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Résumé

Cette ¢tude vise a optimiser la production de biodiesel a partir d'huiles de cuisson usagées
(HCU) par transestérification. Une optimisation parameétre par parametre a ét€ menée en évaluant
l'effet de la nature de 1'alcool (méthanol/éthanol), du catalyseur (KOH/NaOH), de la température
de réaction (50-70°C), du rapport molaire méthanol/huile (3/1 a 7/1), du temps de réaction (40-100
min) et de la masse du catalyseur (0,5-1,5%). Les conditions optimales pour atteindre un rendement
maximal de 96,7% ont été établies comme suit : méthanol comme alcool, hydroxyde de potassium
(KOH) comme catalyseur a une concentration de 1%, un rapport molaire de 5/1, une température
de 60°C et une durée de 80 minutes. Les analyses physico-chimiques du biodiesel produit ont
montré une bonne conformité avec les normes internationales, avec notamment un pH de 6,5, une
densité¢ de 0,887 g/mL et un indice d'acide de 0,39 mg KOH/g. L'analyse par spectroscopie
infrarouge a transformée de Fourier (FTIR) a confirmé la conversion réussie des triglycérides en
esters méthyliques. Ces travaux démontrent la faisabilité technique de valoriser les HCU en un

biocarburant de qualité, offrant une voie durable pour la gestion des déchets.

Mots clés : Biodiesel, Huiles de cuisson usagées (HCU), Transestérification, Optimisation, KOH,

Méthanol.




Abstract

This study aims to optimize the production of biodiesel from used cooking oil (UCO) via
transesterification. A parameter-by-parameter optimization was conducted by evaluating the effect
of the alcohol type (methanol/ethanol), the catalyst type (KOH/NaOH), the reaction temperature
(50-70°C), the methanol/oil molar ratio (3:1 to 7:1), the reaction time (40-100 min), and the catalyst
mass (0.5-1.5%). The optimal conditions to achieve a maximum yield of 96.7% were established
as follows: methanol as the alcohol, potassium hydroxide (KOH) as the catalyst at a concentration
of 1%, a 5:1 molar ratio, a temperature of 60°C, and a reaction time of 80 minutes. The
physicochemical analyses of the produced biodiesel showed good compliance with international
standards, notably with a pH of 6.5, a density of 0.887 g/mL, and an acid value of 0.39 mg KOH/g.
Analysis by Fourier-transform infrared spectroscopy (FTIR) confirmed the successful conversion
of triglycerides into methyl esters. This work demonstrates the technical feasibility of valorizing

UCO into a quality biofuel, offering a sustainable pathway for waste management.

Keywords: Biodiesel, Used cooking oil (UCO), Transesterification, Optimization, KOH,
Methanol.
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Introduction Générale

Introduction Générale

La croissance démographique et le développement industriel a 1'échelle mondiale ont
entrainé une augmentation exponentielle de la demande énergétique. Actuellement, cette
demande est majoritairement satisfaite par les combustibles fossiles, dont la combustion massive
est la principale cause de graves problémes environnementaux, tels que le réchauffement
climatique et la pollution de I'air, comme le souligne le Groupe d'experts intergouvernemental
sur I'évolution du climat [1]. Face a 1'épuisement progressif de ces ressources et a l'urgence
climatique, la recherche de sources d'énergie alternatives est devenue une priorité absolue. Parmi
les alternatives les plus prometteuses, les biocarburants se positionnent comme une solution

durable, le biodiesel étant I'un des candidats les plus étudiés depuis la fin du XXe siecle [2].

Le biodiesel, défini comme un mélange d'esters mono-alkyliques dérivés de lipides
renouvelables, est une alternative réaliste au gazole d'origine fossile [3]. Il présente de nombreux
avantages : il est renouvelable, biodégradable et sa combustion génére généralement moins
d'émissions polluantes [4]. Cependant, la production de biodiesel de premicre génération, issue
d'huiles végétales comestibles, a soulevé des controverses éthiques et économiques liées a la
compétition avec la production alimentaire, un probléme connu sous le nom de "le débat
nourriture contre carburant" [5]. Pour surmonter ces obstacles, la recherche s'est orientée vers
des maticres premieres de deuxieémes et troisiémes générations, notamment les huiles non

comestibles et les déchets graisseux.

Dans cette optique, les huiles de cuisson usagées (HCU) représentent une maticre
premicere de choix : elles sont peu coliteuses, abondantes et leur utilisation permet de résoudre un
probléme de gestion des déchets tout en produisant de 1'énergie [6]. La valorisation des HCU en
biodiesel transforme un déchet polluant en une ressource, ce qui améliore considérablement la
viabilité économique du procédé par rapport a l'utilisation d'huiles vierges [7]. L'état actuel de la
recherche continue de perfectionner les techniques de conversion de ces huiles pour en

maximiser l'efficacité [8].

La méthode la plus établie pour cette conversion est la réaction de transestérification. Ce
processus chimique, largement décrit dans la littérature fondamentale [2], consiste a faire réagir
les triglycérides de 1'huile avec un alcool a chaine courte, en présence d'un catalyseur, pour
produire du biodiesel et du glycérol. L'efficacité de cette réaction est fortement dépendante de

plusieurs parameétres critiques, notamment la nature et la concentration du catalyseur, le rapport
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Introduction Générale

molaire alcool/huile, la température et le temps de réaction. Comme I'ont démontré de
nombreuses études, une optimisation rigoureuse de ces conditions est indispensable pour

atteindre des rendements ¢élevés et assurer la qualité du produit final [9].

Dans ce contexte, la présente étude se concentre sur I'optimisation des parametres de la
réaction de transestérification des huiles de cuisson usagées collectées localement. L'objectif est
de déterminer les conditions opératoires optimales permettant d'atteindre le plus haut rendement
de conversion en biodiesel, contribuant ainsi au développement d'une filiére de production de

biocarburant durable et économiquement viable.

Afin de présenter notre démarche de manicre claire et structurée, ce mémoire s'articule

autour de trois chapitres :

» Le Chapitre I : Revue de la littérature, qui établit le cadre théorique de I'étude. Il
aborde le contexte énergétique, les généralités sur les biocarburants, et détaille le
processus de production de biodiesel par transestérification, en insistant sur les matiéres

premigres, les catalyseurs et les parameétres réactionnels clés.

» Le Chapitre II : Matérial et méthodes, qui décrit la partie expérimentale de notre
travail. Il présente en détail les produits chimiques et les huiles de cuisson usagées
utilisés, le matériel expérimental, ainsi que le protocole suivi pour la synthese, la

purification et les différentes techniques d'analyse du biodiesel produit.

» Le Chapitre III : Résultats et discussion, qui constitue le cceur de notre contribution.
Ce chapitre expose l'ensemble des données obtenues lors de 'optimisation du procédé,
analyse l'influence de chaque parameétre sur le rendement de la réaction, et interpréte les
caractéristiques physico-chimiques et spectroscopiques du biodiesel final, en les

comparant aux normes et aux données de la littérature.

Ce travail se termine par une conclusion générale récapitulant les principaux apports de 1'étude.
Cette section ouvre également sur des perspectives suggérant des pistes pour de futures

recherches.
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Chapitre I Revue de la littérature

I.1. Introduction

La crise énergétique des années 1970 a suscité un intérét accru pour le biodiesel en tant que
carburant alternatif, ce qui a conduit a de nombreuses recherches sur sa production [10, 11]. Parmi
les différentes méthodes explorées, la transestérification s’est imposée comme la plus couramment
utilisée pour convertir les huiles végétales et les graisses animales en biodiesel [12]. Bien que plus
de 350 plantes oléagineuses soient considérées comme des sources potentielles, seules certaines
sont exploitées en fonction de leur rendement et des conditions climatiques locales [11].
L’utilisation d’huiles végétales usagées a émergé comme une alternative économique pertinente,
en particulier grace a leur cout réduit par rapport aux huiles vierges [13, 14], contribuant ainsi a
pallier le cott élevé de production du biodiesel [15]. Toutefois, la forte teneur en acides gras libres
et en eau de ces huiles nécessite des adaptations du procédé de transestérification, afin de

surmonter les contraintes techniques associées.
1.2. Biodiesel

Le biodiesel a récemment gagné en attrait en raison de sa production a partir de sources
renouvelables [16]. Sa composition est typiquement constituée de chaines carbonées allant de 14
a 24 atomes de carbone (Ci4-24) et peut étre globalement représentée par la formule Cis.25H28.4802
[17]. Afin de produire un biodiesel de haute qualité a faible cott, les chercheurs explorent diverses
méthodes avancées pour les réactions de transestérification. Ces approches visent a réduire le
temps de réaction, les quantités d'alcool et de catalyseur nécessaires, ainsi que les températures de
réaction. Parmi celles-ci, on distingue notamment le procéd¢ discontinu (batch), le procédé a
l'alcool supercritique, les méthodes par irradiation micro-ondes et 1'utilisation des ultrasons [18-

20]. Ces procedés sont expliqués comme suit :

e Procédé discontinu (batch) : Ce procédé permet la production de biodiesel en mode
continu, semi-continu ou discontinu, ce qui réduit considérablement le temps de production
et augmente le volume de production. Cependant, ce procédé nécessite généralement des
contrdles de processus complexes et une surveillance en temps réel de la qualité du produit,
ce qui peut avoir pour effet d'augmenter la teneur en glycérol dans la phase ester [20].

e Procédé a l'alcool supercritique : Les réactions de transestérification réalisées dans des
conditions supercritiques peuvent étre complétées en quelques minutes. Ce procédé est
avantageux car il ne présente aucune limitation de transfert de masse interphase sur le taux
de réaction, et l'alcool agit non seulement comme un réactif mais aussi comme un

catalyseur acide. Cependant, I'inconvénient majeur de ce procédé réside dans le cott élevé
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Chapitre I Revue de la littérature

des équipements, rendu nécessaire par les températures et les pressions extrémes
impliquées. Ces conditions rendent le procédé a l'alcool supercritique actuellement non
viable pour une application industrielle a grande échelle [20].

e Irradiation par micro-ondes : L'utilisation de ce procédé offre divers avantages : un
temps de réaction court, un faible rapport molaire méthanol/huile, une réduction drastique
de la quantité de sous-produits et de la consommation d'énergie, ainsi qu'une amélioration
du rendement du produit. Cependant, la limitation la plus significative de ce procédé réside
dans la profondeur de pénétration du rayonnement micro-onde dans le matériau absorbant
[20].

e Ultrasons : Ce procéd¢ utilise des ondes sonores pour comprimer et dilater I'espacement
moléculaire du milieu qu'elles traversent. Il est reconnu pour ses multiples avantages, tels
qu'une augmentation de la vitesse et du rendement des réactions chimiques, un temps de
réaction court et une consommation d'énergie inférieure a celle de la méthode d'agitation
mécanique conventionnelle. Cependant, la limitation la plus significative de ce procéd¢ est

I'émulsification causée par les bulles de cavitation [20].

Au cours de la derniére décennie, la production de biodiesel a enregistré une augmentation
d'environ 4 a 14 %, ce qui constitue un avantage économique en raison de sa demande croissante
[21]. La Figure 1.1 présente la répartition de la production mondiale de biodiesel par zone
géographique en 2021, s'élevant a 42,7 milliards de litres [22]. Il ressort de figure 1.1 que 1'Europe
produit le pourcentage le plus élevé de biodiesel (34 %) a I'échelle mondiale. Les prévisions
indiquent que la production de biodiesel devrait passer de 50 milliards de litres en 2023 a 52,5

milliards de litres en 2027 [23].
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Biodiesel production in 2021
[Billion liters per year]

0.3

5.8

5.9

' 24

14.4

= Canada & Mexico = US = Brazil = Other S. & Cent. America = Europe = Asia Pacific

Figure I.1. Distribution mondiale de la production de biodiesel en 2021[22].

Cependant, la production de ce biocarburant ne parvient toujours pas a satisfaire sa
demande dans plusieurs pays, principalement en raison de son coiit de production, qui découle a
60-80% du colit de la matiere premiere lipidique [24, 25]. La Figure 1.2 présente la consommation
mondiale de biodiesel en 2021, qui s'est élevée a 45,6 milliards de litres [22]. Il n'est pas surprenant
que le pourcentage de consommation le plus élevé se situe également en Europe (35 %), tandis

que le Canada et le Mexique comptent parmi les plus faibles consommateurs (1,4 %).
Biodiesel consumption in 2021
[Billion liters per year]

017 064

59

16.1

mCanada & Mexico ®US  ®Brazi =OtherS. & Cent. America ®Europe ®Asia Pacific = Others

Figure 1.2. Distribution mondiale de la consommation de biodiesel en 2021 [22].
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Chapitre I Revue de la littérature

Actuellement, le biodiesel est commercialisé sous divers mélanges standardisés qui varient

selon les régions et les applications [17] :

e B100 (100 % biodiesel) : Le biodiesel pur est rarement utilis¢é dans les moteurs non
modifiés en raison de problémes de compatibilité avec les joints en caoutchouc, les
garnitures et les composants du systéme de carburant. Il est principalement employé dans
des environnements de flottes controlées ou des applications de niche avec des moteurs
spécialement adaptés.

o B20 (20 % biodiesel) : Largement adopté dans les opérations de flottes, particuliérement
aux Etats-Unis. Il offre un équilibre entre la réduction des émissions et la compatibilité
moteur. Les mélanges au-dela du B20 (par exemple, B30) sont rares et généralement
limités a des cas spécialisés.

e B5-B7 (5-7 % biodiesel) : Parmi les mélanges les plus couramment utilisés a 1'échelle
mondiale, notamment en Europe (selon la norme EN 590) et dans certaines parties de
I'Asie. Ces mélanges sont compatibles avec la plupart des moteurs diesel et des
infrastructures, ne nécessitant aucune modification.

e B2 (2 % biodiesel) : Souvent utilis¢ comme agent de lubrification dans le diesel a tres
faible teneur en soufre (ULSD), en particulier en Amérique du Nord et dans certaines

parties de 1'Asie, ou 1'élimination du souftre a réduit les propriétés lubrifiantes naturelles.

