3. Indice de réfraction :

Voir I1.5.1.3. Caractérisation physico-chimique.
I1.7.4. Point de trouble, point d’écoulement :

Voir I1.5.1.4. Caractérisation physico-chimique.
I1.7.5. Indice d'acide :

Voir 11.5.2.1. Caractérisation physico-chimique.
I1.7.6. Indice d'iode :

Voir I1.5.1.4. Caractérisation physico-chimique.
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I1.8. Tests spécifiques :
I1.8.1. Test de 3/27 :

Le test 3-27 détermine la solubilité du biodiesel dans le méthanol. Le biodiesel pur se
dissolve complétement sans laisser de résidu. L'huile végétale pure reste non soluble,
formant deux phases distinctes. Les mono- et diglycérides se dissolvent partiellement, mais
le méthanol se sature avec eux et ne peut pas les dissoudre davantage. Le test permet de

détecter la présence excessive d'huile végétale et de glycérides dans le biodiesel.
I1.8.1.1. Matériel :

¢ Flacon d'échantillonnage

e Seringue de 30 ml et de 10 ml
I1.8.1.2. Mode opératoire :

Procédure : Mesurer 27 ml de méthanol et ajouter dans un petit pot d'échantillon.
Mesurer 3 ml d'échantillon de biodiesel 1 et ajouter dans le pot. Fermer hermétiquement le
pot et agiter vigoureusement. Laisser reposer pendant 15 minutes. Répéter la procédure
pour I'échantillon 2. Aprés 15 minutes, prendre le pot d'échantillon en I'inclinant a un angle
de 45° et observer attentivement le fond pour rechercher de petites gouttelettes de glycérine
(figure 1I-16). Une présence plus importante de glycérine indiquerait une réaction moins
compléte du biodiesel et une qualité de carburant inférieure, tandis qu'une absence de

glycérine témoignerait d'un biodiesel de trés haute qualité [115].

=73



. Partie Expérimental

Figure II-16. Test de 3/27.

11.8.2. Test de flamme :
le test de coton fournit une indication de base de I’inflammabilité du biodiesel.
11.8.2.1. Matériel :

e FEchantillon de biodiesel

e (Coton

e Surface ininflammable (comme une assiette en céramique ou un plateau en métal)
e Source de flamme (comme un briquet ou une allumette)

e Equipement de sécurité (comme des gants et des lunettes de protection)

11.8.2.2. Procédure :

e Assurez-vous de disposer de I'équipement de sécurité¢ nécessaire, notamment des
gants et des lunettes de protection, pour manipuler des substances inflammables.
e Prélevez un petit échantillon de biodiesel a tester.

e Placez un coton a proximité de 1'échantillon.
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e Imbibez le coton de biodiesel, en le laissant absorber le carburant.

e Placez délicatement le coton imbibé de biodiesel sur une surface ininflammable,

telle qu'une assiette en céramique ou un plateau en métal (figure I1-17).

e Préparez la source de flamme, comme un briquet ou une allumette.

e Allumez le coton en mettant la source de flamme en contact avec celui-ci. Faites

preuve de prudence et manipulez la source de flamme de maniére responsable.
e Observez le comportement de la flamme.
e Notez les caractéristiques suivantes :
- Facilité d'allumage : Le coton s'enflamme-t-il facilement ?
- Flamme soutenue : La flamme continue-t-elle a briiler de maniére constante ?
- Intensité de la flamme : La flamme est-elle forte ou faible ?
- Durée : Combien de temps la flamme dure-t-elle avant de s'éteindre ?
e Répétez le test en utilisant de nouveaux échantillons de biodiesel si nécessaire.

e Eliminez correctement le coton imbibé de biodiesel et nettoyez la zone de test.
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. Résultats et discussion

III.1. Caractérisation physico-chimique des huiles :

L'un des principaux inconvénients de 1'utilisation de 'huile de cuisson usagée (HCU)
comme matiére premicre dans la production de biodiesel réside dans la présence de
composants indésirables tels que les acides gras libres (FFA), I'eau et les impuretés solides
[116,117]. La présence d'eau dans I'échantillon d'huile entraine souvent une hydrolyse,
tandis qu'une teneur élevée en FFA conduit a une saponification. Ces réactions entrainent

inévitablement une diminution du rendement en biodiesel [118].