Généralement, le biodiesel est composé de cing esters méthyliques saturés et insaturés
principaux, dont la nature dépend du type d'huile utilisée : 1) le palmitate de méthyle (C17H3402) ;
2) le stéarate de méthyle (C19H3602) ; 3) I'oléate de méthyle (C19H340») ; 4) le linoléate de méthyle
(C19H3002) ; et 5) le linolénate de méthyle (Ci9H3002) [26, 27]. Les biodiesels présentant des
niveaux ¢levés d'oléate de méthyle (un acide gras monoinsaturé) possedent d'excellentes
caractéristiques en termes de qualit¢ d'allumage, de stabilité du carburant et de propriétés
d'écoulement a basse température [28]. Diverses €études sur les propriétés de caractérisation du
biodiesel ont suggéré que la présence d'une composition en acides gras interfere avec les propriétés
du carburant et la qualité¢ du biodiesel, telles que les propriétés d'écoulement a froid (point de
trouble et point d'écoulement), l'indice de cétane et la stabilit¢ a l'oxydation [17, 28].
Généralement, les chaines saturées augmentent le point de trouble, I'indice de cétane et la stabilité

de l'ester méthylique en raison de I'absence de double liaison [28].

Bien que le biodiesel ait démontré un certain nombre de caractéristiques et d'applications

prometteuses, son application est néanmoins confrontée a certaines contraintes (Tableau I.1).
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Tableau I.1. Opportunités et défis associés a la production et a 1'utilisation du biodiesel [17]

Avantages (opportunités) Inconvénients (défis)

- Réduit I'impact environnemental des - Stabilite a Foxydation plus clevee que

déchets celle du diesel pétrolier.

. - Volatilité plus faible entrainant des
- Sans soufre et sans composés

aromatiques, réduisant la toxicité de depdts dans le moteur.

I'air - Contenu énergétique inférieur de 12 %
- Réduit les émissions nettes de dioxyde  celui du diesel.

de carbone de 78 %. - Emissions d'oxydes d'azote (NOx)

- Biodégradable, renouvelable, plus élevées, prix plus élevé, viscosité

¢conomiquement réalisable, avec une plus elevee.
lubrification élevée.

- Miscible, insoluble dans 1'eau,
stockage sir, ininflammable.

- Compatible avec les modéeles de

moteurs existants.

I.3. Applications du biodiesel

Le biodiesel a trouvé des applications dans un large éventail de secteurs industriels,
témoignant de sa polyvalence et de ses performances énergétiques. Il est notamment utilisé dans
le transport routier, en particulier pour les autobus, ainsi que dans le transport ferroviaire. Il est
également employé¢ dans la navigation commerciale, a bord de navires a vapeur, ainsi que pour
I’alimentation de poids lourds. Dans le domaine de la production d’énergie, le biodiesel sert de
carburant pour les groupes électrogénes, et alimente diverses machines agricoles. En outre, il est
utilis¢ comme huile de chauffage dans les chaudi¢res domestiques et commerciales, et plus
récemment, dans certaines applications aéronautiques. Ces nombreuses applications, représentées
dans la Figure 1.3, soulignent I’intérét croissant porté au biodiesel en tant qu’alternative
énergétique durable, notamment en raison de ses avantages environnementaux et techniques par

rapport aux combustibles fossiles [29].
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Générateurs

Transport par bus \ t
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Figure 1.3. Applications du biodiesel dans différents secteurs [29].
1.4. Matiéres premieres pour la production de biodiesel

La Figure 1.4 illustre les matiéres premiéres a partir desquelles ce biocarburant peut étre

produit. De plus, le contexte de leur utilisation sera discuté.

Huiles végétales non comestibles Huiles comestibles

Figure 1.4. Maticres premieres pour la production de biodiesel [30].
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e Huiles comestibles : Cette matiére premicre est utilisée et étudiée depuis plusieurs
décennies, principalement en raison de sa puret¢. Néanmoins, son utilisation est
actuellement 1'objet d'une vive controverse, due principalement au dilemme éthique
découlant de sa valeur nutritionnelle sur le marché. De plus, le recours a ce type de maticre
premiere augmente le cotlit de production du biodiesel. Parmi les huiles raffinées les plus
couramment employées figurent celles de soja, d'arachide, de mais et de tournesol [31].

e Huiles non comestibles : La nécessité de découvrir des matiéres premieres a faible cofit
qui ne concurrencent pas le marché alimentaire a conduit a diverses investigations pour la
production de biodiesel a partir d'huiles non comestibles et d'huiles réutilisables. Les HNC
ont montré une réduction des cofits de production du biodiesel et sont trés disponibles dans
plusieurs régions du monde. Dans différentes régions du globe (principalement en Afrique
et en Asie), diverses especes végétales sont connues pour avoir une teneur en huile de > 20
% dans leurs graines, ce qui en fait des sources potentielles d'huiles comestibles.
Cependant, le principal inconvénient de I'utilisation des HNE comme matiére premicre
provient de leur teneur ¢élevée en acides gras libres (AGL), car elles saponifieraient au
contact d'un catalyseur basique. Pour obtenir un biodiesel de haute qualité a partir de cette
matieére premiere, il est nécessaire d'effectuer une estérification avant la réaction de
transestérification. Cependant, la réalisation de deux processus augmente
considérablement le colit final de production du biodiesel. Parmi les huiles non comestibles
utilisées pour obtenir du biodiesel figurent : Jatropha curcas, Croton megalocarpus, Ricinus
communis, Cerbera odollam, Celastrus paniculatus, Lepidium perfoliatum Linn, Ailanthus
altissima (Mill.), Capparis spinosa L., Calophyllum inophyllum, Carthamus lanatus L., le
neem, le jojoba, les graines de dattes, 1'huile de palmiste, les graines de néflier, le karanja
et le mahua. Contrairement a ces huiles, il en existe d'autres, comme celle issue des graines
de Raphnus raphanistrum L., qui est facile a cultiver et dont la teneur en AGL de 'huile est
tres faible, ce qui permet de réaliser la réaction de transestérification en une seule étape,
résolvant ainsi les inconvénients susmentionnés [31].

e Graisses animales : Cette matiere premicere est disponible en grandes quantités et provient
généralement des déchets générés par les abattoirs ou les industries de transformation
alimentaire. Ce résidu est considéré comme une matiere premiere économiquement viable,
étant principalement utilisée en Europe, aux Etats-Unis et au Brésil, ou elle est classée
comme la 2e matiere premiere la plus employée pour la production de biodiesel. Comme
pour les huiles réutilisables et les huiles non comestibles, les GA présentent des teneurs

¢levées en acides gras (5 a 40 %). Par conséquent, il est nécessaire d'utiliser un catalyseur
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capable de gérer ces fortes teneurs en acides gras ou un processus en deux étapes
(estérification et transestérification) pour obtenir un biodiesel de qualit¢ commerciale.
Parmi les graisses animales les plus couramment utilisées figurent la graisse de poulet, le
saindoux, le suif (de mouton ou de beeuf) et les mélanges de tous les éléments précités [31].
e Huile de cuisson usagée (HCU) ou Huile alimentaire usagée (HAU) : L'utilisation de
cette matiere premiere permet une réduction de 70 a 80 % du colt de production du
biodiesel, en plus d'étre trés disponible. Cette matiére premiére lipidique peut étre
considérée comme une option viable, principalement parce qu'il s'agit d'un déchet sans
valeur nutritionnelle généré par les restaurants, les ménages et les industries de
transformation alimentaire. Les HCU peuvent étre classées comme une combinaison de
triglycérides et d'acides gras libres ayant subi des changements physicochimiques, qui se
produisent lorsque les huiles sont soumises a des températures et une humidité élevée pour
la préparation des aliments. L'utilisation des HCU pour l'obtention de biodiesel présente
un double avantage : économiquement, elle permet une diminution du coit de production
et, sur le plan environnemental, elle contribue a réduire la contamination des plans d'eau et
des sols due a leur élimination incorrecte. Pour obtenir du biodiesel a partir des HCU, il est
nécessaire de réaliser trois étapes : le prétraitement, la réaction de transestérification et la

purification du biodiesel [31].

Récemment, d'autres matiéres premieres non conventionnelles pour la production de
biodiesel ont commenceé a gagner en pertinence, telles que celles obtenues a partir de la production
de café instantané (marc de café usagé, MCU) ou de la graisse dérivée de la biomasse d'insectes
(larves de mouche soldat noire, H. illucens, MSN). A I'échelle mondiale, on estime que 60 millions
de tonnes de marc de café usagé (MCU) sont générées. Ce résidu de café contient une quantité
¢levée de graisse (10 a 20 %), et de ce pourcentage, 80 a 90 % sont des glycérides, ce qui en fait
une matiere premiere potentielle pour produire du biodiesel. Avec 1'huile de MCU, des rendements
en biodiesel de 97,11 a 97,18 % ont été atteints. Les insectes ont une teneur élevée en graisses (34
a 58 %) comparativement aux huiles végétales, dont la teneur varie de 15 a 46 %. Pour cette raison,
les graisses dérivées d'insectes suscitent un intérét croissant pour la production de biodiesel. Parmi
les insectes qui ont été étudiés figurent les coléopteéres ténébrionidés, les mouches bleues, les
mouches a viande, les mouches domestiques, les mouches soldat noires et les supervers.
Récemment, la larve de la mouche soldat noire H. illucens (LMSN) est celle qui a généré le plus
d'attentes car elle possede une quantité ¢élevée de graisse (50 %), qui peut varier en fonction du

régime alimentaire des LMSN ; rapportant des pourcentages importants d'acides gras : acide
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laurique (47,47 %), acide oléique (41,90 %) et acide palmitique (39,83 %). Diverses méthodes ont
¢été utilisées pour obtenir du biodiesel a partir des MSN : estérification catalysée par un acide suivie
d'une transestérification catalysée par une base alcaline; catalyse enzymatique (Novozym 435),
transestérification directe (I'extraction des lipides et la transestérification sont effectuées en une
seule étape), et transestérification non catalytique (sans extraction des lipides, conversion directe
du biodiesel a partir de LMSN séchées). En fonction du processus d'obtention du biodiesel et du

régime alimentaire des LMSN, le rendement en biodiesel varie de 90 a 98 % [31].
1.4.1 Alcool

L'alcool est 1'une des maticres premicres de la production de biodiesel. Il est utilisé dans la
transestérification afin de déplacer 1'équilibre de la réaction vers les produits. Un exces d'alcool est
généralement adopté dans la production de biodiesel pour garantir une conversion compléte de
I'huile en biodiesel en un court laps de temps. Un taux de conversion de 98 % peut Etre atteint avec
un rapport alcool/huile de 6:1 pour une réaction catalysée par un alcali. Cependant, I'utilisation
d'un exces d'alcool augmente la polarité du mélange réactionnel, ce qui accroit la solubilité du
glycérol dans la phase ester. Cela favorise une réaction inverse entre le glycérol et l'ester,

entrainant une réduction du rendement en ester [20].

Il existe différents types d'alcools utilisés dans la production de biodiesel : le méthanol, 1'éthanol,
le butanol, le propanol et I'alcool amylique. Le type d'alcool employé dans la transestérification
affecte la performance de la réaction. Généralement, les alcools utilisés dans la transestérification
pour la production de biodiesel sont le méthanol et I'éthanol, choisis en fonction de leur cofit et de
leurs propriétés. Cependant, le méthanol, qui est normalement obtenu a partir du pétrole, est
l'alcool le plus couramment employ¢ en transestérification en raison de son avantage économique,
de sa faible viscosité et de son faible poids moléculaire (32,04 g/mol). Il nécessite moins de temps
de réaction et présente une haute performance. Le méthanol est actuellement produit a partir de
sources fossiles non renouvelables telles que le gaz naturel. De plus, il présente une faible solubilité
et une immiscibilité, ce qui est désigné comme une limitation du transfert de masse. Certains
chercheurs ont utilisé I'acétate de méthyle comme substitut du méthanol, produisant de la triacétine
comme sous-produit au lieu de glycérol, principalement en présence d'une enzyme ou dans des
conditions supercritiques. Ce solvant, cependant, n'est pas fréquemment utilis¢ avec des
catalyseurs naturels ou chimiques. Par conséquent, le méthanol demeure un alcool approprié pour

le processus de transestérification [20].
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L'éthanol est une source alternative produite a partir de ressources renouvelables, puisque 60 % de
la production mondiale actuelle d'éthanol provient de matiéres premieres issues de cultures
sucrieres. L'éthanol est moins toxique car il peut étre facilement produit a partir de sources
renouvelables par fermentation. Cependant, l'inconvénient de I'éthanol réside dans la faible
réactivité de 1'éthoxyde par rapport au méthanol. De plus, I'éthanol est plus difficile a récupérer du
processus, ce qui rend la séparation et la purification de l'ester éthylique plus compliquées. Cela
nécessite davantage d'énergie et un temps de réaction plus long. La performance de l'ester

¢thylique produit est inférieure a celle de I'ester méthylique ; par conséquent, il n'est pas rentable.

Le cout de I'éthanol dépend de sa mati¢re premicre (canne a sucre, herbe a éléphant, écorces

d'orange et mout de bicre, par exemple) [20].

L.5. Huile de cuisson usagée comme matiére premiére pour la production de biodiesel
Depuis 2014, les principaux pays exportateurs d'huiles de cuisson usagées (HCU) vers
'Union Européenne ont vu leurs volumes augmenter, il s'agit principalement de la Chine, de
'Indonésie, de la Malaisie, de la Russie, des Etats-Unis et de 1'Arabie Saoudite [32]. En 2019, les
HCU représentaient la deuxiéme matiére premicre la plus importante, ce qui correspond a 21 %
de l'approvisionnement total pour la production de biodiesel. Au sein de 1'Union Européenne, les
plus grands producteurs de biodiesel étaient I'Allemagne, les Pays-Bas, le Portugal, le Royaume-
Uni, I'Espagne et 1'Autriche, représentant 90 % de I'utilisation des HCU. Cependant, en 2020, la
collecte des HCU a diminué pendant la pandémie de COVID-19, de nombreux pays de I'UE ayant

fermé ou restreint les services de restauration [33].