Dans cette étude, 1'huile provenant d'un restaurant, classifiée comme huile usagée, a été
caractérisée afin d'évaluer I'efficacité du prétraitement. Plusieurs parametres clés ont été
mesurés, notamment la valeur d'acide, la valeur de saponification, I'indice de réfraction, la
valeur de peroxyde, la densité et la viscosité. Ces mesures ont été prises avant et apres le
processus de traitement, qui consistait en une adsorption a l'aide de marc de café. En
comparant les valeurs avant et apres le traitement, nous avons cherché a évaluer l'impact

du processus d'adsorption sur les propriétés de I'huile.

Les résultats de cette caractérisation sont présentés dans le Tableau I1I-1, qui illustre les
valeurs mesurées pour chaque parametre.

Tableau III-1. Caractéristiques physico-chimiques des huiles avant et aprés
traitement [119,120,121].
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Le processus de traitement a entrainé des réductions notables de la densité, de la
valeur acide et de la valeur de saponification. Ces changements indiquent une

amélioration de la qualité globale de I’huile .

II1.1.1. Densité :

Figure I1I-1. Densité d'huile apres et avant adsorption.

A partir du Figure I1I-1, il est possible de constater que la densité de I'huile avant
traitement était plus élevée que celle de 1'huile apres traitement. L'huile collectée avait
subi plusieurs cycles de friture, ce qui a entrainé différentes réactions en présence d'eau et
d'oxygene. Cela pourrait expliquer la densité plus élevée observée avant le traitement.
Cependant, suite au processus de traitement, une diminution de la densité a été observée.
Ces résultats sont cohérents avec ceux rapportés dans de nombreuses sources de
littérature [122]. Cette diminution pourrait étre attribuée a l'adsorption de certaines
impuretés spécifiques, telles que des polymeres, par le marc de café. Le processus
d'adsorption aurait probablement joué un réle dans I'élimination de ces impuretés,

entrainant une légére réduction de la densité.
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II1.1.2. Indice d’acide :

Figure I1I-2. Indice d'acide d'huile apres et avant adsorption.

Le procédé¢ de traitement a entrainé une réduction significative de la valeur acide de
I’huile végétale. Cette diminution indique une réduction de la concentration d’acides gras
libres présents dans 1’huile. Des teneurs élevées en acides dans les huiles végétales peuvent
avoir une incidence négative sur la qualité et la stabilit¢ du biodiesel produit. Par
conséquent, la réduction de la valeur acide apres le traitement est bénéfique. Le processus
de traitement impliquait probablement 1’¢limination ou la conversion des acides gras libres,
ce qui donnait une valeur acide plus faible et une composition plus favorable pour la

syntheése du biodiesel.
I11.1.3. Indice de saponification :

La valeur de saponification est une indication du poids moléculaire moyen des acides
gras présents dans 1’huile. Une plus faible valeur de saponification suggére une diminution
du poids moléculaire moyen, indiquant une plus grande pureté et une meilleure qualité de
I’huile. Le procédé de traitement a probablement entrainé I’¢limination des impuretés et

des composés indésirables, ce qui a entrainé une réduction de la valeur de saponification.
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Figure I1I-3. Indice de saponification d'huile apres et avant adsorption.

III.2. Optimisation de la production de biodiesel :

L'optimisation de la production de biodiesel revét une importance capitale pour garantir
un rendement ¢€levé et une qualité¢ optimale. Dans le cadre de cette étude, nous avons
entrepris d'analyser les effets de quatre facteurs clés sur la réaction de production de
biodiesel. Ces facteurs, a savoir le rapport de masse, le temps de réaction, la température et
la masse du catalyseur, jouent un réle déterminant dans le processus. Par une approche
méthodique basée sur la variation sélective de chaque facteur, tout en maintenant les autres
paramétres constants, nous avons pu évaluer l'impact de chacun d'entre eux sur la
production de biodiesel. Les résultats obtenus permettent d'approfondir notre
compréhension de l'influence de ces facteurs et d'identifier les conditions optimales pour

une production de biodiesel performante.
I11.2.1. Effet du rapport massique alcool/huile :

Nous avons procédé¢ a la manipulation du premier facteur clé : le rapport de masse entre
I'huile et le méthanol. Nous avons réalisé des expériences en variant ce rapport a quatre
points spécifiques : 1/2, 1/4, 1/6 et 1/8. Les autres parameétres, tels que le temps de réaction

fixé a 60 minutes, la température maintenue a 50 °C et une masse de catalyseur de 1
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gramme, ont ét¢ maintenus constants pendant ces essais. Ces conditions expérimentales
rigoureusement contrdlées nous ont permis d'obtenir des résultats significatifs, qui sont
présentés dans le tableau III-2 et la figure I11-4.

Tableau III-2. Influence des différents rapports de masse sur le rendement en
biodiesel.

Figure I1I-4.Relation entre le rapport de masse et le rendement en biodiesel.

L'analyse des résultats met en évidence l'impact du rapport de masse sur le rendement
de biodiesel. Nous constatons une variation du rendement en fonction du rapport de masse
utilisé. En particulier, nous observons qu'un rapport de masse de 1/4 conduit au rendement
le plus élevé parmi les valeurs testées. Ce point correspond a 'optimum de production de

biodiesel dans notre étude.
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Les résultats du facteur de rapport de masse dans notre étude correspondent étroitement

aux résultats rapportés dans d'autres auteurs.

I11.2.2. Effet de 1a masse du catalyseur :

Apres avoir déterminé le rapport de masse optimal de 1/4 dans le premier facteur, nous
avons ensuite étudié¢ 1'impact du deuxiéme facteur : la masse de catalyseur. En maintenant
le rapport de masse fix¢é a sa valeur optimale, nous avons fait varier la masse de catalyseur
tout en maintenant un temps de réaction de 60 minutes et une température de 50 °C. Les
différentes masses de catalyseur examinées étaient de 0,5 gramme, 1 gramme, 1,5 gramme
et 2 grammes. Les résultats obtenus a partir de ces expériences sont présentés dans le

tableau III-3 et la figure II1-3.

Tableau III-3.Evaluation de différentes masses de catalyseur sur le rendement en
biodiesel.
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Figure III-5.Relation entre la masse du catalyseur et le rendement en biodiesel.

Les résultats obtenus ont démontré une tendance a la baisse du rendement de la réaction
a mesure que la quantité de catalyseur augmentait. Le rendement le plus élevé a été observé
avec 0,5 gramme de catalyseur (93,477%), Ces résultats sont cohérents avec ceux rapportés
dans de nombreuses sources de littérature [123]. tandis qu'une augmentation progressive
de la quantité de catalyseur a entrainé une diminution du rendement, atteignant 85% avec
2 grammes de catalyseur. L'ajout excessif de catalyseur entraine la formation d'une
émulsion, ce qui augmente la viscosité et favorise la formation de gels. Cela entrave la
séparation de la glycérine et réduit ainsi le rendement apparent en esters [123]. Ainsi, ces
résultats mettent en évidence l'importance de la quantité optimale de catalyseur, avec un

point optimal identifié¢ a 0,5 gramme de KOH.
I11.2.3. Effet de la température :

Nous passons maintenant au troisiéme facteur, qui consiste a faire varier la température
de la réaction. Ayant déja optimisé les deux premiers facteurs, nous pouvons maintenant
prendre en compte leurs points optimaux respectifs. La température a ét€¢ modifi¢e a quatre
niveaux différents : 40°C, 50°C, 60°C et 70°C, tout en maintenant le rapport de masse a sa
valeur optimale de 1/4 et la masse de catalyseur a 0,5 gramme, qui a été¢ déterminée comme
optimale. Les résultats obtenus a partir de ces expériences sont présentés dans le tableau
I11-4 et la figure I11-6, illustrant I'influence de la température sur le processus de production

de biodiesel.
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Tableau II1-4. Analyse des différentes températures sur le rendement en
biodiesel.