Selon Claeys et al. [34], prés d'un cinquiéme de tous les biocarburants européens sont
fabriqués a partir d'huiles de cuisson usagées (HCU), lesquelles ont également connu la croissance
la plus ¢€levée par rapport a toutes les autres matieres premicres diesel a base de biomasse en
Europe et en Amérique du Nord ces derniéres années. A 1'échelle mondiale, 6,6 millions de tonnes
de biocarburant a base de HCU ont été consommeées en 2021, ce qui représente 5 % du marché
total des biocarburants [35]. La taille du marché mondial des HCU était de 6,1 milliards de dollars
en 2022 et devrait atteindre 8,9 milliards de dollars d'ici 2028, enregistrant un taux de croissance

annuel composé (TCAC) de 6,3 % de 2023 a 2028 [35].

Compte tenu des éléments susmentionnés, l'huile de cuisson usagée représente une
alternative viable pour satisfaire la demande en biodiesel, en plus de contribuer a la gestion et a

I'élimination appropriées de ce résidu. Ce processus s'inscrit dans la politique mondiale
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d'établissement d'une économie circulaire ; de surcroit, grace a l'utilisation de résidus comme

matiere premicre, les catégories d'impact environnemental sont positivement affectées.

Cependant, il est impératif de prendre en considération la qualité de I'huile de cuisson
usagée (HCU), car la qualité du biodiesel obtenu en dépend. Durant le processus de friture, les
huiles sont chauffées a des températures supérieures a 100 °C et peuvent étre utilisées de maniére
répétée, ce qui entraine une dégradation de la qualité de 1'huile. En effet, au cours de ce processus,
des réactions thermiques, hydrolytiques, oxydatives, de polymérisation et de craquage [36, 37]
modifient chimiquement I'huile d'origine. Ces altérations modifient les propriétés des HCU,
présentant une teneur plus élevée en acides gras libres (AGL), ce qui peut affecter la réaction de
transestérification et favoriser la formation de savons (saponification) lorsque des catalyseurs
basiques sont utilisés. D'autres propriétés affectées par le processus de friture sont la viscosité, la
modification de la tension superficielle, le point d'éclair, la couleur et la teneur en humidité [38].
Pour cette raison, il est obligatoire de procéder a une caractérisation adéquate de 1'huile de cuisson
résiduelle afin de garantir que le biodiesel produit respecte les normes de qualité et contribue a
l'atteinte des objectifs de développement durable. Le Tableau 1.2 et le Tableau 1.3 présentent
respectivement la composition en acides gras et les propriétés de plusieurs échantillons de HCU.
Comme on peut l'observer, la composition et les propriétés dépendent du type d'huile et de sa

manipulation.
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Tableau L.2. Composition en acides gras des huiles de cuisson usagées (HCU).

Type d'acide gras % % % % Y% % % %
[39]* | [40]P | [40]°¢ [41] ¢ [42] [43]f [44] ¢ [45] "
Laurique (C12:0) 0.03 - - - - - - -
Myristique (C14:0) 0.16 - - 0.77 - 1.00 - -
Palmitique (C16:0) 12.03 0.36 5.98 31.88 11.00 39.00 8.48 18.14
Palmitoléique (C16:1) 0.17 - - - - - - -
Margaric (C17:0) 0.12 - - - - - - -
Stéarique (C18:0) 4.40 - - 6.45 4.00 4.50 2.73 4.73
Oléique (C18:1) 23.58 0.8 2.74 41.04 24.00 44.60 66.79 38.86
Linoléique (C18:2) 52.48 0.10 33.89 17.98 54.00 10.90 20.14 36.45
Arachidique (C20:0) 0.33 - - - - - 1.86 -
Linolénique (C18:3) 6.65 - - 0.43 7.00 - - 1.82
Erucique (C22:1) - 0.26 - - - - - -
Caprylique (C8:0) - - - - - - - -
Undécylique (C11:0) - - 0.52 - - - - -
Autres - 0.20 - - - - - -

* Huile usagée de l'industrie alimentaire locale a Toluca, Mexique. ® Huile de tournesol usagée de restaurants (fish
and chips) a Durban, Afrique du Sud. ¢ Huile Sunfoil usagée de restaurants (frites) a Durban, Afrique du Sud.
Huile usagée de restaurants locaux a Bushehr, Iran. ¢ Huile usagée de la cantine du Malaviya National Institute
of Technology, Jaipur, Inde.” Huile usagée de source locale — Cafétéria UTP a Seri Iskandar, Perak. € Huile usagée

d'un restaurant local a Mérida, Yucatan, Mexique. " Huile usagée d'un restaurant en Malaisie.
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Tableau 1.3. Propriétés des échantillons d'huile de cuisson usagée.

Propriétés des HCU [36]* [40]° | [40]°¢ [42]¢ [43] ¢ (441 f [47] ¢ [48]"
Indice d'acide (mg KOH/g) | 0.31 2.29 1.44 1.2 2.04 7.06 2.8 2.7
Viscosité a 40 °C (mm?/s) 49.40 31.38 | 35.23 54.00 51.04 42.98 13.45 -
Teneur en eau (en % poids) | 0.14 0.36 5.98 - 0.12 0.04 0.09 0.3

“ Huile usagée d'un restaurant a Toluca, Mexique. * Huile de tournesol usagée de restaurants (fish and chips) de
Durban, Afrique du Sud. © Huile Sunfoil usagée de restaurants (fiites) de Durban, Afrique du Sud. ¢ Huile usagée
de la cantine du Malaviya National Institute of Technology, Jaipur, Inde. ¢ Huile usagée de source locale —
Cafétéria UTP, Seri Iskandar, Perak. ' Huile usagée d'un restaurant local a Mérida, Yucatdn, Mexique. ¢ Huile
usagée d'activités domestiques, Suez, Egypte. " Huile usagée de fast-food.

Comme mentionné précédemment, les propriétés des huiles sont modifiées durant le
processus de friture. Les acides gras saturés, tels que l'acide stéarique et l'acide palmitique, ainsi
que les acides gras monoinsaturés, comme l'acide oléique, augmentent par rapport aux acides gras
polyinsaturés, tel que 1'acide linoléique [40]. Cela est important car le biodiesel obtenu a partir de
matieres premicres riches en acides gras saturés ou monoinsaturés présente une meilleure
résistance a l'oxydation. Les taux d'oxydation pour les acides gras (Cig) sont les suivants :
linolénique > linoléique > oléique. Un taux d'oxydation ¢€levé peut causer des dommages aux

pompes a carburant et aux injecteurs [49].
I1.6. Technologies de production du biodiesel

11 existe quatre méthodes principales pour produire du biodiesel a partir d'huiles végétales

et de graisses animales [20] :

- Utilisation directe et mélange (dilution) avec du carburant diesel : I s'agit
principalement de diluer l'huile végétale avec du diesel afin de réduire la viscosité et
d'améliorer la performance des moteurs.

- Micro-émulsion (supercritique) avec un solvant tel que le méthanol, 1'éthanol ou d'autres
alcools.

- Craquage thermique (pyrolyse) par la chaleur ou par la chaleur avec 1'aide d'un catalyseur
: Cette méthode est une décomposition thermique de matieére organique en l'absence
d'oxygene et en présence d'un catalyseur.

- Transestérification, ¢galement appelée alcoolyse, avec des alcools a chaine courte en
présence d'un catalyseur : Il s'agit d'un mélange d'huile, de catalyseur et d'alcool dans le

but de réduire la viscosité de I'huile et de produire un biodiesel de haute qualité. C'est la
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méthode la plus couramment utilisée et elle est considérée comme la meilleure parmi toutes

les autres, en raison de sa faisabilité économique et de sa simplicité.

Le tableau 1.4 présente une comparaison entre différentes approches de production de biodiesel,

en mettant en évidence leurs avantages et inconvénients respectifs.

Tableau I.4. Technologies de production du biodiesel [50]

Méthodes Avantages Désavantages

Utilisation directe et | Processus simple Viscosité ¢élevée, mauvaise
mélange volatilité, mauvaise stabilité.
pyrolyse Propriétés de carburant plus | Température élevée requise,

proches du diesel, processus

simple, pas de pollution.

équipement colteux, faible

pureté.

Micro-émulsion

Temps de réaction court,
conversion ¢élevée, bonne
adaptabilité.

Nécessite une température et

une pression ¢élevées, colt

d'équipement éleve,
consommation d'énergie
¢levée.

Transestérification

Conversion €levée, adapté a la

production industrialisée,
efficacité, faible cofit,
simplicité.

Faible teneur en AGL (acides

gras libres) et en eau requise
lors de ['utilisation de
catalyseurs homogenes et
hétérogenes.

Etapes de neutralisation et de
lavage nécessaires pour les
produits  polluants  avec
formation de savon lorsque
l'on utilise un catalyseur acide

homogene.
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1.6.1. Transestérification dans la production de biodiesel

Les carburants biodiesel sont généralement produits via un processus de transestérification
[20]. C'est une méthode directe utilisée a partir d'huile végétale ou de graisse animale, en présence

d'un catalyseur acide, basique ou enzymatique (Figure 1.5).

La transestérification a été utilisée dés 1846 avec I'huile de ricin par éthanolyse, un processus
ensuite lancé en Afrique du Sud en 1979. Ce processus consiste en la réaction de la graisse/huile
(triglycérides) avec un alcool pour former des esters alkyliques (biodiesel) et du glycérol brut
(Figure 1.5). Cette réaction ne se produit pas en l'absence de catalyseurs ou de conditions
supercritiques. La réaction est réversible, ce qui rend difficile l'obtention d'une conversion a 100
%. Le processus de transestérification comprend trois étapes consécutives de réactions réversibles,
produisant une molécule d'ester a chaque étape. Premic¢rement, la conversion des triglycérides
(TG) en diglycérides (DQG) a lieu, suivie par la conversion des diglycérides en monoglycérides

(MG), et enfin, des monoglycérides en glycérol (Figure 1.5) [20].

Plusieurs chercheurs ont rapporté différents types de mécanismes de transestérification. Les plus
couramment utilisés sont la transestérification catalysée par une base et la transestérification
catalysée par un acide [18, 51-53]. Généralement, le mécanisme de la transestérification catalysée
par une base se déroule en quatre étapes. Premiérement, la base catalyse la réaction en retirant un
proton de l'alcool, le rendant plus nucléophile (Figure 1.6). Deuxiemement, un intermédiaire
tétraédrique est généré par l'attaque nucléophile de l'alkoxyde sur le groupe carbonyle du
triglycéride (Figure 1.6). Troisiémement, l'ester alkylique et son anion correspondant de
diglycéride sont formés. Et enfin, le catalyseur est déprotoné et régénere l'espece active qui réagit

avec une deuxieme molécule d'alcool, démarrant un autre cycle catalytique (Figure 1.6) [52].

Inversement, les acides forts catalysent la réaction en donnant un proton au groupe
carbonyle pour le rendre plus électrophile (Figure 1.7). La protonation du groupe carbonyle conduit
au carbocation qui, apres l'attaque nucléophile de l'alcool, produit I'intermédiaire tétraédrique. Cet
intermédiaire élimine a son tour 1'alcool pour former I'ester et régénérer le catalyseur (Figure 1.7).
Un exces d'alcool est souvent utilisé dans la production de biodiesel pour augmenter le rendement
des esters alkyliques d'acides gras (biodiesel) et permettre la séparation de phase du glycérol. Le
rapport steechiométrique du triglycéride a l'alcool est de trois, et la réaction produit trois moles
d'ester alkylique a partir d'une mole de triglycéride (Figure 1.5). En pratique, pour obtenir un
rendement maximal en ester, le rapport doit étre I€gerement supérieur au rapport steechiométrique

[20].
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H,C—CO0—R1 H,C —OH

Catalyst CH;—COO0—RI1 I
HC— COO—R2 + 3CH,0H ==—= CH;—COO—R2 + HIC —OH

CH;—COO—R3 H,C —OH
H)C —co0—R3

Triglyceride Methanol Fatty acid methyl ester Glycerol

(@)
More generally,

Catalyst

Triglycerides + CH,OH Diglycerides + RICOOCH;

Catalyst
Catalyst

Diglycerides + CH3;0H
Monoglycerides + CH;OH

Monoglycerides + R2COOCH;

Glycerine + R3COOCH;
Where, R1,R2, and R3 are the alkyl group

(b)

Figure L.5. Réaction de transestérification : (a) équation générale ; (b) trois réactions

consécutives et réversibles [52].

OMe OMe

0
R—C//—OR’ MO R—l‘= I — Wy +R'Or Ll R'OH+MeO+RCOOCH;

\O

OR’

Figure 1.6. Mécanisme de la réaction d'alcoolyse catalysée par une base [30].

OH HOMe OMe P

0
/  w / R P
R—C—OR 2= R OR S R—l%—OH_‘R AL R—C=0H ===R—

\O

OR’ HO R’
Figure 1.7. Mécanisme de la réaction d'alcoolyse catalysée par un acide [30].

Le méthanol est 1'alcool le plus couramment utilisé dans le processus de transestérification
en raison de son faible colt et de son taux de réaction élevé. Cependant, 1'éthanol est un alcool
préféré dans ce méme processus car il peut étre dérivé de produits agricoles, il est renouvelable et
il est biologiquement moins problématique pour I'environnement. L'objectif du processus de
transestérification est de réduire la viscosité¢ de I'huile, de diminuer la densité et d'augmenter la
volatilité¢ du produit biodiesel. L'utilisation de méthanol, d'éthanol, de propanol et de butanol dans

ce processus s'est avérée étre une méthode prometteuse pour la production de biodiesel [20].
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La réaction de transestérification est influencée par divers parameétres, notamment les suivants

[20]:

e Température et durée de la réaction ;

e Teneur en eau et teneur en acides gras libres ;

e Type d'alcool et rapport molaire alcool/huile végétale ;
e Choix et concentration du catalyseur ; et

e Vitesse de mélange, intensité et mode d'agitation.