Figure I11-6. Relation entre la température et le rendement en biodiesel.

Les résultats obtenus ont révélé une corrélation significative entre la température et le
rendement de la réaction. A une température de 40°C, le rendement de biodiesel était de
89%, indiquant une réaction relativement efficace. Cependant, a mesure que la température
augmentait a 50°C, le rendement a atteint son optimum avec un taux remarquable de 93%,
Ces résultats sont cohérents avec ceux rapportés dans plusieurs sources de littérature [123].
démontrant une amélioration significative de la conversion des triglycérides en esters
méthyliques. Au-dela de cette température optimale, le rendement a commencé a diminuer

progressivement, atteignant 89% a 60°C et 84% a 70°C.
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Lorsque la température de réaction atteint ou dépasse le point d'ébullition du méthanol
(68 °C), le méthanol se vaporise et forme de nombreuses bulles, ce qui peut entraver la

progression de la réaction [117].
I11.2.4. Effet du temps de réaction :

Le quatrieéme et dernier facteur examiné dans cette ¢tude est le temps de réaction, qui
fait référence a la durée du processus de transestérification. Tout en maintenant le rapport
de masse, la masse de catalyseur et la température a leurs points optimaux respectifs, le
temps de réaction a été varié pour étudier son impact sur le rendement en biodiesel. Quatre
durées de réaction différentes ont été testées : 30 minutes, 60 minutes, 90 minutes et 120

minutes.

Tableau III-5.Impact des temps de réaction variables sur le rendement en
biodiesel.
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Figure III-7.Relation entre le temps de réaction et le rendement en biodiesel.

Les résultats ont révélé une tendance claire dans la relation entre le temps de réaction
et le rendement en biodiesel. A la durée de réaction la plus courte de 30 minutes, le
rendement en biodiesel a été mesuré a 91 %. A mesure que le temps de réaction augmentait
a 60 minutes, il y a eu une amélioration significative du rendement, atteignant 93 %.
Cependant, au-dela de ce point, on observe une diminution du rendement, avec un
rendement de 89 % observé a 90 minutes et une baisse supplémentaire a 87 % a 120

minutes.

Ces résultats suggerent qu'il existe un temps de réaction optimal pour atteindre un
rendement élevé en biodiesel. Dans ce cas, le temps de réaction optimal a été trouvé a 60
minutes, ou le rendement a atteint sa valeur maximale. La valeur obtenue pour le temps de
réaction est pratiquement la méme que celle rapportée dans la littérature, avec un temps de
60 minutes. Prolonger le temps de réaction au-dela de ce point optimal a entrainé des
rendements décroissants. Il est donc important de contréler soigneusement le temps de
réaction pour maximiser l'efficacité de la production de biodiesel, Un temps de réaction
insuffisant entraine une conversion incompléte, tandis que des temps de réaction
excessivement longs favorisent les réactions d'hydrolyse facilitées par la présence d'eau

[124].

Apres avoir étudié les quatre facteurs clés de réaction - le rapport de masse, la masse
de catalyseur, la température et le temps de réaction - et en optimisant chaque paramétre,

nous avons obtenu les points optimaux correspondants. Les résultats de cette étude sont
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résumés dans le tableau ci-dessous, qui présente les valeurs optimales de chaque facteur et
le rendement en biodiesel correspondant.

Tableau I11-6. Conditions optimales pour la production du biodiesel a partir
d’une huile végétale usagée.