Parmi les facteurs mentionnés ci-dessus, le choix du catalyseur est la premiere étape pour la

conception d'un processus de transestérification [20].
I.7. Facteurs influencant la production de biodiesel

La production de biodiesel est principalement influencée par la température de réaction, le
type de catalyseur (homogene ou hétérogene, acide ou basique), le rapport molaire méthanol/huile,
la vitesse du processus de transestérification et la teneur en impuretés (généralement les acides

gras libres et I'eau). Ces points sont abordés dans les sections suivantes.
1.7.1. Effet de la température sur la production de biodiesel

La température est un parametre crucial car elle influence la vitesse de réaction et le
rendement en biodiesel lors de la transestérification. La transestérification peut se produire a
différentes températures selon I'huile utilisée. La température de réaction doit étre inférieure au
point d'ébullition de I'alcool afin d'assurer une vaporisation minimale. La conversion des AGL
(acides gras libres) et la production de biodiesel augmentent avec 1'augmentation des températures.
Afin de favoriser l'attaque nucléophile du méthanol sur le triglycéride, une température élevée est
nécessaire. Des températures de réaction élevées ont réduit la limitation du transfert de masse,
entrainant un rendement plus €levé en ester méthylique et une meilleure conversion des AGL. Les
plages de températures les plus souvent employées, telles que rapportées dans la littérature, se
situent entre 25 °C et 150 °C pour un catalyseur homogene, et entre 40 °C et 200 °C pour un
catalyseur hétérogene [20].

1.7.2. Effet de la teneur en eau et des acides gras libres

La teneur en acides gras libres (AGL) détermine la viabilité de I'huile pour le processus de

transestérification. La présence d'eau peut empécher la conversion compléte des AGL en esters.

L'ajout d'aussi peu que 0,1 % en poids d'eau peut entrainer une réduction du rendement en ester

méthylique. Au cours d'une réaction de transestérification, la présence d'eau a des effets plus
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négatifs que les AGL. Lorsque la matiére premicre contient des pourcentages élevés d'AGL ou
d'eau, les catalyseurs alcalins réagissent avec les AGL pour former du savon, et l'eau peut
hydrolyser les triglycérides en diglycérides, formant ainsi davantage d'AGL. La formation de
savon consomme le catalyseur, diminue le rendement en ester (biodiesel) et empéche également

la séparation du glycérol du biodiesel [20].

Le pourcentage d'AGL peut étre réduit en effectuant une estérification avant le processus
de transestérification. Le niveau d'AGL dans les huiles usées est souvent supérieur a 2 % en poids.
Des études antérieures ont suggéré que la teneur en AGL de la matiére premiere avant la
transestérification devrait étre de 0,5 a 1 % [20, 31]. Les AGL jouent un réle important dans
certains parametres critiques du biodiesel tels que I'indice de cétane, la stabilité a I'oxydation et les
propriétés d'écoulement a froid. Malgré ces défis, les catalyseurs hétérogenes se sont avérés
capables de catalyser la transestérification d'huiles ayant une teneur en AGL de 6 a 15 % sans
aucun prétraitement [20]. Un rendement de 90 % de biodiesel a été obtenu a partir d'huile de palme
usée contenant 6,6 a 6,8 % d'AGL en utilisant du CaO [54]. Hassani et al. ont utilisé de 1'huile de
cuisson usagée a forte teneur en AGL (9,85 %) via un processus d'estérification-transestérification
en deux étapes, avec une conversion maximale de 87 % observée dans des conditions optimales

(rapport molaire méthanol/huile de 6:1, concentration de catalyseur KOH de 1 % et 65 °C) [55].

Pour réduire la teneur en AGL (acides gras libres) a 0,5 % en poids et améliorer les propriétés de

l'huile végétale usagée (WVO), plusieurs méthodes de prétraitement ont été suggérées :

e Réaction dans un alcool supercritique ;
e Réaction avec des enzymes ; et

e Prétraitement par réaction d'estérification.
Parmi celles-ci, la réaction d'estérification s'est avérée la plus efficace et la plus rentable.
1.7.3. Rapport molaire alcool/huile

Le rapport molaire, associé au type de catalyseur utilisé, est 1'une des variables les plus
importantes affectant le rendement en biodiesel [20]. Le rendement en biodiesel augmente avec
l'augmentation du rapport molaire alcool/huile pendant le processus [11]. Le rapport molaire
steechiométrique méthanol/huile est de 3:1, ce qui aide a pousser la réaction vers son achevement
et a obtenir plus de produits. Cependant, un rapport molaire alcool/huile excessif interfere avec la
séparation du glycérol en raison d'une augmentation de la solubilité du mélange. Par conséquent,
le rapport alcool/huile idéal doit étre établi empiriquement [20]. L'huile végétale et I'huile végétale

usagée (WVO) peuvent étre transestérifiées avec un rapport molaire huile/alcool compris entre 1:5
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et 1:40 [11]. Un rapport alcool/huile optimal varie en fonction de la qualité et du type d'huile
utilisés [13]. Un exceés de méthanol inactiverait le catalyseur et favoriserait par conséquent la

réaction inverse du processus de transestérification.
1.7.4. Effet du catalyseur

Le choix du catalyseur dépend de plusieurs facteurs : le type de matiére premicre
(huile comestible ou non comestible), les conditions opératoires (température et pression),
l'activité catalytique requise (grande surface spécifique), ainsi que son cofit et sa disponibilité [56].
La réaction de transestérification est fortement dépendante du poids du catalyseur, ce qui affecte
a son tour le rendement. Une augmentation adéquate de la concentration du catalyseur entraine
une augmentation du nombre de ses sites actifs, et par conséquent une augmentation du rendement
en ester méthylique. Un chargement excessif de catalyseur conduit a une viscosité élevée de la

suspension et, par conséquent, a des mélanges réactionnels de mauvaise qualité [20].
I.8. Catalyse dans la production de biodiesel

11 est bien connu que la réaction de transestérification se déroule a des vitesses de réaction
lentes. Pour que la production de biodiesel devienne durable, il est nécessaire de réduire les temps
et les températures de réaction, ce qui exige l'utilisation de catalyseurs. La réduction de ces deux
variables implique une consommation d'énergie moindre, et par conséquent des impacts

environnementaux et des cotits réduits [31].

La catalyse étudiée dans la production de biodiesel se divise en trois catégories principales

(Tableau L.5) : (1) catalyseurs homogenes, (2) catalyseurs hétérogenes, et (3) biocatalyseurs [57].
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Tableau.L.5. Diverses méthodes de transestérification pour la production de biodiesel a partir

d'huiles et de graisses usagées [57]

Procédé chimique Catalyseur Avantages Inconvénients
Catalyseur acide o H,S0y (acide e Rendement de e Vitesse de
homogene sulfurique) conversion ¢élevé réaction lente
e Acide sulfonique e Sensibilité e Température et
e Acide relativement pression de
chlorhydrique moindre aux réaction élevées
(HC) AGL (acides gras e Difficile de
libres) et a I'eau séparer et de
que les récupérer le
catalyseurs glycérol
basiques e Le H:SO; est
e Faible cofit corrosif et peut
entrainer la
corrosion des
équipements
Catalyseur basique e NaOH e Tauxde e Forte sensibilité
homogene (hydroxyde de conversion élevé aux AGL (acides
sodium) e Efficacité gras libres) et a
e KOH catalytique I'eau
(hydroxyde de élevée e  Tres énergivore
potassium) e Vitesse de e Difficile de
o Meéthoxyde de transfert de récupérer le
sodium masse plus rapide glycérol
e Méthoxyde de * Tempsde
potassium rétention court
e Température et
pression de
réaction basses
e Faible colt
Catalyseur acide e  Oxyde de e Taxde * Tempsde
hétérogene Zirconium (ZrOs) conversion élevé réaction lent
«  Oxyde de titane e Insensibilité aux e Cott d'opération
(TiO») AGL (acides gras élevé
e Oxyde d'étain libres) et a I'eau e Intensifen
(Sn02) e Catalyse énergie
simultanément
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e  Zéolithes

I'estérification et

e Rapport molaire

métaux alcalino-
terreux

e Hydrotalcites
(Mg/Al)

e Oxyde de
calcium (CaO)

e Haute pureté du
glycérol

e Facile a séparer et
a réutiliser le
catalyseur du

produit

e Résine la alcool/huile
échangeuse transestérification élevé
d'ions sulfonique e Facile a séparer et
e  (Catalyseur a base a réutiliser le
de carbone catalyseur
sulfoné
e  Hétéropolyacides
(HPAs)
Catalyseur basique o Zéolithes e  Moins sensible a e Tempsde
hétérogine basiques la teneur en AGL réaction lent et
e Oxydesde (acides gras température
libres) et en eau élevée

e Vitesse de
transfert de
masse lente

¢ Rapport molaire
alcool/huile

élevé

Enzyme (biocatalyseur)

Mucor miehei (Lipozym

IM60)

Pseudomonas cepacia

(PS30)
Rhizopus oryzae

Penicillium expansum

Rendement de conversion

élevé

Insensibilité aux AGL
(acides gras libres) et a

I'eau

Température de
fonctionnement basse
(inférieure a celle des
catalyseurs basiques

homogénes)
Absence de sous-produits

Purification plus facile

Temps de réaction long
(plus lent que la
transestérification
catalysée par acide) et
vitesse de réaction plus

lente

Sensibilité a l'alcool (le
méthanol désactive

l'enzyme)
Cot élevé de la lipase

Technologie encore en

développement
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1.8.1. Catalyse homogene

En catalyse homogene, les réactifs et le catalyseur sont dans la méme phase, généralement
liquide. Ces catalyseurs sont fréquemment utilisés dans les processus a 1'échelle industrielle car ils

présentent des vitesses de réaction plus élevées que la catalyse hétérogene [31].

Cependant, ils ont quelques inconvénients, comme l'impossibilit¢ de récupérer le
catalyseur une fois la réaction terminée, en plus de la nécessité d'un processus de purification qui
génere de grandes quantités d'eau résiduelle [31]. La Figure 1.8 présente le processus de production

de biodiesel utilisant des catalyseurs homogénes.

oy
oy

Filtration

|

eau chaude ——  pggommage

séchage ‘

l .....................

AGL > 2% — huile non réagie .AGL '< 2%

.....................

.....................

Huile
Alcool
Catalyseur basique

Huile ayl
Alcool
Catalyseur acide —

= Catalyseur

! ' } }

I Eau Biodiese Catalyseur Alcool Glycérine
Purification ——— Eau
Biodiesel Eaux usées,

catalyseur et
alcool

Figure L.8. Schéma du processus de production de biodiesel utilisant des catalyseurs homogenes

[31].
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Ensuite, les deux principales subdivisions de ce type de catalyse sont abordées : (1) la
catalyse acide homogene et (2) la catalyse basique homogene. Toutefois, cette étude se concentre
plus particulierement sur la catalyse homogéne basique, en raison de sa simplicité, de son faible

colit et de sa large utilisation dans les procédés de transestérification [31].
1.8.1.1. Catalyse Basique Homogéne

Ce type de catalyse est le plus largement utilisé au niveau industriel, car les catalyseurs
basiques homogenes sont peu coliteux et facilement accessibles. Cela s'explique également par
leurs vitesses de réaction ¢élevées, ce qui implique des temps de réaction plus courts, des rapports
molaires méthanol/huile plus faibles que la catalyse acide, et des températures de réaction
modérées. De plus, 1'utilisation de cette catalyse permet d'éliminer les problémes de corrosion liés
al'emploi de catalyseurs acides. La réaction de transestérification utilisant des catalyseurs basiques

est plus rapide qu'avec des catalyseurs acides homogenes [31].

Les catalyseurs basiques les plus couramment utilisés sont le KOH, le NaOH et le CH30ONa.

Quelques exemples de ces catalyseurs peuvent étre consultés dans le Tableau 1.6 [31].
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Tableau 1.6. Exemples de catalyseurs basiques homogenes utilisés dans la production de

biodiesel.
Catalyseur Huile Conditions de réaction Rendement en Références
biodiesel
(%)
NaOH HCU T=62,4°C;CC%=1,16%pds ; M:h = 99.7 [58]
9,4:1;t=0,017h
Estérification
(1,56 %pds AGL)
Transestérification
(0,35 %pds AGL)
CH3;ONa | Huile de palme T=55°C;CC%=0,32 %pds ; M:h = 98 [59]
raffinée 5,48:1;t=0,67 h
KOH Huile de T=57,1°C;CC%=0,4 %pds ; M:h= 97.3 [60]
moutarde noire 20,39 %pds ; t=0,9 h; 0,8 %pds AGL
KOH Jatropha T=50°C;CC%=1%pds;M:h=6:1;t= 97.1 [61]
curcas- HCU 2h; 1 %pds AGL
CH30ONa HCU T=65°C;CC%=0,75 %pds ; M:h=9:1 ; t 97.1 [62]
=0,13h;2,4 %pds AGL
NaOH Huile de T=59,5°C;CC%=0,5%pds ; M:h=21,5 96.9 [60]
moutarde noire %pds ;t=1h; 0,8 %pds AGL
KOH Huile de coton | T=50°C; CC% = 0,65 %pds ; M:th="7:1 ;1 96.44 [63]
usagée =0,16h (Microwave)
KOH HCU T=65°C;CC%=1,2%pds; M:h=6:1;t 93.2 [64]
=1h; 1,25 %pds AGL
NaOH Huile de T=60°C;CC%=1%pds;M:h=6:1;t= 92.7 [65]
mangue 3 h; 0,06 %pds AGL
KOH HCU T=60°C;CC%=1,2%pds; M:h=5:1;t 92 [66]
=2h; 0,41 %pds AGL
CH3;ONa HCU T=25°C;CC%=0,75 %pds ; M:ch=06:1 ; t 87.0 [67]
=0,05h; <2 %pds AGL
NaOH HCU T=156,5°C; CC% = 0,75 %pds ; M:h = 82 [68]
12:1;t=3,25h; 0,92 %pds AGL
KOH HCU T=60°C;CC%=1%pds; M:h=6:1;t= 94.01 [69]
0,5h ;0,93 %pds AGL
CH;0K HCU T=60°C;CC%=1%pds; M:h=6:1;t= 99 [69]
0,5h; 0,93 %pds AGL
KOH HCU T=60°C;CC%=1%pds; M:h=8:1;t= 92.5 [70]
2h
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NaOH HCU T=65°C;CC%=0,8%pds; M:h=12:1;t 98.2 [71]
=0,033 h (Microwave)
KOH Soja HCU T=60°C;CC%=0,5%pds;t=2h 93.2 [72]

T— Température de réaction, CC— Poids du catalyseur, M:h— Rapport molaire méthanol:huile, t— Temps de
réaction.

En se concentrant sur le Tableau 1.6, on constate que la catalyse basique permet d'obtenir
des rendements ¢levés en biodiesel a des températures modérées (environ 60 °C) et avec des temps
de réaction relativement courts. De plus, le rapport molaire méthanol/huile requis est généralement
plus faible, ce qui constitue un avantage en termes de réduction des cotits de production et de
consommation ¢énergétique. Ces caractéristiques contribuent a diminuer 1’empreinte
environnementale, notamment en réduisant le potentiel de réchauffement climatique 1ié au procédé

[31].

Cependant, certains inconvénients des catalyseurs basiques homogénes incluent la
nécessité d'effectuer des lavages pour éliminer le catalyseur a la fin de la réaction, ainsi que
I'impossibilité de le récupérer . L'inconvénient le plus important de ce type de catalyseur réside
toutefois dans sa haute sensibilité a la présence d'eau ou d'AGL (acides gras libres) dans la matiére
premiere lipidique, car ce type de catalyseur doit utiliser des matieres premieres raffinées (<1 %

en poids) ou avec une teneur en AGL <2 % en poids [31].

Généralement, pour obtenir un biodiesel de haute qualité a partir d'huiles de cuisson
usagées (HCU), il est nécessaire d'effectuer une estérification acide préalable (Schéma 1). Lors de
l'estérification, les AGL présents dans les huiles sont transformés en biodiesel, ce qui entraine une
réduction du pourcentage d'AGL dans la matiére premiére lipidique, rendant possible la réalisation

d'une transestérification basique sans saponification.

Néanmoins, des recherches récentes ont montré que l'utilisation de systémes assistés par
ultrasons permet une production de biodiesel de haute qualité en utilisant des HCU a teneur élevée
en AGL et des catalyseurs basiques. Cela est dii au fait que les ondes ultrasonores influencent le

chauffage au niveau moléculaire, permettant une répartition uniforme du chauffage interne [31].

Le Tableau I.6 montre que des pourcentages d EMAG (esters méthyliques d'acides gras)
supérieurs au minimum requis par la norme UNE-EN 1403 (96,5 % d'EMAG minimum) peuvent
étre obtenus. Cependant, dans la plupart des cas, les valeurs d'acidité rapportées pour les huiles de
cuisson usagées ¢€taient faibles (<2 % en poids), ce qui est considéré comme la limite pour obtenir

un biodiesel de haute qualité. On peut ¢galement observer que dans le cas de matiéres premiéres
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avec des AGL a une teneur supérieure a celle des huiles raffinées (>1 % en poids), il est nécessaire

de réaliser une estérification préalable pour obtenir un biodiesel de qualité standard.

1.9. Propriétés physiques et chimiques du biodiesel

Avant d'utiliser le biodiesel, une analyse de ses propriétés chimiques et physiques est
requise pour évaluer son adéquation a l'utilisation dans les moteurs diesel. Ces propriétés sont
généralement comparées a des normes telles que celles de I'American Society for Testing Materials
(ASTM), la Norme Européenne pour le carburant biodiesel (EN 14214), I'Allemagne (DIN 51606),
I'Autriche (ON) et la République Tcheéque (CSN). Les spécifications des normes internationales
les plus populaires appliquées sont I'American Standard for Testing Materials (ASTM) et
I'European Standard (EN 14214), comme le montre le Tableau 1.7 [20].

Le biodiesel est caractérisé par différentes propriétés physiques et chimiques, qui
dépendent de la mati¢re premicre utilisée dans le processus de fabrication : indice d'acide, indice
de cétane, stabilité a I'oxydation, viscosité, point d'éclair, point de trouble, point d'écoulement,
densité, teneur en glycérol libre et total, teneur en humidité, teneur en phosphore, test de cendres
sulfatées et résidu de carbone. Etant donné que le biodiesel peut étre fabriqué & partir de diverses

matiéres premicres, certaines propriétés différent d'un produit a 1'autre [20].
1.9.1. Indice d'acide

L'indice d'acide est un indicateur de la teneur en acides gras libres (AGL). Cette valeur
d'acide peut €tre €levée si le carburant n'est pas correctement fabriqué ou s'il a subi une dégradation
oxydative. Le niveau d'acide et la viscosité peuvent augmenter a mesure que le biodiesel vieillit
en stockage, mais une teneur ¢levée en acide dans I'huile entraine une efficacité de conversion plus
faible et peut provoquer une corrosion sévere dans le systeéme d'alimentation en carburant. Le
biodiesel pur, cependant, n'est pas acide mais peut étre contaminé par 1'eau pendant le stockage,
ce qui entrainera la formation d'AGL. Les normes ASTM D664 et EN 14104 ont approuvé une
valeur d'acide maximale de 0,5 mg KOH/g [20].

1.9.2. Indice de cétane

L'indice de cétane du biodiesel dépend de son profil d'acides gras et augmente avec la
proportion d'acides gras. Les chaines longues et les acides gras plus saturés conduisent a un indice
de cétane ¢lev. Le biodiesel a un indice de cétane plus élevé que le carburant diesel et contient 10
a 11 % d'oxygene en poids. Ces caractéristiques réduisent les émissions de monoxyde de carbone
(CO) et d'hydrocarbures (HC) par rapport au carburant diesel a base de pétrole, et diminuent le
bruit du moteur. L'indice de cétane du biodiesel, selon les normes ASTM D613 et EN ISO 5165,
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varie de 48 a 65, comparativement au diesel qui varie de 40 a 55. Un indice de cétane élevé
contribue a assurer de bonnes propriétés de démarrage a froid et minimise la formation de fumée
blanche. Cependant, le biodiesel issu de graisses saturées a un indice de cétane plus ¢élevé que le

biodiesel issu d'huiles insaturées [20].
1.9.3. Oxydation

Le biodiesel présente un probléme technique : sa sensibilité a I'oxydation. Ce phénomeéne
peut rendre le carburant acide, former des gommes et des sédiments insolubles susceptibles
d'obstruer les filtres a carburant, et entrainer une augmentation de la viscosité. Les facteurs
influengant le processus d'oxydation du biodiesel sont la lumiére, la température, la chaleur, les
traces de métaux, la structure des acides gras (présence de doubles liaisons) et la présence d'air.
La plupart des biodiesels contiennent des quantités significatives d'acides oléique, linoléique ou
linolénique, qui influencent la stabilité a 'oxydation du carburant. L'oxydation se produit en raison
de la présence de chaines d'acides gras insaturés et de doubles liaisons dans I'huile, qui réagissent
avec l'oxygeéne en présence d'air. Diverses méthodes ont été utilisées pour déterminer la stabilité a
l'oxydation : la méthode a l'oxygene actif, 'ASTM D2274, 'ASTM D4625, la calorimétrie
différentielle a balayage sous pression, et l'indice de stabilité a 1'oxydation (ISO) qui confirme
l'effet catalytique du méthyle sur I'oxydation. Le biodiesel fabriqué a partir de matieres premicres
riches en graisses saturées, comme I'huile de palme ou le suif, a tendance a s'oxyder plus lentement

[20].
1.9.4. Viscosité

La viscosité est un indicateur crucial pour évaluer l'efficacité et I'achévement de la
production de biodiesel. C'est 1'une des spécifications de conformité dans la production de
biodiesel. Le produit ayant la plus faible viscosité est celui qui présente la teneur la plus élevée en
EMAG (esters méthyliques d'acides gras) totaux. Un carburant & haute viscosité a tendance a
former de grosses gouttelettes sur la pompe d'injection, ce qui entraine une mauvaise combustion
et une augmentation de la fumée et des émissions. La viscosité du biodiesel est 10 a 15 fois
supérieure a celle du diesel de pétrole en raison de sa masse moléculaire €levée et de sa structure
chimique. La limite maximale de viscosité pour le biodiesel, selon la norme ASTM D445, varie

entre 1,9 et 6,0 mm?/s, et entre 3,5 et 5 mm?/s selon la norme EN ISO 3104 (Tableau 1.7) [20].
1.9.5. Point d'éclair

Le point d'éclair est la température a laquelle le carburant s'enflamme en raison de la

formation d'un mélange homogene de vapeurs de carburant et d'air au-dessus de sa surface. Le
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point d'éclair, un paramétre important a prendre en compte pour le stockage et la manipulation du
carburant, est influencé par la teneur en méthanol. Le biodiesel a un point d'éclair relativement
¢élevé, ce qui le rend moins volatil et plus sir a transporter que le diesel de pétrole [20]. L'ASTM

spécifie que le point d'éclair du biodiesel doit se situer entre 100 et 170 °C (Tableau 1.7).
1.9.6. Point de trouble

Le point de trouble est la mesure la plus couramment utilisée pour évaluer I'opérabilité a
basse température, et les carburants sont généralement censés fonctionner a des températures aussi
basses que leur point de trouble. Le biodiesel fabriqué a partir d'huiles usagées ou de graisses
animales a un point de trouble plus élevé que celui fabriqué a partir d'huile raffinée. Le point de
trouble du diesel conventionnel est généralement inférieur a celui du biodiesel, qui commence a
se figer dés que la température baisse. Le point de trouble dépend principalement du type et de la
qualité des impuretés présentes dans le carburant, comme les monoglycérides. Les valeurs varient
entre -3 et 15 °C pour le biodiesel et entre -35 et 5 °C pour le diesel conventionnel, selon la norme

ASTM, comme indiqué dans le Tableau 1.7 [20].
1.9.7. Point d'écoulement

Le point d'écoulement est la température a laquelle un fluide commence a s'écouler dans
des conditions spécifiques, une caractéristique directement proportionnelle a la viscosité du pétrole
brut. Le biodiesel fabriqué a partir de différentes matieres premieres peut avoir des points
d'écoulement différents, le rendant ainsi approprié par rapport au diesel conventionnel. Le
biodiesel a un point d'écoulement se situant entre -5 et 10 °C, alors que celui du diesel

conventionnel est entre -35 et -15 °C (Tableau 1.7) [20].
1.9.8. Densité

La densit¢ du biodiesel dépend de la matiere premiere utilisée dans le processus de
production. Le biodiesel produit a partir de graisses saturées a tendance a avoir une densité plus
¢levée que le biodiesel issu de graisses insaturées. Les huiles plus denses contiennent plus

d'énergie [20].
1.9.9. Glycérol libre et total

Le glycérol est essentiellement insoluble dans le biodiesel. Le glycérol libre peut subsister
sous forme de gouttelettes en suspension ou en tres petite quantité dans le biodiesel. La teneur en
glycérol libre dépend du processus de production. L'accumulation de glycérol peut endommager

l'injection de carburant et augmenter les difficultés de transfert de masse, entrainant un rendement

Mémoire de Master Page 30



Chapitre I

Revue de la littérature

plus faible en biodiesel. Des rendements élevés en glycérol dans le biodiesel peuvent résulter d'une

séparation insuffisante lors de 1'étape de lavage du produit ester méthylique. La norme EN 14105

fixe une limite de glycérol libre de 0,02 %, tandis que 'ASTM exige que le glycérol total soit
inférieur a 0,24 % de la production finale de biodiesel [20].

Tableau L.7. Spécifications ASTM et EN pour le biodiesel [20]

Propriétés du carburant Diesel Biodiesel
ASTM EN
Densité (kg/m?) 850 880 max | 900 max
Carbone (wt%) 84-87 77 77
Hydrogene (wt%) 12-16 12 12
Oxygene (Wt%) 0-0.31 11 11
Soufre (wt%) 0.0-0.0024 | 0.0015 max | 0.02 max
Point d'ébullition °C 180-340 315-350 315-350
Point d'éclair °C 60-80 100-170 100-170
Point de trouble °C -35a5 -3als -3al2
Point d'écoulement °C -35a-15 -5alo0 -5alo
Indice de cétane 40-55 48-65 48-65
Viscosité a 40°C(cSt) 2.6 1.9-6.0 3.5-5.0
Indice d'acide (Mg KOH/g) 0.062 Max 0.50 | Max 0.50
Oxydation 3min - 6min

1.10. Conclusion

La transestérification basique homogene est une méthode courante et économique

pour produire du biodiesel a partir d’huile de cuisson usagée (HCU), grace a sa simplicité et sa

rapidité. Elle utilise des catalyseurs comme NaOH ou KOH en présence de méthanol. Toutefois,

les acides gras libres dans I’HCU peuvent générer des savons, réduisant le rendement et

compliquant la séparation, d'ou I'intérét d’un prétraitement par estérification acide. Le procédé

nécessite aussi un lavage a ’eau, ce qui augmente les effluents. Malgré ces contraintes, cette

méthode reste efficace, surtout si les conditions opératoires et le prétraitement sont optimisés.