I1 est important de noter que ces résultats sont basés sur les conditions et les variables
spécifiques de cette étude, et peuvent varier en fonction des conditions réelles de

production.
III.3. Caractérisation physico-chimique du biodiesel :

La caractérisation du biodiesel est une étape cruciale pour évaluer la qualité du produit
final et déterminer sa compatibilité avec différentes applications. Ce processus implique
I'évaluation des propriétés physico-chimiques du biodiesel et leur comparaison avec des
normes internationales telles que 'ASTM et 1'EN. En caractérisant le biodiesel, nous
pouvons examiner des parametres clés tels que la viscosité, la densité, et la valeur acide,
entre autres(Tableau III-7). Ces propriétés fournissent des informations sur les
performances du carburant, sa stabilité et sa conformité aux exigences réglementaires. La
comparaison avec les normes établies garantit que le biodiesel répond aux critéres de

qualité nécessaires pour une utilisation siire et efficace dans diverses industries et secteurs.

- 86



. Résultats et discussion

Tableau III-7. Propriétés physicochimiques du biodiesel.

Les résultats obtenus (présentés dans le tableau I1I-7) mettent en évidence la production
d'un biodiesel de qualité, dont les propriétés physico-chimiques sont comparables a celles
du biodiesel conforme a la norme EN 14214 et du biodiesel selon la norme ASTM D 6751.
Ces résultats témoignent de la conformité du biodiesel produit aux normes internationales
en matieére de qualité et de spécifications physiques. La viscosité, la densité, et d'autres
parametres clés du biodiesel se situent dans les plages acceptables définies par ces normes,
confirmant ainsi l'efficacité de notre processus de production pour obtenir un biodiesel de
haute qualité répondant aux exigences internationales. De plus, les résultats de 1'é¢tude
expérimentale fournissent des informations précieuses sur les effets de la réaction de
transestérification sur les propriétés physico-chimiques de 'huile et sa transformation en
biodiesel, comme le montrent les données présentées dans le tableau III-1 (propriétés de
I'huile usagée) et le tableau III-7 (propriétés du biodiesel). Ces résultats confirment la
réalisation réussie de I'objectif principal de la réaction, qui consiste & modifier les propriétés
de I'huile afin de produire un biodiesel adapté a différentes applications, tout en préservant
des performances optimales et en évitant des effets indésirables sur les moteurs et autres
utilisations. L'efficacité¢ et la fiabilit¢ du processus de transestérification sont ainsi
démontrées, permettant une intégration aisée du biodiesel de haute qualité¢ dans les
infrastructures existantes et garantissant ses performances optimales dans diverses

applications.
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II1.3.1. Densité :

Figure I1I-8. Variation de densité entre 1'huile végétale et son biodiesel.

En se basant sur les résultats et la Figure III-8, il est évident que la réaction de
transestérification a réussi a produire un biodiesel avec une densité plus faible par rapport
a l'huile végétale usagée. Cette réduction de densité offre plusieurs avantages dans
l'utilisation du carburant, notamment une amélioration de 1'efficacité de combustion, une
meilleure atomisation et une meilleure dispersion dans l'air, ainsi qu'une amélioration de
'écoulement et de la distribution du carburant dans le systéme moteur.[125] Ces avantages
contribuent a une performance optimale du moteur en améliorant la combustion du
carburant, en réduisant les émissions et en minimisant les problémes liés au carburant. Dans
l'ensemble, la modification observée de la densité met en évidence I'impact positif de la
réaction sur les propriétés du carburant, aboutissant a un biocarburant plus léger et mieux

adapté pour une performance optimale du moteur.
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II1.3.2. Viscosité :

Figure I11-9. Variation de la viscosité entre 1'huile végétale usagée et son
biodiesel.