Mémoire de Master

Page 31



Chapitre 11
Materiel et Methodes




Chapitre 11 Matériel et Méthodes

I1.1. Introduction

Ce chapitre est consacré a la description détaillée du protocole expérimental suivi au cours
de notre ¢tude. Nous y présenterons l'ensemble des matériels utilisés ainsi que les méthodes
opératoires mises en ceuvre. La premiére section décrira la démarche de collecte et de prétraitement
de I'Huile de Cuisson Usagée (HCU), qui constitue notre matiére premiere principale. Par la suite,
les procédés de production du biodiesel seront présentés en détail, en précisant les conditions de
transestérification appliquées. Enfin, le chapitre se conclura par la présentation des protocoles

d'analyse utilisés pour évaluer les propriétés physico-chimiques du biodiesel obtenu.
I1.2. Matériel et produits utilisés

Le tableau II.1 présente les différents types de matériel et produits utilisés dans les expériences :

Tableau I.1. Matériel et produits

Produits chimiques Matériels

- Huile de cuisson usagée (HCU) - Ballon tricols de 250 ml

- Méthanol (CH;0H) - Réfrigérant
- Ethanol (C:HsOH) - Ampoule a décanter 250 ml

- Hydroxyde de potassium (KOH) = Verrerie classique

- Une balance analytique

- Hydroxyde de sodium
- Acide chlorohydrique (HCI) - Une burette
- Acide sulfurique (H2SO4) - Agitateur magnétique

- Phénolphtaléine (C20H1404)

I1.3. Collecte et prétraitement de PHCU
I1.3.1. Collecte de PHCU

L’huile de cuisson usagée (HCU) constitue la matiere premiere de cette étude dédice a la
production de Biodiesel. La collecte de I’huile végétale usagée a été réalisée aupres d’un restaurant
situé a proximité de I'université, aprés plusieurs cycles de friture, afin de garantir une maticre
premiere représentative des huiles réellement dégradées utilisées en conditions réelles. La Figure
I1.1 illustre une comparaison entre un échantillon d’huile de soja fraiche et une huile de cuisson
usagée. Apres leur collecte, les huiles ont été conditionnées dans des récipients opaques afin de

limiter les phénomeénes d’oxydation avant le début des traitements.
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Figure I1.1. Comparaison d’huiles : a) Huile neuve Elio (témoin) ; b) HCU

I1.3.2. Prétraitement de ’HCU

Le prétraitement de ’HCU vise a éliminer les impuretés avant sa valorisation. La figure
I1.2 illustre les différentes étapes de ce prétraitement, depuis la décantation initiale jusqu’a la
filtration finale. Chacune de ces étapes est ensuite détaillée afin de mettre en évidence leur role

spécifique dans I'amélioration de la qualité de I'huile destinée a la fabrication du savon.

Figure I1.2. Les étapes de prétraitement de HCU.
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Matériels et réactifs

- Huile de cuisson usagée

- Amidon de mais

- Eau distillée

- Entonnoir Biichner et pompe a vide

- Tissu de coton propre (pour préfiltration)

- Etuve de séchage
Protocole

1. Adsorption par amidon de mais [73]

- Verser 1 L d’HCU dans un récipion et chauffer a 50—60 °C sous agitation.

- Préparer une bouillie amidonnée en mélangeant 40 g d’amidon de mais avec 100 mL d’eau.

- Ajouter la bouillie dans I’huile chaude et maintenir 1’agitation pendant 20 minutes.

- L’amidon capte les impuretés solides et certains composés polaires sous forme d’agrégats
visibles.

2. Préfiltration

- Placer un tissu de coton propre et sec sur un entonnoir adapté.

- Verser lentement le mélange huile—amidon prétraité, laisser s’€couler sous gravité.

- Récupérer I’huile filtrée, en €liminant le tissu désormais chargé d’impuretés.

3. Filtration fine

- Effectuer une derniére filtration sous vide pour éliminer les résidus restants.

- Sécher ensuite I’huile filtrée dans une étuve a 103 °C pendant environ 1 a 2 heures, ou
jusqu’a élimination complete de I’humidité résiduelle.

4. Stockage

Stocker I’huile prétraitée dans un récipient opaque, a I’abri de la lumiére et de la chaleur.
I1.4. Protocole de transestérification pour la production de biodiesel
I1.4.1. Processus de transestérification

Tous les essais ont été réalisés dans un ballon en verre tricol de 250 mL, relié a un
condenseur a reflux alimenté en eau du robinet pour condenser les vapeurs d’alcool, a un

thermometre et & une ouverture destinée a I’ajout des réactifs (figure 11.3).

Le mélange réactionnel a été agité a I’aide d’un agitateur magnétique, tandis que le réacteur
était maintenu en température a 1’aide d’un bain-marie. Le catalyseur, dissous au préalable dans

I’alcool, a été introduit avant I’ajout de I’huile végétale usagée. La transestérification a été réalisée
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sous différentes conditions opératoires, en faisant varier les paramétres tels que la durée de
réaction, la température, Le catalyseur, la concentration du catalyseur et le rapport massique entre

I’huile et I’alcool, dans le but d’optimiser la production de biodiesel.
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Figure I1.3. Dispositif expérimental utilisé pour le processus de transestérification.

Aprées chaque essai, le mélange a été versé dans une ampoule a décanter. La glycérine et le
biodiesel ont été laissés a se séparer en deux phases distinctes pendant 24 heures. La couche de
biodiesel, qui se trouvait dans la phase supérieure, a ensuite été séparée par décantation. La
glycérine a été recueillie dans un flacon, tandis que le biodiesel a été conservé dans I'ampoule a

décanter (Figure 11.4).
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Figure I1.4. Séparation des phases glycérol et biodiesel.

11.4.2. Purification de biodiesel

L'étape de purification est indispensable pour éliminer les impuretés résiduelles issues de
la réaction de transestérification. Dans cette étude, deux approches de purification ont été

explorées : le lavage humide a I'eau et le lavage sec a 1'aide d'un adsorbant.
v' Lavage humide

Apres la séparation des deux phases (biodiesel et glycérine), une étape cruciale de purification
du biocarburant est nécessaire pour éliminer les impuretés résiduelles. Ces impuretés incluent
notamment l'excés d'alcool, les traces de catalyseur (souvent sous forme de savons), et d'autres
sous-produits mineurs qui pourraient altérer la qualité du biodiesel final. Cette purification est
généralement réalisée par un processus de lavage a I'eau. Spécifiquement, 50 mL d'eau distillée

sont ajoutés au biodiesel décanté, permettant aux impuretés polaires de se dissoudre dans la phase
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aqueuse et d'étre ainsi séparées du biocarburant. Ce processus peut étre visuellement représenté

dans la Figure I1.5, qui illustre 1'ajout d'eau et la formation potentielle de phases.

Figure I1.5. Lavage du biodiesel : a) avant séparation et b) apres séparation.
v' Lavage a sec

Le lavage a sec est une méthode de purification du biodiesel qui consiste a faire passer le
biocarburant a travers un lit d'adsorbant, tel que le charbon actif ou une résine échangeuse d'ions.
Cette approche vise a ¢éliminer efficacement les impuretés résiduelles, notamment les composés

organiques polaires, les traces de catalyseur et les colorants, sans 1'utilisation d'eau.
Le processus de lavage a sec s'effectue généralement comme suit (figure 11.6) [3] :

1) Préparation du mélange : Aprés la séparation des phases de la réaction de
transestérification, 1.5 g de charbon actif est ajoutés au biodiesel brut obtenu.

2) Agitation et chauffage : Le mélange (biodiesel et adsorbant) est ensuite placé dans un
bain-marie chauffé a 65°C et maintenu sous agitation constante pendant 30 minutes. Cette
¢tape favorise le contact entre le biodiesel et 1'adsorbant, optimisant ainsi 1'adsorption des
impuretés.

3) Filtration : Finalement, le mélange est filtré sur papier filtre pour séparer l'adsorbant

chargé d'impuretés et récupérer le biodiesel purifié.
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-

Figure I1.6. Purification de biodiesel par lavage a sec : a) mélange biodiesel-charbon actif et b)

filtration.
11.4.3. Calcul de Rendement

Le rendement de la réaction est calculé selon la formule suivante :

M
R(%) = M—”* 100
h

Avec :
e M, : Masse de biodiesel (g).

e My : Masse d'huile de cuisson usagée (g) représente la masse d'huile initiale utilisée dans

la réaction. Dans nos expériences, cette masse €était de 100 g.
11.4.4. Paramétres d'Optimisation

Le Tableau I1.2 présente les variations des paramétres étudiés pour I'optimisation de la réaction de

transestérification.
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Tableau II.2. Les variations des parameétres appropriés pour optimiser la réaction de

transestérification méthanoique catalysée.

Paramétre a étudier Variations du paramétre
Type d’alcool Methanol, Ethanol
Catalyseur KOH, NaOH
Temps de la réaction (min) 40, 60, 80, 100
Température 50, 60, 70
Concentration catalyseur 05;1;1.5
Fraction Huile/alcool 1/3;1/5;1/7

I1.4.5. Récupération du Méthanol [74]

Le méthanol récupéré de la glycérine brute peut étre réutilisé dans diverses applications
industrielles et chimiques. Dans cette ¢tude, nous avons employ¢ la distillation simple (Figure
I1.7), un procédé qui exploite la différence des points d'ébullition des composants d'un mélange

liquide.

Lorsqu'un mélange liquide est chauffé, le composé le plus volatil (celui ayant le point d'ébullition
le plus bas) s'évapore en premier. Ces vapeurs sont ensuite condensées et collectées, tandis que le
composé ayant un point d'ébullition plus élevé demeure dans le récipient de distillation. Nous

avons mené l'expérience selon la procédure suivante:

1) La glycérine est introduite dans un alambic de distillation et chauffée jusqu'a atteindre la
température d'ébullition du méthanol, soit environ 65°C a pression atmosphérique.

2) Les vapeurs de méthanol s'échappent de l'alambic et montent dans la colonne de
distillation.

3) La colonne de distillation est refroidie par un systeéme de circulation d'eau froide, ce qui
permet la condensation des vapeurs de méthanol.

4) Le méthanol condensé s'écoule et est recueilli dans un récipient collecteur.
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A €au
| froide

Figure I1.7. Montages de distillation simple.
I1.5. Caractérisation physico-chimique du Biodiesel

Afin d’évaluer la qualité du biodiesel produit, une série d’analyses physico-chimiques a été
réalisée sur 1’échantillon obtenu dans les conditions optimales de transestérification. Ces analyses
ont permis de déterminer des parameétres clés tels que le pH, la densité, la viscosité, 1’indice
d’acide, I’indice de réfraction, ainsi que les bandes caractéristiques observées par spectroscopie
FTIR. L’objectif était de vérifier la conformité du biodiesel aux standards de qualité et de
confirmer la conversion effective des huiles de cuisson usagées. Les résultats obtenus témoignent

de la viabilité du procédé mis en ceuvre et de la qualité du produit final.
I1.5.1. Mesure du pH
Principe

La détermination du pH est cruciale pour évaluer 1'acidité ou la basicité d'un échantillon,
qu'il s'agisse d’HCU ou du biodiesel qui en est dérivé. Bien que ces huiles soient majoritairement
non aqueuses, leur pH peut étre estimé efficacement a l'aide de papier indicateur, surtout en
présence de composés polaires formés lors de leur dégradation ou pendant la réaction de
transestérification. Pour ’HCU, cette mesure est un indicateur clé de son état de dégradation et de
son aptitude a étre utilisée comme maticre premiere. Pour le biodiesel, le pH est un paramétre de
qualité essentiel, car un pH inapproprié¢ peut indiquer la présence d'impuretés résiduelles (comme

des catalyseurs ou des savons) qui affecteraient sa stabilité et ses performances.
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Mode opératoire

e Verser une petite quantité d’HCU/biodiesel dans un bécher propre et sec.
e Tremper une bandelette de papier indicateur de pH dans 1’échantillon.

e Retirer la bandelette aprés quelques secondes et observer immédiatement la couleur

obtenue.

e Comparer la couleur a I’échelle fournie par le fabricant du papier pH afin de déterminer la

valeur approximative du pH.

La figure I1.8 illustre les étapes a suivre pour la mesure du pH a I’aide d’un papier pH.

Figure I1.8. Mesure du pH a I’aide d’un papier pH.

I1.5.2. Détermination de la densité [75]
Principe

La densité est également un parameétre crucial pour le biodiesel. Sa détermination, effectuée de
maniere similaire a celle de 1'huile de cuisson usagée (WCO) a l'aide d'un pycnometre, permet de
s'assurer que le biocarburant obtenu respecte les normes de qualité. La densité du biodiesel est un
indicateur clé de sa pureté et de ses propriétés de combustion, influencant directement ses

performances dans les moteurs diesel.

Procédure

e Nettoyer le pycnometre avec 1'éthanol, sécher a 1'étuve.
e Peser le pycnometre vide et sec et noter la masse m (g).
e Remplir le pycnometre avec eau distillée.

e Essuyer soigneusement, peser : noter la masse m;p (g)

e Remplir le méme pycnométre avec 1'huile/biodiesel.

e Essuyer, peser : noter la masse mo (g).
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La densité de I'huile est ensuite calculée en utilisant la relation suivante :

ml_m
d=—_"
mog—m

ou :
e m : masse de pycnometre vide.

e m; : masse de pycnometre pleine de biodiesel.

e mo : masse de pycnometre pleine d’eau.

La figure I1.9 illustre les étapes a suivre pour la mesure de la densité.

Figure I1.9. Mesure de la densité par pycnométre : a) Pycnométre vide, b) Pycnométre rempli

d’eau et ¢) Pycnométre rempli de biodiesel.
I1.5.3. Indice de Réfraction [76]
Principe

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

dans le milieu transparent considéré, qui dépend de la longueur d’onde et de la température.
Mode opératoire
e Nettoyez la lame du réfractometre avec du papier absorbant.

o Ftalonnez l'appareil avec de I'eau distillée (indice de réfraction = 1,33).

o Déposez quelques gouttes de biodiesel a analyser sur la lame du réfractometre.
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e Réglez le cercle de chambre sombre et claire pour qu'il soit au milieu.

e Lisez les résultats en tenant compte de la température.
L’indice de réfraction est ensuite calculée en utilisant la relation suivante :
ngy = n¢ + 0,00035(T — 20)
ou:
e n%,: L’indice de réfraction a 20°C.
e n%:L’indice de réfraction a la température de ’analyse.

e T : Latempérature de I’échantillon pendant I’analyse.

e 0,00035: La variation de I’indice de réfraction des triglycérides par degré au voisinage de

20°C.

La figure I1.10 illustre le réfractometre utilis€¢ pour la mesure de I’indice de réfraction ainsi que le

résultat de I’indice de réfraction.

Figure I1.10. Indice de Réfraction : a) Réfractomeétre et b) Résultat de I’indice de réfraction.
I1.5.4. Détermination de la viscosité [77]

La viscosité dynamique des échantillons de biodiesel a été déterminée en utilisant une
méthode simplifiée de chute de bille, basée sur le principe de la loi de Stokes. Cette approche a
permis d'évaluer ce parametre physico-chimique essentiel avec des moyens accessibles, tout en

respectant les conditions expérimentales requises.

Le dispositif expérimental mis en ceuvre pour cette mesure comprenait les éléments suivants

(Figure I1.11) :
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v Une éprouvette graduée en verre de dimensions appropriées pour permettre une chute
stable et non entravée de la bille.

v Une bille en verre d'un diamétre précisément mesuré de 12 mm et d'une masse volumique
de 2,5 g/cm?. Ces caractéristiques ont été sélectionnées pour optimiser la vitesse de chute
et la précision des mesures dans les échantillons testés.

v' Un systétme de régulation de température (bain-marie) permettant de maintenir
I'échantillon a une température constante de 40°C. Cette température a été choisie
conformément aux normes en vigueur pour la caractérisation des biocarburants (par
exemple, normes EN 14214 ou ASTM D445 pour le biodiesel).

v" Un appareil d'enregistrement vidéo (caméra smartphone) positionné de maniére a capturer

clairement la chute de la bille a travers 'échantillon.

Mode opératoire

e L'échantillon de biodiesel a été versé dans 1'éprouvette graduée et stabilisé a 40°C dans le
bain-marie afin d'assurer une température uniforme et constante.

e Une bille en verre a été délicatement introduite a la surface de 1'échantillon, veillant a ce
qu'elle descende le plus verticalement possible au centre de 1'éprouvette pour minimiser les
effets de paroi.

e Ladescente de la bille a ét¢ enregistrée en vidéo.

e L'analyse post-expérimentale de la vidéo a permis de déterminer le temps exact nécessaire
a la bille pour parcourir une distance prédéfinie entre deux points de référence marqués sur

I'éprouvette.

La viscosité¢ dynamique (i) de I'échantillon est calculée en utilisant la loi de Stokes, adaptée a

partir des données collectées :

_ 2x12.(pp —p1)-g
H 9.v

Ou:
e restlerayon de la bille (m)
e pbest la masse volumique de la bille (kg/m?)
e piest la masse volumique du liquide (kg/m?)

e gestl'accélération de la pesanteur (9,81 m/s?)
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e vestlavitesse de chute terminale de la bille (m/s), calculée comme la distance de référence

divisée par le temps de passage mesurg.

Repeéerel

Repeére 2

Figure IL.11. Principe de détermination de viscosité par la méthode de chute de bille.
I1.5.5. Détermination de l'indice d'acide [75]
Principe

L'indice d'acide (I1a) mesure la quantité d'acides gras libres (AGL) dans le biodiesel, via un
titrage colorimétrique au KOH. Pour le biodiesel, une Ia maitrisée est un critere de qualité

essentiel, garantissant sa stabilité et évitant la corrosion des moteurs, conformément aux normes.
Réactifs ou solutions

e Ethanol, neutralisé a pH 7.
e KOH 0.1 M dans 1'éthanol (étalonné).

e Indicateur : Phénolphtaléine.
Mode opératoire

e Peser 3 g de biodiesel dans un erlenmeyer.
e Ajouter 50 mL d’éthanol. Chauffer a 40—-50°C sous agitation.
e Refroidir a 25°C. Ajouter 2-3 gouttes de phénolphtaléine.

e Titrer avec KOH 0.1 M jusqu'au virage rose persistant (15 sec).
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L’indice d’acide 1, a été calculé selon 1’équation:

_56.1*C*V

I, =
A m

ou:
e [ :indice d'acide, exprimé en mg KOH/g ;
e (C: concentration de la solution de KOH, en mol/L ;

e V:volume de solution de KOH consommé lors du titrage, en mL ;

e m : masse de biodiesel analysée, en grammes (g).

La figure I1.12 illustre le montage expérimental mis en place pour la détermination de I’indice

d’acidité.

Figure I1.12. Détermination de I’indice d’acidité par titrage colorimétrique : a) Avant
I’équivalence et b) Aprées 1’équivalence.
I1.5.6. Test de la flame

Le test de flamme est une méthode qualitative simple pour comparer la combustion de I'huile

de cuisson usagée (HCU) et du biodiesel.

e On imprégne une meche de coton avec chaque carburant.

e On les enflamme et on observe les flammes.
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L'HCU produit généralement une flamme plus jaune/orangée et plus fuligineuse (plus de
fumée), signe d'une combustion moins compléte. Le biodiesel, lui, donne une flamme plus claire,
souvent bleutée, avec moins de fumée, indiquant une combustion plus propre et plus efficace. Ce

test offre une preuve visuelle directe de I'amélioration apportée par la transestérification.
I1.5.7. Analyse FTIR [78]

L’étude par infrarouge (FTIR) est réalisée au niveau du de laboratoire du hall technologique de

['université de Médéa.

Le spectrométre IR a Transformée de Fourier utilisé pour cette étude est le Spectrometre FTIR-
8400 (figure I1.13) piloté par un micro-ordinateur menu d’un logiciel d’acquisition des données
Spectrum permettant 1’enregistrement des spectres dans le moyen infrarouge en fonction de la

combinaison source/séparatrice/détecteur utilisée.

Ap———T,

Figure I1.13. Spectromeétre FTIR-8400.

Une goutte de biodiesel est déposée et bien étalée sur la surface centrale de la pastille en KBr a
I’aide d’un tube capillaire. Le nettoyage des deux pastilles aprés chaque mesure est effectué avec

le chloroforme.
I1.6. Conclusion

En conclusion, ce chapitre a établi la feuille de route expérimentale compléete de notre
¢tude. Nous y avons détaillé, de maniere exhaustive et étape par étape, la méthodologie rigoureuse
adoptée. Cette démarche englobe 1'ensemble du processus, allant de la préparation méticuleuse de
la matiere premiere, l'huile de cuisson usagée (HCU), jusqu'aux tests de caractérisation

approfondie du biodiesel produit.
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Chapitre 111 Résultats et Discussion

II1.1. Introduction

Ce chapitre présente et analyse les résultats obtenus lors de I’optimisation de la réaction de
transestérification pour la production de biodiesel a partir d’huiles de cuisson usagées (HCU). Il
expose ¢galement les caractéristiques physico-chimiques du biodiesel synthétisé dans les
conditions optimales, notamment le pH, la densité, la viscosité, 1I’indice d’acide, I’indice de
réfraction, ainsi que les résultats de 1’analyse FTIR. L’ensemble de ces résultats est discuté afin

d’évaluer la qualité du biodiesel obtenu et de valider I'efficacité du procédé mis en ceuvre.
I11.2. Optimisation de la réaction de transestérification
I11.2.1. Effet de 1a nature d’alcool

L'influence de la nature de l'alcool, un réactif clé de la transestérification, a été évaluée en
comparant le méthanol et 1'éthanol. Les résultats, illustrés dans la Figure III.1, montrent un
rendement de réaction de 94,8 % lors de I'utilisation du méthanol, une valeur nettement supérieure
aux 82,7 % obtenus avec 1'¢thanol. Cette différence significative s'explique principalement par la
structure moléculaire des alcools. Le méthanol, étant I'alcool le plus simple avec la chaine carbonée
la plus courte, présente un moindre encombrement stérique. Cette caractéristique facilite son
attaque nucléophile sur les groupements carbonyles des triglycérides, menant a une réactivité
intrinseque plus élevée. Compte tenu de son efficacité supérieure, le méthanol a été sélectionné

pour toutes les étapes ultérieures de I'optimisation.
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Figure I1I1.1. Effet de la nature d’alcool sur le rendement de la réaction de transestérification.
(Conditions expérimentales : Masse d’huile = 100g ; Masse du catalyseur= 1% ;
MeOH/HCU=5:1 ; Vag = 250 tr/min ; T°= 60 °C ; temps = 60 min).

I11.2.2. Effet de 1a nature du catalyseur

Le choix du catalyseur est déterminant pour 'efficacité de la réaction. Une comparaison entre deux
catalyseurs basiques, I'hydroxyde de sodium (NaOH) et I'hydroxyde de potassium (KOH), a été
effectuée dans des conditions par ailleurs identiques. La Figure I11.2 indique que le catalyseur
KOH permet d'atteindre un rendement de 94,8 %, tandis que le NaOH ne produit qu'un rendement
de 89,2 %. La meilleure performance du KOH peut étre attribuée a une basicité plus forte de I'ion
méthanolate formé en sa présence. De plus, I'ion potassium (K*), ayant un rayon ionique supérieur
a celui du sodium (Na"), pourrait favoriser une meilleure dissociation et solubilité dans le milieu
réactionnel, augmentant ainsi la concentration de I'espece catalytiquement active. Le KOH a donc

été retenu comme le catalyseur optimal.
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Figure II1.2. Effet de la nature du catalyseur sur le rendement de la réaction de
transestérification.
(Conditions expérimentales : Masse d’huile = 100g ; Masse du catalyseur= 1% ;
MeOH/HCU=5:1; Vag = 250 tr/min ; T°= 60 °C, temps = 60 min)

I11.2.3. Effet de la température

La température est un parametre cinétique majeur. Son effet a été étudié sur une plage de 50°C a
70°C. D'apres la Figure I11.3, le rendement croit de 92,3 % a 50°C pour atteindre un maximum de
94,8 % a 60°C. Cependant, une augmentation supplémentaire de la température a 70°C entraine
une légere baisse du rendement a 93,1 %. Ce comportement suggere que 60°C est la température
optimale. Au-dela de ce seuil, et notamment a proximité du point d'ébullition du méthanol (64,7
°C), des pertes de réactif par évaporation peuvent se produire. Ce phénomene déplacerait
I'équilibre de la réaction en défaveur de la formation des produits et pourrait également encourager

des réactions secondaires indésirables, justifiant ainsi la diminution du rendement.
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Figure II1.3. Effet de la température sur le rendement de la réaction de transestérification.
(Conditions expérimentales : Masse d’huile = 100g ; Masse du catalyseur= 1% ;
MeOH/HFU=5:1; Vig = 250 tr/min ;T°= 50-70 °C ; temps = 60 min)

I11.2.4. Effet du Rapport molaire alcool/huile

La transestérification étant une réaction a I'équilibre, un exces d'alcool est nécessaire pour favoriser
la conversion compléte. L'impact du rapport molaire méthanol/huile a été testé pour des valeurs
de 3/1, 5/1 et 7/1 (Figure I11.4). Les rendements correspondants sont de 89,5 %, 94,8 % et 91,7 %.
Le rapport stcechiométrique minimal étant de 3/1, on observe logiquement que le rendement est le
plus faible pour cette valeur. Le rendement maximal est atteint pour un rapport molaire de 5/1.
L'augmentation de ce rapport a 7/1 conduit a une diminution du rendement. Ceci peut s'expliquer
par le fait qu'un exces trop important de méthanol peut complexifier I'étape de décantation en
solubilisant une partie du glycérol formé, ce qui peut faciliter la réaction inverse et donc réduire le

rendement net en esters méthyliques.
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Figure II1.4. Effet du Rapport molaire alcool/huile sur le rendement de la réaction de
transestérification.
(Conditions expérimentales : Masse d’huile = 100g ; Masse du catalyseur= 1% ;
MeOH/HFU=3:1-7:1 ; Vg = 250 tr/min ; T°= 60 °C ; temps = 60 min)

I11.2.5. Effet du temps de la réaction

La durée de la réaction a été optimisée pour déterminer le temps nécessaire a l'atteinte de la
conversion maximale. L'étude a ét¢ menée sur une période de 40 a 100 minutes. Les résultats,
présentés dans la Figure III.5, montrent une augmentation progressive du rendement qui culmine
a 96,7 % apres 80 minutes de réaction. Une durée plus longue, de 100 minutes, provoque une chute
du rendement a 93,1 %. Cette régression suggere qu'au-dela de 80 minutes, des réactions
secondaires, telles que l'hydrolyse (saponification) des esters méthyliques formés, deviennent

prépondérantes, dégradant ainsi le produit final et diminuant le rendement global.
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Figure IIL5. Effet du temps de la réaction sur le rendement de la réaction de transestérification.
(Conditions expérimentales : Masse d’huile = 100g ; Masse du catalyseur= 1% ;
MeOH/HFU=5:1; Vig = 250 tr/min ; T°= 60 °C ; temps = 40-100 min)

I11.2.6. Effet de 1a masse du catalyseur

Enfin, la concentration du catalyseur a été ajustée en se basant sur le temps de réaction optimal de
80 minutes. Trois concentrations de KOH ont été testées : 0,5 %, 1 % et 1,5 % en masse par rapport
a l'huile (Figure I11.6). Le rendement maximal de 96,7 % a été obtenu avec 1 % de catalyseur. Une
quantité plus faible (0,5 %) s'est avérée insuffisante pour catalyser la réaction a son plein potentiel,
résultant en un rendement légérement inférieur de 95,3 %. A l'inverse, une concentration excessive
de 1,5 % a fait chuter le rendement a 94,3 %. Cet effet négatif est classiquement attribué a une
forte augmentation de la saponification, qui non seulement consomme le catalyseur et les esters
formés, mais génére aussi des €émulsions rendant la séparation et la purification du biodiesel plus

difficiles.
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Figure I11.6. Effet de la masse du catalyseur sur le rendement de la réaction de
transestérification.
(Conditions expérimentales : Masse d’huile = 100g ; Masse du catalyseur= 0.5-1.5% ;
MeOH/HFU=5:1; Vig = 250 tr/min ; T°= 60 °C ; temps = 80 min)

La démarche d'optimisation paramétre par parameétre a permis de définir les conditions
réactionnelles offrant le meilleur rendement pour la production de biodiesel. Le rendement

maximal de 96,7 % a été atteint en respectant les conditions résumé dans le tableau III.1.