L'un des inconvénients les plus connus de l'utilisation de I'huile végétale comme
carburant est sa viscosité ¢levée [126]. Cependant, notre étude, illustrée dans la Figure I1I-
9 et soutenue par les résultats obtenus, révele que la réaction de transestérification a réussi
a atténuer ce probléme en réduisant la viscosité de 1'huile. Cette diminution de la viscosité
est particulierement significative, car la viscosité joue un role essentiel dans les
performances des carburants, notamment dans les moteurs. Une performance optimale du
moteur nécessite une plage de viscosité adaptée pour assurer une atomisation, une
combustion et une lubrification efficaces des composants du moteur.[125,127] Par
conséquent, la diminution observée de la viscosité obtenue grace a la réaction constitue une
réalisation importante et représente un objectif majeur dans le domaine de la production de

biodiesel [128].
I11.3.3. Point d’écoulement :

Sur la base des résultats présentés dans le Tableau I1I-7, notre étude démontre que le
biodiesel obtenu présente un point d'écoulement conforme aux normes spécifiées. Cette

caractéristique est extrémement avantageuse pour l'utilisation du carburant. Un faible point
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d'écoulement garantit de meilleures propriétés d'écoulement a basse température,
permettant un démarrage en douceur du moteur et un fonctionnement optimal dans les
climats froids. De plus, il améliore la stabilité du carburant en prévenant la formation de
cristaux de cire, réduisant ainsi le risque d'obstruction des conduites de carburant. Le faible
point d'écoulement observé dans notre biodiesel met en évidence sa qualité et sa pertinence

en tant qu'option de carburant fiable [125].

I11.3.4. Comparaison des Spectres IR :

Figure ITI-10. Spectres FTIR d’huile usée et de son ester méthylique.

Tableau III-8. Régions des spectres d’huile usagée et de biodiesel.
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L'analyse des spectres FTIR de la matiére premicre (huile usagée) et du biodiesel révele
des informations importantes sur leur composition chimique et leurs différences
structurales. Les spectres ont été obtenus a l'aide d'une technique infrarouge a gamme
moyenne (MIR). Interprétons les spectres en comparant les pics observés dans différentes

régions :

1. Dans la plage de 3250 a 3850 cm”-1, correspondant aux vibrations de stretching O-
H, un pic intense est observé dans le spectre du biodiesel, indiquant la présence de groupes

hydroxyle. En revanche, ce pic est absent dans le spectre de I'huile usagée.

2. En passant a la plage de 3000 a 2750 cm”-1, qui correspond aux vibrations de
stretching symétrique et asymétrique des groupes CH2 et CH3, des pics sont présents a la
fois dans le spectre du biodiesel et dans celui de 1'huile usagée. Ces pics indiquent la

présence de chaines alkylées dans les deux substances.

3. La plage de 1650 a 1750 cm”-1 correspond aux vibrations de stretching C=0. Ici,
des pics sont observés dans les spectres a la fois du biodiesel et de I'huile usagée, suggérant

la présence de groupes ester dans les deux substances.

4. Enfin, dans la plage de 1370 a 1400 cm”-1, correspondant aux groupes O-CH2 du
groupe glycérol des triglycérides (TG), des diglycérides (DG) et des monoglycérides (MG),
un pic est détecté uniquement dans le spectre de 1'huile usagée. Ce pic indique la présence

de glycérol dans la matiére premiére, qui est absent dans le biodiesel.

En comparant ces régions spectrales, nous pouvons observer les différences entre la
matiere premiere (huile usagée) et le biodiesel. La présence de pics dans des régions
spécifiques signifie la formation de nouvelles liaisons chimiques et la conversion des
triglycérides en esters lors du processus de transestérification. L'absence de certains pics
dans le spectre du biodiesel indique 1'élimination réussie du glycérol, un sous-produit de la
réaction. Cette analyse spectrale confirme les changements chimiques qui se produisent
lors de la production de biodiesel et fournit des informations précieuses sur la composition

et la qualité du produit final.
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I11.3.5. Tests spécifiques :
II1.3.5.1. Test de 3/27 :

Le test 3/27, a été réalisé sur le biodiesel obtenu a partir des conditions de réaction
optimisées. Les résultats du test ont révélé une solution claire et monophasée, sans présence
visible de phases supplémentaires. Cette absence de phases distinctes, notamment 1'absence
de phase glycérol, indique la réussite compléte de la réaction de transestérification. Cela
suggere que la conversion des triglycérides en FAMEs a été réalisée avec un haut degré de
succes, confirmant ainsi I'efficacité de la réaction. L'observation d'une solution homogene
renforce davantage la bonne qualité du processus de conversion. Ces résultats valident les

conditions de réaction optimisées.

Figure I1I-11.Test de 3/27.
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II1.3.5.2. Test de flamme :

Les résultats obtenus lors de 1'expérience de combustibilité réalisée sur I'échantillon de
biodiesel sont les suivants : La boule de coton imbibée de biodiesel s'est enflammée
facilement, indiquant sa combustibilité. La flamme a présenté une intensité significative,
atteignant une hauteur d'environ 15 cm, et a perduré pendant une durée prolongée. Ces
observations suggerent que le biodiesel présente des caractéristiques favorables de
combustibilité, car il soutient une combustion soutenue avec une flamme forte et durable.
De telles propriétés sont souhaitables pour une utilisation efficace et fiable du biodiesel en

tant que source de carburant.

Figure III-12. Test de flamme.
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Les résultats résumés de toutes nos expériences sont présentés dans le tableau suivant.

Tableau III-9. Tableau récapitulatif des résultats expérimentaux.
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Conclusion générale :

La valorisation de 1'huile usagée a travers la synthése de biodiesel permet de répondre
a deux objectifs essentiels. Tout d'abord, elle contribue a trouver des solutions a la crise
énergétique en remédiant au manque de ressources en énergies fossiles et en contournant
la complexité et les colits élevés des procédés traditionnels d'obtention de carburants. De
plus, cette démarche vise a faire face a la crise environnementale engendrée d'une part par
la pollution due aux hydrocarbures et aux émissions de gaz a effet de serre, et d'autre part
par la gestion complexe des importantes quantités d'huile alimentaire usagée. En valorisant
cette huile a travers la synthése de biodiesel, on contribue a résoudre ces problématiques

majeures tout en favorisant un avenir plus durable.

Le probléme de la valorisation des déchets alimentaires a été traité en utilisant I'huile
usagée comme matieére premicre pour la production de biodiesel. Le processus comprenait
des étapes de prétraitement, notamment la filtration, le chauffage et I'adsorption, qui ont
empéché efficacement les réactions indésirables et amélioré les propriétés physico-

chimiques de I'huile usagée.

Le processus d'optimisation a révélé les facteurs clés influengant la production de
biodiesel, tels que le rapport de masse, la quantité de catalyseur, le temps de réaction et la
température. En identifiant les points optimaux pour ces facteurs (rapport de masse : 1/4,
temps de réaction : 60 min, température : 50°C, quantité de catalyseur : 0,5 gramme), un

rendement ¢élevé de 93 % a été obtenu.

La caractérisation du biodiesel obtenu a partir de la réaction a démontré que l'huile
usagée est effectivement une mati¢re premiére adaptée a la synthése du biodiesel. Les
propriétés physico-chimiques du biodiesel se sont révélées comparables aux normes EN et

ASTM, ce qui indique son potentiel d'utilisation commerciale.

De plus, des perspectives et des axes de recherche ont été identifiés. Il est recommandé
d'explorer la détermination des paramétres énergétiques liés a la combustion, tels que
l'indice de cétane et le pouvoir calorifique. De méme, l'analyse des parametres de
composition tels que les taux de glycérol et les sels, ainsi que les parameétres de volatilité
tels que le point d'éclair et la pression de vapeur de Reid, permettrait de mieux comprendre

les propriétés du biodiesel.
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Par ailleurs, les propriétés écologiques du biodiesel, notamment la teneur en souftre, la
teneur en cendres et la teneur en méthanol, devraient étre davantage étudiées. En explorant
la valorisation des sous-produits, tels que le glycérol, des avantages économiques et

environnementaux supplémentaires peuvent étre réalisés.

En conclusion, cette étude a démontré la faisabilité de la production de biodiesel a partir
d'huile usagée et a mis en évidence son potentiel en tant que source d'énergie durable. Les
résultats contribuent au domaine de 1'énergie renouvelable et offrent des perspectives sur la

valorisation des déchets alimentaires.
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