Tableau III.1. Les conditions optimales pour la production de biodiesel.

Parametre Condition optimale ‘
Alcool Meéthanol
Catalyseur KOH
Température 60°C
Rapport molaire (Méthanol/Huile) 5/1
Temps de réaction 80 minutes
Masse du catalyseur 1%
Rendement (%) 96.7
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I11.3. Analyses physico-chimiques du biodiesel

Le tableau IIL.2 résume les parameétres physico-chimiques de 1’échantillon de biodiesel préparé

avec les conditions optimales.

Tableau II1.2. Résumé des parameétres physico-chimiques du biodiesel.

Les propriétés Biodiesel Les normes internationales
pH 6.5 6.5-75
Densité (g/ml) 0.887 0.880 - 0.900
Indice de réfraction 1.459 1.45-1.48
Viscosité (mm?/s) 1.7 19-6
Indice d’acide (mg KOH/g) 0.39 0.5 max

Les propriétés physico-chimiques du biodiesel obtenu montrent une conformité
satisfaisante aux normes internationales. Le pH (6,5) est dans la plage recommandée (6,5-7,5),
traduisant une faible acidité. La densité (0,887 g/mL) et I’indice de réfraction (1,459) sont
compatibles avec les spécifications attendues, indiquant un bon niveau de conversion. L’indice
d’acide (0,39 mg KOH/g) est inférieur a la limite maximale (0,5 mg KOH/g), confirmant une faible
teneur en acides gras libres. Seule la viscosité (1,7 mm?/s) est légérement inférieure a la norme
(1,96 mm?/s), ce qui pourrait s’expliquer par un exces d’alcool résiduel ou une réaction tres
compléte. Néanmoins, I’ensemble des résultats témoigne d’un biodiesel de qualité satisfaisante,

adapté a une valorisation énergétique.
v' Test de la flame

Afin d'évaluer I'impact de la transestérification sur le comportement du produit en tant que
carburant, un test de combustion qualitatif a été réalis¢ (Figure II1.7). Cet essai simple permet
une comparaison visuelle directe des propriétés de combustion de I'huile de cuisson usagée

(HCU) et du biodiesel synthétise.

Les observations visuelles, immortalisées sur la photographie, sont sans appel. La méche
imbibée d'HCU produit une flamme de petite taille, faible et instable, avec un dépot notable de
suie sur le coton, ce qui suggére une combustion difficile et incompléte. A I'opposé, la méche
imbibée de biodiesel génere une flamme nettement plus grande, plus haute, plus vive et stable,

indiquant une combustion beaucoup plus efficace et énergique.
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Ces différences macroscopiques s'expliquent par les profondes modifications des

propriétés physico-chimiques du combustible induites par la transestérification.

1) Viscosité : L'HCU est un fluide trés visqueux. Cette forte viscosité freine son ascension
par capillarité le long de la meche, limitant 1'apport en combustible a la zone de flamme
et "étouffant” ainsi la combustion. Le biodiesel, ayant une viscosité bien plus faible,
s'écoule aisément a travers la méche, garantissant un approvisionnement continu et
suffisant pour entretenir une flamme vigoureuse.

2) Volatilité : La combustion d'un liquide nécessite sa vaporisation préalable. Le biodiesel
est significativement plus volatil que I'huile. Il s'évapore donc plus facilement sous I'effet
de la chaleur de la flamme, ce qui permet un meilleur mélange avec 1'oxygene de I'air et
favorise une combustion plus rapide et compléte.

3) Teneur en Oxygeéne : Les molécules d'esters méthyliques du biodiesel contiennent
environ 10-12% d'oxygéne en masse. Cet oxygene intrinséque au carburant améliore le
processus de combustion en assurant une oxydation plus compléte des chaines
hydrocarbonées, ce qui se traduit par une flamme plus vive et potentiellement moins de

suie.

En conclusion, le test de la flamme démontre de maniére claire et didactique les bénéfices
de la conversion de I'huile en biodiesel. Il valide fonctionnellement que le produit obtenu possede
des caractéristiques de combustion nettement supérieures a celles de la matiere premicre. La
transformation chimique se traduit donc bien par la production d'un carburant plus performant et

plus viable.

Figure IIL.7. Test de la flamme.
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v Analyse FTIR

L'analyse par spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (FTIR) a été mise en ceuvre
dans le but de confirmer la transformation chimique de I'huile de cuisson usagée (HCU) en esters
méthyliques d'acides gras (biodiesel) au niveau moléculaire (Figure II1.8). La comparaison des
spectres de l'huile de départ et du produit final est fondamentale pour valider la réussite de la

réaction de transestérification.

Le spectre de ’HCU présente les bandes d'absorption caractéristiques d'un triglycéride. Les
pics intenses a 2924 cm™! et 2854 cm™! correspondent aux vibrations d'élongation des liaisons C-
H des longues chaines aliphatiques. Le pic proémine a ~1743 cm™ est la signature de la vibration
d'élongation du carbonyle (C=0) de la fonction ester. De maniére cruciale, la région entre 1300 et
1100 cm™ révele une bande forte et complexe centrée a ~1160 cm™, qui est spécifique aux

vibrations d'élongation des liaisons C-O du squelette glycérol-ester du triglycéride.

En examinant le spectre du biodiesel, on observe des changements structurels décisifs.
Tandis que les bandes des chaines aliphatiques (C-H) et du carbonyle d'ester (C=0 a ~1741 cm™)
persistent logiquement, la région des empreintes digitales est radicalement modifi¢e. La bande a
~1160 cm™, signature de l'huile, a disparu. Elle est remplacée par de nouvelles bandes intenses,
notamment vers 1195 cm™ et 1170 cm™. Ces nouvelles absorptions sont caractéristiques et
spécifiques des vibrations d'élongation de la liaison C-O de la fonction ester méthylique

(R-COO—CHj).

Cette substitution de bandes spectrales constitue une preuve irréfutable de la réussite de la
réaction : les liaisons ester des triglycérides ont €té rompues et de nouvelles liaisons d'ester

méthylique ont été formées.

De plus, 1'absence d'une bande large et significative dans la région 3200-3500 cm™ dans le
spectre du biodiesel atteste de la pureté du produit final. Cela indique I'élimination efficace du
glycérol (sous-produit possédant des groupes -OH) et de tout méthanol résiduel, confirmant ainsi

le succes non seulement de la réaction mais aussi du processus de purification.

En conclusion, I'analyse FTIR a permis de valider sans équivoque la conversion de l'huile
de cuisson usagée en biodiesel. Les modifications spectrales observées fournissent une preuve

directe et structurelle de la formation d'esters méthyliques d'acides gras [79-81].
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Figure II1.8. Comparaison entre les spectres FTIR du biodiesel et HCU.

I11.4. Récupération du méthanol

Le méthanol est un composant clé de la production de biodiesel. Il est généralement retiré apres
que le biodiesel et la glycérine ont été séparés en deux couches. On procéde a la récupération de
méthanol existant dans le sous-produit par distillation simple. Les résultats du méthanol récupéré

sont résumés dans le tableau 111.3 :

Tableau II1.3. Résultats du méthanol récupéré.

R (%) 1.92 4.22 7.48

L’analyse montre que le rendement de récupération du méthanol augmente avec le rapport molaire
alcool/huile. A 3/1 (rapport steechiométrique), la récupération est faible (1,92 %). Un rapport de
5/1 permet une récupération de 4,22 %, représentant un bon compromis. A 7/1, la récupération

atteint un maximum de 7,48 %, soit prés de quatre fois celle obtenue a 3/1.
ITL.5. Comparaison des résultats avec la littérature

Le tableau II1.3 présente une comparaison des conditions de production du biodiesel a partir
d’huile de cuisson usée (HCU) et des rendements obtenus, en les confrontant a ceux rapportés dans

d’autres études. On remarque que les rendements varient en fonction de plusieurs parametres tels
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que le type de catalyseur utilis¢ (KOH ou CH30K), la température, la concentration en catalyseur,

le rapport molaire méthanol/huile et le temps de réaction.

Globalement, les meilleurs rendements sont obtenus avec le méthylate de potassium
(CHs0K), ce qui s’explique par sa meilleure efficacité dans la réaction de transestérification. Notre
¢tude, qui utilise ce catalyseur avec un rapport molaire de 5:1 et une durée de 80 minutes, a permis
d’atteindre un rendement satisfaisant de 96,7 %, ce qui est en accord avec les valeurs rapportées

dans la littérature.

Ainsi, ces résultats confirment la validité de notre approche expérimentale et démontrent
que les conditions choisies dans cette étude sont comparables a celles adoptées dans des travaux

antérieurs ayant obtenu de bons rendements.

Tableau II1.4. Résumé comparatif des conditions de production de biodiesel et des rendements

obtenus par rapport a d'autres études publiées.

Catalyseur Huile Conditions de réaction Rendement Références
(%)
KOH HCU T=65°C;CC%=1,2%pds; M:h= 93.2 [64]
6:1 ;t=60 min
CH3;0K HCU T=60°C;CC%=0.75 %pds ; M:h = 98.5 [74]
5:1;t=90 min
CH3;0K HCU T=60°C;CC% =1 %pds ; M:h=6:1 99 [69]
;=30 min
KOH HCU T=60°C;CC%=0,5%pds;t= 93.2 [72]
120min
CH;0K HCU T=60°C;CC%=1%pds; M:h=>5:1 96.7 Cette étude
; t=80min

T— Température de réaction, CC— Poids du catalyseur, M:h— Rapport molaire méthanol:huile, t— Temps de réaction.

II1.6. Conclusion

En conclusion, I’optimisation de la réaction de transestérification des HCU a permis
d’identifier des conditions opératoires optimales pour la production de biodiesel. Les analyses
physico-chimiques réalisées sur I’échantillon obtenu dans ces conditions optimales ont révélé des
propriétés conformes aux exigences de qualité attendues, notamment en termes de pH, de densité
et d’indice d’acide. L’analyse FTIR a confirmé la formation des esters méthyliques, attestant du
succes de la transestérification. Ces résultats démontrent la faisabilité technique de valoriser les
HCU en biodiesel de bonne qualité, ouvrant la voie a des applications concretes dans un cadre

durable et économique.
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Conclusion et perspectives

L'objectif de cette étude, qui était d'optimiser la production de biodiesel par
transestérification d'huiles de cuisson usagées (HCU), a été atteint avec succes. La démarche
d'optimisation paramétre par parametre a permis de déterminer les conditions réactionnelles

optimales pour maximiser le rendement.

Un rendement maximal de 96,7% a été obtenu en utilisant le méthanol comme alcool,
I'hydroxyde de potassium (KOH) comme catalyseur a une concentration de 1% en masse, un
rapport molaire méthanol/huile de 5/1, une température de 60°C et un temps de réaction de 80

minutes.
Les analyses ont validé la qualité du produit final :

v' Analyses physico-chimiques : Le biodiesel produit présente des caractéristiques
conformes aux normes internationales, notamment en ce qui concerne le pH, la densité,
I'indice de réfraction et l'indice d'acide. Seule la viscosité s'est révélée légerement
inférieure a la norme, ce qui pourrait indiquer une réaction trés compléte ou la présence de
traces de méthanol résiduel.

v' Test de la flamme : Un test qualitatif de combustion a clairement démontré la supériorité
du biodiesel sur I'huile de départ, avec une flamme plus grande, plus stable et plus vive,
signe d'une combustion plus efficace. Cette amélioration est attribuée a une viscosité plus
faible, une volatilit¢ accrue et la présence d'oxygene dans les molécules d'esters
méthyliques.

v Analyse FTIR : La spectroscopie infrarouge a fourni une preuve moléculaire irréfutable
de la conversion des triglycérides en esters méthyliques, confirmant la réussite de la

transestérification et I'efficacité du processus de purification.

En conclusion, cette étude démontre la faisabilité technique de valoriser efficacement les
huiles de cuisson usagées, un déchet, en un biocarburant de bonne qualité, offrant ainsi une

solution pertinente dans un cadre de développement durable et d'économie circulaire.
Perspectives pour les Travaux Futurs

Sur la base des résultats obtenus, plusieurs axes de recherche futurs peuvent étre envisagés

pour approfondir et améliorer ce procédé :
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» Utilisation de catalyseurs hétérogénes : Explorer l'emploi de catalyseurs solides
(hétérogenes) a la place du KOH (catalyseur homogene). Les catalyseurs hétérogeénes
pourraient simplifier considérablement le processus en facilitant la séparation du catalyseur
du produit final, en éliminant 1'étape de lavage, en réduisant la formation de savon et en
permettant la réutilisation du catalyseur, ce qui améliorerait la rentabilité et 1'empreinte
écologique du procédé.

» Valorisation complete des sous-produits : L'étude mentionne la récupération du
méthanol. Une perspective serait de développer une stratégie de valorisation compléte du
glycérol brut, un sous-produit majeur. Le glycérol purifié a de nombreuses applications
dans les industries pharmaceutique et cosmétique, ou il pourrait étre converti en d'autres
produits chimiques a valeur ajoutée (comme le 1,3-propanediol).

» Tests de performance en moteur : Réaliser des essais du biodiesel produit (pur ou en
mélange avec du diesel pétrolier) dans un moteur diesel standard. Cela permettrait
d'évaluer concrétement ses performances (puissance, couple, consommation) et d'analyser

ses émissions (NOx, CO, particules fines) par rapport au diesel conventionnel.
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